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Wnioski z konferencji partyjno-technicznej
w [nowroctawskich Zakladach Sodowych

658.5 :061.3

Organizacje partyjne naszych zakladéw przemystowych
coraz szerzej korzystaja z radzieckich doswiadczen w orga-
nizowaniu konferencji partyjno-technicznych.

Konferencja partyjno-techniczna, ktéra odbyla sie w Ino-
wroctawskich Zakladach Sodowych w Matwach, byla dru-
ga w przemysle chemicznym. Do$wiadczenia z okresu przy-
gotowan do tej konferencji sa niezwykle cenne, pouczaja-
ce dla calego przemystu chemicznego, jak to podkreslit w
swym przemoéwieniu na niej minister przemystu chemiczne-
go tow. Bolestaw Ruminski.

Omowie niektére z tych dosw1adczen przede wszystklm
w dziedzinie pracy organizacji partyjnej z pionem inzynie-
ryjno-technicznym, w $wietle zadan, jakie stawia przed
soba konferencja partyjno-techniczna.

Jaka byla sytuacja w Inowroctawskich Zakladach Sodo-
wych w przededniu rozpoczecia przygotowan do konferen-
cji partyjno - technicznej?

Wskutek powaznych zaniedban administracyjnego i po-
litycznego kierownictwa zakladu oraz stabej pracy powaz-
nej czesci pionu inzynieryjno-technicznego w okresie do
marca br. zakiad nie wykonywal w peini planowych zadan
i zaciagnagl powazny diug wobec kraju.

Glownymi przyczynami zaniedban byly przede wszystkim:
lamanie dyscypliny technologicznej, nadmierne zuzycie su-
rowcow, chaotyczna i zle zorganizowana gospodarka remon-
towa i wynikajace z tego awarie, niedostateczne kwalifika-
cje zawodowe czesci obstugi aparatéw i niski poziom szkole-
nia zawodowego, zly stan bezpieczenstwa i higieny pracy,
opéznianie robo6t inwestycyjnych.

Staby poziom pracy masowo - politycznej i partyjno -
organizacyjnej utrudnial organizacji partyjnej przeprowa-
dzenie skutecznej mobilizacji zalogi dla przetamania tych
trudno$ci i zabezpieczenia rytmicznej realizacji zadan.
Organizacja partyjna nie potrafila w ub. roku przelamaé
niewltasciwej postawy dyrekeji zakladu, ktéra nie wierzyla
W mozliwosci wykonania zupelnie realnych zadan, a zala-
manie planu tlumaczyla obiektywnymi rzekomo przyczyna-
mi, Nawet pewna cze$¢ partyjnej zatogi uleglta tej sugestii
€0 powaznie utrudnialo zadanie.

Po czteromiesiecznym okresie przygotowan do konferen-
¢ji partyjno - technicznej, sytuacja w Inowroclawskich Za-
kiadach Sodowych ulegla zasadniczej zmianie. Swiadcza o
tym chociazby wyniki produkcyjne uzyskane od marca br.
Tak np. produkcja sody surowej wykonana zostala w mar-
cu w 100,1%, w kwietniu w 100,6% i w maju 102,6%, a pro-
dukcja sody kaustycznej w tych samych miesigcach w 102,4%o,
102,7% i 104,1%. !

W czerweu pomimo trudnodci atmosferycznych produk(:]a
bieglta w zasadzie rytmicznie i wszystko wskazuje na to, ze
zaleglo$ci ze stycznia i lutego zostana odrobione, a caly plan
Zwyciesko wykonany. Podjete w tym kierunku zobowia-
Zania stanowig czastke diugofalowych zobowiazan zatogi,
ktéra postanowita do- konica br. wyprodukowaé ponad plan
3.000 ton sody surowej.

Zaloga 1ZS, zakladu, ktéry przez niewykonanie planu
obniza} wskazniki realizacji zadan przez caly przemysl che-
miczny, po czteromiesiecznej powaznej robociefpolitycznej
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kierowanej przez organizacje partyjna, stala sie zaloga -
przodownikiem, ktérej metody pracy moga stuzyé przykla-
dem innym zakladom przemystu chemicznego w walce o
rytmiczng realizacje zadan i przelamywanie trudnosci.

Zanalizujmy droge przebyta w ciggu tych czterech mie-
siecy przez organizacje partyjna, dyrekeje i zaloge IZS w
Swietle zadan, jakie ma rozwigzac konferenCJa partyjno -
techniczna.

Aby przygotowaé konferencje partyjno - techniczng, trze-
ba przede wszystkim wykonaé bardzo powazng robote or-
ganizacyjna. Zadanie polega na tym, aby zaktywizowac
calg organizacje partyjna, wszystkie organizacje masowe
i pion inzynieryjno - techniczny, dostownie calg zaloge.

Trzeba wiec zrobi¢ plany pracy Komitetu Fabrycznego,
oddzialowych organizacji , partyjnych, grup partyjnych,
wszystkich organizacji masowych. Nalezy rowniez powo-
la¢ zakladowa i oddzialowa komisje przygotowan, (W IZS
powstato 16 oddziatowych komisji).

Najpilniejsze zadanie komisji zakladowej i komisji od-
dzialowych to opracowanie podstawowej problematyki kon-
ferencji. W IZS problematyka taka =zostala opracowana
W formie biuletynu obejmujacego 200 tematéw. Kazdy
z tematow dotyczyl waskich przekrojow produkcji, najwaz-
niejszych trudnosci zakladow, zagadnien z dziedziny po-
stepu technicznego.

Np. w dziale kaustyku - zmniejszenie strat sody surowej,
w dziale hali maszyn i kottowni — zwiekszenie wydajnosci
turbosprezarek i zabezpieczenie rytmicznej pracy kottow
itd. G
Z ta problematyka trzeba bylo dotrzeé do calej zatogi,
aby zaktywizowaé ja w rozwijaniu inicjatywy produkcyj-
nej, ktéra znajduje najbardziej zorganizowany wyraz w
zglaszaniu pomystow racjonalizatorskich.

Cel ten organizacyjnej pracy jest oczywiScie jeden —
dopoméc zalodze i dyrekeji w wykonywaniu planu.

Powaznym zadaniem byla ogromna robota propagando -
woO - agitacyjna z zastosowaniem wszelkich jej bogatych
form witasciwych dla dzialalnoSci organizacji partyjnej i
organizacji masowych.

W IZS takimi formami staly sie m. in. zebrania organi-
zacji partyjnej i wszystkich organizacji masowych poSwie-
cone omoéwieniu sytuacji i konkretnych zadan w danym
dziale produkcyjnym, w powigzaniu z ogélnymi zadaniami
politycznymi i gospodarczymi. Stosowano szeroko liczne
rodzaje agitacji pogladowej, wywieszki, blyskawice, tran-
sparenty. Poza tym, zwlaszcza w koncowym etapie przy-
gotowan, charakterystyczng cecha tej agitacji pogladowej
bylo imienne operowanie przykladami przodownikow, kry-
tykowanie opieszalych z nazwiska i wskazywanie konkret-
nych zadan. ;

W dziale hali maszyn wywieszono hasto, ktére zwracato
uwage maszynistéw kompresoréw, aby utrzymywali nale-:
zyty poziom wody w separatorach, od czego w duzym stop—
niu . zalezy wydajno$¢é kompresorow.



7 ciekawszych form pracy propagandowej wymienic
trzeba réwniez wspélne seminaria partyjnych i bezpartyj-
nych agitator6w, a takze liczny udziat bezpartyjnych
w szkoleniu partyjnym.,

W okresie przygotowan do konferencji partyjno - tech-
nicznej nie moze byé czlonka partii, ktéory by nie dawat
przykladu ofiarno$ci i bojowo$ci w walce o plan. W 1ZS
w czasie przygotowan do konferencji partyjno - technicz-
nej 80% czlonkéw partii otrzymalo i realizowalo konkret-
ne réoznorodne zadania partyjne zwigzane z konferencja.

O przodujacym przykladzie czlonkéw partii Swiadezy
réwniez fakt, ze co 5 czlonek partii stal sie racjonalizatorem,
podczas gdy w odniesieniu do calej zalogi stat si¢ nim co
9 robotnik. S

Pewne zaniedbanie stanowil fakt, ze po tym, gdy zatoga
otrzymata zadania, nie zawsze Komitet Fabryczny czy egze-
kutywa Podstawowej Organizacji Partyjnej kontrolowali je-
go wykonanie. Byly tez takie wypadki, gdy towarzysze, kt6-
rzy otrzymali zadania w pierwszym etapie przygotowan, nie
otrzymali nowych zadan po wykonaniu poprzednich.

Zadania stojace przed zatoga moga byc¢ tylko wtedy wy-
konane, gdy w toku przygotowan do konferencji partyjno -
technicznej zacie$niona zostaje wiez z masami, wiez z kaz-
dym poszczegblnym robotnikiem.

Okres przygotowan do konferencji partyjno - technicznej
musi sta¢ sie prawdziwa szkolg partyjng, w ktorej zastoso-
wane zostaja nowe, najbardziej cenne metody pracy.

Takimi metodami pracy w IZS staly sie zebrania grup
partyjnych, na ktérych omawiano np. sposob przeprowa-
dzania remontéw. Dalej — wspolne posiedzenia egzekutyw
kilku oddzialowych organizacji partyjnych w sprawach zywo
obchodzacych te wszystkie dziaty.

Nowa cenng formga pracy byly tez branzowe zebrania par-
tyjne np. aparacistéw z dziatu fabrykacji, maszynistow z ha-
li. maszyn, mechanikéw remontowych itd.

W toku przygotowan do konferencji partyjno - tech-
nicznej zreorganizowano grupy partyjne, ktére ustawiono
zgodnie 2z cyklem produkcyjnym; odpowiednio do tego
zwiekszono i ustawiono tez agitatorow. TUlepszenie pracy
partyjno - organizacyjnej czyni organizacje partyjng bar-
dziej bojowa i sprezysta.

Zwieksza ona swoéj autorytet w oparciu o przyklad czion-
kéw (partii. Poprawa stylu pracy organizacji partyjnej
pozwala jej ulepszyé¢ kierownictwo organizacjami masowy-
mi i wzméc prace wychowawcza wsrod zatogi.

Zadanie to wypelnia nalezycie tylko taka organizacja
partyjna, ktéra wychowuje zaloge w poczuciu wysokiej od-
powiedzialno$ci za zaklad, za plan tego zaktadu, za wzoro-
we wykonanie zadan przez kazdego robotnika, mistrza,
technika czy inzyniera. Podnie$¢ poziom pracy wychowaw-
czej wsrod zalogi, to przede wszystkim znaczy wychowaé
ja 'w duchu $wiadomej i bojowej postawy w walce o wy-
konanie codziennych zadan.

Jak wynika ze sprawozdania z konferencji partyjno -
technicznej, organizacja partyjna i zaloga IZS i w tej dzie-
dzinie uzyskaly powazne osiagniecia, potrafily w szerokim
stopniu rozwing¢ krytyke i samokrytyke. Krytyka dotych-
czasowego stanu rzeczy bylo zorganizowanie na nowych za-
sadach wspélzawodnictwa pracy, opartego teraz na prze-

- strzeganiu rezimow technologicznych i realizacji dobowych
planéw. O szerokim jego rozwoju zadecydowalo doprowa-
dzenie dziennych zadan do calej zalogi, objecie wspoiza-
wodnictwem wszystkich pracownikéw zakladu wraz z calym
nizszym i $rednim nadzorem.

Krytyka i samokrytyka zalogi byl szeroki rozw¢j ruchu
racjonalizatorskiego wyrazajacy sie cyfrg 502 wnioskow
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cjonalizatorskich zlozonych w okresie czterech miesiecy.
W ciagu 12 miesigcy roku ub. ziozono ich niemal 2 razy
mniej.

Pod kierownictwem organizacji partyjnej IZS do prac
przygotowawczych wiaczyly sie organizacje zwigzkowe,
ZMP i Liga Kobiet. Ogromny wkiad pracy dali inzynie-
rowie i technicy, jak np. inz. Jozef Winiarski, inz. Leon
Krusza, technik Zygfryd Swiatek i dziesigtki innych.

Organizacja partyjna pragngc skutecznie realizowaé swe
zadania w dziedzinie pracy z cala zaloga, glownie z bez-
partyjnymi, musi wyczuwaé¢ specyfike swego zakladu, mu-
si zrozumieé jaki odcinek pracy jest najwazniejszy, ktory
odcinek pracy stanowi to gléwne ogniwo, na ktérym nalezy
sie oprze¢, aby uzyskac¢ przelom w calej pracy.

Tym glownym ogniwem w IZS jest niewatpliwie nadzoér
techniczny, liczna kadra inzynieréw, technikéw, kierowni-
kéw, mistrzéw i brygadzistow, wsrod ktoérych odsetek bez-
partyjnych jest wiekszy niz wéréd pozostalej zatogi. Nale-
za do tej kadry starzy inzynierowie, doskonali fachowcy,
do$wiadczeni mistrzowie pracujacy mieraz po 30 lat w za-
ktadach, sa tez mlodzi inzynierowie, mlodzi technicy wy-
chowani i wyszkoleni w Polsce Ludowej.

W okresie przygotowan do konferencji partyjno - tech-
nicznej przewazajaca cze$é inzynierow i technikow uakty-
wnita sie politycznie i produkcyjnie w stopniu dotychczas
w IZS nie znanym.

Dotyczy to zaréwno starszych pracownikow zakladow jak
i miodych inzynieréw i technikéw. Aby z pionem inzynie-
ryjno - technicznym uzyskaé¢ w pracy partyjnej w peini
zamierzone rezultaty, trzeba wypracowaé réznorodne atrak-
cyjne formy pracy. SpotykaliSmy tu np. pewne opory ze
strony poszczegélnych pracownikow przekazywania do-
Swiadczen mlodym technikom i inzynierom. Z drugiej
strony, niektérzy mlodzi technicy bagatelizowali prace nad
soba uwazajac, ze w technikum nauczyli sie juz wszystkie-
go, nie witadali do walki o wykonanie planu entuzjazmu
i zapatu, ktory przeciez powinien cechowaé mlodych bojow-
nikow o produkcje. Te zjawiska obnizaty autorytet pionu
inzynieryjno - technicznego. :

U niektérych inzynieréow w IZS spotykaliSmy sie jeszcze
Z niezrozumieniem zasadniczej roéznicy pomiedzy rolg in-
teligencji technicznej w panstwie kapitalistycznym, a jej
rola w panstwie socjalistycznym lub budujgcym socjalizm.

W sanacyjnej Polsce inzynierowie i technicy, chcac czy
nie chege, $wiadomie lub nie§wiadomie stuzyli interesom
kapitalistow sprzecznym z interesami narodu. Ilez to razy
inzynier przekladajgc jakie§ cenne mlepszenie pozwa'lauja‘ce‘
np. zmechanizowaé dang czynno$é produkcyjng i ograni-
czy¢ ilosé obstugi, stawal sie przyczyna, ze wielu robotni-
kéw szto na bruk, pograzalo sie w nedzy. Nie bylo to wina
inzyniera - wynalazey lecz ustroju, w ktérym rzadzity wil-
cze prawa walki o byt.

Czy wéréd tych kilkuset wnioskéw racjonalizatorskich |
w IZS jest cho¢ jeden taki, ktéry by byt sprzeczny z inte-
resem osobistym robotnika czy catej zatogi? Nie! Wszyst-
kie one stuzg zalodze, naszej gospodarce narodowej, Ojczy-
znie.

W panstwie socjalistycznym, w panstwie budujacym so-
cjalizm inteligencja techniczna pracuje dla narodu, poma-
ga realizowaé postep techniczny, powaznie przyczynia si€
do ulepszenia metod produkecji i coraz lepszego zaspokaja-
nia potrzeb naszego przemystu, a wiec i mas ludowych.
Nie wszyscy inzynierowie starej szkoly te prawde rozumie-
ja. I dlatego trzeba w pracy z pionem inzynieryjno - tech-
'cmggbdyskutowaé na te tematy, wyjasniaé i przekpny-
ograniczaé sie do spraw produkcji, jak to ma

'S
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miejsce w wielu zakladach. Te wazne problemy nie zo-
staty w peini rozwigzane przez organizacje partyjnag
w IZS.

Towarzysze z Komitetu Fabrycznego w IZS mieli wiele
pretensji do zarzadu kola zakladowego SITPChem, ze nie
wyvkonuje swego planu pracy, ze nie stara si¢ uaktywnié¢
wszystkich inzynieréw i technikéw w przygotowaniach do
konferenciji.

Nie zwrocili jednak w pore uwagi na to, ze kolo zakla-
dowe zrzesza tylko nieliczng cze$¢ inzynierow i technikéow,
gtownie sposroéd pracownikéw zatrudnionych od kilku czy
kilkunastu lat w zaktadzie i w tej sytuacji nie ma organi-
zacyjnej wiezi z calym pionem techniczno - inzynieryjnym.

Nie -wskazywali na specyfike sytuacji w zakladzie i nie
wysuwali przed zarzadem kola zakladowego biezacych za-
dan. Zabraklo troski np. o organizowanie takich odczytéw,
czy prelekeji, ktéorych tematem bylyby przodujace do-
$wiadczenia techniki radzieckiej i naszej techniki. A praca
kulturalno - o§wiatowa w tej dziedzinie pozwolitaby po-
kona¢ wystepujace jeszeze u niektorych starszych pra-
cownikéw objawy przeceniania  techmiki krajow ka-
pitalistycznych, niedoceniania techniki obozu pokoju i de-
mokracji. .

W IZS istnieje szczegélna mozliwos¢ nawigzywania do
przyktadow przodujgcej radzieckiej techniki. Przykiad Ja-
nikowskich Zakladéw Sodowych, ktére beda w znacznym
stopniu zmechanizowane i calkowicie unowocze$nione Ww
oparciu o dokumentacje i urzadzenia radzieckie, mozna %a-
two poréwnaé z pracujacymi w jakze innych warunkach
solvayowskimi zakladami w sanacyjnej Polsce. Wiele w
tych zakltadach zmieniliSmy na lepsze. Jednak wiele jeszcze
pozostato do zrobienia.

W IZS w okresie przygotowan do konferencji partyjno -
technicznej wszyscy inzynierowie i technicy przekonali sig
dobitnie, jak cenne sg dla nas przyklady radzieckich sta-
chanowcow.

Metoda Zandarowej czy inz. Kowalowa stala sie przeciez
codziennym doradca dla kazdego inzyniera, technika i mi-
strza produkeji w usprawnianiu pracy agregatow, w wy-
krywaniu zaniedban, w zapobieganiu awariom.

Szkoda wiec, ze w pracy z pionem inzynieryjno - tech-
hicznym organizacja partyjna nie wydobyla z powyzszych
faktéw ich politycznej i mobilizujacej tre§ci. A jesli to w
przysziosci uczyni, to wszyscy inzynierowie i technicy Ino-
wroctawskich Zakladéw Sodowych stana sie takimi plo-
miennymi agitatorami metod pracy radzieckich stachanow-
e0w jak inz, Winiarski, czy inz. Nagieléwna. >

Dla usuniecia zaniedban bez reszty tak w IZS, jak i w
innych zakladach pracy, trzeba aby organizacja partyjna
stale pamietala o wskazaniach Towarzysza Boleslawa
Bieruta dotyczacych pracy z nadzorem, aby na ten temat
organizowata dyskusje z inzynierami i technikami, wiazac
te zadania z sytuacja w zakladzie.

Dozér techniczny musi przejawia¢ troske o czlowieka, je-
80 warunki pracy, lecz musi byé wymagajacy w stosunku
do zatogi, przestrzega¢ dyscypliny pracy i dyscypliny tech-
nologicznej, posiadaé wiedze fachowa i stale ja pogtebiag,
mie¢ wlasciwa postawe w walce z trudnoSciami i przy-
SWoi¢ sobie zrozumienie praw rzadzacych rozwojem zycia
Spoleczenistwa. Dozér techniczny musi strzec swego auto-
tytetu przestrzegajac, aby jego dyrektywy byly sumiennie
Wykonywane, a jednocze$nie musi byé prosty i skromny
W obejsciu, kolezenski i wymagajacy. 3 g

W 1ZS istnieja wszelkie warunki, aby te cechy przyswoili
Sobie wszyscy inzynierowie i technicy. Okres przygotowan
do konferencji partyjno - technicznej w IZS byl wiec je-

szeze jednym potwierdzeniem stusznosci uchwal Kongresu
Inzynieréw i Technikéw, w ktérych podkreslono koniecz-
no$¢ przyswojenia sobie przez technikéw i inzynieréow zna-
jomos$ci praw rzgdzacych rozwojem spoteczenstwa, rozwo-
jem naszego panstwa. W okresie tych przygotowan zro-
dzita sie atmosfera bratniej, tworczej wspoéipracy pomie-
dzy zaloga a pionem inzynieryjno - technicznym w dazeniu
do wspoblnego celu przelamania trudnos$ci zakladu.

Nastroj, ktory stal sie dominujacym w Inowroctawskich
Zakladach Sodowych tak wsrod zalogi produkecyjnej jak
i wéréd inzynierow i technikéw, nastréj wiary w realnosé
planu, bojowa postawa w walce z trudno$ciami, jest gwa-
rancja, ze pozostale jeszcze zaniedbania w pracy z inzy-
nierami i technikami beda szybko usuniete,

Na szczego6lne podkreslenie z do$wiadezen IZS zastuguja
osiagniecia w rozwijaniu ruchu racjonalizatorskiego. Ich
podstawg stat sie wzrost Swiadomosci politycznej zatogi
oraz zapoznanie zaltogiz problematyka racjonalizatorska, k6~
ra skierowala tworcza inicjatywe przodujacych robotni-
kow, mistrzéw, technikéw i inzynieréw zatogi w kierunku
likwidowania waskich przekrojéw produkcji, realizowania
postepu technicznego. W ciggu czterech miesiecy przygo-
towann do konferencji partyjno - technicznej rozwéj ruchu
racjonalizatorskiego w IZS byl szeSé razy szybszy niz
w ubieglym roku. Zaloga szczyci sie dzi$§ liczba 250 racjo-
nalizatoréw, ktérzy w okresie przygotowan do konferencji
ztozyli 502 wnioski. ;

Charakterystyczny jest fakt, ze naplyw wnioskéw byt
najwiekszy w tych dzialach (np. kotlownia, hala maszyn,
dziat kaustyku), gdzie sprawnie pracowala oddziatowa ko-
misja przygotowan. A oddzialowe komisje pracowaty do-
brze w tych dzialach, gdzie oddzialowe organizacje partyj-
ne wykaza¢ sie mogly systematyczna robota partyjna.

W dziedzinie ruchu racjonalizatorskiego zaniedbania po-
legaly na tym, ze niektére punkty przyjmowania wnioskéw
ograniczaly sie do odbierania wnioskéw zamiast pomagaé
robotnikom w ich opracowaniu i sprecyzowaniu. Dyzury
byly zaniedbywane. Niektére komisje nie docenialy wagi
bardzo pozytecznych wniosk6w i niestusznie je odrzucaly.
Dotyczy to np. niektérych usprawnien kotléw zapropono-
wanych przez tow. Niewiadomskiego. Racjonalizatorzy nie
zawsze wiedzieli jaki los spotkal ich wnioski, co zniechecato
ich do skladania nowych i doprowadzilo do zmniejszenia
naplywu pomystéw racjonalizatorskich w ostatnim etapie
przygotowan. Komisja usprawnien stata sie ,,waskim gar-
dtem‘ i nie nadazala z rozpatrzeniem wnioskéw. Wpraw-
dzie powolano 5 brygad inzynieryjno - technicznych pole-
cajgc im wprowadzenie w zycie najwazniejszych uspraw-
nien, nieslusznie jednak zwezono zadania tych brygad do
zajmowania sie wnioskami juz zalatwionymi. Co najmniej
50 takich brygad powinno byfo podjaé sie rozwiazania tych
probleméw, ktore nakreslone zostaly przez tematyke ra-
cjonalizatorska, a nie zostaly rozwigzane. Zaniedbanie to
zostalo juz czeSciowo naprawione, o czym $wiadezy powsta-
nie wielu mnowych brygad inzynieryjno - technicznych -
w czasie podejmowania zobowigzan Czynu Lipcowego. We
wszystkich zakladach pracy nalezaloby wzorem IZS opra-
cowa¢ tematyke ' racjonalizatorskg i zorganizowaé punkty
skladania wnioskow (ze stalymi dyzurami) oraz maksymal-
nie uaktywnia¢ na tym odcinku komisje usprawnien i Klu-=
by Techniki i Racjonalizacji. 3

Z do$wiadezen konferencji partyjno - technicznej w IZS
wyplywa wniosek dla dalszych naszych organizacji partyj-
nych i dyskusji w przemys$le chemicznym oraz dla wszyst-
kich organizacji masowych, ze od ich wtasnej pracy, od po-
ziomu pracy z inteligencja techniczna zalezy jeszcze sku-
teczniejsza niz dotychczas moblizacja zalég do zwycieskiej
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realizacji zadan. Trzeba kroczyé szlakiem doswiadczen na-
bytych w Inowroctawskich Zakladach Sodowych aby sku-
tecznie przelamywaé wystepujace w zakladach pracy trud-
nosci i zabezpieczy¢ rytmike produkecji.

16

* *

£

W dniu 14 czerwca br. w Inowroctawskich Zakladach So-
dowych w Matwach obradowala pierwsza w wojewodztwie
bydgoskim konferencja partyjno - techniczna. Byla to dru-
ga tego rodzaju konferencja w naszym przemys$le chemicz-
nym.

Oprécz ponad 150 delegatéow Zakladéw Sodowych przo-
dujgcych robotnikéw i robotnic, technikéw i inzynieréw na
konferencje przybyly delegacje zakladéw przemysitu che-
micznego z calego kraju i delegacje wiekszych fauryk
z woj. bydgoskiego.

Czynny udzial w konferencji wzieli: Minister Przemystu
Chemicznego tow. Bolestaw Ruminski i zastepca kierowni-
ka Wydzialu Przemystu Ciezkiego KC tow. Joézef Niedz-
wiecki, jak rowniez przedstawiciele MPChem, C.Z.P. Nie-
organicznego oraz Zarz. Gléwnego Zw. Zawodowych.

W prezydium konferencji obok przedstawicieli partii, rza-
du i zwigzkéw zawodowych zasiedli przodownicy pracy
z okresu przygotowan do koenferencji: Jozef Markiewicz
z dzialu ,silo%, sekretarz oddzialowej organizacji partyjnej
dzialu hali maszyn i kotlowni — Czestaw Sulski, czolowy
racjonalizator, przewodniczacy rady oddzialowej dziatu hali
maszyn i kottowni — Franciszek Niewiadomski, inz. Joézef
Winiarski i technik z dzialu chlorku wapnia — Zygfryd
Swiatek.

Referat sprawozdawczy z okresu przygotowan do konfe-
rencji partyjno - technicznej wygtosit naczelny dyrektor IZS
tow. Blazej Spalek.

Jako pierwszy w dyskusji glos zabral przodujacy racjo-
nalizator, przewodniczacy rady oddzialowej dzialu hali ma-
szyn i kotléw tow. Franciszek Niewiadomski, ktéry zana-
lizowat osiggniecia i zaniedbania swego dziatu.

W dziedzinie osiggnieé podkreslal on usprawnienia tow.
Musialowskiego — mechanika dzialtu i tow. Janczaka
z obshigi mich, ktére pozwolily zmniejszy¢ zuzycie wegla.

Nastepnie o pracy mlodziezy, o jej doswiadczeniach
w czasie przygotowan do konferencji mowita kierowniczka
laboratorium Krystyna Leporowska.

Kierownik dzialu gléwnego energetyka inz. Jézef Winiar-
ski opowiedzial, jak zaloga i nadzér techniczny dzialu hali
maszyn i kotlowni pod ' kierownictwem oddzialowej orga-
nizacji partyjnej wytoczyla walke awariom, zlej konserwa-
. cji-maszyn i obnizaniu wydajnosci maszyn i kotléw w cza-
sie przejmowania zmian. .

Przewodniczacy rady oddzialowej dziatu transportu, silo
i placu tow. Switek wskazal na wiele trudno$ci, z ktérymi
walczg jeszcze robotnicy transportu.

O swych doswiadczeniach jako agitatora moéwil nastep-
nie tow. Zygfryd Swiatek, przodujacy mistrz zmianowy
z dzialu chlorku -wapnia. - Nastepny mowca, tow. Joézef
Szpulecki z brygady remontoweJ dziatu fabrykacji, ostro
skrytykowat dyrekCJe za zaniedbywanie spraw zwigzanych
z bezpieczenstwem i higieng pracy w zaktadzie.

Dyr. Centr. Zarzadu tow. Bronistaw Chojnacki omodwit
w. dyskusji niezwykle powazne zaniedbanie do jakich do-
puscito cate kierownictwo polityczne i administracyjne IZS
na odcinku bezpieczenstwa i higieny pracy oraz konserwa-
cji i remontéw aparatéw i urzadzen.

Ciekawe wystapienia w dyskusji przedstawicieli nauki
wskazywaly’ jak wiele korzysci odnie$§é moze nasz przemysit
sodowy dzieki- wspoéipracy naukowcow Z zalogaml fabrycz-
nymi., g

Kierownik Instytutu Chemii N1eorgamczne1 w Gliwicach
inz. Tadeusz Rogozinski méwit o wspélpracy instytutu z Za-
kladami Sodowymi w Krakowie. Rektor WSInz. i kie-
rownik dzialu sodowego UMK prof. dr Ernest Pischinger
wskazal w swym przeméwieniu na kilka waznych proble-
moéw technologicznych Zakladow Sodowych ktore w Swie-
tle badan naukowych moga by¢ rozw1azane lepleJ niz do-
tychczas. W zakonczeniu swego przemoéwieniaW inz. Pi-
schinger zaapelowal do kierownictwa zakladéw, aby z wiek-
sza troskliwo$ciag myslalo o przysziych kadrach dla Jani-
kowskich Zakladow Sodowych.

POrd koniec obrad konferencji przemovwema podsumowuja-
ce dorobek okresu przygotowan do konferencji partyjno -

jej najcenniejsze do$wiadezenia, a takze
braki, wyglosili: sekretarz ekonomiczny KW PZPR tow.
Jan Rogowski, zastepca kierownika Wydziatu Przemysiu
Ciezkiego KC PZPR tow. Jozef Niedzwiecki oraz Minister
Przemystu Chemicznego tow. Boleslaw Ruminski.

Tow. Rogowski stwierdzil na wstepie swego przemowie-
nia, ze doswiadczenia organizacji partyjnej i =zatogi IZS
z okresu minionych 4 miesiecy nie moga ujs¢ uwadze wszys-
tkim organizacjom partyjnym, catej klasie robotniczej i
inteligencji technicznej calego wojewodztwa,

Znaczng czeS¢ swego wystapienia tow. Rogowski poswie-
cit zadaniom organizacji partyjnych w pracy z pionem in-
zynieryjno - technicznym, kladac szczegdlny nacisk na pra-
ce ideologiczng w tej dziedzinie. Tow. Rogowski omoéwit
rowniez zaniedbania i braki, ktore wystepuja jeszcze w Za-
kladach Sodowych, koncentrujac. .uwage organizacji partyj-
nej IZS na konieczno$ci stalego poglebiania czujnosci re-
wolucyjnej i walki z nastrojami samouspokojenia. Gléwna
uwage nalezy zwroéci¢é na rozwo6j i prace grup robotniczo -
inzynieryjnych, na wspoélprace z naukowcami, na skonkre-
tyzowanie agitacji pogladowej i moéwionej. Podkreslit
rowniez konieczno$¢é wzmozenia kontroli nad praca komisji
usprawnien przez Podstawowa Organizacje Partyjna, dy-
rekcje i rade zakladowa i tepienia w zarodku jakichkolwiek
prob biurokratycznego czy opieszatego zatatwiania wnio-
skow racjonalizatorskich.

Zastepca Kierownika Wpydzialu Przemystu Ciezkiego KC
tow. Jozef Niedzwiecki m. in. sprecyzowal w swym prze-
moéwieniu osiggniecia konferencji partyjno - technicznej
w IZS. W okresie przygotowan do konferencji przetamano
diugotrwaly okres trudno$ci w realizacji planéow produkceyj-
nych. Nastapita szeroka aktywizacja zalogi w dziedzinie
ruchu racjonalizatorskiego.

Osiggnieciem jest rowniez znaczny krok naprzéod w dzie-
dzinie walki z awariami i w konserwacji aparatéw i upo-
rzadkowaniu catego zakltadu, w ktérym do niedawna pamno-
szylo sie wielkie niechlujstwo na kazdym kroku. Jednak
najwazniejsze osiggniecie konferencji partyjno - technicznej
polega na tym, ze w zaloge, w jej kierownictwo wstgpit
nowy nastroj, ktoéry przebijat z calego biegu obrad konfe-
rencji, nastréj wiary w realno$¢ planéw, w mozliwo§é ich
wykonania.

Minister Przemystu Chemicznego tow. Bolestaw Rumin-
ski podkreslit na wslepie znaczenie konferencji partyjno -
technicznej w IZS, drugiej tego rodzaju konferencji w che-
mii, dla calego przemystu chemicznego. Naswietlajac sy-
tuacje w wykonywaniu planéw przez przemyst chemiczny w
I kwartale br. tow. minister Ruminski stwierdzil, iz do-
Swiadczenia zatogi staly sie wskazaniem dla wszystkich za-
16g przemystu chemicznego, jak walczyé o rytmiczng reali-
zacje zadan planowych. Charakterystyczna cecha okresu
przygotowan do konferencji partyjno - technicznej w IZS
jest aktywizacja calej zalogi w oparciu o aktywizacje or-
ganizacji partyjnej i grup partyjnych. Pozwolila ona na
zorganizowanie wspolzawodnictwa pracy opartego o prze-
strzeganie reziméw technologicznych. Szeroki rozwoj
wspoélzawodnictwa umozliwiony zostat w wyniku d o-
prowadzenia zadan dobowych do c a-

technicznej IZS,

lej zatogi i dzigki wilaczeniu do wspoéizawodnictwa
miedzyzmianowego catego madzoru technicznego i calej
produkcyjnej zatogi. ;

Inicjatywa organizacji partyjnej IZS — h a s to

Przejmowamnia zmian w takim stanie
w jakim chciatoby sie jeisamemu za-
s t a ¢, moze i powinna zostaé przyjeta i utrwalona we
wszystkich bez wyjatku zakladach pracy. Mobilizujacy
przyktad dla wszystkich zalég przemystu chemicznego sta-
nowi réwniez szeroki rozwdj ruchu racjonalizatorskiego.
Fakt, ze co 9 robotnik zakladéw i co 5 czlonek partii jest
racjonalizatorem, pobudzi aktywnos¢ produkeyjng wszyst-
kich zaldg, gdyz wskazuje jak ogromnymi twoérczymi sitami
dysponuje nasza klasa robotnicza i inteligencja techniczna

Ten powazny dorobek zatogi IZS, zdobyty pod kierownic-
twem organizacji martyjnej, nie moze pozosta¢ bez echa W
calym przemy$le chemicznym, gdyz wskazuje partyjna dro-
ge zwycieskiej walki z trudnosciami, walki o plam.

W dalszym ciggu przemow1enla przechodzac do podsu-
mowania konkretnych osiagnie¢ produkecyjno - organizacyi-
nej konferencji w IZS tow. Ruminski stwierdzil: Na tle
wynikéw przygotowar'l do konferencji partyjno - technicz-
nej i .samego 1eJ przebiegu — Inowroclawskie Zaklady So-
dowe wysuwaja sie w calej chemii na czolo, jako przodow:
mk ktorego dosw1adczen1a maja mobili-
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zujace znaczenie dla catego przemy-
stu chemicznego.

Celem utrwalenia osiggnie¢ konieczna jest dalsza, s t a-
lTa'mobiilizacjaikierowniectwaizakla=
du i zalogi pod kierownictwem orga-
nizacji partyjnej.. Potrzebne jest to tym bar-
dziej, ze wielu zaniedban jeszcze nie usunigto. Nadal nie
jest wykonany plan obnizki kosztéw wlasnych wskutek po-
waznych strat surowcéw i nadmiernego ich zuzycia. W cza-
sie konferencji za mato méwiono o zaniedbaniach, wzgled-
nie méwiono o nich za mato konkretnie. Sprawa surowcéw
i obnizenia ich zuzycia jest dla IZS zagadnieniem central-
nym i w dalszym ciggu ,ciemna plama“ na tle niewatpli-
wych osiggnie¢. Plam techniczny zaktadu
musi byé rytmicznie realizowany,
przy czym gléwne zadanie polega na
zwiekszeniu czujnosci i na walece
z awariami na zaostrzeniu i ulepsze-
niu pracy kontroli technicznej :Dy-
rekcja musi uporczywie realizowaé swoje obowiazki pole-
gajagce ma stalej i codziennej realizacji planu technicznego,
wytyczajac i przestrzegajagc wykonania konkretnych zadan
stawianych przed pionem inzynieryjno - technicznym i ca-
1 zaloga.

Na odcinku konserwacji maszyn i urzadzen, pomimo po-
prawy, daleko jeszcze do sukcesow.

Problem remontéw nie zostal jeszcze nalezycie rozwiagza-
ny organizacyjnie. Warsztaty gléwne — baza wlasnej go-

O wypalaniu réznych siarczkow
fluidyzaciji

J. Ciborowski iiB. Mlodzinski

661.242.021.97

spodarki remontowej nie posiadaja jeszcze odpowiedniego
potencjalu gospodarczego, a organizacja pracy pozostawia
jeszcze wiele do zyczenia.

W centrum uwagi dyrekecji i
Partyjnej stangé musi wreszcie sprawa bezpie-
czenstwa i higieny pracy, najwiecej za-
niedbany odcinek pracy w IZS, jak réwniez sprawa roz-
woju szkolenia zawodowego, podnoszenia kwalifikacji wia-
snych kadr i przygotowywania kadr dla Janikowskich Za-
kladow. Sodowych.

Podstawowym warunkiem wykonania tych wszystkich
zadan jest stale podnoszenie poziomu pracy politycznej
wsréd calej zalogi, przy szczegblnym zwréceniu uwagi na
prace nadzoru technicznego.

Zaklady Sodowe w Matwach odgrywaja ogrommna role
W calym przemysle chemicznym. Stanowia one réwniez
wazny bastion pokoju i socjalizmu w naszym kraju. Win-
ny wiec promieniowaé na cale Kujawy, na calte wojew6dz-
two, tak na przemys?, jak i na wies,

Podstawowej Organizacji

.Dlatego trzeba wywalczyé zwyciestwo we wspoéizawod-
nictwie pracy i zgodnie z zobowiazaniem wykonaé w. roku
biezacym 3.000 ton sody ponad plan, wywalczyé przodujace
miejsce w calym przemysle chemicznym na trwate. ' Tow.
Ruminski zakonczyt swe przeméwienie stowami: ,A wiec
naprzéd kujawska brygada szturmowa, naprzéd do nowych
zwyciestw produkcyjnych, do stalego wzmagania swych
wysitkéw w walce o pokéj i Plan 6-letnif’,

metodqg

Podano wyniki spalania metoda fluidyzacji blendy flotowanej, blendy osadowej, dolomitu pirytonosnego,
syderytu pirytono$nego, il6w zapiryconych. Badano systematycznie wplyw szeregu parametréw, jak szyb-
koSci powietrza, temperatury procesu, wysokoSci fazy fluidalnej. Odpowiedni dob6r parametréw, a przede
wszystkim stosunku iloSci powietrza do materialu spalanego, pozwala otrzymaé gazy prazalne (o ste-
zeniu SOy odpowiednim do dalszego przerobu) nawet z materialéw bardzo ubogich w siarke,

IIpencraBieHbl pe3yJbTaThbl O00KUra B KUIAILLEM Clioe (DJIOTANMOHHI IMHKOBOJ OOMAaHKM, OCAJ0YHON
OVHKOBOJ OOMaHKM, AOJIOMMTA, CUAEPUTA ¥ WA COAEpPIKALMX IUPUT. IIPOBENEHBI CUCTEMATUYECKUE MCCIE0-
BaHUA BJIVUAHMA pAZA IIapaMeTpoB, KaK CKOPOCTb BO3AyXa, TeMIepaTypa NOpollecca, 'BbICOTA KUIIAIIETO
cinosd. IIpyM COOTBETCTBEHHOM HOADOpEe ImapaMeTpPoB (B IEPBOM PANY COOTBETCTBEHHOTO KOJIMYECTBA BO3IY-
Xa II0 OTHOLIEHWIO K CIKMIaeMOMY MaTepually) MOKHO IIOJIyYMTb OOKUIOBBIE Ia3bl C COOTBETCTBEHHOM KOH-
nenrpammen SO AIA JaJdbHEMIen nepepaboTKM Jazke M3 MaTEePUaliOB COAEPIKAIMX HEDOJBIIOE KOJUYECTBO
CephbL.

The results of burning flotatiom blende, sedimentary blende, pyritic dolomite, pyritic serpentine and rpyraite
containing mud by using fluidizing techmic, have been outlined. The influence of several parameters, as air

veloeity, temperature, the height of the fluidized column. has been investigated. By keeping proper ratio

of air to burned material, it was possible to obtain gases of sufficient SOz concentration,
punposes even from materials of very low sulphur content. .

Dobre wyniki wypalania uzyskane z pirytem zmieszanym
z wypalkami w pierwszej czeSci pracy (Przem. Chem.
31(8), 49. (1952) pozwalaly przypuszczaé, ze rowniez w pPrzy-
padku ubogich materialéw siarczkowych, czesto nie daja-
cych pozadanych rezultatéw w obecnie stosowamych urza-
dzeniach (to znaczy odpowiedniego do dalszego przerobu
stezenia SO,) uda sie przy zastosowaniu metody fluidyzacji

for industrial

wartos$ei 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%);
ponizej 0,147 mm (79,2%).

Przede wszystkim zbadano wplyw temperatury spalania,
ktéra byla ustalana przez odpowiednia regulacje pradu
ogrzewajacego kolumne. Zasilanie pieca surowcem wyno-
sito 0,48 kg/h (co jest rownowazne ~ 2,45 kg/dem?h), wysokosc

uzyskaé wystarczajace do produkeji HoSOy stezenie SOg. fazy fluidalnej — 35 cm. Pozorna szybko$¢ liniowa powie-
Aparatura i stosowana metoda pracy byly identyczne, Tablica 1

jak w przypadku pirytéw bogatszych (patrz wyzej wspom- s T

niana pierwsza cze$é pracy). Badaniu poddano szereg ma- toC % |%Swwyp. |%S wwyp. |0 oano. | kania.

terialéw siarkonosnych: blende cynkowa flotowana, blen- SO, | calkowite]j |siarczkowe]j wej siarki *)

de cynkowa osadowa, dolomit pirytonosny, syderyt piryto-

nosny i ily zapirycone. ; 600 | 1,7 21,96 21,23 0,73 15,25
Jako pierwsza poddano prébie spalania blende cynkowa. 700 | 6,33 11,76 19,52 1’2‘; g?z

Prowadzac proces w sposob ciagly zbadano wplyw szere- ggg 1;3’; 2’%3 3’85 2’:133 85’1

8u parametréw (szybkosci, temperatury procesu, wysoko- 1000 12,’37 3:35 1,2 2:15 88

Sci fazy fluidalnej) na intensywno$¢ spalania. Do wszyst- 1100 | 13,54 3,13 0,89 2,24 89

kich préb uzyto te samg blende {fotacyjnag (pospodike) o za-

¥) bez uwzglednienia pytu w cyklonle.
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trza byla 11,3 cm/sek. Temperature procesu zmieniano od
600°C — 1100°C. Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy
1 i na wykresie 1.

%
22

21 blenda

f: wptyw temperatury

18
17
16
5
4.

Y2)
13 ?

S-catkowita
§-saarczanowa

- N WA OO N 0w

S-siarczkowa

600 700 800 900 {000 100 temp °C
Wykres 1, '

Jak widaé zaréwno z wykresu 1 jak i tablicy 1 intensy-
wny proces spalania zaczyna sie dopiero powyzej 800°C. Ze
zwrostem temperatury zawarto§é SOp w gazach stale rosnie
(do badanej granicy 1100°C), a ilos¢ siarki siarczkowej w
wypatkach stale maleje. Zmiany te w nizszych temperatu-
rach sa znaczne, natomiast okolo 1000°C — niewielkie.
Zawartosé siarki siarczanowej ze wzrostem temperatury
niewiele sie podwyzsza.

Powyzej 900°C praktycznie nie ulega zmianie.

W toku dalszej pracy badany byl wplyw wysokosci stupa
pylu. W tej serii pomiaréw =zasilanie surowcem (blendg
flotowana, ta sama co w poprzednich pomiarach) pieca
wynosito 0,43 kg/h, co odpowiada 22 kg/dem2h, zas pozbr-
na szybko$¢ liniowa powietrza — 11,3 cm/sek. Proces byl
prowadzony w stalej temperaturze wynoszacej 900°C. Wy-
soko§é fazy fluidalnej zmieniano od 15 cm do 45 cm. Wy-
niki pomiaréw zestawione sa w tablicy 2 oraz na wykre-
sie 2.

Tablica 2
: S
Wyso- %
s 2 W wyp. |4 Sw wyp.| %S w wyp.
kosgufazy SO, | catko- |siarczkowej| siarczan. v&;y:!}"lsk
- witej L : 1
15 7,29 5,09 . 3,47 15625 81
25 815| 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 wykazuja, %e ze wzrostem wy-
soko$ci stupa pylu wzrasta steienie SOs w gazach, za$§ za-
warto$é siarki siarczkowej w wypalkach maleje. Nalezy
zaznaczyé, ze powyzej 35 cm wysokoSci stupa fazy fluidal-
nej zmiany te sg juz niewielkie. Zawarto$¢ siarki siarcza-
nowej w wypalkach mozna przyjaé praktycznie za stala,
nie ulegajgcg zmianie ze zmiang wysoko$ci fazy fluidalnej.
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Nastepnym z kolei parametrem, ktérego wplyw na pro-

ces spalania badano, byla szybko$¢ powietrza. W tej serii
%
" blenda
W Wptyw wysokosct stupa pytu
12
11
10 x 50,
9
8
7
6
)
4
3 0
2 S-catkowita
% = ~S-siarcza-
1 1 N\ nowa
S-Siarczkome
15 25 35 45
wysokosc stupa pytu cm
Wykres 2.

pomiaréw zasilanie surowcem bylo stale i wynosilo 0,480
kg/h, co odpowiada 2,45 kg/dem*h.

Rowniez utrzymywana byla istala temperatura procesu
900°C i wysoko$¢ fazy fluidalnej — 35 cm. Pozorng szyb-

Tablica 3
Szybkosé 5 S
gow. S%O w ;’i’{yp' o S. W szp' o S AW wy;%ysk.

f » | calko- siarczk. siarczan. s
cm/sek, Sites siarki
75 | 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 44 0,57 3,88 85,1

ko$¢ powietrza zmieniano od 7,5 cm/sek do 13,6 cm/sek.
Otrzymane wyniki pomiar6w zestawione sa w -tablicy 3
i na wykresie 3.

7

16 blenda

15 wplyw szybkosci powietrza

" : ; -

13 Nt

12
"

’g 50,

8

7

) :

5 S - catkowita
: ; S - starczanowa

2 \

! §-siarczkowa

w.H 1 3 H :
s2ybkosc cm/sek

Wykres 3.
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ke i i
Po pewnym okresie staloSci (praktycznie) SO,, w miare blenda osadowa
wzrostu szybkosci z?owic-trza, nastepuje zmniejszenie sie % wptyw wysokosci stupa pytu
stezenia dwutlenku siarki w gazach prazalnych wskutek ich 4 : &
rozcienczania powietrzem. Od chwili obnizenia sie zawar-
tosci SO» w gazach, ilo$¢ siarki calkowitej w wypatkach 4 s
praktycznie nie zmienia sie. Wzrost szybkosci powietrza, 2 0,
a tym samym zwiekszanie jego ilosci doprowadzonej w jed- #
nostke czasu do pieca przy stalym zasilaniu, powoduje sta- 10
e obnizanie sie¢ zawartosci siarki siarczkowej w wypatkach. 9
Ilo§¢ siarki siarczanowej natomiast wzrasta. 8 ;
Przeprowadzono réwniez préby z blenda osadewa o za- ; ‘\\icatkom}a
wartosci siarki 29,74° i granulacji: 0,834-0, 416 mm (3%), ¢ \\-a'amzkowa
0,416-0,247 mm (27,75%), 0,247-0,178 mm (15,35%), 0,178~ :
0,147 mm (10,4%0), ponizej 0,147 mm (43,5°%) przy zasilaniu 5
0,510 kg/h (czyli 2,6 kg/dem®h wysokosci stupa pylu 35 cm) 4
i temperaturze 900°C, zmieniajgc pozorna szybkosé liniowa 3
powietrza w granicach od 10,2 cm/sek do 15,1 cm/sek (ta- 2 (
blica 4, wykres 4), 1 % $- Siarczanowa
Tablica 4 5 25 35 ‘.5 cm
7S wysokosc stupa pytu
Szybkosé ) o 5 / 9
% W Wyp, |% S w.wyp.|% Sw wyp. o kres 5.
DOW: SO, | catko- osiarczk. 0siarczan. wyzysk. W Tres
cm/sek. witej siarki L 5 : ¥
Ze wzrostem predko$ci powietrza poczatkowo nie zmie-
10.2 11.45 964 843 1.91 714 nia sie stezenie w gazach. Przy dalszym wzroScie iloSci
121 115 7.93 7.95 0.68 6.7 powietrza dostarczanego do pieca stezenie szybko maleje
13,6 10,8 7,42 6,36 1,06 78,2 wskutek rozcienczania gazéw powietrzem. Zawartosé siar-
15,1 9,27| 7,46 6,417 0,99 78,1 ki.w wypalkach poczatkowo maleje. Z chwila obnizenia
sie stezenia SO, w gazach, iloéé siarki w wypalkach prze-
9 staje ulegaé¢ zmianie,
(]
15 glendg 'ofadmy.a Tablica 6
: Whtyw - predkosci powietrzq
: o S
‘ %S0, + o o %S %
J w }
13 t°C |4 SO, + S%O %+ C3O_!— cal‘fl{g-p W wyp. [ wyzysk.
@ + CO, 2 2 : sigrezk. | siarki
wita
#H
10 600 11,3 10,5 0,8 3,1 0,87 90,5
‘9 650 11,5 10,3 1,12 5,12 0,87 83,8
700 11 9,5 155 6,85 — 78
8 ) 750 11,1 © 8,2 2,9 8,8 — 71
e S caglqga S0, 800 10,9 8,1 2,8 8,9 — 71
6 S-siarczkowa Wzrost wysokosci stupa fazy fluidalnej powoduje staly
5 wzrost stezenia SO w gazach oraz staly spadek ilosci siar-
4 ki w wypatkach.
4
3J ’ 9 ~
2 'Y ;
1 LA i S A ano dolormt pirytonosny
; ; wptyw temperatury
(IS S R N e R 4 &
preakosc cm/sek ¥
i rale : : 50,+50;+C0,
Wykres 4, i g1 e
Wplyw wysoko$ci slupa pylu na proces prazenia blendy 10
cynkowej osadowej podaje tablica 5 oraz wykres 5. Do- , = §- w wypatkach
Swiadczenia przeprowadzono przy staltej pozornej predko- o~ 8 S0,
Sci powietrza wynoszacej 13,6 cm/sek, temperaturze 900 C:
oraz zasilaniu 0,510 kg/h, czyli 2,6 kg/dem*h. 4 P
- '/}'
40 C i Bl Bl 1o ) & ;
Wysok. % SEE %
stupa % |w wyp. |4 S wwyp.|%S W wyp. wyz%ysk. f’ ! §03+C0,
bytu SO, | calko- | siarczk. siarczan, siarki -y 2
cm wita ‘ S >
15 93| 836 7,2 1,16 75,4 }V/ P . 5
25 10 7,85 6,89 0,96 76,9 ‘% .4 600 700 800 temp °C
35 10,8 7,42 6,36 1,06 78,2 /
45 12 6,61 5,6 1,01 80,2 .. Wykres 6.
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Nastepnym z kolei surowcem siarkono$nym, ktory pod-
dano probie spalania, byt dolomit pirytono$ny. Wplyw tem-
peratury na proces spalania tego materialu o zawarto$ci
siarki. 27,5% badano przy zasilamiu ziarnem o S$rednicy
0,147 — 0,178 mm, przy =zasilaniu wynoszacym 0,430 kg/h,
co odpowiada 2,2 kg/dcm?h. Utrzymana we wszystkich po-
miarach jednakowa pozorna szybko$é liniowa powietrza
byla 7,4 cm/sek, a wysoko§é fazy fluidalnej 35 cm. Wyniki
pomiaréw zestawione sg na tabeli 6 i na wykresie 6.

Ze wzrostem temperatury (w zakresie badanym) spada
do$é znacznie stezenie SOs w gazach. Natomiast suma
SOp +, COp zmienia sie¢ minimalnie tak, ze praktycznie mo-
zemy przyja¢ ja za stalg. Zawarto$¢ siarki (calkowitej) w
wypalkach ro$nie wprost proporcjonalnie do wzrostu tem-
peratury mimo, ze ilo§¢ siarki siarczkowej nie ulega zmia-
nie. W zakresie 750 — 800°C zaréwno zawarto$é SO. w ga-
zach prazalnych jak i suma SOz + CO, oraz ilo§¢ siarki
w wypalkach zachowuja staly warto$é.

Tablica 7
2 S
Szybk . %
zgow(.)éc %S0,:+S0; |- % o W WDy wyz%ysk.
cm/sek. 1= C0s 80; | SOy COy} calko- | oo iy
’ wita
88 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 1GHL 10.7 2,4 8,07 M
16,6 11,4 10,3 1,1 8,1 76

Badanie wplywu szybkosSci powietrzé na przebieg pro-
cesu prazenia dolomitu pirytonosnego przeprowadzono
z materialem o zawarto$ci 29 siarki przy zasilaniu wyno-
szagcym 0,950 kg/h, co odpowiada 4,85 kg/dem®h, -

% dolomit pirytonosny

ool wptyw predkosci powietrza

14

—\ 50,'6‘03":02
10 1 \

S-w wypatkach

> 803’ Co,

87 MO oA e 2D
predkosc ¢m/sek

Wykres 7,

Uzyte ziarno mialo wymiary 0,178 — 0,247 mm. Tempe-
rature utrzymywano stala 680°C, a wysokosé fazy fluidal-
nej 35 cm. Pozorng szybko§é powietrza zmieniano w gra-
nicach od 8,8 cm/sek do 16,6 cm/sek. Tablica 7 i wykres 7
podaja zestawienie ofrzymanych wynikéw,

Analogicznie jak przy pirytach bogatych stale stezenie
SO:2 w gazach utrzymujace sie poczatkowo,
z chwilg uzycia nadmiaru powietrza.

Roéwniez suma

maleje szybko.

S0e + SO3 + COs, po identycznym okresie stalosci, zaczyna
szybko maleé. Przy czym spadek sumarycznej zawartosci
S0s + SO3 + COp ze wzrostem szybkoSci powietrza jest
intensywniejszy niz spadek stezenia SOa.

Okresowi stalo$ci stezenia SO, w gazach prazalnych od-
powiada szybki spadek ' zawarto$ci siarki w wypatkach.
Dalszy wzrost szybkosci powietrza powoduje niewielki lecz
staly spadek siarki w wypatkach,

Nastepnym z kolei surowcem, ktoéry zostal poddany proé-
bom spalania metoda fluidyzacji, byl syderyt pirytono$ny
o zawarto$ci 20,48/ siarki catkowitej. Wszystkie préby
przeprowadzano na pospoice zawierajace’j ziarna:

powyzej 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 %

ponizej 0,074 mm — 23,15%

Przede wszystkim badano wplyw temperatury na proces
prazenia zachowujgc stalg szybko§é powietrza wynoszaca

T-a'b.lic:a 8

S %
SO, 450, ¢ g 4
toc % SO, 3 L w wyp. | wyzysk.
o) 5.02 805 + CO: | catkowita | siarki
600 | 126 9,32 3,98 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., stale zasilanie pieca surowcem w ilo$ci

0,840 kg/h (co odpowiada 4,3 kg/dem?2h) oraz wysoko$¢ prze-
sypu 35 cm.
Rezultaty préb zebrane sa w tablicy 8 i na wykresie 8.

y Syaderyt pirytonosny
¢ wptyw temperatury
16
15
7] S03+502¢C0z
13 — : .
12
H
10 a S0z
—— i
9
8
7
6
5
q S03+C02
3
2 \ 2 S-catkowita
1
600 650 700 750 temp. °C
Wykres 8. -

Jak widaé wplyw temperatury (w badanym zakresie) jest
niewielki. Ze wzrostem temperatury wzrasta nieco steze:
nie gazéw i spada zawarto$é siarki w wypalkach. < Mozné
przyjaé, ze praktycznie powyzej 660°C podwyzszanie tem:
peratury procesu (do badanej  gérnej granicy 750°C) nié|
ma wplywu na wynik procesu prazenia.
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Drugim parametrem, kférego wplyw badano, byla szyb-
ko$¢ powietrza. Utrzymujac state zasilanie pieca w ilosci
0,840 kg/h (co odpowiada 4,3 kg/dcm2h), temperature 660°C
oraz wysoko$¢ ztoza 35 cm przeprowadzono szereg pomia-
réw zmieniajac pozorna szybko$é liniowa powietrza w gra-
nicach od 13,25 cm/sek. do 17,7 cm/sek. Tablica 9 i wykres
9 podaja wyniki tej serii pomiaréow.

Tablica_ 9
Szybkost Ly 56 1 50| g % g s
pow. 3 & w wyp. | wyzysk.
¢m/sek. + CO, SO, | 80, +Co, catkow. | 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 wzroScie pozornej szybko$ci powietrza mozna za-
uwazy¢ identyczna jak dla pirytow stalosé stezenia SOp
w gazach tak diugo, dopoki zmniejsza sie zawarto$é siarki

syderyt pirytonosny
% wpltyw szybkosci powietrza

16
15
1
13
12
_——\ 80, + so,wo,

'\x——» 50,+c0

S- w wypatkach

-“hWwdADDO NS o=

2 15 M 15 48 47 8
szybkosc cmfsek

Wykres 9.

W wypatkach. Z chwila wypalenia sie calej ilosci siarki
Wyzyskiwanej w tym procesie, stezenie SO, w gazach szyb-
ko spada wskutek rozcieficzenia gazow powietrzem. Su-
maryczna zawartosé SO, + SO3 + CO, stale maleje.

Jako nastepny parametr badano wysokos$¢é stlupa pytu za-
chowujac.state zasilanie surowcem 0,840 kg/h (co odpowia-
da 4;3 kg/dem?h), wysoko$é fazy fluidalnej 35 ecm oraz tem-
Perature procesu 660°C (tablica 10 wykres 10).

Tablica 10
e %S
08¢ |9 SO,+SO,| 9 - %

W W wyzysk.
poph + €O, | SO, | 80,40, | Tiicon: | sarki
pylu ok

15 13,18 9,78 3,40 2,22 91,2
25 13~ 035 3,35 2 Fasd2
35 12,9 9,58 3,48 2,06 92
45 12,86 9,82 3,04 2,14 91,4

Praktycznie ze zmiang wysoko$ci stupa pytu zaré6wno su-
maryczna zawarto$¢ SO; -+ SOz + COs, jak stezenie SO:
W gazach prazalnych, jak i ilo§¢ siarki w wypatkach nie
ulega zmianie.

% Syderyt pirytonosny
wplyw wysokosci stupa pytu
16
15
i e 502+ 505 +C0,
13 3 X
12
11 1
o - s - = $0;
9,
8
7
61
5
‘; _ . . x 50, + €0,
2 s-catkowita
1
5 26 35 45 ¢
,ws«hnsc stuna pytu cm
Wykres 10.

Uzyte do badan ily zapirycone o zawartosci siarki 7,14%
mialy z powodu swej budowy i duzego rozdrobnienia sklon-
nos¢ do zawisania w przewodach doprowadzajacych mate-"
rial do pieca. Celem podwyzszenia ich szybkosci poddano
do nich piasku obnizajac tym samym zawartoéé siarki
w materiale zasilajagcym do 4,8°% S

W tablicy 11 podano uzyskane wyniki.

Tablica 11

Szybkosé torn zasilanie 9 o 2 S
pow. Ocp‘ kg/h [SO,+S0O, 88 W Wyp. | wyeysk,
cm/sek. dem? -+ Co, 2 | catkow. | siarki
4 610 20,4 12,1 8,3 0,79 84
4 610 24,5 151 | 133 | 0,62 92

W koncu przeprowadiono proby prazenia syderytu pi-
rytono$nego przy podmuchu powietrzem wzbogaconym
w tlen do zawartosci Os uzyskujac wyniki podane w ta-
blicy 12.

Tablica 12
szybk. %S w

% O liniowa |zasilanie| temp. %SSOO?_{:{' % | wyp. wg‘;z
W pow. |kg/dem?h| °C 03 S0, | cal-| oG
DO cm/sek. : O, kow.

43,6 1152 ~ 13,67 760 21,1 17,81 15 |94
445 11,38 |~ 3,67 660 20,4 17,3 | 1,64 | 93,5

W nioski Otrzymane wyniki ze spalania blendy flo-

tacyjnej wykazuja, ze proces prazenia zaczyna przebiegaé
intensywnie dopiero powyzej temperatury 800°C. Wyraz-
ny wzrost stezenia SO, w gazach prazalnych w wyzszych
temperaturach oraz spadek zawarto$ci siarki w wypalkach
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dowodza, ze korzystniej jest prowadzi¢ proces w wyzszych
temperaturach (okoto 1000°C).

Nawet w temperaturze 1100°C nie zauwazono tworze-
nia sie spiekow, ktore niszczylyby faze fluidalng i uniemoz-
liwialyby dalsze prowadzenie procesu, jak to miato miej-
sce w przypadku prazenia pirytow. Rowniez korzystniej-
sze jest prowadzenie procesu przy wiekszej wysokosci stupa
pytu warunkujacej diuzszy czas zetkniecia faz, co w wy-
niku prowadzi do lepszego wykorzystania siarki, a tym sa-
mym wigkszego stezenia SOs w gazach prazalnych i mniej-
szej zawartosci siarki w wypatkach.

Wzrost pozornej szybkosci liniowej powietrza, czyli
zwigkszenie iloSci powietrza podawanego do pieca, powodu-
je w koncowym rezultacie spadek stezenia SOs w gazach,
przede wszystkim wskutek rozcienczania gazéw nadmia-
rem powietrza, poza tym wskutek tworzenia sig siarczanow
i przechodzenia siarki do wypalkéw. Ten ostatni efekt jest
spowodowany obecno$cia -w gazach prazalnych tlenu, kto6-
ry zjawia sie tam przy doprowadzaniu do pieca nadmiaru
powietrza. )

Odpowiedni dobor stosunku iloéci surowca do powietrza
decyduje o stezeniu SO» w gazach, naturalnie nie poza pew-
na gérna granica osiagalna w danych warunkach procesu, to
znaczy przy danych pozostaltych parametrach.

Przeprowadzone préby z blenda osadowa wykazaly, ze

prazy sie ona znacznie trudniej niz blenda zwykla. Po-
wiekszenie - pozornej predkoéci liniowej powietrza (czyli
ilogci zuzywanego w procesie powietrza przy statej ilo$ci
surowea odprazanego w ciagu godziny, to jest powieksze-
nie wspoélczynnika nadmiaru powietrza) nie prowadzi do
dobrych wynikéw. Mimo ze, po przekroczeniu. pewnej szyb-
ko$ci powietrza, stezenie SO, w gazach spada i zjawia sie
w nich duzo tlenu, to jednakze przy wysokoSci stupa pyiu
35 em (w takich warunkach prowadzono proby) czas zet-
kniecia faz jest za krotki i zawartos¢ siarki w wypalkach
pozostaje do$é wysoka i nie ulega zmianie,
' Badania wplywu wysokoéci stupa fazy fluidalnej wyka-
zaly, ze z jej wzrostem rognie stezenie SO, w gazach, a ilos¢
siarki w wypalkach maleje. Zwiekszenie wysokoSci fazy
fluidalnej przy mniezmiennych pozostatych parametrach
przedluza czas zetkniecia tlenu powietrza z prazona blenda
~ osadowa umozliwiajac tym samym pelniejszy przebieg pro-
cesu prazenia. Dobre odprazenie -blendy osadowej wymaga
znacznie wyzszego stupa fazy fluidalnej, niz wszystkie ba-
dane do tej pory surowce siarczkowe, co jest spowodowane
znajdujacymi sie w niej zanieczyszczeniami.

Wplyw temperatury na proces prazenia dolomitu piryto-
no$nego jest bardzo istotny. Jej wzrost powoduje rozkiad
weglanéw znajdujacych sie 'w dolomicie. Powstate tlenki
wiazag SO» zmniejszajac jego zawarto§¢é w gazach prazal-
nych i zwiekszaja ilo§é siarki w wypatkach.: Stalo§¢ za-
réwno stezenia SO w gazach jak i siarki w wypatkach
w granicach ‘temperatur 750 — 800°C jest niezupelnie zro-
zumiata. A wiec, aby zmniejszyé rozklad weglanéw, a tym
samym ujemny wplyw powstalych z nich tlenkéw, dolomit
pirytonosny nalezy prazy¢ w temperaturze mozhwxe nlSkIEJ
(na]wyze1 600 (@

Dolna granica temperatury prazenia jest uwarunkowana
najnizsza temperatura, w ktérej proces prazenia samego
larezku biegnie z odpowiednia dla celéw technicznych
szybkoscia i lezy w granicach 550 — 600°C.

Wplyw pozornej szybkoSci powietrza na proces prazenia
dolomitéw: pirytonosnych i pirytéw jest identyczny. Po
osiagnieciu pewnej krytycznej szybko$ci powietrza, steze-
nie SO» w gazach szybko spada przy jednoczesnej prak-
tycznie stalosci zawartosci siarki .w wypadkach, co jest

spowodowane ' przekroczeniem odpowiedniego stosunku ilo-

$ci surowica do powietrza, czyli nadmiarem doprowadzane-
go do pieca powietrza, ktore rozciencza gazy prazalne, Nd-
turalnie chcgc utrzymaé stezenie SO» w gazach nalezaloby
dodaé¢ surowca, czyli utrzymacé stosunek powietrza do ma-
teriatu. Wigksza dzybkos$¢é powietrza wymaga doprowa-
dzenia wigkszych ilo$ci materialu, a tym samym zwieksza
wydajno$¢ pieca. Zardwno gorna granica jak i dolna szyb-
kosSci powietrza jest uwarunkowana dla danej grubosci
ziarna wymaganiami samego procesu fluidyzacji. Zagad-
nienie to zostalo wyczerpujaco omowione w pierwszej cze-
$ci pracy. To co zostalo tam na ten temat powiedzicne
wynika z charakteru samej fluidyzacji i jest ogdlnie stusz-
ne dla wszystkich surowcow.

Przy prazeniu syderytu pirytonoSnego nie zauwazono
istotnego wplywu temperatury ma ten proces. Rozklad sy-
derytu ma miejsce juz w temperaturach nizszych, tak ze
podwyzszenie temperatury do wysokosci odpowiedniej dla
prazenia siarczku nie wprowadza istotnych zmian. Syderyt
pirytono$ny mozna prazy¢ w takich samych temperaturach
jak piryt.
tono$nych wywiazujace sie duze ilosci COz moga na tyle
rozcienczy¢ gazy prazalne, ze stezenie SOs w nich spadnie
ponizej wymaganego do dalszej produkcji. Wydaje sie, ze
dla takich surowcoéw proces nalezaloby prowadzi¢ w dwoch
stadiach. Najpierw w nizszej temperaturze ponizej zaplo-
nu siarcZku dokonaé¢ przynajmniej czeSciowego rozkladu
syderytu, a mnastepnie otrzymany w ten sposéb materiat
podda¢ wlasciwemu prazeniu.

Badanie wplywu szybkos$ci wykazalo, ze o stezeniu  ga-
z6w, zawartosci siarki w wypatkach, a tym samym wyzy-
skaniu siarki decyduje nie szybko§¢ powietrza (naturalnie
w granicach wyznaczonych przez sama fluidyzacje), a sto-
sunek ilosci powietrza do materialtu. Z chwila zjawienia sie
powietrza w nadmiarze, stezenie SOs maleje, ilo§é siarki
w wypatkach jak i stopien jej wyzyskania pozostaja state.

Szybkos¢ procesu prazenia syderytu pirytono$nego jest
tak duza, ze wystarcza czas zetkniecia' faz uwarunkowany
wysokoScia fazy fluidalnej 15 cm. Dalsze zwiekszenie wy-
sokosci stupa pylu na wyniki prazenia nie ma wplywu. Mo=
ze mie¢ natomiast znaczenie w przypadku dogrzewania, czy
chtodzenia przeponowego. Zwiekszajac wysoko$é fazy flu-
idalnej zwigkszamy powierzchnie intensywnej wymiany
cieplnej (wysokie wspé6tczynniki przenikania ciepla dla fa-
zy fluidalnej). Jednocze$nie ‘nie nalezy zapomnieé, ze ze
wzrostem stupa pylu ro$nie ci$nienie na dno, co z kolei
wymaga zwiekszenia ci$nienia doprowadzanego powietrza.

Reasumujac wyniki przeprowadzonych doswiadczen moz-
na stwierdzié, ze stosujac metode fluidyzacji mozemy pra-
zy¢ nawet bardzo- ubogie w siarke materialy siarczkowe,
ktérych w istniejacych urzadzeniach i stosowanymi do tej
pory metodami nie mozna bylo przerobié, uzyskujac steze-
nie SO; odpowiednie do dalszej produkcji. Réwniez wy-
zyskanie siarki w metodzie fluidyzacyjnej jest lepsze niz
w pozostalych do tej pory stosowanych. - A wiec metoda
fluidyzacji rozszerza baze surowcowa, pozwalajac wyko-
rzystaé ubogle materiaty s1arkonosne uwaza‘ne do ‘tej pory
za bezuzyteczne.

Wiszystkie materialy siarczkowe mozemy podzieli¢ na nie-
zawierajace skitadnikéw ulegajgcych zmianom w warun-
kach prazenia, wzglednie posiadajace ich bardzo mato i
zawierajace domieszki, ktore W czasie procesu prazenla ule-

gaja zmianom. Pierwszy ‘rodzaj materialéw nie nastrecza |
Zameczyszczema sa balastem, ktéry poza strona |

trudnosei.
cieplng nie ma prawxe wplywu na wyniki procesu. W tym.
przypadku, nawet przy niewielkiej zawartosci siarki, moz-
na przy odpowiednim doborze stosunku ilogeci surowca do
powietrza uzyskac wysokle stezeme SO> w gazach i dobre

IX (1953):

W przypadku bardzo ubogich syderytéw piry-
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odprazenie. Przykladem moga by¢ ily pirytonoéne, z kté-
rych nawet przy zawartos$ci 4,8°/ siarki w materiale zasi-
lajacym piec uzyskano 13,3% SO, w gazach i 0,6°% siarki
w wypaltkach.

Drugi rodzaj surowcéw dla uzyskania odpowiednich re-
zultatéw wymaga dla kazdego z nich odpowiedniego dobo-
ru parametrow.

Moga zaistnie¢ i takie przypadki dla surowcéw o bardzo
malej zawartosci siarki, ze na skutek wydzielania sie gazo-
wych produktéw rozkladu domieszek bedzie mialo miejsce
intensywne rozcienczanie gazéw prazalnych, albo tez SOp
bsdzie wigzomy trwale przez powstale w procesie prazenia
produkty state tak, ze otrzymane stezenie SO, w gazach be-
dzie za niskie do dalszego przerobu. Nieraz w takich przy-
padkach mozna sie¢ uciec do rozbicia procesu na dwa stadia,
jak to moze mie¢ miejsce z syderytem.

W pierwszym stadium nalezy poddaé¢ surowiec wstepnej
obrébce pozwalajacej na przereagowanie domieszek i uzy-
skanie materiatu, w ktérym poza siarczkami reszte mozna
uwazaé za balast nie majacy;w‘plywu wzglednie minimal-
nie oddzialywujacy na wyniki drugiego stadium, to jest
wlasciwego prazenia.

W innych przypadkach szybko$é prazenia siarczkéw me-
toda fluidyzacji, ktéra jest czesto wieksza niz szybkosé in-
nych ubocznych reakcji, pozwala nawet w przypadku duzej
preznosci rozkiadowej zawartych w surowcu zwiazkéw spo-
wodowa¢ tylko czeSciowy ich rozklad i otrzymaé wysokie
stezenie SO,. '

Bioragc materialy coraz ubozsze w siarke nawet takie,
przy prazeniu ktérych nie przebiegaja reakcje uboczne po-
chlaniajgce ciepto, dojdziemy wreszcie do takich, dla kto6-
rych cieplo wywiazujace sie przy spalaniu siarczku nie
wystarczy do utrzymania temperatury procesu. Nalezy za-
znaczy¢, ze granica ta dla prazenia metoda fluidyzacji wsku-
tek bardzo intensywnego przebiegu procesu, matego wspél-
czynnika nadmiaru powietrza i malej objetosci przestrzeni,
w ktérej sie ona odbywa, jest o wiele nizsza niz dla wszel-
kich urzadzen i metod stosowanych do tej pory. W wielu

przypadkach regeneracja ciepla zarowno unoszonego z wy-
patkami jak i z gazami prazalnymi pokryje ten niedobor.
Stosowanie regeneracji ciepta w przypadku metody fluidy-
zacji nie nastrecza zadnych trudno$ci. Piec pétkowy skon-
struowany na podobienstwo kolumny rektyfikacyjnej, w
ktorym prazony surowiec a potem wypatki przelewaja sie
z potki na pétke w sposéb prosty, rozwigzuje to zagadnie-
nie. W najprostszym przypadku mozna zbudowaé piec o
trzech pétkach, w ktérym na pierwszej liczac od géry be-
dzie sie nagrzewal $Swiezy surowiec od gazéw prazalnych,
na drugiej bedzie zachodzit wlasciwy proces prazenia, a na
trzeciej powietrze potrzebne do procesu bedzie nagrzewalo
sie odbierajac cieplo od wypatkéw.

Mozna réwniez w przypadku materialéw ubogich, a da-
jacych duze stezenie SOz (pierwszy rodzaj surowcéw), sto-
sowaC ogrzewanie bezposrednie spalajgc paliwo w fazie
fluidalnej. Co prawda procent SO» w gazach obnizy sie,
ale i tak w wielu przypadkach moze byé¢ jeszcze wystar-
czajacy do dalszej produkcji.

Mozna zastosowaé jeszcze inne rozwigzanie, a mianowi-
cie materialy ubogie mieszaé z bogatymi i w ten spos6b
uzyska¢ odpowiedniag ilo$¢é ciepta potrzebng do prowadze-
nia procesu. Nawet w przypadku dogrzewania przepono-
wego fluidyzacja odznaczajaca sie duzymi wspélczynnika-
mi wymiany ciepta- stwarza dogodne warunki prowadzenia
procesu.

Zastosowanie powietrza wzbogaconego tlenem w metodzie
fluidyzacji gwarantuje dobre jego wykorzystanie. W przy-
padku materiatéw pierwszego rodzaju (to znaczy nie po-
siadajgcych skladnikéw dodatkowych reagujacych w tem-
peraturze procesu) pozwala osiggnaé bardzo wysokie steze-
nia SO; w gazach, za§ dla materialow bardzo ubogich i da-
jacych w czasie prazenia produkty uboczne pozwala wybit-
nie zwiekszy¢ stezenie SOs w gagach prazalnych. Pod
wzgledem cieplnym zastosowanie powietrza wzbogaconego
tlenem , zmniejszajac ilo§¢é biernego azotu, obniza granice
zawartosci siarki w materiale, przy ktérej proces moze je-

szcze przebiegaé wlasnym cieplem. Otrzymano 2.VIL.55.

Oznaczanie matych zawartosci tlenu
w etylenie metodg ciaggla kolorymetryczng

543.844:5417.313.2:545.81

M. Siruszynski, . Minczewski, S. Waszak i J. Waclawik

I.Ch.O. — Zaklad Analityczny

Sprawdzono i zmodyfikowano kolorymetryczng metode L. J. Bradyego oznaczania malych ilosci tlenu w ga-
zach oraz przystosowano ja do automatycznej kontroli zawartosci tlenu w etylenie w granicach 0,002 —
0,02%%. Podano dokladny opis przygotowania odczynnikéw, zestawienia, kalibrowania i uruchomienia apara-
tury. Stwierdzono mozliwosé zwiekszenia zakresu pomiaréow do 0,19, zawartosci tlenu, Metoda pozwala ozna-
czaé zawartosci tlenu w granicach 0,002°%% — 0,02% z bledem bezwzglednym 0,0005%0 dajac pomiar z opoz-

nieniem ok, 2 minut.

IIpoBepen u MoaMMUIMPOBaH KoJopuMerpudeckuii meroxn JI. VI, Bpaam omnpejeneHns HEOONBIIMX KOJM-
YEeCTB KMUCHAOPOZA B rasax M NpPMMEHeH K aBToMaTudec KOMy KOHTDOJIO COAEePKaHMs KNMCIOPoja B OSTUNEHEe

(B mpepemnax 0,002°%% — 0,02%).
Y BBOJ B JeJCTBME amIaparypbl.
0,1 comepzxanMa EKucIOpona. IIpM IIOMOL STOTO

TIoApo6HO OmMCAHb! MPUIOTOBJIEHVE PEAKTMBOB, YCTAHOBKA, KanubpoBaHme
KoHCTaTHMpOBaHa BO3MOZKHOCTb YBEIMUEHUA IIpefena WM3MEepPeHma 0

METOZa MOIKHO OIIPeAEJIUTL COAEPIKAHME KHUCIOPOAa

B mpepenax 0,002% — 0,02 %o c abcomrorTHOI ommbroi 0,0005%0 ¢ OKONO 2 MMHYTHBIM OIO3/[aHMEM M3MEPEeHNUA.

The L. J. Brandy’s colorimetric method of determining small qu,anti'.tie.s of oxygen in gases has bee.n_vemﬁed
and adapted to automatic control of oxygen content in ethylene in limits of.0.002' — 0.02%, Preparing rea-
gents, assembling, calibrating and starting the apparatus have been described in detail. The possibility to
extend the range of measurement to 0.1% oxygen content has been connrmeq. 'The method permits to
determine oxygen (in limits of 0.002 — 0.029) with an absolute error of 0.0005%0 giving the measurement with

" a delay of ca 2 minutes.
Wstep

Coraz wieksze zapotrzebowanie przemysiu na gazy tech-
hiezne, wolne od tlenu lub zawierajace go w $cisle okre-
Slonych granicach stezen, spowodowalo opracowanie sze-

regu metod analitycznych, zezwalajacych na ocene zawar-
tosci tlenu w takich gazach. ’

Metody te mozna podzieli¢ na:
1. chemiczne , LY 2 e
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2. fizykochemiczne,
3. fizyczne.
Pierwsza grupa metod, do ktorej mnaleza: metoda Win-
kleral) z modyfikacjami23:4,5,6,7) (z wodorotlenkiem man-
ganawym), Mohra8) i Leithego® (z solami zZelazawymi),
A. Lacourtl®) (spalanie z wodorem na wode i oznaczanie
tej ostatniej) i innell—18) — sa to metedy periodyczne.
Metody drugiej grupy opieraja sie przewaznie na reak-
cjach utleniania tlenem zawartym w badanym gazie. Pro-
dukt utlenienia oznacza sie nastepnie kolorymetrycznie.
Tu nalezg metody Shawal?), Bindera20) i Weinlanda?!)
(sole zelazawe wobec rodanku lub pirokatechiny), Whi-
tea??) (utlenianie pirogallolu lub amidolu),
Zdanowa i Zilbermana??), Hoffmanna?4)
oraz Powella i Joya®) (utlenianie soli mie-
dziawych), Brandyego 27) (utlenianie alka-
licznego roztworu F-antrachinonosulfonia-
nu sodowego) i inne26,4%).
Metody elektrochemiczne stosowali do
oznaczania tlenu Jacobson#’) oraz Moisser
i Britman?®) mierzac site elektromotorycz-

W miare utlemiania odczynnik odbarwia sie, a stopien
odbarwienia (proporcjonalny do zawartosci tlenu) jest re-
jestrowany fotokolorymetrycznie. Z pluczki gaz wychodzi
przez separator i lapacz kropel na zewnatrz, odczynnik zas
splywa do naczynka kolorymetrycznego. W dalszym ciagu
odczynnik jest regenerowany w . kolumnie redukcyjnej
z amalgamatem cynku, z ktérej wraca z powrotem do
ptuczki. Utlenianie i redukcja odczynnika zachodza od-
wracalnie.

Prawa cze$é aparatury shuzy tylko do jej kalibrowania,
lewa — do wlasciwego oznaczania.

Q™o

na ogniwa z elektrodami miedziowymi
zanurzonymi w roztworze soli amono-
wych, z ktérych jedna omywana jest ga-
zem zawierajacym tlen, Wise®) i Beck-
mann33) stosowali oznaczanie polarogra-
ficzne.

£t

Metody fizyczne opracowane przez wie- %,..
lu badaczy34,35,36,97,45) opieraja sig na pa- [
ramagnetycznych wilasno$ciach tlenu w
odréznieniu od wiekszo$ci innych gazow,
ktore sa diamagnetyczne.

: Wybér metody

Z metod powyzej przytoczonych nalezalo wybra¢ meto-
de odpowiadajaca wymaganym warunkom, a mianowicie
zapewniajaca:

1. ciaglo$¢é oznaczenia,

2. mozno§¢ oznaczenia tlenu w granicach

objetosciowych,

3. latwo$§é wykonania aparatury,

4. uzywanie dostepnych i niedrogich odczynnikow.

Zalozenia te wykluczaly wszystkie metody nieciggle:
chemiczne i cze$é fizykochemicznych. Z pozostalych meto-
da kolorymetryczna L. J. Bradyego2?) odpowiada w zasa-
dzie wszystkim wymienionym na wstepie warunkom, jako
ciggla, dostatecznie czula, wymagajaca aparatury szkla-
nej stosunkowo nie trudnej do wykonania, uzywajaca od-
czynnika latwego do otrzymania i zuzywajaca go w bar-
dzo matej ilo$ci bo ok. 0,25 g na 4 dni.

Z tych wzgledow prz‘ystapiono do zmontowania koniecz-
nej aparatury i sprawdzenia tej wlasnie metody.

0,002—0,02%0

Czesé doswiadczalna

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

ny roztwoér f-antrachinonosulfonianu sodowego. W posta-

ci zredukowanej jest on intensywnie czerwony, w utlenio-

nej — bezbarwny. Gaz badany styka sie w pluczce zé

~ zredukowanym odezynnikiem. Zawarty w gazie tlen rea-
guje iloSciowo z odczynnikiem w my$l réwnania:

EECOH = CoO
A B SN NG
G C:H;SO,Na |- 1/, 0, — C.H, C,H,SO,;Na - H,0
BN ' 7/
COH CcO
czerwony bezbarwny

lega na przepuszczeniu ustalonej

Rys. 1.
Oz nMatic 'z e nflal

F — fleometr, . — lapacz kropel, P — pluczka, Se — separator
do gazu,-Kor — kolumna redukcyjna, Kol — kolorymetr, E — na-
czynko elektrolityczne, R — opornik, B' i B2 — maczynia pozio-
mowe, Pl — pluczka do usuwania tlenu z gazu, Re — zawoér re-
dukcyjny, Et — butla z etylenem, —. — gaz, .., — ciecz.
Schemat aparatury podany jest na rys. 1.

Pomiar ciggly zawarto$ci tlenu w strumieniu gazu po-
objetosci gazu przez
ustalong objetosé zredukowanego odczynnika na jednostke
czasu i na pomiarze stopnia odbarwienia czeSciowo ufle-
nionego odczynnika.

Oznaczenie periodyczne natomiast polega na przepusz-
czeniu oznaczonej objetosci gazu przez okreslong objetosé
zredukowanego odczynnika i takimze pomiarze fotokolo-
rymetrem. ’

Dzialanie aparatury:

1. Oznaczenia periodyczne: gaz plynie przez przewdd dopro-
wadzajacy i kran tréjdrozny (K1) podnoszac ze soba roztwor od-
czynnika do pluczki (P). Z pluczki (P) gaz uchodzi przez sepa-
rator (Se), lapacz kropel (&) i fleometr (F) na zewnatrz, odczyn-
nik za$§ splywa do naczynka kolorymetrycznego, a stad przez
kran tréjdrozny (Kd) z powrotem do plueczki (P).

2. Oznaczenia ciagle: utleniany odczynnik z mnaczynka kolo-
rymetrycznego p}ynie przez kran tréjdrozny (KR) do kolumny
redukeyjnej (Kor), w ktérej zostaje zredukowany amalganfatem
cynku. Przez kapilare i kran tréjdrozny (K,) podnoszony jest
on przez gaz do pluczki (P), skad splywa juz czeSciowo utlenio-
ny rprzez separator (Se) do naczynka kolorymetrycznego.

Kalibrowanle aparatury wymaga ustalenia zalezno$ci
wychylen galwanometru znajdujacego sie w kolorymetrze
ccl zawarto$ci tlenu w gazie badanym.

W tym celu gaz bddany, oczyszczony dokladnie ze
§ladow tlenu w pluczce (Pi) zawierajacej stezony roz-
twor f-antrachinonosulfonianu sodowego i amalgamat
cynku, po domieszaniu don oznaczonych ilo$ci tlenu,
(dozowanie elektrolityczne przy znanym mnatezeniu pra-



IX (1953) PRZEMYSt CHEMICZNY 451

du z elf:-"lit‘l‘o‘lizel‘é E?, przaplyvxfa przez aparature zmieniajgc Kolorymetr zabezpieczono od §wiatla zewnetrznego

naiez(lemf? .zaba\rwmma gdczyn-mk;a, szezelnym pokrowcem z wycieciem na skale galwano-
Zmieniajac zawartos¢ tlenu ustalamy zadang zalezno$é  metru.

w formie wykresu w ukladzie: ° absorpcji $wiatta odczy-
tany na kolorymetrze — zawarto$é tlenu w gazie.

B. Odczynniki stosowane

1) Cynk granulowany amalgamowany.

Do kolumny redukecyjnej o S$rednicy ziarna 1—1,5 mm
i do oczyszczania gazu o Srednicy ziarna powyzej 2 mm.

Cynk do amalgamatu przygotowano we wiasnym zakre-
sie przepuszczajac stopiony cynk przez sito zelazne
z otworami @ 0,5 mm w odl. 10 mm do wody. Otrzymane
granulki rozdzielono na sitach na odpowiednie rozmiary.

Sposéb ten jest trudny do wykonania. Cynk granulowa-
ny zastapiono z powodzeniem spiralkami z blachy cynko-
wej. Blache grubosci 1 mm cieto na gilotynie na paski sze-
rokosci 1—1,5 mm. Z paskéw tych zwijano spirale, nawija-
jac je na korbke zrobiona ze stalowego drutu (¢ 1,5 mm
i dtugosci 40 cm) Sci$nietego w imadle $lusarskim miedzy
dwiema deseczkami. Spiralki cieto na kawaleczki po 5—
4 zwoje. s :

Amalgamowano cynk, po odtluszczeniu i oczyszczeniu
rozcienczopym kwasem solnym i woda, 5% roztworem
chlorku rteciowego w wodzie w ciagu 10 minut.

2) S6l sodowa kwasu p-antrachinonosulfonowego.

Odczynnik ten produkowany jest jako produkt technicz-
ny pod nazwa ,soli srebrzystej“. Techniczny produkt wy-
maga kilkakrotnej krystalizacji z wody. Vogel3d) podaje
metode otrzymywania tego zwiazku dajaca tatwo zadany
produkt.

2a) Roztwor do oczyszczania gazu od $ladéw tlenu.

6 g p-antrachinonosulfonianu sodu rozpus$ci¢ w 3,5 1 de-
stylowanej wody, doda¢ 80 ml 30°% roztworu wodorotlen-
ku sodowego i dopelni¢ woda destylowana do 4 1. Prze-
chowywa¢ w ciemnych dobrze zakorkowanych butelkach.
Trwatos¢ roztworu okolo 60 dni. 2

2b) Roztwoér do analizy.

0,25 g p-antrachinonosulfonianu sodowego rozpusci¢
w 3.5 1 destylowanej wody, dodaé¢ 80 ml 30" roztworu wo-
dorotlenku sodowego i dopelni¢ wodg destylowang do 4 1
Przechowywaé jak wyzej. Trwalo§é roztworu 2 tygodnie.

3) Alkaliczny roztwér hydrosiarczynu sodowego do
wstepnego oczyszczania gazu od tlenudl).

Do butli o pojemnosci 10 1 w strumieniu azotu wla¢ 5 1
zimnej wody, rozpusci¢ w niej ok. 100 g wodorotlenku pec-
tasowego i dodaé¢ 2 kg hydrosiarczynu sodowego. Po roz-
puszezeniu wiekszej jego czesci przez mocne wstrzasanie
dodaé¢ ostudzony roztwér 1 kg wodorotlenku potasowego
W malej ilosci wody, dokladnie wymieszaé i pozostawié na
noc, chiodzac caly czas strumieniem biezgcej wody. Jezeli
roztwoér nie jest przezroczysty, dodaé 30 ml 10% roztworu
chlorku barowego; wraz z powstalym osadem siarczanu ba-
rowego opadaja na dno wszelkie zanieczyszczenia. Czysty
zottawy roztwor zdekantowaé do butelek jednolitrowych
I szczelnie zakorkowaé (ciecz powinna siegaé pod korek).

4) Kwas siarkowy rozcienczony 1:9 (do elektrolizera).

5) Wodorctlenek potasowy: 30°% roztwér wodny (do
pluczki gazowej).

G Aparatura

1) Zestaw szklany wykonywany wg
Bradyego.

2) Kolorymetr Langego typu U-II podlaczony do sieci przez
Wyréwnywacz napiecia (Electronica Vilnes —Praha CSR,
V=220, VA-250; C-408). )

schematu w pracy

3) Prostownik TBW, 12/6—48, 50Hz podiaczony do sta-
bilizatora — uzywany jako zrédio pradu statego do elek-
trolizera.

4) Miliamperomierz typu , Multizet®.

5) Aparat rejestrujacy ,,Schaffer Budenberg GMEH
Magdeburg — B; 220V; 50Hz; o zakresie 0-32 mV (seryj-
ny aparaft rejestrujacy do termopary zelazo-konstantan).

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

7) Kapilara regulujaca przeptyw odczynnika.

Kapilaras przepuszczala 112,2 1/godz. azotu pod ci$nie-
niem 127 mm/Hg.

D. Modyfikacje

Przystepujgc do cechowania aparatury zestawionej $cisle
wg schematu (rys.1) podamego przez Brady‘ego, natrafiono
na szereg trudno$eci, kitére kolejno eliminowano modyfikujac
zestaw.

Najwazniejsze z nich byly. nastepujgce:

1) Oczyszczanie gazu wzorcowego od tlenu. Podany
przez Bradyego spos6b usuwania tledu za pomoca roz-
tworu  p-antrachinonosulfenianu sodowego w pluczce
z amalgamatem cynkowym okazal sie niewystarczajacy
dla gazu zawierajacego ok. 0,7% tlenu. Zastosowano po-
czatkowo kolumne z alkalicznym roztworem hydrosiar-
czynu sodowego zabezpieczonym warstewka ianiliny zapo-
biegajaca pienieniu sie. Sposéb ten okazat sie w praktyce
dobry, ale miezbyt wygodny ,ze wzgledu na do§é¢ szybkie
zuzywanie sie roztworu, duze rozmiary kolumny (wWyso-
koéé 1,20 cm) i klopotliwe przygotowywanie odczynnika.
Dlatego zastapiono go nastepnie kolumng z miedzia osa-
dzona na ziemi okrzemkowej.

Wykorzystano metode Meyera i Rongego%®) polegajaca
na usuwaniu tlenu z gazu przy pomocy aktywnej miedzi
w 200°C. Miedz przygotowano w nastepujacy sposob:

Rozpuszezono 12 g CuCOs . Cu(OH)2 w 200 mil stezonego
amoniaku i roztworem tym mnasycono ziemie okrzemkows.
Nadmiar roztworu zlano, a. ziemie okrzemkowa wysuszo-
no najpierw na lazni wodnej, pézniej w suszarce w 150°C.
Wysuszony placek rozdrobniono ma ziarna 3—5 mm i napet-
niono nia rure szklang o ¢ 4 cm i wysokosci 80 cm. Na ru-
re te nawinieto spiralnie najpierw cienki sznurek azbe-
stowy w odstepach 1 cm, nastepnie nawinieto spiralnie
w przeciwnym kierunku 10 m drutu oporowego w odsie-
pach ok. 0,7 cm. Rure z nawinieciem umieszczono koncen-

" frycznie w drugiej oslaniajacej rurze szklanej.

Temperature wypelniania rury mierzono przy pomocy
termopary umieszczonej wewnatrz ‘rury, a regulowano j3
napieciem doprowadzonym z autotransformatora.

Gaz doprowadzono od gory przez rurke szklang umiesz-
czona w korku gumowym, a odprowadzono w ten sam spo-
s6b od dotu. Przy dalszym odprowadzaniu wmonotowano
maly lapacz wody z mozliwo$cia odprowadzania jej. Przed

‘uzyciem urzadzenia przedmuchano je posiadanym etyle-

nem zawierajacym wodor i mastepnie ogrzewano do 200°C
w.celu zredukowania miedzi. Po zmianie zabarwienia zie-
mi okrzemkowej na ciemmnofioletowe, kolumna jest gotc-
wa do uiyci::\.

Wedtug literatury kolumna usuwa tlen do zawartosci
3.10-4 mm.
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2) W celu uzyskania rownomiernego przeplywu gazu
w aparaturze, niezaleznego od zmian ci$nienia gazu w bu-
tli, zastosowano wyréwnywacz cisnienia (Wec na rys. 12).
Uchodzacy nadmiar gazu spalany jest w mikropalniku
ustawionym obok wyrownywacza.

3) Przy wstepnym uruchamianiu aparatury okazalo sie,
ze w pluczce (P) (rys. 1) przekroj rurki, ktéra gaz podnosi
roztwér odczynnika do gory, musi by¢ na catej dilugosci
jednakowy, (tylko witedy bowiem przy ustalonym przeply-
wie gazu i ustalonym poziomie roztworu w separatorze
bedzie krazyé w aparaturze okreslona ilo§¢ odczynnika na
jednostke czasu. Tymczasem w miejscu wtopienia omawia-
nej rurki do pluczki powstalo rozszerzenie powodujace
przerywanie podnoszonej warstwy roztworu oraz splywa-
nie jego ku dotowi, co powodowalo nieréwnomierno$¢ kra-
zenia odczynnika (rys. 2a). W celu unikniecia tych zaklo-
cen rozwigzano to w sposob widoczny na rys. 2b 1gczac
pluczke z rurka za pomoca weza gumcwego i uszczelnia-
jac na goraco piceina. ;

Rys. 2

klopotliwego odczytywania

ciggtego
wskazan na skali kolorymetru i odnoszenia ich do krzy-
wej kalibrowania, obrazujacej zalezno$¢ wartosci absonrp-
cji roztworu odczynnika od zawartosci procentowej tlent.
w gazie, oraz azeby dla kontroli procesu otrzymaé¢ gotowe

4) Aby unikngé¢

Erzywe zawartoSci tlenu w zaleznosci od czasu procesu,
zastosowano automatyczna rejestracje wynikow. W tym
celu- aparat rejestrujacy polaczono z koncéwkami fotoele-
mentu selenowego znajdujacego sie po stronie naczynka
Z przeplywajacym roztworem odczynnika.

Polaczenie przez dwubiegunowy przelgeznik (ABC
rys. 12) pozwalato na przerzucanie pomiaru bgdz na samo-
pis, badz na kolorymetr.

5)  Wstepne obserwacje przebiegu analizy wykazaty
rowniez, ze poziom roztworu w separatorze regulujgcy ilose
cieczy podnoszonej przez gaz nie jest staty. Zmiany sa spo-
wodowane tym, ze wskutek reakecji odezynnika z amalga-
matem cynku wywigzuje sie z czasem gaz, ktéry gromadzi
sie pomiedzy granulkami amalgamowanego cynku pod-
wyzszajac poziom roztworu odczynnika w aparacie. Gaz
ten co pewien czas wydobywa sie w formie wigkszych lub
mniejszych pecherzykoéw obnizajac z kolei poziom odczyn-
nika. Wahania te wplywaja na oznaczenia tak, jak gdyby
zmieniala sie zawarto$¢ tlenu w gazie, gdyz w pierw-
szym przypadku z ta sama iloScig tlenu wchodzi w reak-
cje wieksza ilo$¢ odczynnika, a w drugim — mnigjsza
ilose. -

" Aby unikngé tych zak6écen, =zastosowano urzadzenie
z przelewem regulujace automatycznie poziom. Widoczune
jest ono na rys. 12 (Wp). Naczynie poziomowe umieszczo-

no na wysokosci wskazanej na rysunku i polaczono z ko--

lumna redukecyjna kranem tréjdroznym (Ki). Sciskaczem
Srubowym uregulowano przeplyw odczynnika z naczynia
poziomowego poprzez kolumne redukecyjng i przelewy
tak, aby odczynniki spltywal powoli kroplami przez prze-

€zas

lew do podstawionego naczynia.
su uzupelnia sie zawarto$¢ roztworu odczynnika w na-
czyniu poziomowym (Bi1). Wysokcs¢ stupa cieczy jest
uwarunkowana ciSnieniem przeplywajacego przez apara-
ture gazu. Korzystny wplyw tej modyfikacji na réwno-
mierno$¢ przeptywu odczynnika ilustruja krzywe zawar-
tosci tlenu kre$lone przez samopis (rys. 3).

Krzywa a dotyczy stanu przed wprowadzeniem wyréwny-
wania poziomu; widoczne sa znaczne wahania krzywej
przy statej zawartosci tlenu.

Od czasu do cza-

Ml

(-....: SN '3 [..... saiesies :

sl o

P el "'“'Jj

o [
A= %G

Krzywa b na rys. 3 przedstawia wykres po wprowadzeniu
wyréwnywania poziomu; przebieg krzywej jest wyrow-
nany.

6) Dalsze trudno$ci wynikly przy ustalaniu typu na-
czynka kolorymetrycznego, ktéore powinno by¢ tak skon-
struowane, aby ciecz o zmienionym zabarwieniu najszyb-
ciej wypelniata cate naczynko kolorymetru.

Wstepne badania majace na celu wyboér takiego naczyn-
ka o odpowiednim ksztalcie sposréd wyprobowanych ty-
poéw daty nastepujace wyniki *):

t

\;_—_—’J

Rys. 4

Rys. 5

s /50O
le—— /20

e /8

#) Wobec zastrzezen autoréw pracy, ze proporcjonalnosé mig-
dzy zabarwieniem roztworu a wychyleniami galwanometru ist
nieje tylko do 50% odbarwienia roztworu, wszystkie prace Wy~
konywano na fotokolorymetrze Langego z zielonymi filtrami na-
stawionym tak, aby roztworowi odbarwionemu do polowy odpo-
wiadal punkt zerowy skali galwanometru, roztworowi nieodbar
wionemu — punkt setny. Jako roztwér poréwnawczy stosowan?
Swiezo przyrzadzony roztwor B—antra?hinonosulfonianu sodo-
wego o identycznym stezeniu. |
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a. Typ naczynka
(rys. 4).
Po wigczeniu elektrolizera i utrzy-
maniu statego natezenia pragdu @(I= ,
=15 m A) warunkujgcego przy stalym
przeplywie gazu statg zawarto$é tlenu

opisany w metodzie oryginalnej

W gazie, rownowaga powinna sie usta- 100 1
li¢ po okolo 10 min. Tymczasem, jak 'g 90
wskazuje rys. 6, zachodzi staly wazrost L go A
wskazan galwanometru w ciggu 3 i pot .g‘
godzin, S 70
Po wylaczeniu elektrolizera spadek = 0 1
0

wskazan nastepowat po okolo
i5 min, Ten wiec typ naczynka

dwéch godzinach; po wylaczeniu pragdu — po 45 min. Nie
ma tu rowniez powtarzalnosci wskazan (rys. 9).

J = 15mA

dawal wyniki bardzo op6znio-
ne i znieksztatcome,

T=/5mp

254 czas & godz.

Rys. 6
b. Typ naczynka rys. 5.
Dane ofrzymane ilustruje rys. 7.
§
% A
2

0

3 v Loz U U 1 L

crasuqodz.
Rys. 7

Jak widaé¢ z niego, przy uzyciu na-
czynka tego typu i wprowadzeniu roz-
tworu od dotu, réwnowaga ustala sie
po diuzszym czasie.

Po wilgczeniu elektrolizera wskazania
galwanometru spadaja do wyjsciowych
w czasie od 13 do 22 min. Nie osigg-
nieto powtarzalnosci wskazan przy tym
samym natezeniu pradu (15 mA).

‘c. Typ nastepny naczynka podano na
rys. 8.

Przy tym typie prawie trzykrotnie
krotszym od poprzedniego i wprowa-
dzaniu roztworu odczynnika od géry

. réwnowaga ustalala sie dopiero po

8
czas w goaz.
Rys. 9

d. Typ naczynka ten sam z doprowadzeniem odczyn-
nika od dotu (rys. 8)

Wstepne proby wykazaly, ze ten sposéb daje ustalenie
sie To6wnowagi po okoto 10 minutach. Zostalo to potwier-
dzone przez szereg dalszych pomiaréw wykonanych za-
réwno przy uzyciu galwanometru (rys. 10), jak i zareje-
strowanych samopisem (rys. 11).

Jak widaé z tych krzywych, ten typ naczynka kolory-
metrycznego z doprowadzeniem odczynnika od dolu od-
powiada wymaganym warunkom: szybkie reagowanie na
zmiany zawartosci tlenu w gazie (ok. 2,5 min.), stosunko-
kowo szybkie ustalanie sie rownowagi (ok. 10 min.) i po-
wtarzalnoseé.

Krzywe zostaly wykreslone przy wzrastajacej zawartos-
ci tlenu w gazie, tj. dla kolejno wzrastajacych natezen
prgdu: 6 mA, 9 mA, 12 mA, 15 mA, 18 mA, 21 mA oraz dla
zmniejszajacych sie w analogiczny sposéb.

E. Uruchamianie i kalibrowanie aparatury

Po wprowadzeniu oméwionych wyzej modyfikacji otrzy-
mano prawidlowo dziatajacy zestaw aparatury widoczny
na rys. 12. :

Zestawiona zgodnie z tym schematem aparature uru-
chamia sie i kalibruje jak nastepuje.

Pluczke (P) wypelni¢ peretkami szklanymi prawie do wy-
lotu rurki, ktéra gaz doprowadza roztwér odczynnika,
i przykry¢ je warstewka waty szklanej. Dziurkowane dno
kolumny redukcyjnej (Kor) pokryé warstewka peretek
szklanych a nastepnie warstwa waty szklanej. Kolumne
wypelni¢ Swiezo przyrzadzonym amalgamatem cynku do
ok. 3/4 wysokosci. Polaczyé pluczke (P) z kolumna (Kor)
poprzez Kkapilare, warunkujaca szybkoSé przeptywu od-
czynnika przez aparature i kran fréjdrozny (KgI). Wpro-
wadzi¢ do elektrolizera kwas siarkowy w takiej ilosci, aby
calkowicie wypelnil rurke odprowadzajgcg tlen i wodor.
Positkujac sie butla poziomowa (B;) napeili¢ kolumne re-
dukcyjng (Kor) oraz naczynko kolorymetryczne wraz z od-
prowadzeniem i doprowadzeniem do wysoko$ci podanej
na rysunku.

Poréwnawcze naczynko w kolorymetrze (filtry zielonej
wypelni¢ Swiezo przyrzadzonym bezbarwnym odczynni-
kiem. Witaczy¢é i rozgrzaé kolumne oczyszeczajaca gaz od

tlenu z CuO. Pluczke (P3) mapelnié 30% roztworem
wodorotlenku potasowego, a dwie pozostate — P, i P,
o pojemnosci ok. 0,5 litra — warstwa 7 centymetro-

‘wej wysokosci amalgamatu cynku o wiekszej granulacji

i stezonym roztworem odczynnika w iloSci ok. 0,5 litra.
Wyréwnywacz ci$nienia napeiié lekkim olejem- (np. tur-
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binowym). Wiaczyé aparature elekiryczng do sieci. Pu$-
ci¢ gaz z butli przez aparature. Poslugujac sie licznikiem
gazu, wentylem redukcyjnym przy butli oraz wyréwny-
waczem ciS$nienia ustali¢ szybko$¢ gazu na mozliwie blis-
ska wartosci 21 l/godz, aby gaz (jednoczeSnie wydobywat
sie w sposdb ciggly z wyréwnywacza ci$nienia i spalal sie
rownomiernie u wylotu matej pluczki.

1

wychylenie

8O S i S =
SS328I&LS

=
S

S

Je6mA T=9mA - J=12mA J=i5mA J=2imh

pisu ustala sie w nowym polozeniu, odpowiadajacym pro-
centowej zawartosci tlenu w gazie wyliczonej z poni-
%ej podanego i wyprowadzonego wzoru. W tym poltozeniu
nalezy utrzymywaé wskazowke przez okolo pét godziny,

" azeby przekonaé sie w jakich granicach oscyluje krzywa

danej zawartosci procentowej tlenu.

Nastepnie wylacza sie elektrolizer — wskazéwka po ok.
10 min. wréci do punktu zerowego.
Czynnosci te nalezy powtérzyé dla: 9,
12, 15, 18 i 21 mA, aby otrzymac sze-
reg wychylen odpowiadajacych réznym
zawartosciom tlenu w gazie. Na tej
podstawie kalibruje sie podziatke na
papierze samopisu, kreslagc krzywa, o-
ﬂ brazujaca zalezno$¢ wychylenia samo-

( pisu od procentowej zawartosci tlenu
(rys. 13).

Zawartos¢ tlenu w gazie wyrazona
w %0 obj. wnosi:

. Vil
Y @y—i— 100
Vg + Vil
gdzie V; — ilos¢ litrow tlenu przepty-

wajacego w 1 godz,
V, — ilos¢ litrow gazu przeply-
wajacego w 1 godz.
Poniewaz V, jest bardzo male, wiec
mozna Pprzyjsc:

.

Rys. 10

Przelgcznikiem dwubiegunowym wiaczy¢é samopis uru-
chamiajac jednocze$nie jego silnik (potozenie A—B na
rys. 12). Przepuszcza¢ gaz beztlenowy tak diugo @z wy-
plukane zostana resztki tlenu z aparatury, co trwa ok. 10
min. i wskazdéwka samopisu zajmie lewe krancowe poto-
zZenie — jest to polozenie zerowe. Roztwoér odezynnika jest
intensywnie zabarwiony, to znaczy, ze odczynnik jest cat-
kowicie zredukowany.

l

c2as
T,

mA=% 0,

Po. kilkunastu minutach wiaczyé elektrolizer i przy po-
mocy opornicy utrzymywaé state i wieksze od 3 mA na-
tezenie pradu np. 6 mA. Po ok. 10 min. wskazéwka samo-

g SR : Vil
5 - 5 O0,=——

Vg
C2GS W QOdZ. Objetosé tlenu wydzielonego w elek-
trolizerze wynosi w warunkach nor-

malnych:

- 100

m
Vo = 22,390 - %

Mt
gdzie m; — ilo$¢ g tlenu wydzielonegb w elektrolizerze,
M, — ciezar czasteczkowy tlenu.

Dla przeliczenia tej objetosci tlenu na warunki istnieja-
ce w aparaturze korzysta sie z rownania:

Vo —Vib
D o‘poT0
V- 4
V:%U-&-—
P Ty

wiec objetos¢é tlenu w temperaturze T i pod ci$nieniem p

Wynosi:

my; : Po : AL

Mg p Eo

Masa wydzielonego w elektrolizerze tlenu wynosi:
myg=k-i-t

Vi1 = 22,390 -

gdzie
t = 60 : 60 sek.
wiec
k.-i.t
t1
Vg
Natezenie pradu w elektrolizerze dla danej zawartosci
tlenu w gazie wynosi
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Uwzgledniajac dla takich malych natezen pradu elektro-
lizy wydajno$¢ pradowa 95% i mnozac przez 1000 otrzy-
mujemy:

32 . 96490 . 273,15 p

22,390-8-60-60.100.760 T

1_——_56 'Vg-%OQmA

15 = 16,349 % Vg 5 %OzmA

W celu wyskalowania urzadzenia wstawia sie do réw-
nepia costatniego na % Oz, odpowiednio 0,1 — 0,05 — 0,01 —
— 0,005 — 0,001, i wylicza dla elektrolizera odpowiadaja-
ce im natezenia pradu w maA.

Odpowiednie wartoSci przenosi sie na papier samopisu
i nakleja u gory przyrzadu w ten sposéb, aby wychylajaca
sie wskazéwka pokazywala procenty objetosciowe tlenu w
gazie badanym.
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Rys. 12
O=zZM-a.c Z-eznTleas B1 — naczynie poziomowe z roztworem odczynnika, B2 — naczyy
it licznik g F fldomate, E tapacz kropel, P e nie poziomowe z kwasem siarkowym, E — naczynie elektrolitycz-
= i azu, — 1leometr, = i 7 E ne, We — wyréwnywacz ciSnienia gazu w aparaturze, P,, P
; : ) i)
1_“ z perelkami szklanymi, Se — seperator do gazu, Ksl'—' poto- P, — pluczki do oczyszezania gazu, K,I — polozenie kranu przy
Zenie kranu przy oznaczeniach ciaglych, Kol — polozergekkr:anu S neozenTachs K Il — polozenie kranu przy zmianie roztworu hy-
: ; E na : ¢ s
;;rzly oznaczeniach periodycznych, Kor 7 1501‘;”‘0’;3 I;eH“A_c‘y.Jp .  drosulfitu, Ko — kolumna z roztworem hydrosulfitu, Et — butla
71 — Dpolozenie kranu przy oznaczeniac “ciggltych, 7 2 etylenem, Re — zaw6r redukcyjny, Kol — kolorymetr, Sa —
lozenie kranu przy oznaczeniach periodycznych, Wp' — wyréwny- % 2 : ; ;P £ ik Sf P
wacz poziomu odezynnika, K.I — polozenie kranu przy kalibro- przyrzad samopiszacy, R — opornica, Pr. — prostownik, ta-
2 5 autotransformator.

waniu aparatury, K/JII — polozenie kranu przy oznaczeniach,

bilizator napigcia, Au —
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Kalibrowanie skali galwanometru
kolorymetru Langego

Zupelnie analogicznie mozna ustali¢ zawartosci tlenu od-
powiadajace wychyleniom galwanometru fotokolorymetru
Langego, jezeli nie chcemy w dalszym ciggu postugiwaé sie
samopisem. Rys. 14 podaje krzywa kalibracji dla tegoz gal-
wanometru.

F. Mozliwoséci rozszerzenia zakresu pomiaréw

Metoda powyzsza pozwala przy zastosowaniu odczynnika
o stezeniu 0,25 g na 4 1 roztworu i przepltywie gazu ok.
21 l/godz oznaczaé tlen w granicach 0,002 — 0,02%. Roz-
szerzenie tych granic wymaga zmiany stezenia odczynnika
i odpowiedniej kapilary regulujacej doplyw odczynnika.

Przeprowadzone préby z bardziej stezonym odczynnikiem
i zmieniona kapilara regulujaca doplyw odczynnika daty
w wyniku krzywa kalibracji uwidoczniona na rys. 15.

ﬁ
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Q0075

qosse

7 G .3 ¥ 7 ¥ 7 s e
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Rys. 14

Jak wida¢ z niej, tlen do zawartosci réownej 0,1°/0 mozna
oznacza¢ z dostateczng dokladnoscig, bo nawet w czesci za-
krzywionej wykresu, tj. od 0,06 — 0,1%, przy odczycie do
pot kreski otrzymuje sie dokladnos$¢é do 0,005% tlenu; powy-
zej 0,1% tlenu wyniki sg niedoktadne.

Z powyzszego wynika, ze zakres pomiaru mozna powiek-
szyC przez zwiekszenie stezenia odczynnika, dobranie od-
powiedniej kapilary i zmiane szybkosci przeplywu gazu.
Nalezy jednak wowczas zwrécié uwage na amalgamat cyn-
ku w kolumnie redukcyjnej, ktory sie szybciej zuzywa
i czeSciej trzeba go reaktywowaé oraz na wydajnosS¢ pra-
dowa przy elektrolitycznym dozowaniu tlenu, ktéra nie jest
stala lecz zmienia sie w =zaleznos$ci od natezenia pradu.
Trzeba by wtedy wykresli¢ krzywg tej zaleznosSci i postu-
giwaé sie nig przy wyliczeniach procentowej zawartoSci
tlenu z podanego wzoru.

Sposob wykonania oznaczenia

a) Przygotowaé wszystkie potrzebne odczynniki opisane
w pkt. C.

b) Zestawi¢ aparature SciSle wg schematu na rys. 12, przy
czym wszystkie polaczenia cze$ci szklanych wykonywaé na
styk oprécz doprowadzenia i odprowadzenia przy naczyn-
ku kolorymetrycznym stosujac tu przerwe od 0,5 — 1,5 cm.
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Napelni¢ aparature odczynnikami przez odpowiednie naczy- 10. Lacourt A.: Compt. rend. 205, 280 (1937)
nia’ poziomowe. 11. Zikejew T. A., Mikulina N, N.: Nowosti Tiechniki 20, 42

¢) Uruchomi¢ aparature i skalibrowaé na przewidywany
zakres zawarto$ci tlenu wg E.

d) Odlaczy¢é cze$¢ aparatury stuzacej do kalibrowania
i podiaczy¢ wlot gazu badanego nastawiajac te sama szyb-
kos¢ przeptywu gazu; wiaczyé samopis.

e) Odczynnik w aparaturze nalezy zmieniaé co 24 — 48
godz. z zapasu przygotowywanego co dwa tygodnie. Po
napetnieniu $wiezym odczynnikiem sprawdzié kalibrowanie.
Odczynnik, jako Swiatloczuly, nalezy chroni¢é przed bez-
posrednim wplywem $wiatta slonecznego przez pokrycie
przewodow szklanych, ktérymi plynie zredukowany odczyn-
nik, rurkami gumowymi, ewentualnie czarnym lakierem
i ostoniecie ptuczki (P) i kolumny redukcyjnej (Kor) pokry-
wami, wzglednie zamkniecie calej aparatury pomiarowej
do szafki, do ktérej dostawia sie kolorymetr.

f) Amalgamat cynku w kolumnie redukcyjnej lub w.plucz-
kach nalezy reaktywowaé, gdy stanie sie ciemnoszary. Wy-
konuje sie to w sposéb nastepujgcy:

Usunac¢ odczynnik, wprowadzi¢ przy pomocy naczynia po-
ziomowego roztwoér kwasu solnego 1:4 i pozostawié tak dtugo
az amalgamat nabierze jasnometalicznego wygladu. Na-
stepnie usuna¢ kwas i przemywaé¢ woda destylowana do
zaniku reakcji na cynk. Jest to bardzo wazne, gdyz wytra-
cone przez alkaliczny roztwor ﬁ—antrachinonosulfonianu
sodu sole cynku moga zatkaé kapilare, ktérg w takim przy-
padku nalezy wyja¢, przemy¢ kwasem solnym 1:4, woda de-
stylowana i przed zamontowaniem dobrze wysuszy¢. Reak-
tywacje taka mozna powtarzaé szereg razy, az zajdzie ko-
nieczno$¢ wymiany amalgamatu.

g) Nalezy zwroéci¢ uwage na to, ze dolna cze$é amalga-
matu. cynku w kolumnie redukcyjnej zuzywa sie wczesniej
niz goérna, gdyz utleniony odczynnik doptywa do kolumny
od dotu. Zuzyty amalgamat taczy sie w wieksze brytki, skle-
ja sie i hamuje przeptyw odczynnika, a wiec i réwnomier-
ne zasysanie przez gaz roztworu odczynnika przez kapilare
do pluczki (P), co ujemnie wplywa na rejestrowanie krzy-
wej przez samopis. -

Otrzymano 28.VI.53.
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KOMUNIKAT

Wydzial III Polskiej Akademii Nauk organizuje w dniach od 23 — 25 wrzeSnia 1953 r. w Gliwicach Zjazd poswigccny
problemom «chemicznej przerébki wegla, na ktérym zostang wygloszone nastepujace referaty:

il
2,

Referat wstepny — przedstawiciela Rzadu.

»,Podstawy surowcowe przemysiu chemicznej Przerébk_i
wegla kamiennego i brunatnego® Prof. Mgr inz.
B. Krupinski

»Warunki i merspektywy rozwoju przemystu kokso-
chemicznego — Prof. Dr J. Salcewicz.
»Weglopochodne z koksowania i péikoksowania wegla
jako podstawa rozwoju kluczowych dziedzin przemystu
chemicznego“ — Mgr inz. M. Wnek.

5.
6.
il

L, Wytlewanie wegla kamiennego
Prof. Dr B. Roga. i
,Wytwarzanie gazu i kierunki jego racjonalnego Zuzy-
cia jako surowca chemicznego® — Mgr inz. J. Ktosinski.
,Zagadnienie syntezy i uwodorniania pochodnych
wegla na tle potrzeb gospodarki krajowej* — Prof. Dr
7. Tormasik.

Kierunki i zadania w zakresie projektowania i kon-
struowamia urzadzen chemicznej przerobki megla®“ —
Mgr inz A. Szpilewicz. :

i brunatnego“ —
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Obhczomle wyda noscl reakeji zachodzacych
w iazie gazowej

541.122 4

W. Tomassi

Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej

Zdefiniowano pojecie wydajnosci reakcji chemicznej i wyprowadzono ogdlny wzoér laczacy wydajnos¢ reakceji
gazowe] z przyblizona stalg rownowagi chemicznej tej reakcji.

ITpuBeneHa neOMHMIMA MIOHATHA BBIXOAA XMMMYECKOM peaximm M obllee ypaBHEHME CBA3LIBAIOIEE BBIXOT
ra30BO¥l pearguuyM C IIPUMOJIM3UTENBHOM KOHCTAHTOM PABHOBECUS 9TOM PEaKLIMU. :

The yield conception of chemical reaction has been defined, and a general formula connecting the yield of
gas rexction with the approximate constant of equilibrium of this reaction has been given.

Pojecie wydajnosci reakeji

Prowadzgc reakcje chemiczng mamy na celu wytworzenie
potrzebnych nam substancji kosztem zuzycia innych, latwiej
nam dostepnych. Za pomocg wydajnosci reakcji charakte-
ryzujemy wykorzystanie wprowadzonych do ukladu reagu-
jacego substratéw w przerabianiu ich na produkty.

Wydajno$é reakcji moze zostaé rozmaicie zdefiniowana.
Wszystkie te definicje musza by¢ opracowane w taki spo-
sOb, aby najnizsza wartos¢ liczbowa z nich wynikajaca
(zero) przypadia w wudziale przypadkowi niepomys$lnemu,
gdy produkty nie wytworza sie wecale, warto$¢ najwyzsza
za$ (jeden lub sto) odpowiadala catkowitemu zuzyciu sub-
stratow.

Gdy reakcja biegnie w ukladzie utworzonym tylko z jej
reagentéw (nie zawierajacym wiec tzw. gazéw obojetnych),
wydajno$é f mozna by zdefiniowaé¢ jednym z dwoéch row-
nan:

prod
gt 8
P
d
B = M . 100 (2)
. p :
D,roq Oznacza sume cis$nien czastkowych produktéw reakcji,
p — cisnienie ogélne w ukladzie.

Ogoblniejsza definicja, dajaca sie zastosowaé¢ do kazdego
ukladu gazowego (rowniez i zawierajacego gazy obojetne)
bedzie:

nz

= (3)
Ilo

=2 . 100 @)
Tlo

n. jest tu iloScia moli jednego z substratéw zuzyta w cza-
sie reakcji, n, — poczatkowsq ilo$cia moli tego samego sub-
stratu. Konieczne jest aby n, oraz n, byly zwigzane z sub-
stratem nie znajdujgcym sie w nadmiarze w stosunku do in-
nych substratow. Substrat, ktérego iloSci moli zastosuje-
my do wyrazania wydajno$ci, musi mie¢ w danym ukladzie
zasadnicza mozliwo§¢ catkowitego zuzycia sie (wydajnosé
osiggnetaby wtedy warto$¢ 1 wediug réwnania (3) lub war-
tosé 100 na podstawie réwnania 4).

Wydajnosé okre§lona ktéryms§ z czterech podanych wyzej
réwnan moze osiggnaé swoja maksymalng wartosé (ré{»vna
jednosci lub stu) tylko w przypadku reakcji nieodwracal-
nej. Reakeje odwracalng mozemy uczynié jak wiadomo
praktycznie nieodwracalng przez usuwanie cho¢by jedne-
go z produktéw z terenu reakcji. W przypadku reakecji od-
wracalnej, ktérej sztucznie nie zrobimy nieodwracalna, naj-
wyzsza mozliwa w danych warunkach wydajno$§é nie bedzie
nigdy réwna jednoSci lub stu i zostanie osiggnieta, gdy

Gdyby bieg reakcji zo-
uzy-

uktad dojdzie do stanu rownowagi.
stal przerwany przed osiggnieciem stanu réwnowagi,
skana wydajnos¢ produktu bylaby mniejsza.

Ta maksymalna dla danego ukladu wydajnos$¢, osiagana
po dojsciu do stanu rownowagi, zalezy od warunkéw wyj-
§ciowych, w ktorych reakcja sie rozpoczyna, od wyjsciowe-
go stosunku ilo§ci moli substratéw. Nizej zajmiemy sie
rozpatrzeniem najlepszych warunkéw prowadzenia reakcji.

Zwiazek wydajnoSci reakcji ze stala rownowagi chemicznej

Maksymalna wydajno$§¢é (okre§lona ktérymkolwiek z po-
danych wyzej rownan) osiggana w stanie réwnowagi che-
micznej jest $ciSle zwigzana ze stala rownowagi chemicznej
danej reakeji.

Powigzanie to rozpatrzymy na ogélnym przykladzie,
przyjmujac, ze mamy do czynienia z reakcja o czterech
reagentach biegnaca wedlug nastepujacego roéwnania ste-
chiometrycznego:

n1A+n2B=n’1A1—}—n;Bx ®)

Przyjmujac mp. ns = 0, lub n’> = 0, lub jednoczesnie
nmy = m’» = 0 mozemy mie¢ przed soba réwnanie reakcji
0 trzech lub dwéch reagentach. W ten sposéb wzor (5) oraz
wszystkie réwnania, ktére na podstawie wzoru (5) nizej
wyprowadzimy, sa pardzo ogdélne i obejmuja wiekszo$é
przypadkow reakeji gazowych.

Przyblizona stala réwnowagi chemicznej odniesiona do
ci$nienia czastkowego bedzie miala dla reakcji (5) postac:

posapad
Hp — _.__.,.__.1 ,l (6)
Py Pp
Przypomnimy, ze w przypadku niskich ci$nien (do 1' atmo-
sfery) stata K, posiada cechy termodynamicznej stalej row-
nowagi odniesionej do aktywnosci cisnieniowej, to znaczy
jest funkcja tylko temperatury. Pod ciSnieniami wyzszysni
od 1 atmosfery staje sie rowniez do.strzegalriie zalezna od
ci$nienia panujacego w ukladzie gazowym. W rozwaza-
niach technicznych, gdy blad paru procent nie jest jeszcze
szkodliwy, mozna uwaza¢ K, za niezalezne od cisnienia
az do okoto 30 atmosfer, ;
Przyjmiemy,ze mieszamy n,4 moli A z n,g molami B, przy
czym B zostaje wprowadzone w nadmiarze. W momencie
poczatkowym uklad nie zawiera produktéw reakcji.
Bedziemy korzystali z pojecia wydajnosci zdefiniowanej
wzorem (3) (definicje te zaproponowal autor tego artykutu,
wprowadzajac ja do swych _v'vykla‘déw'i rozwazan termo-
dynamicznych). Wobec Wpr'dwadzeni.a nadmiaru  substratu
B, do definiowania wydajnosci musimy zastosowaé ilosci
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moli substratu A (gdyby byly one w stosunkach stechio-
nietrycznych, kazdy z tych substratow moégtby byé tu wy-
korzystany). W danych warunkach temperatury i cisnie-
nia, w ktérych prowadzimy reakcje, i dla wyjsciowych ilo-
sci substratow mn,y i m,p osiagniemy maksymalng mozliwa
wydajno$é [ bez usuwania zadnego z produktéw poza te-
ren reakcji, gdy uklad osiagnie stan réwnowagi,
Bedziemy wtedy mieli :

B=— (7)
Oznaczamy przez my ilosei moli A; w stanie réwnowagi.

Za pomoca My, My 1 ny wyrazimy iloSci wszystkich re-
agentow w stanie rownowagi. Mamy tu: )

Reagent Ilo$¢é moll w stanie réwnowagi
iy
A A i 7 'TlAl
ny
B =
NoB s 'TlA
E .
A A,
B oy
n
1 - Ay

W stanie rownowagi wydajno$¢ [ osiggnie wartos$c:

4
T MA =
TnzA 'y Ty 1
8= == = )
oA ToA 'y ToA
co pozwala na okreSlenie na, :
; o
AT — P =tnod (9)
LG

Znajac wydajnos¢é f mozna obliczyé ilos¢ produktu otrzy-
mang z wyjsSciowej iloSei substratow.

Obliczymy z kolei ogdlng ilosé moli reagentéow gazowych
w ukiadzie w stanie réwnowagi = m;,). Wyniesie ona:

1, Ty s
i) = noA — =, MA; +np— — ny, +”A1+_, nj =
ny n, ny

n’ n n
= noA =+ 108 -+ na, (1+,—L;2— —‘——2) =

1 n’y n’y
n’; — Xni
= n;3 chinipelk Wy, Se o (10)
'y
(Znw; — 3n;) jest réznica ilo$ci moli produktéow i substra-

tow w réwnaniu reakeji (5).

Oznaczymy nastepnie przez p cisnienie ogélne uktadu
i obliczymy ci$nienia czastkowe wszystkich czterech re-
agentow w stanie réwnowagi. :

Wedltug definicji

D= pxi (11)

gdzie x; jesf utamkiem molowym, a p; ciSnieniem czgstko-
wym skladnika ,,i“. Na podstawie réwnania (11), uwzgled-
niajac wzory (10) i (9), otrzymujemy:

noA (1 — lg)

el TLoA
noA + nop + B — (Gn’ — Xni) (12)
2 Ty :
: Tl
i TloB — TloA ;2 B
3 1
Pp =P = :
noA + noB -+ 8 - (En’s - Ini) (13)
1 N X L2

il

n
7oA — B
Ty

Pa, =P,

A
noA - nos - B % (Sn/i—Zni) (14)
LT

oA - S
y

Pp, =D

A
noA + nop + B =4 (Gn’i —Zni) (15)

Ty
Nastepnie ci$nienia czastkowe reagentéw okreslone wzo-
rami (12), (13), (14) i (15) podstawimy do wzoiu (6) na staia
réwnowagi chemicznej. Otrzymujemy:
(En'1=Zn;)

TloA 3
Kp=p : [ noA~+ncB8—— (En/;—2n,)
g

2 [Tlofi (1_?’)-] T [TLOB—I‘LDA e B]""-z 4

L

', n’, s elns
. [TloA_?'] > |noa — 8
g 1y

Rownanie (16) zawiera wielkoSci = mq, ng, 'y, n’s. (Zn’; —
2n;), ktére sa dla danej reakeji stale i od eksperymentatora
niezaleznie oraz wielkoSci, ktére mozna ustalaé dosyé do-
wolnie:  p, m,4, n,p. Temperatura nie wystepuje we wzo-
rze, w istocie jest ona jednak ukryta w stalej K, Dobie-
rajagc warto$¢ temperatury ustalamy wartosé K

Gdyby byto na przyktad m’s = 0, czyli gdyby reakcji od-
powiadalo réwnanie stechiometryczne

ng A+ n, B=n’; 4,
to we wzorze (16) nalezy przyjac : -

] — (En/; = 3ni)

(16)

: n’ n’
(204 = ) e
iy

i przy obliczaniu (3n’; — 3'n;) podstawié n's = 0
Warunek mz = 0 pocigga oczywiscie za sobg o — 0.

Ze wzoru (16) widzimy, ze wustalenie warunkoéw prowa-
dzenia reakcji, czyli przyjecie okre§lonych wartosci p, T
(@ wiec i K,), m,y4, N,p, Pozwala na obliczenie f, daje wiec
jednoczesnie mozno$¢é okreslenia iloSci. wszystkich reagen-
tow w stanie rownowagi chemicznej ukladu. Dla przypad-
ku (Zn’; — 2n;) = 0 ci$nienie jest bez wplywu ma wydaj-
nos$¢. Mozna latwo udowodnié, ze wprowadzanie substra-
tow w stosunkach stechiometrycznych a wiec gdy:

TloA =Ly

TLoB = Ty
usunie 7,4 i n,p ze wzoru (16). Wskazuje to, ze jesli sub-
straty. miesza¢ w stosunku stechiometrycznym, to ilo$é wyj-
§ciowa nie wplywa na wydajno$é. Gdyby reakcja przebie-
gala w atmosferze gazu obojetnego, ktérego mielibySmy 7,y
moli w ukladzie, to Zn;,) obliczyliby$my wedtug wzoru.

: na
Eni(r =nob—nod—- noB-- —;5 Gr’i— Zni) =
Ty

i TloA
= nob - 104 - nop + 8 —— (Sn’s — En:) (17)
y

i odpowiednio okreslone wzorem (17) podstawiali do réw-
nan (12), (13), (14), (15); m,p wystapiloby wtedy we wzo-
rze (16).

Obecnos¢ gazu obojetnego, jak to wynika ze wzoru (16)
z uwzglednieniem wzoru (17), nie odbije sie na wydajnosci
tylko wtedy, gdy reakcja biegnie bez zmiany liczby czg-
steczek (In’; — 2m; = 0). Wtedy i w obecnoSci gazu obo-
jetnego tak jak i bez niego wprowadzenie substratéw w sto-

~ sunkach stechiometrycznych usuwa wplyw ich ilosci na wWy-

dajnose.



460 PRZEMYSL

CHEMICZNY

IX (1953)

Rozwiazanie réwnan typu (16) w stosunku do f natat-
wiej jest przeprowadzi¢ drogg kolejnych podstawien roéz-
nych przypuszczalnych warto$ci f, obliczajac K, ktore
wreszcie powinno wypasé zgodnie ze swoja prawdziwa (zna-
na nam) wartoscia.

Warunki uzyskania, maksymalnej wydajnosci

Wydajno$é reakecji okreslona réwnaniem (3) jest funkcjq:
temperatury, ci$nienia, ilo$ci uzytych substratow i odlegio-
Sci od stanu rownowagi. Ostatni czynnik dziala w ten spo-
s6b, ze dla ustalonych pozostalych parametréw najwyzsza
wydajnos¢ przypada dla stanu rownowagi.

Prawo dzialania mas wskazuje na duzy wplyw ilosci wyj-
Sciowych substratéw na wydajno$é reakcji. Im wigkszy
damy nadmiar jednego substratu, tym bardziej zblizymy
wydajno$¢ (okre§long przez ilo$¢ moli drugiego) do jed-
nosci:

lim 8 =1

n jest tu iloscia moli substratu uzytego w nadmiarze.

Jesli reakcje prowadzi sie bez gazu obojetnego, mozna
zastosowaé do charakterystyki procesu wydajnos¢ zdefi-
niowang wzorem (1). Xatwo udowodni¢ (czego tu robi¢ nie
bedziemy), ze w okreSlonych warunkach temperatury i ci-
$nienia maksymalna wydajnos¢ okreslona wzorem (1) be-
dzie przypadala w stanie réwnowagi dla wyjsciowych mie-
szanin stechiometrycznych. Warto$é liczbowa [ wediug (1)
wyraznie tez wskazuje na stopien zanieczyszczenia otrzy-
manych produktéw substratami. :

Do powziecia decyzji co do najkorzystniejszych z punktu
widzenia wydajno$ci warunkéw prowadzenia reakcji, na-
lezy mie¢ nastepujace dane: zna¢ K, jako funkcje tempe-
ratury (aby dysponowaé¢ wartoSciami statej rownowagi
w mozliwie szerokim jej zakresie); oceni¢, np. na podsta-
wie reguly przekory, wplyw ciSnienia na potozenie stanu
rownowagi (aby zakladaé nastepnie od razu wiasciwe, ko-
rzystniejsze wartoSci ci$nienia); dla reakcji prowadzonej
bez gazu obojetnego i gdy cenno$é substratéw jest mniej
wiece] jednakowa najlepiej wprowadzaé¢ substraty w sto-
sunkach stechiometrycznych; w przypadku koniecznos$ci
stosowania nadmiaru jednego z substratow (w celu naj-
lepszego wykorzystania innego drogiego surowca) mnalezy
rozwazy¢ najwyzszy dopuszczalny stopien rozcienczenia
mieszaniny poreakcyjnej, aby koszt wyodrebnienia z niej
produktu nie byl zbyt wielki.

Nastepnie nalezy wykonaé szereg kolejnych obliczen,
przyjmujac za wielkos$ci wyjSciowe rozsgdnie wybrane war-
tosci cisnienia, temperatury i iloSci moli substratéw w mie-
szaninie poczatkowej okre§lajgc wydajnosé reakcji w za-
lozeniu, ze uklad osiggnie stan réwnowagi.

Musimy zaznaczy¢, ze czesto prowadzi sie reakcje w wa-
runkach mnie odpowiadajacych majkorzystniejszemu poto-
zZeniu rownowagi. Bardzo waznym bowiem dalszym czyn-
nikiem jest predko$¢é reakcji zmuszajaca niejednokrotnie do
prowadzenia reakcji w podwyzszone] temperaturze, mimo
ze z punktu widzenia stanu réwnowagi i wydajnosci ko-
rzystniejsza bylaby temperatura nizsza. Szczegbélnego zna-
czenia nabiera wtedy zagadnienie katalizatorow.

Zasada postepowania ;
w przypadku reakeji prowadzonych w fazie gazowej
pod wysokim ciSnieniem

Jak wspominaliémy wyzej, gdy cisnienie przekroczy 30
" atmosfer, nawet do celéw technicznych nie mozna uwazaé
przyblizonej stalej réwnowagi chemicznej K, za niezalezna
od ci$nienia. Warto§¢ K, staje sie dosy¢ trudna do wyzna-
czenia, a znajomos$é jej jest jednak konieczna, gdyz zwigzek

. moli azotu.

jej z wydajnoScig (okre§lony np. réwnaniem (16)) pozostaje
niezmieniony i musimy pozna¢ K,, aby nastepnie obliczy¢ f.
Na o0go6t tatwo i réznymi metodami mozemy obliczyé dla
rozpatrywanej reakcji w zadanej temperaturze wartosé¢ ter-
modynamiczne]j stalej rownowagi odniesionej do aktywno-
Sci ci$nieniowej, na przyklad na podstawie wzoru
A Go
RT
Ag, jest tu potencjalem termodynamicznym naszej reakcji,
prowadzonej w temperaturze T pomiedzy reagentami czy-
stymi o aktywnoS$ci ci$nieniowej réwnej 1 atmosferze.

Termodynamiczna stata K,, zalezy tylko od temperatury.
Przypomnimy, ze:

In Kap = (19)

lim Kp = Kap (T = const) (20)
p— 0
przy czym mozna przyjac
Kp = Kap
p<1 (21)

Poniewaz pomiedzy ciSnieniem czastkowym kazdego ze
sktadnik6w a jego aktywnoscia ci$nieniowg czastkowa za-

- chodzi zwigzek

Qp; = pi.fpi (22)
(gdzie f,; jest wspélczynnikiem aktywnos$ci ci$nieniowej,
a,; — aktywno$cia ci$nieniowa czastkowa, p; — ciSnieniem

czastkowym skladnika ,,i“) mamy nastepnie takie powiaza-
nie matematyczne:

n’; n’s n', 'y N nts
aPA, aPB, pAl PBI JpA' fpBi 2o
ny 5 n, 1, Ty Ty
S0 S PR AN R
n91 n’g
= Kp M‘ (23)
1, 1,
frA  fpB

Wzoér (23) wyjasnia kolejno$é obliczen prowadzacych do
okre$lenia wydajnosci reakcji biegnacej pod wysokim ci-
S$nieniem: 1) nalezy obliczy¢é wartosé termodynamicznej
statej rownowagi Kg,; 2_) obliczy¢ wspoétezynniki aktywno-
§ci ci$nieniowej wszystkich reagentéw w warunkach fizycz-
nych prowadzenia reakcji (mamy na to wiele metod przy-
blizonych i doktadnych); 3) obliczenie K, przeprowadzi sie
na podstawie wzoru (23); 4) opierajac sie na zwiazku wy-
dajnoSci f z przyblizong stala réwnowagi K, obliczamy
p uwzgledniajac dane wyjSciowe do prowadzenia tej reakeji.
W ten sposob znajdziemy jednocze$nie skiad mieszaniny po-
reakeyjnej w stanie réwnowagi.

Przyklady
Wyprowadzimy zwiazek f z K, dla reakcji syntezy amo-
niaku. Zakladamy, ze gazu obojetnego nie ma, a substraty
wprowadzamy w stosunkach stechiometrycznych. Mozna
wiec tu korzystaé zaré6wno z wydajnosci okreslonej wzo-
rem (1) jak i wzorem (3). Zastosujemy wzor (3). Wobeci
tego bedziemy mieli. |

p = 29 |

o N> ’

nolN; — poczatkowa ilo§¢é moli azotu, nzN, — zuzyta iloééf

W stanie réwnowagi mamy nastepujace ilosci

moli reagentéw: : ;

\ N;  ny, = noN: — nzN; = noN; (1 - ) |
Hg HH'2 = 3noN2 (1"—5)\

NH-,"I nNHg = 2nz.N2 == ZBnoNz' (25)
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Suma ilo$ci mcli reagentéw w stanie réwnowagi wyniesie:

Inim = 28noN, -+ 4noN, (1 —B) = 2non, 2—B)  (26)
Biorac pod uwage wzory (25) i (26) obliczamy ci$nienia czast-
kowe w stanie réwnowagi (p jest ogdélnym ciénieniem mie-
szaniny):

_ o 2BnoNs - pf A
p}‘v’H"; 2noNﬁ(2—?,) = 2_3 k )
pl—B)
= = 8
PN, 2(2_5) (28)
p3(1 —§)
= et 29
Py, 22— 8) (29)
Majgc juz wyrszone ci$nienia czastkowe, obliczamy K,:
)
Ko _Pnm 16 g2 —p): =
b= ==
Py, Py, 27 p*A—B)

Nastepnie powtérzymy wyprowadzenie wzoru (30) sto-
sujac do warunkéw naszego zagadnienia ogélny wzér (18).
Marmy tu dla réwnania reakcji:

N, + 3H, = 2NH,

~
ny=1, n, =3, 'y =2, n’;=0; 3noN, = noH;, Xni— 2ni — —2.

Ze wzoru (16) otrzymujemy:

Kp=p-*[4noN, — 28nons]* [noN; (1—B)]-"+ [3noN;—3noN; B]-3 -
1682 (2—)*
27p*(1-9)*
Wynik jest wiec identyczny z otrzymanym poprzednio
(wzor (30)), a droga duzo krétsza.

Otrzymany wynik (wzory (30) i (31)) potwierdza podanag
wyzej informacje, ze gdy substraty wprowadza sie w sto-
sunkach stechiometrycznych, iloSci moli uzytych substra-
téw nie wplywaja na wydajno$é (n,y2 zniklo ze wzoru (31)).

Jako nastepny przyklad rozpatrzymy konwersje tlenku
wegla

- [non, 28]%-1 = (31)

CO R HQ N =0CO5 - Hos

Mamy tu n1 = ne = 0’y = ws = 1, Zn; — Sn; = 0,
przyjmiemy noH,0 = 6noco. Ze wzoru (16) otrzymujemy:
Kp = 1-1-[noco (1—B)]-* - [6n000 — nocoBl-" - [n0C0B] - [nocof] =
2
= —B— (32)
(1—B) (6—P)

Széstka w mianowniku wzoru (32) wynika z zatozonego sto-
sunku ilo§ci moli pary wodnej do iloSci moli tlenku wegla.
Otrzymano 26.VI1.53.

Zageszczanie oleju Inionego drogg
wdmuchiwania powietrza w podwyzszonej
temperaturze

665.345.4.065

M. Tcmiewski

Przy zastosowaniu jako metody badan okreslania wodochtonnos§ci powlok lakierowych wykazano na przy-
kiadzie 4 olejow Inianych o réznych lepkosciach, ze odporno$¢é powlok na wode jest funkcja wielkosci cza-
steczek olejow uzytych na te powloki, a nie ich lepkosci.

ITokaszano Ha mpumepe 4 cOpPasLoOB JBHAHOTO MAaCla Pa3HOM BA3KOCTM. NPUMEHAA KaK JCCIeTOBATEIIbCKIUIL
METOZ OITpeJeseHre BOAHOV abCcopOIpm JIAaKOBBIX IIOKPOBOB, YTO BOJOCTOMKOCTH STUX ITIOKPOBOB HABJISETCH
hyHKIMEN BEIMYMHBI MOJIEKYJ YIIOTPEOJIEHHONO Macja a He ero. BA3KOCTIL

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 function of the size

Powszechnie stosowana w przemy$le lakierowym mestoda
zageszczania olejow schngcych ma m. in. na celu poprawe
odporno$ci na wode powlok otrzymywanych ze schnacych
olejow. Zachowanie sie powlok lakierowych wobec wody
jest powaznym czynnikiem, czesto decydujacym o trwalosci
powiok lakierowych. Jednym z gléwnych celéw pokrywania
tworzyw powlokami jest utrudnienie dostepu wody do two-
rzyw dla zabezpieczenia ich przed zniszczeniem, a w wypad-
ku pokrywania metali — przed korozja.

Nie stosujemy jednak powlok catkowicie odpornych na
Wwode dlatego, ze powloki lakierowe musza posiadaé pew-
ng liczbe grup czynnych zapewniajacych przyczepno$é do
pPowierzchni nieporowatych.

Wobec ‘tego, ze w powlokach lakierowych grupy czynne
maja charakter polarny, to réwnolegle z poprawa ich przy-
czepnosci do podioza wzrasta zdolno§é absorpeji wody. Woda
Przedostaje sie do podloza pokrytego powloka lakierowa
Przez pory powloki porowatej, albo dzieki procesowi ab-
sorpeji wody przez powloke lakierowa. Procesowi absorpcji
wody towarzyszy wzrost pojemnos$ci powloki, zwany pecz-
nieniem. W speczniatej powtoce woda znajduje sie w stanie
stabo zwiazanym z pewna cze§cia grup czynnych powloki
i dlatego moze byé wzglednie tatwo adsorbowana przez pod-
toze, ‘

of molecules of oils, used for the coatings, and not, of their viscosity.

Stopien pecznienia powloki nie moze jednak byé uwazany
za miernik liczby grup czynnych w powloce. Pecznienie za-
lezy jedynie od liczby tych grup czynnych, ktére sa wolne
od wzajemnego oddzialywania na siebie zaréwno w samej
czasteczce jak i miedzy czasteczkami. Zageszczanie olejow
schngcych ma wilasnie na celu powigzanie duzej liczby grup
czynnych i tym samym zmniejszenie wlasnosci pecznienia
powlok lakierowych obok nadania im innych cech dodat-
nich, jak rozlewnos¢ itp,

Proces zageszczania olejow schnacych jest czesto nazywa-
ny procesem polimeryzacji, chociaz ciezar czasteczkowy ole-
ju zageszczonego nie jest o wiele wyzszy od ciezaru czg-
steczkowego oleju Inianego surowego.

Ciezar czasteczkowy oleju Ilnianego surowego wynosi oko-
to 740, natomiast ciezar czasteczkowy silnie zageszczonego
oleju Inianego wynosi okoto 2000.

Towarzyszacy wzrostowi ciezaru czasteczkowego wzrost
lepkosci oleju Inianego zmienia sie od 0,5 poiseéw dla oleju
Inianego surowego do 150 poiseéw dla oleju zageszczonego
do ciezaru czasteczkowego 2000.

W przyblizeniu trzechkrotnemu wzrostowi ciezaru -czg-
steczkowego towarzyszy trzystakrotny wzrost lepkosci.

W poczatkowym okresie grzania oleju nastepuje glownie
wzrost jego ciezaru czasteczkowego, natomiast w nastep-
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nych okresach grzania — wzrost lepkosSci obok wzglednie
nieznacznego wzrostu ciezaru czasteczkowego. Wobec tego
zmiany zachodzace w olejach schngcych podczas procesu
ogrzewania stusznie jest zalicza¢ gléwnie do zmian natury
koloidalnej,

~ Stuszno$é tego pogladu potwierdzajg réwniez towarzy-
szace zageszczaniu zmiany dnnych- ‘wiasnosci olejow.

Wspoétezynnik zalamania Swiatla wzrasta szybko w pierw-
szym okresie az do osiagniecia lepkosci oleju okolo 30 poi-
~ se6w i prawie sie nie zmienia w nastepnym okresie wzrostu
lepkosci do 200 poisedéw. ;

Liczba jodowa, wskazujgca na obecno$é¢ podwodjnych wia-
zan, ktére zanikaja w miare polimeryzacji, obniza si¢ wy-
bitnie w poczatkowym okresie procesu zageszczania i nie
ulega wiekszym zmianom w drugim okresie, kiedy nastepu-
je najwiekszy wzrost lepkosci. Przytoczone dane dotycza
zmian zachodzacych podczas zageszczania oleju w podwyz-
szonej temperaturze bez dostepu powietrza, ale podobne
zmiany zachodza podczas zageszczania olejow z dostepem
powietrza. ;

“{Podczas zageszczania olejéw z dostepem powietrza, wzrost
wspélczynnika zalamania $wiatla i spadek liczby jodowej
nastepuje przewaznie réwniez w poczatkowym okresie za-
geszczania.

Przy tym procesie jednoczesnie z zamk1em czesci grup
czynnych znajdujacych sie w surowym' oleju Inianym przej-
Sciowo powstaja nowe grupy czynne hydroksylowe, ktore
podczas procesu tzw. wysychania powlok praWdopodobnie
zanikaja i dlatego nie przyczyniaja sie do wzmozenia wila-
snos$ci pecznienia powlok.

Zageszczanie oleju Inianego z dostepem powietrza jest
obecnie czesto stosowane z uwagi na nastepujace korzysci
jakie daje ta metoda: =

1) Pozwala ona na zageszczanie surowego niergfinowane—
go oleju Inianego tzn. nie pozbawionego 'calkowicie
biatka. :

Urzadzenie do zageszczania moze by¢é wykonane z bla-
chy stalowej zamiast aluminiowej i miedzianej i dla-
tego jth prostsze w budowie i tansze.

Otrzymywane na tej drodze oleje zageszczone maja ni-
ska liczbe kwasowa, dzieki czemu w farbach sporza-
dzonych na tych olejach nie powstaja mydta z zasado-
wymi farbami suchymi, co powodowaloby gestnienie
takich farb i zmniejszenie odpornosci na wode.

Oleje schnace zageszczane w ten sposéb znacznie szyb-
ciej wysychaja, tzn., w krotszym czasie daja powtoke
. pozbawiong przylepnosci w poréwnaniu z olejarm za-
geszezonymi bez dostepu powietrza.

2)

3)

4)

5) Przyczepnosé do podloza powlok z tych olejow jest
lepsza niz z olejow =zageszezonych bez dostepu po-
wietrza.

Wychodzac z zalozenia, ze odporno$é powlok na wode
jest funkecja wielkoéci czasteczek olejéw schnacych, a nie
ich lepkoéci, nalezalo oczekiwaé, ze odpornosci powlok beda
wzrastaé, jezeli do ich sporzadzenia zastosowano olej za-
geszezony w pierwszym okresie, kiedy zachodzi polimery-
zacja. Natomiast nie nalezalo sie spodziewac dalszego wzro-
stu odpornosci powlok na wode z olejow pochodzacych z na-
stepnego okresu, kiedy zachodzi glownie wzrost lepkosci.
Nizej opisane badania potwierdzilty to przypuszczenie,

Badania przeprowadzono na czterech olejach Inianych
zageszezonych do réznych lepkosei w jednakowej tempera-
turze drogg wdmuchiwania powietrza. Celem unikniecia réz-
nic spowodowanych niejednakowym gatunkiem oleju, inny-

mi rodzajami aparatury itp. wszystkie cztery oleje pobiera-
ne byly z tej samej szarzy fabrycznej, po réznym czasie za-
geszczania. W ten sposob otrzymano cztery oleje o naste-
pujacych lepkosc1ach

I olej — 200 cP
IT olej — 270 cP
IIT olej] — 530 cP
IV olej — 820 cP

Liczby jodowe, zgodnie z tym co powiedziano wyzej, roz-
nity sie nieznacznie i wynosity:

I olej — 132
II olej — 127
III olej — 124
IV olej — 122

Wymienione cztery oleje jednakowo rozcienczono, zasyka-
tywowano i uzyto do sporzadzenia powlok celem zbadania
ich wodoodpornosci.

Z. wielu metod do tego celu stosowanych obrano metode
oparta na okre$leniu wodochtonno$ci powlok. Przy tej me-
todzie otrzymuje sie wyniki w procentach wody pochlonie-
tej przez powloke.

Badania wykonano w spos6b nastepujacy.

Zwazono oczyszczone plytki szklane o wymiarze 125 X 76
mm i kazda pokryto rozcienczonym olejem w ilosci 0,4 g
uzyskujac jednakowa grubo$é powlok 0,42 mikrona, Plyt-
ki suszono na powietrzu 168 godzin i po tym czasie wazono
ponownie, Po zwazeniu zaparafinowano krawedzie plytek
i zanurzono je do wody destylowanej. Polowe plytek wy-
jeto z wody po 24 godzinach, pozostale — po 72 godzinach.
Po wyjeciu usunieto wode znajdujaca sie na piytkach su-
szac je miedzy dwoma arkuszami bibutly filtracyjnej, po
czym szybko wazono i umieszczono na 24 godziny w eksy-

~ katorach nad CaCl,. Po wyijeciu z eksykatoréw plytki wa-

zono ponownie i obliczono procent pochlonigtej wody wg
Wwzoru:

a
X — —.100
b
x = procent wody pochlonietej przez powloke,
a = rbznica ciezaréw plytki wyjetej z wody i wysuszonej
bibulg oraz wyjetej z eksykatora,
b = roéznica ciezaréw plytki przed malowaniem i po wy-

suszeniu wymalowanych plytek na powietrzu.

Procent pochlonietej wo_dy przez powiloki badanych czte-

rech olejow na poszczegdlnych piytkach po 24 i 72 godzinach

zanurzenia w wodzie podano w zalgczonej tabeli.

- Jak wynika z tych badan, powloki po 24 godzmach zanu-

rzenia w wodzie wykazuja stosunkowo niewielki spadek wo- |

disatbreslza

Olej I200 cP | Olej IT 270 cP | Olej III530 cP | Olej IV 820 cP j
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 | 152 9,7 19,5 8,2 139
11,0 17,9 8,0 | 154 8,1 1501575 990
10,7 17,1 94 | 155 7.9 18,1 7,8 23.8
10,0 16,8 95 | 15,2 8,2 142 | 85 18,7
11,0 16560 |- 1002 155172 8,0 12,0 |- 84 13,4
10,9 10,9 91 | 142 9,4 12,3 7,0 13,0
10,9 14,0 | 10,0 | 15,2 95 14,6 6,8 1413
10,0 13,6 | 10,0 | 14,8 9,8 21,1 77

L7 219041 8,7 :| 15,1

8,6 13,8 8,2
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dochtonnosci w miare wzrostu lepkosci olejéw, natomiast po
72 godzinach zanurzenia w wodzie réznice te w ogéle znika-
ja i wodochlonnosSci sa prawie jednakowe dla olejéw o réz-
nych lepkoSciach.

Wyniki te potwierdzaja nasze zatozenie, ze odporno$é po-

z ktorych powiloki sa sporzgdzone, a nie funkcja ich lep-
kogei.

Wymienione badania wodochtonnosci byly wykonane w In-
stytucie Farb i Lakieréw przy -wspétudziale mgr T. Ko-

wiok na wode jest funkcjg wielko$ci

547.781.3 07

zusznika i K. Bukowskiego.
czasteczek olejow,

Otrzymywanie chlorowodorku i azotanu
2-(I-naftylometylo)-imidazoliny (.Prywiny”)

Z. Bankowska, J. Deles i |. Woliniski

Zaklad Chemii Organicznej Politechniki Warszawskiej

W oparciu o literature patentowa opracowano w skali laboratoryjnej metode otrzymywania chlorowodorku

i azotanu 2-(1-naftylometylo)-imidazoliny. Metoda polega na kondensacji kwasu a-naftylooctowego z hy-

dratem hydrazyny wobec kwasu solnego. W wyniku kondensacji otrzymano 2-(1-naftylometylo)-imidazoline
z wydajnos$cig 60,4%o,

Ha ocHOBamMM NATEHTHON JMTEPATyphl IlepepaboTaH MeToj MOJIydYeHMs XJopupaa ¥ Hurpara 2-(1-madTmi-
MEeTIJI) MMMZAA30JaMHa B JabopaTopHOM MacuiTabe. MeToZL COCTOMT B KOHIAEHCAIUMM a-HAMTIIYKCYCHOM EKN-
CJIIOTHI ¥ TUAPATa IMApa3VHA B IPMCYTCTBUM COJIAHOM KMCJIOTBI. B pe3yJbTaTe KOHASHCAIMM IIOJydYeH
2-(1-madprmamernit) mMua3oane ¢ 60,4% BBIXOZOM.

On the basis of patent literature, a laboratory method of obtamlng chloride and nitrate of 2- (I-naphthyl-
methyl) -imidazoline has been worked out. The method consists in condensation of e-naphthylacetic acid with

Otrzymano 20.V.53.

hydrazine hydrate in presence of hydrochloric acid. As result of condensation, 2- (I-naphthylmethyl) -imida-

zoline has been obtained with the yield of 60,4%.
Lekiem stosowanym pospolicie przeciw katarowi jest
‘prywina podawana razem z antisting w stosunku 1:20.

Preparat handlowy ,,Ciba“ pod nazwa ,,Antistine-Privine*
zalecany jest w przypadkach niezytu §luzéwki nosa na tle
‘infekeyjnym, alergicznym lub nerwowym, obrzmien gardia,
migdatéw, krtani i dzigsel (po zabiegach stomatologicznych),
jako $rodek niweczgcy chroniczne ropienie zatok i obrzeki
§luzowek po zabiegach operacyjnych. .

Prywina jest chlorowodorkiem (lub azotanem) 2-(1-nafty-
lometylo)-imidazoliny:

CH,-C |« Hno,
NN—CH,

Antistina jest chlorowodorkiem N-(2—metyloiﬁ1'idazolino)—
N-benzyloaniliny:

NH—CH p
QCH ‘N-'CH—C | He

\N—c Hy

5 O ile nam wiadomo prywina nie jest produkowana w kra-
U, zainteresowali$my 'sie wiec jej synteza.

theratura dotyczaca metod otrzymywania prywiny datuje
sig od r. 1942 -jest skapa i wylgcznie patentowa., Metody
ODisywane polegaja na: a. kondensacji hydratu etylenodwua-
miny z e-naftylotioacetamidem 1.2): b. kondensacji etyleno-
d\vuanﬁny z a-cyjanometylonaftalenem wobec siarkowodo-
rus); c. kondensacji bezwodnej etylenodwuaminy z kwasem
e-naftylooctowym - wobec = siarkowodoru 4); . d. kondensacji
hydratu etylenodwuaminy z kwasem a-naftylooctowym 5);

‘kondensac,u hydratu etylenod%;vu.armny 7 kwasem- a-naity-
looctoowym wobec kwasti solnego 6). - L

Sposrod cytowanych metod najprostszy wydawal sie spo-
sob operty na kondensacji hydratu etylenodwuaminy z kwa-
sem g-naftylooctowym w obecnosci kwasu solnego ze wzgle-
du na tatwos¢ otrzymania substratéw potrzebnych do syntezy.

Opracowujac sposob otrzymywania prywiny natrafiliSmy
na pewne trudnos$ci wynikajgce z licznych niedomowien w
opisie patentu, podajemy wiec dokladny opis naszych do-
Swiadczen, chcac oszezedzié w ten sposob tych samych trud-
nos$ci kolegom-chemikom, ktorzy by zainteresowali sie row-
niez synteza tego pozytecznego leku.

Schemat reakeji jest nastepujacy:

cuzcoou

+ HN-CHCHNHyHCL ——=

i Cngfufcquu.uct
= H,0 : e
| CHy—” NH-?HL- HeL
NN—CH,
— H,0 * : =

Prowadzac kondensacje w opisanych niiei warunkach
stwierdziliSmy, ze ubocznym produktem reakcji powstajg-
cym stale w tej samej iloSci jest nieznana blizej substancja
o temperaturze topnienia 240°C (nierozpuszczalna w kwa-
sach i stezonych roztworach wodorotlenkow alkalicznych),
‘ktorej systematyczne pojawianie sie wprowadzalo nas przez
‘pewien okres czasu na btedny trop B .
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Oczyszczenie surowej wolnej 2-(1-naftylometylo)-imidazo-
liny jest do$é klopotliwe ze wzgledu na trudno$é dobrania
do krystalizacji odpowiedniego rozpuszczalnika (lub miesza-
niny rozpuszczalnikoéw). Nie jest to zreszta konieczne, gdyz
w lecznictwie stosuje sie sole 2-(1-naftylometylo)-imidazoli-
ny, ktérych krystalizacja nie nastrecza zadnych trudnosci.

a-Chlorometylonaftalen

Zwiazek ten otrzymano S$cisle wedlug przepisu z Organic
Syntheses 24, 30 (1944).

a-Cyjanometylonaftalen
(I-Naftyloacetonitryl

W kolbie z trzema szyjkami pojemnosci 500 ml zaopatrzo-
nej w mieszadlio mechaniczne, wkraplacz i chiodnice zwrot-
ng umieszcza sie 27 g (0,55 mola) sproszkowanego cyjanku
sodowego i 35 ml wody. XKolbe ogrzewa sie na fazni wodnej
az do rozpuszczenia cyjanku, nastepnie, podczas mieszania
wkrapla sie w ciggu 30—45 minut roztwor 72 g (0,41 mola)
a-chlorometylonaftalenu w 100 g etanolu. Mieszanine ogrze-
wa sie do wrzenia w ciggu 5 godzin mleszajqc energicznie
przez caly czas,

Po ostygnieciu odsacza sie wydzielony chlorek sodu i prze-
mywa go dokladnie okolo 30 ml etanolu. Z przesaczu oddes-
tylowuje sie etanol, do pozostatosci dodaje 50 ml benzenu
i rozdziela warstwy. Wyciag benzenowy nitrylu suszy sie
chlorkiem wapniowym, oddestylowuje benzen i pozostato§é
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Temperatura wrze-
nia 176—181°C/10 mm; 183—187°/13 mm; 191—-194°/18 mm.
Wydajnosé 54,2 g czyli 809 wydajnosci teoretycznej.

Kwas a—naftylooctow_y

54,2 g (0,32 mola) a-cyjanometylonaftalenu, 40 g (1 mol)
wodorotlenku sodowego, 200 ml wody i 80 ml etanolu umiesz-
cza sie w kolbie z trzema szyjkami zaopatrzonej w mieszad-
to i chtodnice zwrotna. :

Mieszanine ogrzewa sie do wrzenia w ciggu 3,5 godziny;
wydziela sie przy tym obficie amoniak, Po uplywie tego cza-
su roztwor jest jednorodny zoéttobrunatny. Alkohol oddesty-
lowuje sie, pozostatosé odbarwia weglem i wytraca kwas
a-naftylooctowy 209, kwasem siarkowym. Wydajnos¢ 56,3 g
czyli 939, wydajnosci teoretycznej.

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

2-(1-Naftylometylo)-imidazolina

W litrowej kolbie destylacyjnej umieszeza sie 186 g (1 mol)
kwasu a-naftylooctowego i dodaje powoli podczas chlodze-
nia 86 g (1,1 mola) hydratu ; etylenodwuaminy j nastepnie
113 g (1,1 mola) stezonego kwasu solnego. Kolbe zamyka sig
korkiem, zatacza chlodnice pochylg i mieszanine ogrzewa na
tazni ze stopem Wooda, podnoszac w ciggu 'l godziny tem-
perature do 240°. W temperaturze 140—160°C zaczyna c\iesty—
lowaé woda, ktorg zbiera sie w cylindrze miarowym. W cig-
gu godziny oddestylowuje prawie teoretyczna ilos¢é wody
(okoto 113 ml). Temperature lazni utrzymuje sie nastepnie
w ciggu 1 >godziny w granicach 240—250°C, nastepnie 1 go-
dz,m’e W 250—270°C. :

grazowa, szklista mase pozostaly w kolbie wymywa sie

ﬂ,kolo 2500 ml goracej wody, co powoduje- jej rozkruszenie

i wydzielenie sie bezbarwnego osadu stanowigcego produkty
uboczne, Zawiesing ogrzewa sie do wrzenia w ciggu kilku
minut, osad odsacza (okolo 80 g) i przemywa go okoto 100 ml
goragcej wody. Polgczone przesgcze odbarwia sie weglem
aktywnym i po ostygnieciu alkalizuje roztworem 100 g wo-
dorotlenku sodowego rozpuszczonego w 150 ml wody. Z roz-
tworu wypada gesty z6ity olej naftylometyloimidazoliny,
ktéry oddziela sig, a roztwor ekstrahuje sie kilkanascie razy
porcjami benzenu po okoto 100 ml. Wyciagi benzenowe aczy
sie z olejem i suszy stalym wodorotlenkiem potasowym. Po-
zostaly po odpedzeniu benzenu olej uwalnia sie od resztek
rozpuszczalnika w suszarce w temperaturze 90°C, nastepnie
pozostawia do krystalizacji. Otrzymuje sie 108,6 g 2-(1-nafty-
lometylo)-imidazoliny co stanowi 60,49 wydajnosci teore-
tycznej.

Amina tworzy jasnozotte skupienia krystaliczne i jest wy-
starczajgco czysta do dalszego przerobu,

Czysta naftylometyloimidazolina topi sie w 116—120°C.

Chlorowodorek
2-(0-naftylometylo)-imidazoliny
15 g (0,076 mola) surowej naftylometyloimidazoliny roz-
puszcza sie w 20 ml etanolu, nastepnie powoli dodaje 7,7 g
(0,08 mola) stezonego kwasu solnego. Roztwoér ogrzewa sie
kilka minut do wrzenia i odbarwia weglem aktywnym. Po
ostygnieciu odsacza sie wydzielony chlorowodorek naftylo-

metyloimidazoliny i cze$é rozpuszczona w przesgczu alkoho- |

lowym wytraca sie eterem. Obydwa osady nie réznigce sie
stopniem czystosci (barwa jasnozéita) dajg w sumie prawie

ilo§ciowa wydajnosé chlorowodorku naftylometyloimidazo-

liny. W celu oczyszczenia krystalizuje sie go z niewielkiej
ilo$ci bezwodnego etanolu. Czysty chlorowodorek topi sie¢ w
temperaturze 253—255°C (rozklad).

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

Azotan
2-(1-naftylometylo)-imidazoliny

492 g (0,02 mola) naftylometyloimidazoliny zawiesza sig¢ W
2 ml wody i dodaje 2,2 g (0,02 mola) stezonego kwasu azoto-
wego w 3 ml wody. Mieszanine ogrzewa sie do wrzenia i do-
daje 4 ml etanolu. Po odbarwieniu weglem azotan wytraca
sie eterem, Wydajno$é prawie iloSciowa. W celu oczyszczenia
osadu krystalizuje sie go z niewielkiej iloSci bezwodnego
etanolu, Otfrzymuje sie duze pieknie wyksztalcone kryszta-
1y doskonale rozpuszczalne w etanolu i wodzie, nierozpusz-
czalne w eterze, 0 temperaturze topnienia 152°C (rozktad).

'Otrzymano 19.V.53.
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68.737.31.036

Oczyszczanie surowego aniracenu

S. Jasienko
Katedra Technologii Chemicznej Wegla Politechniki Wroctawskiej.

Podfmo szer'eg.metod'oczyszczania surowego antracenu, jak: 1. stosowanie selektywnych rozpuszezalnikéw
organ}cznych i nieorganicznych (NHj, SOs, HoSOy), 2. wykorzystanie reaktywnosci karbazolu, 3. stosowanie bez-
wodnika maleinowego do oddzielania antracenu od zanieczyszczen, 4, oczyszczanie przez destylacje i subli-
macje oraz 5, katalityczne utlenianie zanieczyszezenu wystepujacych w antracenie surowym, Specjalna uwage
zwrocono na metody o zastosowaniu technicznym. : :

Ormmican psAx METOLOB OWMCTKM ChIPOTO aHTpaleHa, Kak: (1) NOpuUMEeHeHVe CeleKTUBHDBIX OPTaHMYECKUX
n Heopranndeckux (NHs, SOz, HySO4) pacrBopuresei, (2) MCIONTb30BaHME PEAKTUBHOCTIA Kapba3ona BO Bpe-
MA OYMCTKNM aHTPAaleHa, (3) MCIONB30BaHME AaHIUAPUAA MAJIEMHOBOJ KUCJIOTHI IENTbI0 Pa3JeJeHVs aHTDAlleHA
J/ €ero 3arpA3HeHuit, (4) OYMCTKA CBIPOTO AaHTPAIeHA AECTIILIAIENR W cybmmmvarnmenr, (5) KaTamuTuuecKoe
OKJICII€HME 3arpA3HEHMI ChIPOrO aHTpaleHa. [JIaBHBIM 00pa30oM YUTEHBLI METOAbI, MMEIOLPIE TEeXHUYECKOe
3HAYEHME.

Some methods of crude anthracene purification have been described, as: (1) application of selective organic
and inorganic (NHs, H2SO04, SO5) 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.

Wstep

Glownymi sktadnikami surowego antracenu sa olej antra-
cénowy, antracen (w ilo§ciach 22 — 37%), karbazol, fenan-
tren; w mniejszych ilo§ciach wystepuja fluoren, acenaften,
akrydyna oraz inne weglowodory o skondensowanych pier-
Scieniach aromatycznych. Wymienione zwiazki a szczegélnie
antracen, karbazol, fenantren znajduja zastosowanie jako
poétprodukty do produkeji barwnikéw, mas plastycznych
oraz w innych galeziach przemystu chemicznego.

Racjonalne wykorzystanie dotychczas znanych czy tez
opracowanie nowych ekonomicznych metod oczyszczania
surowego antracenu, dzieki ktérym otrzymaliby$Smy wysoko-
procentowy antracen, karbazol i inne zwiazki tam zawarte,
“jest waznym problemem dla przemystu chemicznego.

Oczysczanie surowego antracenu rozpu-
szczalnikami organicznymi

Do oczyszczania antracenu surowego stosuje sie z reguly
takie rozpuszczalniki, w ktérych antracen jest nierozpusz-
czalny, natomiast dobrze rozpuszczaja sie zwiazki mu towa-
rzyszace gioéwnie karbazol i fenantren. NajczeSciej znajduja
zastosowanie rozpuszczalniki, - ktére sa dostepne zakla-
dom przerobki smoty i weglopochodnych a do takich zali-
czy¢ mozna toluol, benzol, solwentnafte I i II, zasady piry-
dynowe nisko i wysoko wrzace oraz inne weglopochodne.
Bardzo uzyteczna do zorientowania sie w rozpuszczalno-
Sci antracenu, fenantrenu i karbazolu jest tabela rozpusz-
czalnosci w niektérych rozpuszczalnikach podana przez
Clarcka (1),

Tablica 1
Rozpuszczalnosé antracenu, fenantrenu, karbazolu w 76Z-

i ego antracenu !
Metody s0CRYSECRuINg SSULo 0800 ! nych rozpuszczalnikach (1 g ma 100 g rozpuszczalnika).-
Istota zagadnienia oczyszczania surowego antracenu jak =
widzimy polega na wydzielaniu z tego produktu oddzielnych 0z;r>lli11iizcza1- 150 | 300 | 500 | 80o | 1000
frakecji o wysokiej zawartosci gtéwnych sktadnikéw, jak
antracenu, fenantrenu, karbazolu i oleju antracenowego. fenantren | 16,72 40,10 — — —
- BENZOL antracen 1,04| 2,10| — e e
W przyszlo§ci byé moze wazne bedzie réwniez wyodreb- karbazol 0,721 1,01} 505 — me
nienie z surowego antracenu innych zwigzkéw a szczegolnie Fenantren 1880l 20110] — e o
policyklicznych weglowodoréw oraz ich pochodnych. TULUOL antracen 0,53| 1,90| 3.10| 7,88] 12,20
Istnieje caly szereg metod oczyszczania surowego antrace- karbazol 0,42] 0,78) 1,60| 2,901 4,78
nu. Dla ulatwienia zostaly one podzielone na kilka grup %EIH;%I%% fex;antren lé,gé Zi,gg gol,g 2431 —
AL G 5 p C antracen i y h 7,20 8,82
W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu. 'Zf;lznaczyc (160 — 200°) e e 04s| oms| 1s2| 38a| 700
jednak nalezy, ze podzial Scisty nie moze mieé miejsca, po- IR - : R TG B =
: SREL 3 A enantren. 8 78,9 —
n 3 £l >
niewaz r’neJednokrotme celem otrzym'a.tma potrzebnych nam S o A 085| “215| 210 11.22] 1672
produktéw stosuje sie kilka operacji charakterystycznych niskowrzace | karbazol 12,45 16,90 | 26,74 ! 66,80 —
ITOwniez i
a2 o Ly crup, ZASADY | fenantren | 20,0 | 24,50 | 64,70| 182| —
Podziat na grupy metod oczyszczania surowego antracenu. pirydynowe antracen 0,38| 1,40| 298| 7,87| 8,82
wysokowrzace | karbazol 2,72 4,10} 10,57 16,54 | 22,87

1) Oczyszc\zanie selektywnymi rozpuszczalnikami
a) organicznymi,
b) amoniakiem ciektym, H2SO4, SOs.

2) Wykorzystanie reaktywno$ci karbazolu przy oczysz-
czaniu antracenu.

- 3) Wykorzystanie bezwodnika kwasu maleinowego do od-

dzielania antracenu od zanieczyszczen.
4) Oczyszczanie surowego antracenu przez ~destylacje
i sublimacje. 3
7 9) Katalityczne utlenianie zanieczyszczen wystepujacych
W surowym -antracenie.

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

Z tablicy ropuszczalnosci i wykresow (rys. 1 i 2) widzi-
my, ze w temperaturze 15° antracen stabo rozpuszcza sie
prawie we wszystkich rozpuszczalnikach, najlepiej rozpu-
szcza sie fenantren, karbazol dobrze rozpuszcza sie tylko
w zasadach pirydynowych nisko wrzacych.

Whnioski wyciagniete z tych faktéw narzucajg nastepujacy
system pracy: 1. mycie benzolem, benzolem ciezkim, tolue-
nem celem usunigcia fenantrenu i fluorenu (rozpuszczalnosé
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podobna jak fenantrenu); 2. mycie zasadami pirydynowymi
dla usuniecia karbazolu. Pozostaje oczyszczony antracen,
za$ po oddestylowaniu rozpuszczalnikéw z pozostato$ci moz-
na otrzymaé surowy fenantren i karbazol. Podany schemat
jest bardzo uproszczony, gdyz azeby otrzymaé produkt o po-
zadanej czystoSci i z dobra wydajnoScia niejednokrotnie
przeprowadza¢ musimy kilkakrotnie przemywanie w 16z~
nych warunkach.

§/1003 240 a
Srr 990
220
270
200
790
180
170
160
150 L -
40 S
130
120 }
110

100
g0
80
70
60 ¢
50
40
30
20
10

a)feriartren
b) karbazol
¢) antracen

(4

5 30 50 80° Temp.
Rys. 1 — Rozpuszczalnosé antracenu, fenantrenu i karbazolu w nisko-
wrzacych zasadach pirydynowych,

Szerokie zastosowanie przy oczyszczaniu surowego antra-
‘cenu oprécz poprzednio wymienionych znalazly takie roz-
puszczalniki jak furfurol, cykloheksanol, chlorobenzol, alki-
lowane aryloaminy pierwszo i drugorzedowe,

Prosty a zarazem klasyczny sposéb oczyszczenia surowego
antracenu rozpuszczalnikami podaje LeS$nianski (2).

Schemat oczyszezania surowego antracenu (rys. 3) wymaga
specjalnych objasnien,

Bojanowski, Seniéw i ' Jedrysik (3) opracowali metode
oczyszezania surowego antracenu, w ktérej wychodzac z su-
rowca o zawartosci 30% antracenu, 159% fenantrenu, 5,5%
karbazolu, 30% oleju antracenowego, stosujac I mycie sol-
wentnafta, II mycie zasadami pirydynowymi wWysokowrza-
cymi otrzymali z dobrymi wydajnosciami antracen okoto 95%0
craz -'karvbazlol i fenantren okolo 80%. Autorzy opisujac
stosowana metode podaja stosunek rozpuszczalnika do oczy-
szczanego surowca oraz temperature, w ktérej prowadzono
przemywanie. :

Rabek (4) stwierdzil, ze zasady pirydynowe wysokowrza-
ce, a szczegblnie frakcja wrzaca miedzy 160 — 190°, nada-
_ja sie do ‘oczyszczania surowego antracenu tak samo dobrze,
jak pirydyny nizej wrzace. Zaleta oczyszczania zasadami
pirydynowymi wyzej wrzacymi jest mniejsza cena za jed-
nostke oraz mniejsze straty podczas przeprowadzania oczy-
szczania (mniejsza lotno§é par). Autor poddal oczyszcza-
hiu antracen okolo 65% otijzymujac juz po dwukrotnym
_przemyeciu wysoko wrzacymi zasadami pirydynowymi pro-
dukt okolo 96%. HERDAS T S o

Bojanowski (5) uzywal do oczyszczania surowego antrace-
nu oleju ze smoly pierwotnej wrzacego w granicach od
150 2400C, ofrzymujgc produkt o 68% zawartosei
antracenu z 95% wydajnoscia, Bojanowski twierdzi, ze
rozpuszczalno$§é zanieczyszczen towarzyszacych antracenowi
jest daleko lepsza w weglowodorach alifatycznych anizeli
aromatycznych, w ktérych réznice rozpuszeczalno$ci antra-
cenu i zwigzkéw mu towarzyszacych sa mniejsze.

250 9//007 ‘roz,ou szczalnitaq
a) fenantrern
200
&) karbazol a
c)anilracen
150
200
50
40
30
20 //
0| : .
. ——
5° 30° 50° &0° 100° Temp.

Rys. 2 — Rozpuszezalno§é antracenu, fenantrenu i karbazolu w ben-
zolu ciezkim.

Soczynski (6) przeprowadzil badania nad oczyszczaniem su-
rowego antracenu o zawartosci 32%0 antracenu solwentnafta
II oraz zasadami pirydynowymi wysokowrzacymi 180—210°C,
Wyniki doswiadczen wykazaky, ze jednorazowe przemycie
suroweca solwentnafta II daje produkt o okoto 59,5%
zawartosci ' jednak z malymi wydajnosciami,
za§ trzykrotne przemycie otrzymanego produktu wspom-
nianymi zasadami pirydynowymi daje produkt o oko-
o 90% zawartoSci antracenu., Najlepszym stosunkiem
rozpuszczalnika do surowca jest 3:1. Na wydajnosé i oczysz-
czanie ma wplyw czas trwania przemywania, ilo$¢ rozpusz-
czalnika, temperatura, przygotowania a raczej stan (wysuszo-
ny czy tez odwirowany) produktu. Wg S. N. Grigoriewa (1)
nalezy surowy antracen o zawartosci 25% antracenu w tem-
peraturze 100°C przemy¢ zasadami pirydynowymi (siedmio-
krotng iloScia zasad liczac na zawartos¢ karbazolu). PO
oziebieniu, odfiltrowaniu i ponownym przekrystalizowanil
otrzymuje sie produkt o zawartosci 98% antracenu, W fik
tracie znajdujg sie przewaznie fenantren i karbazol, ktorn
oddziela sie wzajemnie przez krystalizacje w specjalnym
krystalizatorze. Celem otrzymania fenantrenu mozna ro6w:
niez wyodrebni¢ z filtratu frakcje wrzaca miedzy 310 -
350°C, z ktérej po oziebieniu i odwirowaniu mozemy otrzy:
maé okolo 60% fenatrenu, ' Otrzymany surowy fenantrel
rafinujemy w temperaturze 130°C 25 — 40% H2804. Po of
‘dzieleniu sulfokwaséw = otrzymuje sie czysty fenantred
W tej pracy opisane sa réwniez metody wyodrebniania ac®

antracenu,
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naftenu, fluorenu, metylonaftalenu i innych weglowodo-
TOW.

M. A. Ilinski, A. Saikin i L. A. Braunburg (8) opatentowali
nastepujacy sposéb oczyszezania antracenu: surowy antracen
przemywa sie woda, nastepnie ogrzewa sie z pirydyna (sto-
sunek pirydyny do antracenu jak 2:1), po oziebieniu i od-
wirowaniu wydzielony produkt przemywa sie pirydyna, na-
stepnie kwasem octowym. Otrzymany produkt jest wysoko-
procentowym antracenem.

Ci sami autorzy (9) stwierdzili przy oczyszczaniu surowe-
go antracenu pirydyna, ze dodatek H2SO4 do pirydyny w
ilosci 0,1% w stosunku do ciezaru surowca powoduje wzrost
stopnia czysto$ci o 10%. Réwnocze$nie zmniejszaja sie stra-
ty, poniewaz zwieksza sie rozpuszczalno$¢ karbazolu w sul-
fonowych =zasadach pirydynowych, natomiast zmniejsza
sie sklonno$¢ do tworzenia polgczen kompleksowych zasad
pirydynowych z antracenem.

)
D Y
> g
8 N N
Olecje o8 )
Srmotowe g3 £ g
'E:é e Zasady
SN S3 pirydynowe O
S ~ 9
S )
(o4 Q
Krystalizacja
¢
odwirowanie

\Swrowy antracen

C. Daniels (11) stosowal monochloropochodne benzenu
i toluenu (same lub w mieszaninie z pirydyna, solwentnafts,
acetonem) do wymywania fenantrenu z antracenu surowe-
go.

Zastosowanie cieklego amonia k u, H:SO;4
SO:2 do oczyszczania surowego antracenu

Antracen rozpuszcza sie w cieklym amoniaku siabo, nato-
miast zwigzki mu towarzyszace jak karbazol, fenanftren
i inne rozpuszczaja sie dobrze — te wtasno$é wykorzystano
przy oczyszczaniu surowego antracenu powyzsza metoda.

Stuart, Miller, Englewood (12) podaja nastepujaca metode
oczyszczania antracenu: surowy antracen ekstrahuje sie pod
ciSnieniem okolo 8 atmosfer rozpuszczalnikami, w ktérych
rozpuszczalno$¢ zanieczyszczen jest znacznie wieksza od roz-
puszczalnos$ci antracenu. Wsrod takich rozpuszczalnikhéw
autorzy wymieniaja ciekly (wolny od zawarto$ci H20) amo-
niak, eter dwuetylowy, aceton. Ekstrakcje prowadzi¢ mozna
w sposOb ciagly lub periodyczny. Pierw-
sze partie roipuszczalnika zawierajg naj-
wiecej fenantrenu, nastepne karbazolu.
Amoniak oddestylowuje sie i zawraca do
obiegu. Produkty otrzymane z ekstrakeji -
poddaje sie krystalizacji uzywajac rozpu-
szczalnikow, ktére nie reaguja z amonia-
kiem. Resztki amoniaku z produktéw
otrzymanych podczas ekstrakecji odpedza
sie para wodna, powietrzem lub gazem
obojetnym.

‘W podobny sposob przez ekstrakcje pod
ciSnieniem amoniakiem oczyszczaliatracen
A, H. Radesch i Bromfield (13).

Solvent - nafi

(@)

Metody oczyszczania surowego antrace-

(2536 %)

] I |

nu przez rafinacje cieklym SO, 1 HySOy
opieraja sie na tym, ze w pewnych wa-
runkach antracen nie rozpuszcza sie W
cieklym SO, i H;SO, natomiast rozpusz-

odwiraowanie

Rozpuszczarnie ||Antracen 50 % ﬁonmnw
lzrgstaazac[o | krystalizacja
adwirowarie

czaja sie zwigzki wystepujace w antfrace-
nie surowym. Wykorzystujac te wilasnosc
Bayer (14) opracowatl metode oczyszczania

r=—;’l

surowego antracenu cieklym SOo.

D. W. Tolkaczer i J. P. Beckmann (15)

Destylacja L_T

Destylacja

£

opracowali metode, wediug ktéfej SUrowy
antracen zadaje sie rozpuszczalnikiem

Pozos tatose '

Pozcslatose ¢

obojetnym wzgledem H,SO4 a nastepnie
w temperaturze 90 — 1000 sulfonuje ste-

zonym H,SO, Goraca warstwa rozpusz-

Rozpuszczanie
= | krysializacja
odwirowqarnie

czalnika zostaje oddzielona i ochlodzona

) do 210C, przy czym wykrystali@wuje wol-
Krystalizacja ] e 3 ny od antracenu karbazol. W naczyniu re-
: odwiro‘wame ‘fg’ 8 5 gkcyjnym- pozostaje oczyszczony antracen.
o) T

§ el o~ Tujiki i Aoyanne (16) oczyszczali suro-
W S '3 Destylacia wy antracen dziatajac w Srodowisku we-
3 8 g glowodoréw alifatycznych kwasem siarko-

S T é wym oraz kwasem chlorosulfonowym,‘

<l X ; : 3 R

Figggﬂ;r‘en v °¢ L v Pozoslatose Wykorzystanie reaktywnosci karbozolu
= : przYy oczyszczamiu Ssurowego antracenu
Rys. 3 — Schemat oczyszczania surowego antracenu. W metodach tych wykorzystuje si¢ zdol-

N. A. Nikolski i N. W. Nejmand (fO) podaja sposéb oczy-
ciezkim. Zasada
opiera sie na skfonno$ci karbazolu do tworzenia zywic z ben-
zolem ciezkim w obecnosc1 H,S0s jako katahzatora Fenan-
tren dobrze rozpuszcza sie w benzolu ciezkim zas karbazol

szczania surowego antracenu benzolem

prawie calkowicie przechodzi w ‘zywice.

no$é karbazolu do tworzenia soli potaso-
wych lub sodowych, substancji nielotnych i rozpuszczalnych,
ktére tatwo jest oddzieli¢ od reszty produktow.

Wedlug patentu niemieckiego (17) surowy antracen mle—
‘sza sie z 0,3 _czeSciami statego sproszkowanego KOH rozro-
‘bionego w maleJ ilosci wody i ogrzewa sie z 3 czeSciami sol-
wentnafty w naczyniu zaopatrzonym w mieszadio, miesza~
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jac podczas ogrzewania calo$¢ intensywnie. W czasie ogrze-
wania oddestylowuje solwentnafta i woda, powstaje karba-
zolan potasowy, ktoéry po dodaniu nowej porcji bezwodnej
solwentnafty wytraca sie w postaci piaszczystego osadu. Ca-
tosé filtruje sie na goraco, z filtratu po oziebieniu wydziela
sie krystaliczny wysoko procentowy antracen. Zastosowa-
nie tetraliny zamiast solwentnafty okazalo sie bardziej ko-
rzystne, gdyz antracen rozpuszcza sie na goraco w tetrali-
nie bardzo dobrze, na zimno nieznacznie.

]

Prezrnasd pasr

mieszaniny
celem

na rowniez KOH w polaczeniu z CaO. (ilos¢
trzykrotna w stosunku do teoretycznie potrzebnej
przeprowadzenia karbazolu w sél). W ten sposob otrzyma-
no produkt o zawartoSci okolo 95 antracenu z 90% wy-
dajnoscia. Koncowe oczyszczania antracenu prowadzi sie
przez sublimacje; ulatniajace sie pary antracenu mozna
utlenia¢ bezposrednio do antrachinonu. S6l potasowa kar-
bazolu przemywa sie rozpuszczalnikiem, rozklada sie woda
lub para wodna otrzymujac okolo 85% karbazol.

Na uwage zastuguje jedna z nowszych
metod wydzielania karbazolu z mieszani-
ny antracenu, fenantrenu i karbazolu
opracowana przez W. Swiet&‘s}awskiego
(19). W metodzie tej do wytwarzania kar-

bazolanu potasowego siuzy bezwodny fe-

9501 nolan i krezolan potasowy. Bezwodny fe-

S nolan lub Kkrezolan pctasowy miesza sie
800 z roztopiong mieszaning wymienionych
weglowodorow (ewentualnie antracenu

850 ! surowego), nastepnie tak przygotowana
eoo mieszanine doprowadza sie do wrzenia.
Poczatkowo oddestylowuje fenol lub kre-

750 zol, poézniej frakcje bogatsze w fenan-
tren a w koncu antracen. Pozostalos¢

700 : stanowi karbazolan potasowy, Po zadaniu
t pozostatosci fenolem lub krezolem (za-

8 wracanym do obiegu) i woda otrzymuje-
my osad karbazolu oraz wodny roztwor

et fenolanu (lub Kkrezolanu). Wodny roztwo6r
550 fenolanu (krezolanu) poddajemy regene-
: racji celem otrzymania fenolu (krezolu)
5001 do nastepnego wytworzenia karbazolanu
potasowego. Techniczny karbazol mozemy

4301 oczyszezaé postugujac sie ta sama metoda.
e Wedlug metody opracowanej przez Bo-
janowskiego, Seniowa i Jedrysika (20)

50 antracen surowy okoto 30% stapia sie
z 80°% KOH w obecno$ci solwentnafty

- 3 i filtruje w temperaturze 120 — 1400C.
Po oziebieniu do okoto 20°C wykrystalizo-

=Y wuje antracen, z ktérego po odwirowaniu
i przemyciu zasadami pirydynowymi o-

s ~ trzymujemy produkt o zawartoSci okolo
150 ~ 90°0 antracenu. Karbazolan potasowy zmy-
dla sie woda otrzymujac surowy karbazol

. 400+ i rozcienczony okoto 40°% KOH, ktéry po
regneracji zawraca sie do obiegu. Z suro-

2 wego karbazolu po odpowiedniej przeréb-
0 TP ce (destylacje z olejem gazowym, Kkrysta-

o 25 50 75 100 (25 150 75

200 225 250 275 300 325 350 375 400

lizacja w solwentnafcie) otrzymuje sie
okoto 85% karbazol.
Metody oddzielania karbazolu w posta-

I— —— Fluorer ® Na podstarvie darwych

2 —--— Aceraften Landolt -B8mstein ci pochodnej nitrozowej lub tez produktu
< [t Fenantren Fizykalisch-Chemische Tabelen reakeji z formaldehydem nie znalazly
# Antracen Berttn 1927 technicznego = zastosowania, jakkolwiek
: CSerames Kar’bazol s Eeoler Groer Zunngaﬂd iwiazki te sa lepiej rozpuszczalne w nie-

Rys. 4. — Wykres prezno$ci

W surowym antracenie

Wedlug patentu f-my Vereine fiir Chemische und Metal-
lurgische Produktion Aussig (18) surowy antracen zadaje sig
W obecnoéci'neutralnego rozpuszczalnika szeregu parafino-
wego wrzacego w temperaturze 280 — 320°C tugiem pota-
sowym. Nastepnie ogrzewa sie do temperatury 260 — 360°C,
przy czym tworzy sie s6l potasowa karbazolu, ktorg odsa-
-ezamy na goraco; z.filtratu po oziebieniu wydziela sie wy-
-sokoprocentowy antracen. Wedlug tej metody uzywaé moz-

par weglowodoréow wystepujacych

ktorych rozpuszczalnikach od antracenu
i karbazolu.
Wykorzystanie bezwodnika kwasu maleinowego do oczysz-

czania surowego antracenu

J. Postowski, B. I. Ardaszew, W. Chmielewski (21) opraco-
wali metode oczyszczania antracenu wykorzystujac zdolnosé
do tworzenia polaczenia addycyjnego z bezwodnikiem kwasu
maleinowego. =

Wedlug tej metody surowy -antracen po rozpuszezeniu w
ksylolu lub benzolu zadaje sie bezwodnikiem kwasu malei-
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nowego i na goraco traktuje sie alkaliami. Antracen prze-
chodzi do roztworu podczas gdy fenantren, fluoren, karba-
zol i inne pozostaja nierozpuszczone. Z roztworu zawierajg-
cego antracen wydzielamy go przez zakwaszenie i ogrzanie
do temperatury ponad 270°C.

Pozostalo§¢ wolna od antracenu suszy sie w temperaturze
70°C, nastepnie zadaje sie 96 HySOs w obecnos$ci benzenu.
Karbazol przechodzi do roztworu, podczas gdy fenantren,
fluoren pozostaja nierozpuszczone.

Bezwodnik kwasu maleinowego przy oczyszczaniu, surowe-
go antracenu miedzy innymi stosowata M. I. Poljakowa (22)
uzyskujac wysokoprocentowy antracen.

Oczyszczanie surowego antracenu przez destylacje i sub-
limacje

Oczyszczanie przez destylacje

Jak widzimy z wykresu preznosSci par antracenu, fenan-
trenu, karbazolu, acenaftenu fluorem, otrzymanie wylacznie
na drodze destylacji produktéw czystych jest problemem
bardzo trudnym. Niemniej jednak pewna frakcje wzbogacong
w zawartosé antracenu da sie otrzymac.

N. A. Nikolski (23) stwierdzil, ze frakcja surowego an-
tracenu wrzaca miedzy 325—345°C jest majbogatsza w an-
tracen — zawiera 68°o antracenu.

Autor proponuje stosowanie jako pierwszej operacji rek-
tyfikacji surowego antracenu celem wydzielenia tejze frak-
cji. Otrzymang w ten sposéb frakcje nalezy oczyszczaé da-
lej wg przyjetych metod np. stapiania z KOH itp. Wydzie-
lenie SciSle okre$lonej frakcji przy dalszym oczyszczaniu
pozwala na mniejsze zuzycie KOH, obniza temperature sta-
piania do 140° i upraszcza znacznie proces.

Zukerman, J. Dajewa i Stepanenko (24) podali ciekawy
sposob oczyszczania antracenu surowego przez destylacje po
przeprowadzeniu karbazolu w s6l potasowa. Surowiec za-
wierajacy 29% antracenu, 30 — 35% - karbazolu
z KOH w temperaturze 240°C w przeciaggu 1 godz., nastep-
nie chlodzono do 220°C i poddano destylacji pod préznia
celem oddzielenia antracenu i fenantrenu, Podwyzszenie

stapiano

Najlepsze wyniki uzyskano przy oczyszczaniu chloroben-
zolem (1,5 czeSci na 1 cze$é techfiicznego 50 — 60% antra-
cenu) — otrzymano bowiem 93,5% antracen z wydajnoscig
90 — 96%. Po oddestylowaniu antracenu i fenantrenu pozo-
stala s6l karbazolu poddaje sie hydrolizie w autoklawach
i krystalizacji z solwentnafty, przy czym otrzymuje sie kar-
bazol o 98,7% czystosci, wydajno§é 72 — 176%. Oczyszczanie
80 — 85% karbazolu przez sublimacje daje produkt okolo
96% z T1% wydajnoScia.

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

Oczyszczanie
sublimacje

surowego antracenu przez

Poniewaz ,sublimacja“ takich zwiazkéw jak antracen
(prezno$é par w punkcie topnienia 45 mm Hg) i karbazol za-
chodzi bardzo powoli, stosujemy odparowanie tychze sub-
stancji w strumieniu gazéw obojetnych (CO2, para wodna,
N2 itp.). Proces zachodzi wedlug nastepujacego schematu:
cialo stale — ciecz — para — cialo state. Niektorzy autorzy
nazywaja taki proces pseudosublimacja.

Biorac pod uwage wykres preznosci par nie nalezy sie
réwniez spodziewaé azeby przez sama sublimacje surowego
antracenu uzyskaé mozna bylo produkty o duzej czystosci.

C. E. Andrews (26) opracowatl ‘spos6b oczyszczania suro-
wega antracenu przez frakcjonowang sublimacje. (rys. 5).

Aparatura podana przez Andrewsa sklada sie z pieca, w
ktérym poddajemy ogrzewaniu antracen surowy, kondensa-
tora o kilku przedziatach oddzielonych siatkami drucianymi,
dmuchawy ttoczacej gaz obojetny. Kazdy przedziat konden-
satora jest oddzielnie chtodzony woda. Autor oczyszczat suro-
wy antracen o zawartosci 30°% antracenu. Produkt ten przed
oczyszczaniem ogrzewano z okolo 85% roztworem sody kau-
stycznej w temperaturze 100°C. Powstaje karbazolan pota-
sowy rozpuszczalny w wodzie. Najlepiej na gorgco wymyé¢
woda karbazolan potasowy a nastepnie z wydzielonego roz-
tworu wydzieli¢ karbazol.

%

Objasriente 2

Diec do ogrzewara surowego aniracenu
Kondesator par

Siatkt druciane

Urzadzenia do oczyszczenta statek
Brzewdd dla gazu oboj¢tnego

Pompa tfoczgca

Palniki ;

Urzgdzenia do chtodzernia
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temperatury destylacji sprzyja
wprawdzie lepszemu oddzieleniu
antracenu, prowadzi jednak do
zzywiczenia karbazolu. Wedlug L8
badan autorow wydajnos¢ kar-

e T 3

bazolu przy destylacji w temp.
225 — 2300C wynosi 80 — 90%o,
250 — 2600C 75 — 80%, przy 280"
juz tylko 66 — 68%. Najlepsza

temperaturg destylacji jest 230—
2500C przy =zastosowaniu proézni

40 — 60 mm.

W tych warunkach otrzymuje-

my 85% karbazol z dobra wydaj-
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noscig i 60% antracen z 95% wy- et 1

dajnoscig. Otrzymany antracen

poddaje sie dalszemu oczyszcza-
‘niu rozpuszczalnikami,

Rys. 5 — Aéaratura do frakcjonowanej sublimacji antracenu.
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Produkt pozbawiony karbazolu poddano frakcjonowanej
sublimacji w - temperaturze 250°C w strumieniu powietrza
lub gazu obojetnego.

Pary anfracenu oraz zanieczyszezen wraz z gazem obojet-
nym bedacym nos$nikiem tych par przechodzg przez frakcjo-
nujacy kondensator, w ktérym nastepuje wskutek réznego
chtodzenia poszczegdélnych komoér kondensatora frakcjono-
wana kondensacja. Jak podaje autor w przedziale I konden-
suje gtéwnie antracen, w nastepnym metyloantracen, w kon-

S. Jasienko '(28) przeprowadzil szereg proéb oczyszczania
surowego antracenu przez frakcjonowana ,sublimacje*
zwykla i w strumieniu gazu obojetnego. Produkty otrzymane
podczas frakcjonowanych sublimacji oczyszczat autor rozpu-
szczalnikami organicznymi.

Najbardziej istotne wyniki i wnioski tej pracy sa nastepu-
jace: :

Proces mtensywne; ,»sublimacji‘ antracenu i karbazolu
zachodzi prawie w jednakowych temperaturach (180°C) —

oddzielenie zatem antracenu od karba-
zolu tylko przez sublimacje jest trudne
do przeprowadzenia,

woda Ob/'a.s‘ru}m(e : Proces sublimacji surowego antrace-
5 nu przebiega bardzo powoli, Procento-~
1. Kociot do ogrzewania wa zawarto§é antracenu we frakcjach
; 2 Urzgdzenia do doprowadzeriia r e

3 & przegrzaney pary wodre) »Sublimatu® wzrasta wraz z tempera-
7 : i 3 3. Kondensalor bezposredrni = tura, osiaga maksimum a nastepnie
\\ G ‘; galﬂ‘z‘"’rk/""q5fa“lacqlna maleje (tagodnie). Temperatura, przy
I_'; = EEEatenlinG ktérej otrzymujemy frakcje ,,sublima-
T tu“ o najwiekszej zawartosci antracenu,

= - :
= zalezy od skladu surowca oraz sposobu
== prowadzenia procesu sublimacji, Naj-
5 bogatsza pod wzgledem zawarto$ci an-
S tracenu frakcja zawiera 56% antrace-

Rys. 6 — Aparatura do sublimacji antracenu wg Ullmanna

cu fenantren. Jezeli zastosujemy duzo przedzialéw oraz po-
wolne schladzania par i gazu, to mozliwe jest dobre roz-
dzielenie substancji.

Oddzielenie karbazolu od antracenu przez samg sublima-
cje jest bardzo trudne i dotychczas nie dalo nalezytych re-
zultatéw, poniewaz preznosci par tych substancji sa bardzo
zblizone a punkty topnienia réwniez lezg blisko siebie. Bar-
dzo czesto stosuje sie w technice koncowe oczyszczanie an-
tracenu przez sublimacje w strumieniu przegrzanej pary
wodnej, przy czym celem tego oczyszczania jest raczej poz-
bycie sie mechanicznych zanieczyszczen.

Dogodng aparature do tego celu podaje Ullmann (rys. 6).

Sklada sie ona z kotla obmurowanego, ogrzewanego bez-
posrednio plomieniem, Do kotla doprowadzamy bezposred-
nio przegrzana pare wodng, Pary substancji oczyszczonej

wchodza do kondensatora, w ktérym spltywajaca woda
- ochtadza pary sublimatu powodujac zestalenie sie. Wydzie-
lony sublimat spada do panwi krystalizacyjnej, woda S$cie-
ka dolem, za$ produkt pozostaje w panwi. Chlodzenie bez-
posrednie par ma te zalete, ze zapobiega zbijaniu sie subli-
matu oraz powoduje wytworzenie sie pewnej prézni ula-
twiajacej proces sublimacji. ;

Ciekawe wyniki daly préby oczyszczania antracenu prze-
prowadzone w jednym z zakladéw koksochemicznych przez
Grodonia (27).

Grodonn sublimowal! w-strumieniu ogrzanego powietrza
w temperaturze 190 — 200°C surowy antracen o zawarto$ci
24,51%0 antracenu otrzymujac produkt o zawartosci 24,59%
antracenu czyli oczyszczanie wiasciwie nie nastapito.

Gdy jednak do do$wiadczen uzyto odpadkow antraceno-
wych zawierajgcych 8% antracenu, otrzymano produkt su-
blimacji o zawarto$ci 47,20% antracenu. Z do$wiadczen tych
wynikato by, ze w odpadkach antracenowych znajduja sie
sktadniki wplywajace na lotno$é par zanieczyszczen. -By¢
moze, ze zanieczyszczajac surowy antracen odpadkam1 an-
tracenowymi a nastepnie poddajgc sublimacji mozna otrzy-
mac¢ produkt o wzglednej czystosci. -

nu (produkt wyjSciowy zawieral 36,03%
antracenu). ;

Surowy antracen
Zawart. atracenu
~ 36 9
|
J : Pozostatosé
DI C S | (substancja zweglona)
S
2l
i N
I Frakcja III Frakcja
do 170°C ponad 230°C 2

. :Schemat oczyszczania surowego antracenu

II Frakcja sublimatu
170 = 230°C
Wzbogac. w antracen
(zaw. antracenu~=50%)
Inne najwazn. sktad.:
karbazol, fenantren

)

Benzol do przemywania

!
szemycie benzolem Odparowanie
Saczenie (wirowanie) |~ przesaczu
Pozostalosé: antracen Przesacz Pozostalosé:
(—80 %) karbazol i in- surowy fenan-
ne zwigzki tren
Zasady pirydynowe
— -
l =3
“Przemywanie zasada- Odparowania -
- mi' pirydynowymi AR et przesgezu
Saczenie (wirowanie) Przesacz. Pozostatosc.

- Pozostalo$c: : | surowy karba-
antracen ~ 954 zol -

‘Rys. 6 a.

(wedtug Jasieﬁ’]fi).
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Proces sublimacji w strumieniu gazu obojetnego przebie=-
ga znacznie szybciej. Wzrost wydajnoSci ,sublimatu® i pro-.
centowej zawarto$ci antracenu -we frakcjach ,sublimatu
w zalezno$ci od temperatury przesuwa sie w kierunku niz-
szych temperatur w poréwnaniu do sublimacji zwyklej prze—
prowadzonej w analogicznych warunkach. Szybkos§é subli-
macji zalezy miedzy innymi w duzej mierze od szybkoS$ci
przeptywu gazu. Zawarto$¢ antracenu w najbogatszej w an-
tracen frakcji nie przekracza jednak 56%0 (produkt wyjscio-
wy zawieral 36,03% antracenu).

Najbogatsze frakcje pod wzgledem zawartosci antracenu
poddano dalszemu oczyszczaniu rozpuszczalnikami. Po jed-
norazowym przemyciu benzolem otrzymano produkt o za-
‘warto$ci 80% antracenu. Po jednorazowym przemyciu za-
sadami pirydynowymi otrzymano produkt o zawartosci 95%
antracenu, Opierajac sie na ofrzymanych wynikach podat
Jasienko zamieszczony powyzej schemat oczyszczania suro-
wego antracenu (rys. 6a).

Oczywiscie nalezaloby wykonaé jeszcze szereg badan (na
skale laboratoryjna a nastepnie péitechniczng) i to natury
zasadniczej celem dokladnego rozpracowania projektu tej
metody.

Przede wszystkim nalezaloby dokladnie zanalizowaé
otrzymane- frakcje sublimatu, gdyz oznaczenie tylko zawar-
tosci antracenu nie jest tutaj wystarczajace.

Majac dokladne wyniki analizy mozna by podaé co nale-
zy zrobi¢ z I i II frakcja sublimatu. Podzial na trzy frakcje
sublimatu okaza¢ sie moze niewlasciwy.

Nalezaloby ustali¢ optymalne warunki oczyszczania frak-
cji ,sublimatu rozpuszczalnikami, nastepnie przeprowadzié
doktadng analize frakcji podanych jako ,surowy karbazol
i ,surowy fenantren.

Wydaje sie, ze warto zastanowié sie nad tym schematem
oczyszczania surowego antracenu, gdyz:

a) przy bezposredniej sublimacji surowego antracenu
a nastepnie oczyszczaniu otrzymanego  produktu sublima-
¢ji wykorzystujemy sublimacje do oczyszczania surowca, a
nie jak dotychczas do oddzielenia wysoko procentowego
produktu od zanieczyszczen.

- b) Stosunkowo atwo doj$§é przez dalsze oczyszczanie
otrzymanego produktu ,sublimacji“ przy pomocy rozpusz-
czalnikéw do wysoko procentowych produktéw.

¢) Podczas oczyszczania mozemy wyodrebnié z surowego
antracenu prawie wszystkie produkty w nim zawarte.

P Rozpuszczalnik
AP
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Oczyszczanie surowego antracenu przez
sublimacje w strumiemiu gazu obojetne-
go i par selektywnych rozpuszczalnikéw

Duzo wartosciowych prac oczyszczania surowego antrace-
nu tg metoda opracowali A. O. Jiager oraz L. C. Daniels.
Jako jedna z pierwszych opatentowali wyzej wymienieni
autorzy metode oczyszczania surowego antracenu przez su-
blimacje w strumieniu par takich rozpuszczalnikéw, ktére
nie rozpuszeczaja antracenu, natomiast sg dobrymi rozpusz-
czalnikami zanieczyszczen (29). Zachodzi tutaj podwdjne
oczyszezanie, po raz pierwszy rozpuszczanie zanieczyszczei
W naczyniu  sublimacyjnym, 2z parami za$ substancji
oczyszczanej rozpuszczalnik tworzy mieszaniny azeotropowe,
uchodzi do kondensatora i rozpuszcza znéw zanieczyszczenia,
ktére przeszly jeszcze do kondensatora. Jako rozpuszezalniki
zastosowane zostaly = chlorowcopochodne weglowodorow,
furfurol oraz inne potgczenia o uwodornionym - pierscieniu
furanowym i ofrzymano z 29% antracenu produkt o 89%
czystosci.

W jednym z nastepnych patentéw (30) podaja A. G. Ja-
ger i L. C. Daniels ulepszong metode powyzsza, a mianowi-
cie oczyszczanie surowego antracenu przez sublimacje w
strumieniu gazu obojetnego i par selektywnych rozpuszczal-
nik6éw. . .

Ta nowa metoda, w ktorej zastosowano oprécz rozpusz-
czalnika gaz obojetny, ma szereg zalet w poréwnaniu z po-
przednimi. Metoda ta jest bowiem bardziej elastyczna,
straty rozpuszczalnika sg znacznie mniejsze, gdyz: a) ilosé
rozpuszczalnika, ktéra zostaje w pozostatosci po sublimacji
jest znacznie mniejsza, b) przy .uzyciu takich rozpuszczalni-
kéw jak furfurol zmniejszone zostaja straty na polimery-
zacje, c¢) obnizona zostaje temperatura prowadzenia proce-
su.

Zaleta metody jest réwniez to, ze pary sublimatu prze-
chodzi¢é moga przez specjalne adsorbery, w Kktérych usungé
mozna niektére zanieczyszczenia. Mozna réwniez przed su-
blimacja, co zalecaja autorzy, niektére zwiazki zawarte w
surowym antracenie jak karbazol usuna¢ dziataniem sody
kaustycznej, ewentualnie przeprowadzi¢é w polaczenia trud-
nolotne np, dzialaniem nitrobenzenu Ilub tez formaldehy-
du. Jako rozpuszczalnikéw uzywaé mozna oprocz. poprzed-
nio wspomnianych orto-dwuchlorobenzenu, furfurolu, takze
solwentnafte, pirydyne, cykloheksanol, octan cykioheksano-
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lu. Produkt sublimowany mozna dawaé¢ na dno naczynia
sumblimacyjnego, rozdrobniony moze by¢ dozowany do u~
noszacych sie par sublimatu, w postaci cieklej produkt moze
by¢ dozowany w przeciwpradzie do par- rozpuszczalnika.
Stosujac dwa ostatnie sposoby dozowania surowca prowa-
dzié mozemy proces w sposéb ciagly i to jest jego wazna
zaleta.

Aparatura uzywana do sublimacji ta metoda (rys. 7) skia-
da sie z naczynia sublimacyjnego zawierajacego poiki, przez
ktére przechodzi oczyszczany surowiec. Pary rozpuszczal-
nika razem z gazem obojetnym tloczy sie pompa do naczy-
nia sublimacyjnego u dolu. Materiat do oczyszczania, jak
wspomniano poprzednio, moze by¢ dany do naczynia subli-
macyjnego przed rozpoczeciem sublimacji lub tez moze byc¢
dozowany przez otwér znajdujacy sie u gory naczynia subli-
macyjnego. Pary sublimatu lacznie z parami rozpuszczalni-
ka i gazem obojetnym wchodza do kondensatora, tam ulegajag
kondensacji, gaz uchodzi przez specjalny zawér do pompy,
skondensowany rozpuszczalnik wraz z produktem oczysz-
czonym przechodzg do filtra, gdzie odfiltrowany zostaje
produkt. Natomiast oczyszczony rozpuszczalnik idzie do
zbiornika regeneracyjnego, w ktéorym nastepuje regeneracja
rozpuszezalnika, pozostalo$é zostaje odprowadzona, za$§ roz-
puszczalnik idzie do zbiornika manipulacyjnego, a nastepnie
ttoczony jest pompa do zbiornika giéwnego i wraca do obie-
gu. Zawory 18 i 17 stuzg do odpowiedniej regulacji dopty-
wu rozpuszczalnika, gdyz z powodu czeSciowych strat przez
kondensacje i polimeryzacje trzeba nieraz zmieniaé stosun-
ki dozowanego rozpuszczalnika, \Przewdd 16 stuzy do dozo-
wania par rozpuszczalnika bezposrednio do par sublimatu,
zmniejsza to ilo§¢ zuzytego rozpuszczalnika, jednak produkt
traci na czystosci.

Autorzy w opisie patentowym podaja kilka konkretnych
przyktadéw oczyszczania surowego antracenu.

Oczyszezanie parami furfurolu @ COs

Aparatura do prowadzenia procesu jest dokladnie 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 zawarto$ci 29% antracenu odparowuje antracen
z parami rozpuszczalnika, COz oraz mata iloScig zanieczysz-
czeh. W kondensatorze nastepuje zestalenie sie par antra-
cenu oraz kondensacja par rozpuszczalnika i zanieczyszczen.
Po odfiltrowaniu otrzymujemy produkt o okoto 90%0 zawar-
toSci antracenu, 49, karbazolu, reszte stanowi fenantren.
Wydajnosé antracenu wynosi okoto 74%, a po uwzglednieniu
zawartego w filtracie — ponad 99%. Przy uzyciu zamiast CO2
przegrzanej pary wodnej zmniejszamy jeszcze bardziej straty
furfurolu przez polimeryzacje lecz przy tym mniejsza jest
czystosé produktu. Wychodzac z antracenu 36 — 40% otrzy-
mujemy produkt okolo 94% zawartos$ci antracenu. Produkt
bardziej czysty otrzymamy, gdy antracen surowy poddamy
wstepnemu traktowaniu soda kaustyczna lub nitrobenze-
nem celem przeprowadzenia karbazolu w nielotne zwiazki.

Przy uzyciu do oczyszczania par pirydyny lub chinoliny
otrzymujemy podobne rezultaty. Uzywajaec par orto-dwu-
chlorobenzenu i CO32, solwentnafty i COs otrzymujemy pro-
dukt o zawarto$ci 65% antracenu z wydajnoscia 90%o.

Oczyszczanie surowego antracenu przez katalityczne utle-
nianie zanieczyszczen

Metody te polegaja na poddawaniu surowego antracenu
utlenianiu przy zastosowaniu specjalnych katalizatorow i za-
chowaniu odpowiednich  warunkéw, antracen  pozo-
staje mienaruszony a zanieczyszczenia ulegaja utlenieniu.
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O oczyszezaniu antracenu tymi metodami duzo prac oglo-
sit A. Jager. 4

Jedna z metod (31) polega na tym, Zze pary surowego an-
tracenu przepuszcza sie przez katalizatory (jako takie znaj-
duja zastosowanie wegliki Si, Ti, Zr wraz z tlenkami U, Ti,
Cr, Mo, Mn, Fe, Ni osadzone na boksycie), zanieczyszczenia
zostaja utlenione, a jake produkt otrzymujemy wysokopro-
centowy antracen. Proces nalezy prowadzi¢ w SciSle okre$-
lonych warunkach. W opisie patentowym podany jest spo-
sOb przyrzadzania katalizatoré6w oraz uzycie tychze do in-
nych celow.

W jednej z weze$niejszych prac swoich (32) z tej dziedzi-
ny A. Jager podaje metode oddzielania produktéw wyste-
pujacych w antracenie surowym od antracenu przez mie-
szanie surowego antracenu z powietrzem (najlepiej przez
rozpylenie w gorgcym powietrzu). W ten sposob przygotowa-
na mieszanine przeprowadza sie przez katalizatory, gdzie
utlenione zostaja polaczenia heterocykliczne i alifatyczne,
antracen za$§ pozostaje nienaruszony. W sklad katalizatoréw
oprocz katalitycznie czynnych skladnikéw wchodza zwiazki
metali alkalicznych, metali ziem rzadkich w polaczeniu
z trudno ulegajacymi redukeji tlenkami. Zwiazki te spelniaja
role stabilizatoréw chronigc antracen od utleniania. Antra-
cen w ten sposéb otrzymany zawiera pewne ilosci fenantre-
nu, ktéry mozna tatwo usunaé przy pomocy rozpuszczalni-
kéw. Stosujac odpowiednie katalizatory mozna w ciggu jed-
nej operacji oczySci¢ i utleni¢ antracen do antrachinonu.

A. Jager w jednej ze swoich prac (33) stwierdzil, ze naj-
racjonalniejsza metoda oczyszczania surowego antracenu
(15 — 20%) jest frakcjonowane utlenienie powietrzem we-
dlug patentéw zgloszonych przez niego badz tez przez
f-me Selden. Natomiast najmniej racjonalne jest oczyszcza-
nie przy pomocy rozpuszczalnikéw.

Rabek i Bojanowski (4) wysuwajg zastrzezenia do powyz-

. szego twierdzenia A. Jigera i stwierdzaja, ze pracujac we-

dlug jego metody tracimy 75 — 80% ,,zanieczyszczen®, kto-
re przy oczyszczaniu na drodze krystalizacji dajg sie wy-
odrebni¢ i znajduja zastosowanie jako cenne poélprodukty. We-
dtug nich zastosowanie metod oczyszczania antracenu przez

. katalityczne utlenianie spotkaé¢ sie moze w technice z sze-

regiem trudnosci, albowiem aparatura prowadzenia procesu
jest skomplikowana oraz wymaga bardzo fachowej obstugi.
Nieprzestrzeganie $cisle podanych warunkéw pracy moze
nie da¢ pomys$lnych rezultatow.

Metody Jéagera i Selden Co sa bardziej dogodne dla oczy-
szczania antracenu ponad 60%.

Metody oczyszczania antracenu przez uwodornianie (35)
nie znalazly szerszego zastosowania w technice, maja je-
dynie znaczenie naukowe.

Zakonczenie

Metod oczyszezania surowego antracenu jest oczywiscie
znacznie wiecej, podatem tylko te, ktére uwazatem za waz-
niejsze, ewentualnie takie, o ktérych dotychczas byly male
wzmianki w literaturze, Fakt, ze problemowi temu poswie-
cono tak duzo pracy i to we wszystkich krajach o silnie roz-
winietym przemys$le chemicznym, jest wystarczajacym do-
wodem waznos$ci problemu dla przemystu koksochemicznego,
barwnikéw i mas plastycznych.

Nie moge wyciagnaé zupelie trafnych wnioskow ogdl-
nych, gdyz nie wszystkie prace znam z oryginalnych publi-
kacji. Szereg bardzo wartoSciowych prac w szczegolnosci
autoréw radzieckich, znam tylko ze streszczen w Chem.

Zentrall. To samo dotyczy prac autoré6w amerykanskich .

i niemieckich. Moglem przy tym korzysta¢ jedynie z nie-
ktérych opiséw patentowych. Na podstawie tych dostep-
nych dla mnie materialéw wydaje mi sie ze wybér metody

)
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oczyszczania zalezy w duzej mierze od warunkéw pracy,
tzn. do jakiego stopnia chcemy mie¢ oczyszczony produkt
i jakimi mozliwie najtanszymi Srodkami rozporzadzamy.

Z metod oczyszczania wydaje mil sie stuszna metoda
Rabka i Bojanowskiego zmodyfikowana przez Bojanowskie-
go i wspoétpracownikéw (3).

Wazny jest rowniez fakt stwierdzony przez Ilinskiego, Sei-
kina i Braunburga (8), ze dodatek H:SO; w ilosci 0,1%
(w stosunku do ciezaru oczyszczanego surowca) do zasad pi-
rydynowych powoduje wzrost czystosci o 10%.

Godng uwagi jest réwniez metoda Grigoriewa (7), w kt6-
rej autor podaje sposéb wyodrebnienia z surowego antra-
cenu nie tylko antracenu, karbazolu i fenantrenu lecz row-
niez innych cennych zwigzkow.

Z metod oczyszczania przy pomocy cieklego amoniaku na
uwage zastuguje metoda Stuart, Miller, Englewood (12).

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

Ciekawe sa réowniez metody oczyszczania przez uzycie
bezwodnika kwasu maleinowego a szczegblnie metoda Po-
stowskiego i wspoéipracownikow (21).

Z metod oczyszczania przez destylacje godna uwagi jest
metoda Nikolskiego (23) wydzielania najbogatszej frakcji
a nastepnie przerobki tejze oraz obszerna praca Zukerman-
na i wspoipracownikow (24).

Na specjalng uwage zastuguje metoda Jédgera i Danielsa
(30) oczyszczania surowego antracenu przez sublimacje w
strumieniu par selektywnych rozpuszczalnikéw i gazéw obo-
jetnych. Metoda ta daje (wediug autoréw) dobre rezultaty
juz po jednorazowej operacji, ilo$ci rozpuszczalnika w sto-
sunku do surowca sa znacznie mniejsze niz w innych me-
todach, mniejsze sg réwniez straty rozpuszczalnika i surow-
ca. W metodzie tej poza tym istnieje mozliwo$¢ otrzymania
oprécz wysoko warto$ciowego antracenu, fenantrenu, karba-
zolu réwniez innych cennych zwigzkow.
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Przystepujac do rozwazania produkecji chemikalii ze smét
wytlewnych z wegla brunatnego, nalezy zwrécié uwage na
to, ze produkcja smoly wytlewnej jest $ciSle zwigzana
z produkcjg surowej benzyny, ktéra otrzymuje sie z gazu
wytlewnego powstajacego podczas procesu wytlewania we-
gla brunatnego — stad wiec oba te surowe ptynne produkty
s3 W technice zrédtami chemikalii. Pomijanie wody wytlew-
nej , jako zrédia fenoli jedno- i dwuhydroksylowych, spo-
wodowane jest zapewne wzgledami natury ekonomicznej
oraz rentownosci.

W pewnych warunkach moze byé nieekonomiczne wyko-
rzystywanie fenoli’ bardzo rozcienczonych woda wytlewna

i wyodrebnianie ich z tych wéd przez ekstrakcje rozpusz-
- czalnikami np. octanem butylu, tak jak to sie stosuje w

K. Baranski

przypadku przerébki wod wytlewnych z wytlewania wegla
kamiennego.

Zagadnienie produkcji chemikalii ze smoty wytlewnej,
otrzymywanej z wegla brunatnego, rozpatrywane w oparciu
o procesy technologiczne wprowadzone w technice przemy-
slowej przerdbki smoét wytlewnych, lagczy sie nierozerwalnie
z zagadnieniem produkcji paliw plynnych, jako zasadniczym
celem przer6ébki przemyslowej smot wytleyvnych z wegla
brunatnego.

Procesy produkcji chemikalii, rozpatrywane pod katem
wytworzenia paliw piynnych ze smoty wytlewnej, sa Zwig-
zane z:

A. Wydzielaniem benzyny zZ gazu po-
wstajacego podczas wytlewania wegla brunatnego, pomija-
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jac przy tym, stabo technicznie rozwiniete zagadnienie prze-
robki na chemikalia weglowodoréw, zawartych w gazie wy-
tlewnym, otrzymywanym po wydzieleniu z tegoz gazu ben-
zyny wytlewnej.

B. Przer6o6bkag smo6t wytlewnych przez

zastosowanie nastepujacych rezimoéw technologicznych:

1) Rezimu polegajacego na przerdbce smoly wytlewnej dla
otrzymywania giéwnie paliw plynnych, parafiny oraz
paku i koksu w oparciu'o procesy:

a) destylacyjny dla smoly i frakcyj otrzymywanych
z przerobki smoty wytlewnej,
rafinacyjny dla destylatow przy uzyciu rozpuszczal-
nika selektywnego lub takich chemikalii jak wod-~
ny roztwor wodorotlenku sodowego i kwas siarkowy,
c¢) odparafinowanie przy uzyciu rozpuszczalnika selek-
tywnego lub odparafinowania drega wykrystalizo-
wania parafiny z oleju parafinowego,

b

~

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

2) Rezimu przewidujacego przerdbke smo6t wytlewnych
drogag krakowania termicznego dla
otrzymywania gléwnie paliw plynnych, paku lub koksu.
Z rezimem tym zwigzane sa procesy:
a) toppingu smoty wytlewnej,
b) przygotowanie toppowanej smoty do krakowania,
c¢) krakowanie termiczne smoly toppowanej i oczysz-
czonej, :
destylacyjny rozdziat produktéw krakowania,
rafinacja 1zejszej frakeji z toppingu i frakcjonowa-
nych surowych produktéw plynnych otrzymywa-
= nych:z krakowaria termicznego, =
) redestylacji rafinowanych frakcji paliw plynnych.

Nalezy tu zauwazy¢, ze produkcja chemikalii zwigzana
7 tym rezimem, mogtaby sie oprzeé na wykorzystaniu weglo-
wodorow z gazu z krakowania. Budowa urzadzen do wyko-
riystania tego gazu dla produkcji chemicznej, W oparciu

d)
e)

-0 procesy przyjete w wielkiej syntezie alifatycznej przy prze-

rébce weglowodoréow z gazu otrzymywanego z krakowania
termicznego ropy naftowej moze byé ekonomiczna tylko
przy instalowaniu urzadzen o odpowiednio duzej zdolnosci
przerdbczej smolty w powigzaniu z odpowiednimi zalozenia-
mi produkcyjnymi dla paliw pilynnych.

3) Rezim technologiczny oparty o uwodornia-
nie smo6t wytlewnych przy wysokich cis-
nieniach dla oftrzymywania takich paliw ptynnych, jak
benzyna, olej gazowy i nafta, jest takze zrédtem ubocz-
nej produkcji surowcéw dla. wytwarzania chemikalii.

C. Oddzielng pozycje stanowi produkcja chemikalii jako
glownego celu przerobki w oparciu o takie surowce wyjscio-
we, jak:

a) frakcja benzynowa o granicach
wrzenia 800 — 180°C otrzymywana ze smol wy-
tlewnych przy zastosowaniu reziméw technologicznych
wymienionych powyzej pod B oraz
weglowodory C —Cy stanowiace
sktadniki tzw. gazow bogatych
otrzymywanych z procesu — uwodorniania smoét wy-
tlewnych, aromatyzacji benzyn, krakowania termicz-
nego smot wytlewnych i stabilizacji benzyn, otrzymy-
wanych réznymi drogami, wymienionymi pod A i B.
ad A. Benzyna wytlewna niestabili-

b)

Z0 W ana — otrzymywana przez przepuszczanie gazu wy-

tlewnego przez pluczke olejowa i wydestylowanie z oleju

.- pluczkowego zaabsorbowanej w nim benzyny — jest zrédiem
. keton6w, ktére mozna wydzieli¢c badZ droga ekstrakeji, badz

przez destylacje azeotropowa i fenolu. Gtéwnymi skiadnikami
tych ketonéow sa aceton i metyloetyloketon, Obydwa te roz-
puszezalniki selektywne stosowane sa szczegbdlnie w nowocze-
snych metodach odparafinowania olejéw z ropy naftowej.

Dalszym zrodiem produkeji tych ketonéw sa alkeny za-
warte we frakeji gazu plynnego otrzymywanego ze stabili-
zacji benzyn produkowanych sposobami wymienionymi pod
A i B. Sposéb przerobu polega na tym, ze na alkeny frakcji
C3 i C4 dziala sie 75% kwasem siarkowym pod ci$nieniem
12—15 at. w temperaturze okoto 5000C i nastepnie produkt
reakcji poddawany jest hydrolizie nasycona para wodna.
Powstale alkohole izopropylowy i izobutylowy dehydroge-
nuje sie w obecnoéci takich katalizatoréw, jak ZnO lub
Zn-Cu w temperaturze okolo 400°C otrzymujac aceton i me-
tyloetyloketon. Zaklady w NRD przerabiajace smoly wegla
brunatnego droga uwodorniania podaja w prospektach han-
dlowych produkcje rozpuszczalnika, jako oleju ketonowe-
go I i II, inny zaklad wymienia w prospekcie produkt han-
dlowy pod nazwa ,Reinketon®
o ciezarze wilasciwym (20°C) — 0,815
” poczatku wrzenia 500C — 600C
” koncu wrzenia 850C.

Produkt ten stosowany jest w przemyS$le farb i lakieréow
oraz w przemysle chemicznym.

ad B. Procesy technologiczne wymienione pod B stoso-
wane w technice produkeji paliw ptynnych sa giéwnie zréd-
lem surowcow chemicznych do syntezy organicznej w opar-
ciu o pochodne szeregu aromatycznego, znajdujace sie W
smole wytlewnej lub powstajgce szczegdlnie podczas pro-
cesu krakowania termicznego smoly wegla brunatnego.

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze proces uwodorniania smoét
wegla brunatnego moze byé¢ tylko w tym wypadku brany
pod uwage jako Zrédio dla technicznej produkcji kwasnych
pochodnych szeregu aromatycznego znajdujacych sie w smo-
le wytlewnej, gdy przyjmujemy zalozenie, ze przed uwo-
dorhianiem smot bedzie sie wydziela¢ fenole z frakcji smo-
towej wrzacej do 2200C. Pochodne szeregu aromatycznego
o charakterze | kwasnym stanowia najwieksza iloSciowo
baze surowcowa dla produkcji chemikalii ze smoly wegla
brunatnego. Ilo§é fenoli nizej i wysokowrzacych, zawartych
w niektorych gatunkach smél wytlewnych, dochodzi do oko-
To 30% objet. W technice produkcji i przerdbki surowych
zwiagzkow kwasnych szeregu aromatycznego, w zakladach
przerabiajacych wytlewne smoly z wegla brunatnego, pro-
dukuje sie surowy olej fenolowy, surowy olej kreozotowy,
fenol, krezole ksylenole, tugi kreozotowe i fenolowe.

Olej fenolowy

Ze smot wytlewnych otrzymywanych z wegli brunatnych
srodkowo-europejskich produkuje sie surowy olej fenolowy
o wiasnosciach i skladzie:

ciez. wiasciwy 200C — 1,07

wody 10%o

fenolu 8%0 — 12%

krezoli 25%0 — 30%o

ksylenoli %0 — 10%

rozpuszezalnych w wodzie kwaséw i zasad — do -
0,4%o.

Surowy olej fenolowy ofrzymuje sie w
technice przez zastosowanie procesu rafinacyjnego rozcien-
czonym roztworem wodnym tugu sodowego dla frakeji wrzg-

. cych do 2200C, otrzymywanych 2z destylacji czy toppingu

smoly wytlewnej, rafinacji — benzyn krakowych oraz ben-
zyny wytlewnej otrzymanej z gazu wytlewnego. Wydzielony

. W procesie rafinacyjnym fenolan sodowy o ciezarze wiasci-
_ wym okolo 1,12 poddaje sie oczyszczeniu, nastepnie satura-
. cji za pomoca CO, dla ‘oddzielenia surowego oleju fenolowe-
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go od weglanu sodowego, zakwasza w koncowym stadium
kwasem siarkowym oraz odwadnia destylujgc pod préznia.

Tak otrzymany surowy olej fenolowy moze byé podda-
wany frakcjonowanej destylacji pod préznia dla produkecji
technicznego fenolu, technicznego ortokrezolu, metakrezolu,
kwasu karbolowego zawierajacego gtownie ksylenole oraz
produkeji wysokowrzacych kwaséw smotowych.

Olbrzymie jest zastosowanie tych monohydroksylowych
aromatéw do syntezy organicznej dla produkecji preparatéw
farmaceutycznych, antyseptykéw, barwnikéw, perfum, zy-
wic syntetycznych, plastifikatoréw, srodkéw myjacych i zwil-
zajacych, Ssrodkéw flotacyjnych, inhibitorow.

Podkresli¢ nalezy szczegolne zastosowanie ksylenoli dla
produkcji‘ parochlorometa-ksylenolu (P.C.M.X) uzywanego
jako jeden ze sktadnikéw cennych antyseptykow.

Przez dzialanie na frakcje Kksylenolowa tlenochlorkiem
fosforu otrzymuje sie tréjksylenofosforan, produkt bez zapa-
chu, bezbarwny, o fluorescencji niebieskiej, uzywany w
przemysle mas plastycznych jako plastyfikator.

Podkresli¢ nalezy, ze przez dziatanie chlorku benzylu na
mieszanine fenol/krezol otrzymuje sie piynne krezole benzy-
lowe, ktére sa bezwonne. Stosowane one sg jako produkty
zastepujace antyseptyk P.C.M.X. :

Mieszanki, sktadajace sie gtéwnie z jednochlorowych ksy-
lenoli o bardzo matej zawartosci wolnego fenolu, otrzymy-
wane przez chlorowanie ksylenoli odznaczajg sie wiasnos-
ciami bakteriobdjczymi i wchodzg w: sktad réznych anty-
septykow.

Olej kreozotowy

Otrzymuje sie gléwnie z rafinacji roztworem lugu sodo-
wego:

a) frakeji oleju $redniego i

wytlewnych,

b) frakcji wrzacej powyzej 220°C otrzymywane]j z desty-
lacji produktéw krakowania termicznego smoiy wy-
tlewnej, :

c) gaczu parafinowego otrzymywanego po wydzieleniu
parafiny z oleju parafinowego, produkowanego Dprzy
zastosowaniu rezimu wymienionego powyzej w punk-
cieEB-iAl:

fug kreozotowy o ciezarze wilaSciwym powyzej 1,1 i za-
wartosci skladnikow kwasnych okolo 30% poddaje sie oczy-
szczaniu, nastepnie saturacji za pomoca CO:2 dla wydziele-
nia weglanu sodowego, z kolei zakwasza sie¢ kwasem siarko-
wym i ewentualnie odwadnia przez odparowanie wody.
W ten sposéb ze smét wytlewnych produkowanych z wegli
brunatnych $rodkowo-europejskich otrzymuje sie olej kreo-
zotowy:

ciezkiego z destylacji smot

o ciezarze wlasciwym (20°C) — powyzej 1
zawarto$ci kreozotu okoto 50% — 75%
punkcie krzepniecia okoto —+12°C.

Olej ten stosowany jest jako $rodek konserwacyjny dla
drzewa. Eug kreozotowy, stanowiacy poéiprodukt do pro-
dukcji oleju kreozotowego, jest takze bezposrednio zuzytko-
wywany jako iugowy olej impregnacyjny do impregnacji
drewna, W polecajacych prospektach handlowych zakladéw
NRD (Targi' Lipskie 1952 r.) wymieniony jest tugowy olej
impregnacyjny o wilasno§ciach i sktadzie:

ciezar wtasciwy (20°C) — powyzej 1,1
sktadnikéw kwasnych 25% — 30% objet.
rozcienczonego tugu sodowego 70% — 75%.

Do wydzielania kreozotéw, gtéwnie z wyzej wrzacych
frakeyj smoty wytlewnej, dochodzi sie takze przez selek-
tywna rafinacje takimi rozpuszczalnikami, jak etanol, me-
tanol, aceton, zawodniony fenol, ptynny SOs.

Rafinacja etanolem i metanolem prowadzi po regeneracji
rozpuszczalnika do produkeji ekstraktéw bogatych w kreo-
zoty oraz inne polgczenia aromatyczne i olefiny. Niemniej
jednak te metody rafinacyjne nie doprowadzaja do calko-
witego usuniecia kreozotéw z rafinatéw. Otrzymywane ta
droga ekstrakty nadaja sie do zuzytkowania jako S$rodki
rozprowadzajgce i zmie}czajqce w przemysle gumowym,

Dla wydzielania kreozotu z frakeyj otrzymywanych ze
smot wysokoparafinowych stosowano jako selektywny roz-
puszczalnik zawodniony fenol, otrzymujac ekstrakt zawie-
rajacy procz polaczen aromatycznych olefinéw i oleju neu-
tralnego, takze asfalt. Ekstrakt ten nadaje sie jako bitum do
celéw impregnacyjnych. Tak samo ekstrakt, otrzymywany
przez rafinacje frakcyj smolowych za pomoca SO, zawiera
asfalt i nie nadaje sie do bezposredniego zuzytkowania jako
olej kreozotowy. :

Otrzymywane w wymieniony wyzej sposob ekstrakty,
badZz to przed regeneracja rozpuszczalnika lub po jego re-
generacji, moga by¢ poddawane dziataniu lugu sodowego
dla wydzielenia oleju kreozotowego.

Interesujacy moze by¢ sposéb produkcji oleju kreozoto-
wego z olejéow parafinowych (opracowany przez Seiden-.
schnura i Schmidta), polegajacy na tym, ze olej parafino-
wy miesza sie w obnizonej temperaturze z alkoholem i ben-
zolem, Do roztworu rozpuszczalnikéw przechodzi caly olej
uwolniony od parafiny. Z roztworu oleju w rozpuszczalniku
oddestylowuje sie rozpuszczalnik. Przerywajac w pewnym
momencie destylacje rozpuszczalnikow, uzyskuje sie rozdziat
pozostatos$ci destylacyjnej na dwie warstwy. Jedna z nich
sktada sie z oleju obojetnego bez‘_kreozotu, a druga zawiera
kreozoty z pewna czeScig obojetnego oleju w roztworze al-
koholu.

Jest to celowa droga wydzielenia Kkreozotéw i produkeji
oleju kreozotowego przy zalozeniu, ze ze smoé6! wytlewnych
bedzie sie produkowaé parafine, czy tez gacz parafinowy ja-
ko surowiec do syntezy kwasoéw tluszczowych.

Kwasne wysokowrzace skiladniki smoél wytlewnych, sta-
nowigce polgczenia aromatyczne zawierajace grupe wodo-
rotlenowa, wydzielane ze smot przy produkcji paliw plyn-
nych i olejéw smarowych uzywane sg do produkcji Srodkow
dezynfekcyjnych i grzybobodjczych. Ich dziatanie bakterio-
boéjcze wyrazone wspoiczynnikiem Rideal-Walker waha sie
w szerokich granicach.

C. Produkcja chemikalii jako zasadni-
czego celu przerdobki smoél wytlewnych sto-
sowana jest w do$é waskim zakresie, szczegblnie dlatego, ze
metody przemystowej przerébki smél wytlewnych z wegla
brunatnego skierowane sa zasadniczo na produkcje paliw
plynnych,

Produkcja chemikalii moze by¢ oparta na wykorzystaniu
jako surowca frakcji benzyny o okre§lonych granicach
wrzenia, pozbawionej skladnikéw bardzo lekkich, i wyko-
rzystane moga by¢ alkany oraz alkeny C, do Cj a giéwnie
weglowodory Cs do Cy, stanowiace skladniki gazu plynnego.

Przer6bka na chemikalia benzyny
produkowanej ze smot wytlewnych zmierza do wytwarza-
nia gléwnie takich zwiazkéw aromatycznych, jak benzen,
toluen, ksyleny.

Wprowadzony w technice proces D.H.D. (Dehydrierung —
Hoch — Druck) dla aromatyzacji benzyn otrzymywanych
ze smo6l wytlewnych wegla brunatnego oparty jest na tych
samych zasadach, co wprowadzony w USA pod nazwa
,Hydroforming® sposéb aromatyzacji benzyn, pochodza-
cych z ropy naftowej. Obie metody polegaja na przeprowa-
dzeniu ci$nieniowej dehydrogenacji benzyn pozbawionych
frakcji wrzacych do 85°C, w temperaturach okolo 5060°C,



476

PRZEMYSt CHEMICZNY

IX (1953)

w atmosferze wodoru i przy uzyciu jako katalizatora tlenku
molibdenu osadzonego na tlenku glinu. Interesujacymi dla
przerobki chemicznej produktami reakeji w tych proce-
sach sa:

a) benzyna zawierajgca okolo 55 aromatéw, w ktorych
gitownym sktadnikiem sa toluen i ksyleny,

b). gazy zawierajace okolo 80°% weglowodoréw Cs— Cy.

Pewna odmiana obu tych metod jest proces aromatyzacji
benzyn prowadzony w podobnych warunkach cisnienia
i temperatury, ale przy uzyciu jako katalizatora platyny —
proces ten nosi nazwe ,,Plattforming®.

W poréwnaniu z takimi metodami wprowadzonymi dla
przerédbki na aromaty surowcéw pochodzacych z ropy nafto-
wej, jak: ekstrakcja aromatéw rozpuszczalnikami, piroliza,
metoda Sarmiza oparta na aromatyzacji bez uzycia katali-
zatora w polaczeniu z selektywnym krakowaniem, aroma-
tyzacja metoda ,,Catarole’ wprowadzona w przemysle an-
gielskim — najlepszé wyniki pod wzgledem wydajnosci
aromatéw osiaga sie przy metodzie D.H.D. W procesie
D.H.D. surowcem jest frakcja benzynowa wrzaca miedzy
85°C a 180°C, otrzymywana z przerdobki smoét z wytlewa-
nia wegla brunatnego na paliwa plynne. Produktami reakecji
katalitycznej dehydrogenacji, przeprowadzonej przy ci$nie-
niu 25—70 atm. w temperaturze okolo 500°C sa:

a) Benzyna aromatyczna, ktérej otrzymuje sie okoto 77%.

b) Gaz bogaty w Cs do Cy, a szczegblnie w butany, kt6-
rych zawarto$é¢ dochodzi do 40°% wag. Gazéw tych
otrzymuje sie okolo 14/, liczac na surowiec wprowa-
dzony do procesu i biorac pod uwage wydajnos¢ catego
procesu tj. z destylacji surowca, reakcji dehydrogenacji,
redestylacji i stabilizacji produktéw reakcji.

c¢) Poza tym otrzymuje sie okolo 8% gazu ubogiego w
weglowodory Cs i Cy. :

Wydzielanie zwiazk6w aromatycznych z benzyny aroma-
tycznej przeprowadza sie przez ekstrakcje rozpuszczalnikami
selektywnymi Iub na drodze destylacji azeotropowej wzgled-
nie superfrakcjonowania.

Z szerokiej skali zastosowan zwigzkéw aromatycznych,
otrzymywanych z /procesu aromatyzacji benzyn, wymienie
zuzytkowanie: benzenu do produkcji styrenu jako jednego
z zasadniczych surowcéw do produkcji syntetycznego kau-
czuku Buna S, toluenu do produkcji kwasu benzoesowego,
toluidyn, materialéw wybuchowych i ortoksylenu do pro-
dukeji bezwodnika ftalowego stanowigcego péiprodukt do
produkecji barwnikow.

Poniewaz wydajnosé ksylenéw w metodzie aromatyzacji
benzyn metoda D.H.D. jest duza, nalezy zwrdci¢ szczeg6lng
uwage na opanowana za granicg produkcje bezwodnika ftalo-
wego z ortoksylenu, ktéry po rozdzieleniu para i metaksyle-
nu jest poddawany w fazie parowej w mieszaninie z powie-
trzem konwersji na katalizatorze pieciotlenku wanadu.

Przer6bka chemiczna gazow boga-
tych w weglowodory C; do Cy

Gazy te otrzymuje sie:

a) jako produkty uboczne z procesu aromatyzacji benzyn
otrzymywanych ze smél wytlewnych wegla brunat-
nego,

b) przy procesie stabilizacji benzyn otrzymywanych droga
uwodorniania i krakowania termicznego smoéi wytlew-
. nych lub ze stabilizacji benzyn wytlewnych.

Gazy te zawieraja gtéwnie weglowodory Cg do Cy.

Oddzielng grupe surowca gazowego dla przerébki chemicz-
nej (ze wzgledu na sktad jakosciowy i iloSciowy) stanowia
gazy otrzymywane podczas krakowania termicznego smot
wytlewnych. Gazy zawierajace weglowodory C, do C; moga
byé przerabiane na roézne chemikalia w oparciu o metody
wprowadzone w wielkiej syntezie alifatycznej, ktéra rozwi-

neta sie na gruncie wykorzystania skiladnikéw weglowodo-
rowych gazow otrzymywanych z przerobki krakowej ropy
naftowej, wzglednie jej destylatow czy tez pozostatosci.

Wielka synteza alifatyczna wytkneta gléwnie nowe kie-
runki rozwojowe dla syntezy réznych rodzajow kauczuku,
mas plastycznych, sztucznych widkien.

Podstawowym procesem tej wielkiej syntezy alifatycznej
jest: d'ehydrogenacja weglowodorow
parafinowych i izoparafinowlfych, Kkto-
rg przeprowadza¢é mozna w obecno$ci takich katalizatorow
jak tlenki chromu, molibdenu, cynku, manganu, niklu, ma-
gnezu, glinu osadzonych na nogniku lub bez no$nika, Zada-
niem procesu dehydrogenacji, przebiegajacego na ogoét w
temperaturach okolo 500°C pod normalnym lub niskim ci-
ci$nieniem, jest przemiana alkanéw w alkeny celem otrzy-
mania glownie etylenu, propylenu, butylenu i izobutylenu
jako surowcoéw, do dalszych syntez. W zaleznosSci od zatozen
produkeyjnych stosuje sie przed dehydrogenacja proces izo-
meryzacji dla podniesienia procentowej zawartosci izobuta-
nu dla produkecji iozbutylenu stuzacego do otrzymywania
kauczuku butylowego. Np. izomeryzacja n-butanu przepro-
wadzana jest w temp. 150°C przy ci$nieniu 10 — 11 at. w
obecnosci chlorku glinu aktywowanego chlorowodorem osa-
dzonego ma tlenku glinu, Jakc katalizator izomeryzacji sto-
sowany jest takze fluorek boru z fluorowodorem, a jako
no$nik — boksyt, ziemia okrzemkowa, tlenek magnezu, zel
krzemowy.

Dla katalizatoré6w chlorkowych potrzebna jest obecno$é
chlorowodoru, Obecno$¢ polaczen nienasyconych skraca czas
aktywnosci katalizatora. Alkeny, jak etylen, propylen, buty-
len i izobutylen, poddawane sa dalszym procesom szczegodl-
nie:

a) Polimeryzacji katalitycznej. W re-
akcjach polimeryzacji uzywane sa: kwas fosforowy, chlorek
cynku i glinu, fluorek boru, nadtlenki, tlen, kwas siarkowy.
Na ogét polimeryzacje przebiegaja w temperaturach ponizej
3000C, katalizatory moga by¢é umieszczone na no$nikach:
pumeksie, zelu krzemowym, weglu aktywnym. Polime-
ryzacja moze zachodzié przy wysokich cignieniach, np. ety-
len polimeryzowany przy cisnieniach okolo 1000 at wobec
nadtlenku daje politeny jako masy plastyczne.

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

b) Dehydrogenaciji
daje sie alkeny dla produkecji dienéw np. dehydrogenacja
butylenu w obecno$ci tlenk6w chromu jako katalizatora
przy niskim ci$nieniu i temperaturze okolo 700°C prowa-
dzi do ofrzymywania butadienu, ktéry w dalszym’ procesie
polimeryzacji ze styrenem daje kauczuk Buna S. Dehydro-
genacja etylobenzenu w temp. okoto 800°C, w obecno$ci ka-
talizatora i przegrzanej pary wodnej, prowadzi do produkecji
styrenu sluzacego jako surowiec do produkecji sztucznego
widkna i kauczuku. |

Na drodze dehydrogenacji katalitycznej etylenu w temp.
okolo 800°C produkuje sie butadien.

¢c) Alkilacji katalitycznej weglowo-
doréw aromatycznych. Np.alkilacja benzenu
etylenem w obecno$ci katalizatora pirofosforowego w temp.
3150C przy cisnieniu 18 at prowadzi do ofrzymywania ety-
lobenzenu. Mozna takze z dobra wydajno$cia prowadzif
alkilacje benzenu etylenem w obecno$ci chlorku glinu W
temp, 1500C przy cisnieniu 1 at. :

katalitycznej pod-



DX (1053)

PRZEMYSE CHEMICZNY

477

Alkilowanie benzenu propylenem w niskiej temperaturze
wobec bezwodnego fluorowodoru prowadzi do otrzymywa—
nia kumenu (propylobenzenu).

‘Przez alkilacje benzenu butylenem otrzymuje sie butylo-
benzen-victan.

Wymienione wyzej procesy technologiczne stanowia przy-
ktad proces6w chemicznych przerayslowo opanowanych dla
wykorzystania alkendw C; do C,.

Rozwinieta przemystowa wielka synteza alifatyczna nie
da sie oddzielic od zagadnienia produkcji paliw plynnych
i dlatego wielkie zaklady przerébcze smét wytlewnych z we-
gla brunatnego na paliwa pilynne dla calkowitego wyko-
rzystania surowca i produktéw ubocznych staja sie kom-
binatami chemicznymi.

Gazow bogatych w weglowodory C, do Cy dla syntezy
chemicznej dostarczy¢é moze przerébka réznych surowcéw
na paliwa plynne, a mianowicie:

a) Ropa naftowa dostarczyé moze gazéw z krakowania,
gazu ze stabilizacji benzyn, gazéw rafineryjhych (ze
zbiornikéw benzyn, gazéwek itp.), gazu z aromatyza-
cji benzyn.

b) Wegiel kamienny droga przez synteze benzyny metodsg
Fischera-Tropscha dostarczy gazolu lub przez uwodor-
nianie da ubocznie gazy bogate w Cy; do Cy.

c) Wegiel brunatny przez wytlewanie i przerébke smot
wytlewnych droga krakowania termicznego, uwodor-
niania i aromatyzacji benzyn dostarczy gazow boga—
tych w C; do C,.

Catoksztalt problemu badawczego dla wilasciwego zuzyt-
kowania tych gazéw powinien byé¢ scentralizowany w jed-
nym instytucie badawczym, ktérego doswiadczenia poczy-
nione z jednym rodzajem surowca umozliwia szybsze osigg-
niecie pozytywnych rozwigzan dla wykorzystania innych
SUrOWCOW.
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", Jzomeryczne monometylonaftaleny.

II. Badania nad mozliwoscia sto-

sowania pewnych frakeji nafty jako czynnika azeotropujacego dla maftalenu® na str. 264 biezgcego rocznika
naszego czasopisma zdania w pierwszej szpalcie, wiersz 31 do wiersza 16 liczge od dolu; poczawszy od stow:

. Linia kreskowang.. winny brzmiec:

samej mafty, a krzywe dolne — krzywymi destylacji mnafty
mieszaniny nafty i czynnika azeotropujacego o zasiegu azeotropowym mniejszym
do badan otrzyma sie przebieg krzywych podany na rys. 1 C.

W wyniku destylacji
_ od gramic wrzenia frakicji nafty uzytej

,Krzywe goérne na wymienionym rysunku

sg krzywymi destylacji

zawartej w mieszaninach azeotropowych.

Natomiast w przypadku uzycia frakeji nafty wrzacych w wezszych granicach niz granice zasiegu azeotro-

powego
biegac tak,
zrys. 1 A —

iak to przedstawiono na rys. 1 A i1
zadnej, a z rys. 1 B —

azeotropujacego®. Ponadto na str. 265 pod wykresem ,,Krzyvwa
Rys. 3, a nie Rys. 8 oraz ma str. 271 wiersz 3 od gory

winno by¢é:

a powinno byé ,na jwyzszy ch®

W artykule M. Struszynski, Z, Marczenko i T, Nowicka pt.
a, @ — dwupirydylu®“ na str. 293 biezacego rocznika czasopisma zauwazono nastepujace bledy: |

pomocy

badanego czynnika otrzyma sie fragmenty krzywych podanych na rys. 1 C, ktére bedy prze-
B. Z rys.
tylko dolng granice zasiegu azeotropowego badanego czynnika

1 C mozna oznaczyé dolng i gérng gramice,

naftalenu w mnafcie” po-
snajwiekszycht

rozpuszczalnosei
jest:

,Fotokolorymetryczne oznaczanie zelaza za -

Drugie zdanie streszczenia rosyjskiego powinno brzmie¢:

s, JICCIenoBaHbL

OIITUYECKM-aHAJANTUIECKIE CBOJVICTBA IKENEe3VICTO-AUIMPUANIOBOT0 KOMIIJIEKCHOTO COeAMHEe-

HIUA ¥ COMIOCTaBJIEHBI C COOTBETCTBEHHBLIMI CBOMCTBAMM KOMIIJIEKCHOTO poOJaHaTa XKEJes a”.

Drugie

zdanie streszezenia angielskiego powinno brzmieé:

,The optic analytical properties of the ferrous dipirydyl complex have been investigated and compared
with corresponding properties of the f e r ric thiocyanate complex‘.
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Izomeryczne monometylonatftaleny

V. METODA OZNACZANIA PRZYBLIZONEJ ZAWARTOSCI 2-METYLONAFTALENU WE FRAKCJI
IZOMERYCZNYCH MONOMETYLONAFTALENOW WYDZIELONEJ ZE SMOLY WEGLOWEJ

R. Szczepanik

68.736.3:541.123.017.3 I.Ch.O.

Przeprowadzono dyskusje nad znanymi dotychczas metodami oznaczania sktadu chemicznego obojetnej frak-
cji izomerycznych monometylonaftalenow. Oznaczono procentowa zawarto§¢ zanieczyszczen w oleju obojet-
nym otrzymanym z tzw. surowej frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw wydzielonej ze smoly weglo-
wej. Wykazano, ze 2-metylonaftalen tworzy roztwory stale z metylotionaftenem, Opracowano przyblizona
metode oznaczania procentowe]j zawarto$ci 2-metylonaftalenu w obojetnej frakcji izomerycznych monome-
tylonaftalenow. Metoda uwzglednia obecno$¢ we frakcji zanieczyszczen.

IIpOMVICKYyTMPOBAHbI JM3BECTHBLIE JOHBIHE METOALI OINPEAENEeHMS  XUMIMUECKOTO CoCTaBa  HeNTPasbHOM
bparuMy M30MEPHBIX MOHOMETHUIHAMTAIMHOB. ONpEenesieHO IIPOLIEHTHOE COoAepzKaHme 3arpA3HeHM)I B Hel-
TPaJIbHOM MacJje, IIOJyYeHHOM W3 TaK Ha3bIBAEMOJ CBhIPOM (pakKLMM M30MEPHBIX MOHOMETMUJIHA(TANIHOB,
"BBIZIETEHHOM M3 YTOJBHOM CMOJILI IToKazaHo, 4YTO M3 2-MeTHMIHAMTANIMHA ¥ METHMATHMOHAMTEHA II0JIYYUa0TC
TBEPABIE DPacTBOPLI. IlepepadoTarH NPUONM3UTENBHBIM METOH ONPEeAENeHUH IIPOLIEHTHOIO COJEepzKaHmda 2-Me-
TUNHADTAIMEA B HENTPATILHON (MPaKUMA M30MEPHBIX MOHOMETMIHAMTAJNIMHOB, IPY YEeM IIPUHATO BO BHM-
MaHMe IPUCYTCTBME BO (OpakIy 3arpa3HEHMIL.

The known %1l now methods of determining chemical composition of neutral fraction of isomeric monome-
thvinaphthalenes have been discussed. The percentage of content of impurities in neutral oil received from
the raw fraction of isomeric monomethylnachthalenes 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 frakecji izomerycznych
monometylonaftalenow

Dane do$wiadczalne uzyskane w wyniku prowadzonych
badan wskazuja, ze surowa frakcja izomerycznych monome-
tylonaftalen6w wydzielona ze smoly weglowej wysokotem-~
peraturowej zawiera 15—20% sktadnikéw zasadowych, 4—T%
skladniké6w kwasnych, reszte stanowia skladniki obojetne,
w ktérych 2- i 1-metylonaftalen wystepuja w ilosci
okoto 90%o. =

Najbardziej korzystng technologicznie metoda otrzymywa-
nia 2-metylonaftalenu » tej frakeji jest wydzielenie tego
skladnika z oleju obojetnego uzyskanego z surowej frakeji
w wyniku oddzielenia z niej skladnikéw kwasnych i zasa-
dowych przez ekstrakcje odpowiednio roztworami Iugéw
i kwasoéw, Opracowano dwa warianty metody wydzielania
2-metylonaftalenu z oleju obojetnego, a mianowicie:

1, pierwszy wariant polega na tym, ze olej obojetny wy-
mraza sie w temperautrze okoto —30°C i odwirowuje wy-
padajace krysztaty 2-metylonaftalenu, :

2. drugi wariant polega na tym, ze olej obojetny poddaje
sie najpierw destylacji na kolumnie; etrzymuje sie dwie
frakcje, z ktérych nizej wrzaca jest bogatsza w 2-metylo-
naftalen, a frakcja wyzej wrzaca jest bogatsza w 1-metylo-
naftalen,

Wymrazaniu poddaje sie tylko frakcje nizej Wrzaca.
W obydwoéch wariantach tej metody obecno$é takich ilosci
skladnikéw kwasnyeh i zasadowych, w jakich wystepuja
one w surowej frakeji, wplywataby ujemnie na przebieg
procesu wydzielania 2-metylonaftalenu. W procesie krysta-

lizacji obecno$é¢ tych skladnikéw powodowaltaby obnizenie
temperatury krystalizacji. Sktadniki te spelniatyby role roz-
puszczalnika, ktory rozciencza roztwoér. W drugim wariancie,
ktory lgczy w sobie proces destylacji i krystalizacji, obec-
nos$¢ sktadnikéow kwasnych i zasadowych powodowalaby do-
datkowe trudno$ci wynikajgce z mozliwosci tworzenia sie
skomplikowanych mieszanin azeotropowych pomiedzy skiad-
nikami kwasnymi, zasadowymi i obojetnymi podczas desty-
lacji oleju.

-ﬁ@
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1R & @
Rys. 1 . ‘ R E A
1 — do_pompy prézniowej TR NS @
2 — naczynie saczace *® N
3 — naczynie Devara ; \\7"‘ 777N
4 — ciecz chlodzaca \/ A 4©
5 — naczynie do Kkrystalizacji N LN
6 — mieszanina ciecz-ciato stale N\ 3
7 — piotno filtracyjne . = —@
8 — iolej odciekowy (przesacz) N
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Biorac powyzsze pod uwage opracowano metode oznacza-
nia zawartoSci 2-metylonaftalenu w oleju obojetnym wy-
dzielonym z surowej frakecji izomerycznych monometylonaf-
talenéw, a nie w samej surowej frakeji. W przerobie tech-
nologicznym znajdowac s}e bedzie taki witasnie olej, jako
surowiec w celu wydzielania z niego 2-, ewentualnie I-me-
tylonaftalenu,

Opracowana metoda oznaczania zawartoéci 2-metylonaf-
talenu oparta jest na zasadzie pomiaréw temperatury zaniku
krysztatow, Zmienna w do§¢ szerokich granicach zawartodé
skiadnik6w kwasnych i zasadowych w surowej frakeji
wplywataby réowniez niekorzystnie na mozliwo$é stosowania
tej metody oznaczania zawartosci 2-metylonaftalenu.

Uklad dwufazowy: ciecz — cialo stale zlozony z 2- 1
I-metylonaftalenow

Wszyscy dotychczasowi badacze uktadu zlozonego z 2-i
1-metylonaftalenéw wykazali, ze skladniki te tworza ze

OC T T °C

"w "c 2N
O mefy/oaa/fa/ea 100%
/00% 0%

/- melylonaftalen

sobg uktad eutektyczny. Z danych zebranych w tabl. 1 widaé,
ze wystepuja znaczne réznice w oznaczaniu wartosci statych

fizykochemicznych obydwoch izomeréw. Najbardziej wiaro-

godne wydaja sie byé dane wg Maira i Streiffa, uzyskane
w N.B.S.1!) oraz zblizone do nich dane wg E, A. Coulsona 2).

Oznaczenia skladu procentowego ukltadu zlozonego wylgcz-
nie z obydwoch czystych izomer6w mozna dokonaé najpros-
ciej przez oznaczenie temperatury stanu réownowagi pomie-
dzy zanikajaca faza stalg i faza ciekla w ukladzie dwu-
fazowym: ciecz — cialo stale i z krzywych eutektycz-
nych PrZy-
padku, gdyby brak bylo dokladnych danych o prze-
biegu krzywych eutektycznych dla tego wukladu mozna,
z duzym przyblizeniem, odczytaé sklad procentowy ukia-
du z prostych Z%aczacych punkty  temperatur topnie-
nija kazdego ze skladnikéw z temperaturg punktu eutektycz-
nego. Schematycznie przedstawiono to na rys., 2. Zagadnie-
nie komplikuje sie jednak znacznie z chwilg, kiedy obok
obydwobch izomerow wystepowaé beda jeszeze inne skiad-
niki smoty, W oleju obojetnym,

odczytaé sklad procentowy ukladu. W

otrzymanym z surowej

frakeji izomerycznych monometylonaftalenéow, a wiec z frak-

cji wydzielonej ze zlozonej mieszaniny jaka jest smola we-

glowa, nalezato sie wilasnie spodziewaé wystepowania jesz-

cze innych skladnikéw obojetnych, ktére destylowaly sie”
azeétropowo Iub zeotropowo z obydwoma izomerami w gra-

nicach temperatur wrzenia tej frakeji, Przy tym skiadniki te

mogly tworzyé z kazdym z izomeréw roztwory eutektyczne

albo tez roztwory state.

Dalsze badania autora potwierdzily calkowity stusznos$é
wymienionych wyzej przypuszczen. Stato sie jasne, ze nie
moze by¢ stosowana metoda oznaczania zawarto$ci 2-mety-
lonaftalenu w oleju obojetnym otrzymywanym z surowej
frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw wydzielonej
ze smoly weglowej, ani w innych olejach ofrzymywanych
podczas przerobu oleju obojetnego w zatozeniu, ze olej. ten

stanowi wuklad zlozony wytacznie z obydwoch izomerdw,

Rys. 2. poniewaz osiggniete w ten sposéb wyniki nie bylyby stusz-
Tablica 1
Zestawienie niektérych danych fizykochemicznych 1— i 2-metylonaftalenu oznaczonych wg kilku autoréw
1-metylonaitalen 2-metylonaftalen
= 51 ' Wspo6i-
L.p. Autor Dzielto Rok o WSDols Ry T | gesto&é | czyn.
' e T. WIZ. | gestos¢ | cazyn. el e i e
refrak. 4 20
150)
1. S.D.M. Co ¥ Patent 1944 = = = BHE SRR = ==
2. F. Mayer 9 B 1934 - — — R = o
3. T. Wichelhaus 1%) B 1938 —22 241 1,0287 - 37=—38+ | 941—2 =i =4
4 J. H. Perry 1) Ch. E. H. 1941 —22 246,6 1,0005 == . 34,1 245 1,029 —
5. T. Lange 1) H. Gh, 1946 —19 244,6 — 1,618 | 35—36 241—2 | 0,994 1,6026
6. | M.D.Chodgman %) | H.P.Ph. 1946 | —22 240—3 | 1,025 2,618 | 35,1 245 1,029 1,6026
7. J. Dans 1) T ChBh |8 19498l 00 240-3 — — 34,1 | 2412 — L
8. |B.J MairiA.J.Streiff!)] J.R.N.B.S. 1940 —30,77 24478 1,0163 16149 | 34,44 ‘ 241,14 0,9904 1,6019
9. | H.Haldenwanger 3) 1938 —32,0 2447 1,0161 1,£16 34,5 [ 2417 0,9900 1,6012

Uwagal! Niekt6re dane fizykochemiczne obydwoéch izomeréw oraz utworzonej przez nie mieszaniny eutektycznej
podane sa wg E. A. Coulsona 2) na rys. 2
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ne nawet w przyblizeniu. Z dotychczas ogloszonych prac wy-
nika, ze tylko E. A. Coulson? i H. Haldenwanger3) podali
2-metylonaftalenu w oleju
cbojetnym zawierajacym obydwa wydzielonym
rowniez ze smoty weglowej. Jednak zaden z wymienionych
badaczy nie wspomina zupeilnie ani o istnieniu zanieczysz-
czen, ani o wystepowaniu - takich skladnikéw, z ktérymi
2-metylonaftalen tworzy roztwory stale. Roznica miedzy ty-
mi dwoma badaczami polega jedynie na oznaczeniu réznego
skladu procentowego i réznej temperatury krzepniecia mie-

metody oznaczania zawartosSci
izomery,

szaniny eutektycznej zlozonej z obydwdch izomerow.
Oznaczanie procentowej zawartoSci zanieczyszczen w oleju
obojetnym ofrzymanym z surowej frakeji izomerycznych

monometylonaftalenéw

W celu oznaczenia procentowej zawartosci zanieczyszczen
w oleju obojetnym otrzymanym z surowej frakeji izomerycz-
nych monometylonaftalenéw przeprowadzono badania nad
wydzielaniem 2-metylonaftalenu przez krystalizacje z roz-
tworéw oleju obojetnego (suroweca) w metanolu w odpowied-
nio niskich temperaturach (tzn. ponizej temp. punktu eutek-
tycznego 2-i l-metylonaftalenéw) i “ilo$ciowym oznaczeniu
pozostatosci.

Tablica 2

Do badan uzyto typowych olejow, ktére wystepuja przy
rozdzielaniu przez destylacje i krystalizacje oleju obojetne-gb
otrzymanego g surowej frakecji izomerycznych monometylo-
naftalenéw i moga by¢ brane pod uwage, jako surowce - do
wydzielania z nich 2-metylonaftalenu przez wymrazanie ze
wzgledu na stosunkowo duzg zawarto§¢ tego skladnika, By-
ty to nastepujace oleje:

1) Frakcja (nizej wrzaca) bogatsza w 2-metylonaftalen wy-
dzielana podczas destylacji oleju obojetnego na aparaturze
pottechniczne],

2) Olej odciekowy otrzymany w wyniku wymrazania frak-
cji wymienionej w 1 w temp. ok. 0°C (£2°C) i oddzielenia
krysztaléw 2-metylonaftalenu,

3) i 4) frakcje (wyzej wrzace) ubozsze w 2-metylonaftalen
wydzielono analogicznie jak frakcja podana w 1,

Temperatury zaniku krysztaléw tych olejéw podane sg w
tabl. 3 pod odpowiednimi kolejnymi liczbami porzadkowymi.
Przed przystgpieniem do wykonania préb nad wydziela-
niem krysztaléw 2-metylonaftalenu i oznaczaniem zawarto$-
ci zanieczyszezen opisywana metoda zbadano zaleznos¢é poja-
wiania .sie krysztaléw 2-metylonaftalenu od stezenia roz-
tworu oleju w alkoholu metylowym. Badania przeprowadzo-
no na prébkach ok. 10 g. Wazono z dokladnoscia + 0,1 g.
Temperature pojawienia sie krysztalow mierzono z doklad-

Zalezno§é temperatury zaniku krysztaléw od stosunku ilo§cl 1nosScia + 0,2°C na aparaturze podanej schematycznie na
oleju do metanclu w roztworze: olej obojetny — metanol. rys. 6 w artykule autora (Przem. Chem. (32)9, 263 (1953). Uzy-
R skane wyniki zebrano w tabl. 2.
s Stosunek i.0ci wagowych Temperatura zaniku % :
oleju . metanolu krysztatow w °C W prowadzonych badaniach nad krystalizacja z roztwo-
row przyjeto stosunek oleju do alkcholu podany w proébce
1 1 s ) Lip. 6 (tabl. 2), poniewaz jest to w przyblizeniu prébka
2 1 0,4 - 0,5 $rednia, jesli wzigé pod uwage skrajne temperatury zaniku
2 % (l)’g S '? krysztaléw. Badania te przeprowadzono wylacznie w skali
5 1 2:4 =95 laboratoryjnej w temperaturach —50°C i —70°C. Uzywano
6 1 3,2 — 12 przyrzadu przedstawionego schematycznie na rys. 1. Uzys-
g % ig : i$’5 kane wyniki zestawiono w tabl. 3, Wida¢ z nich, ze po wy-
9 1 5:6 5550 mrozeniu roztworéw w temperaturze —70°C pozostaje jesz-
dRsaib: lsirefaz 3
Zestawienie wynikow wymrazania roztworow oleju w all::oholu metylowym
O Iloseée g Temperatura W, Yo Lraizea nica . %€
Z 5 : — 50 a = b
S =
e SAC) alkoholu otrzymano krysztatow Temp. otrzymano krysztalow S tiroTnano odeicke
p.| a£| oleju | metylo- _ 2-metylonaftalenu zaniku 2-metylonaftalenu >
| g2 kryszt, : temp.
g & wego g g (iife odcoléku g g 0c*%) g g = ey
: kryszt. °C
1 30 96 23,2 73,8 24,8 —28 20,1 90,2 17,8 2.7 8,9 —b54
2|+ 1 30 96 19,2 64,1 17,4 —30 26,8 89,4 6,3 2,9 9,6 —55
31— 3 30 96 17,8 59,2 17,8 —31 21,2 90,4 6,0 2,6 8,7 —54
4 | —11 30 96 16,3 54 4 11,7 —30 26,8 89,2 16D 3,0 9.9 —54
: cdpedzeniu alkoholu metylowego i wody z badanych
#) temperatura zaniku krysztaléw w 0C. prébek. ; =
B. Réznice pomiedzy 100% oraz suma iloSci wydzielonych
Objasnienia do tablicy: krysztaldw wyrazong w % i iloSci otrzymanego odcieku
A. Pomiaru iloSci otrzymanych krysztaléw i odecieku oraz = réwniez wyrazonej w procentach, stanowia straty.
temperatury zaniku Xkrysztaléw wydzielonego surowego -
2-metylonaftalenu i odcieku dokonywano po zupelnym Tom 4 4
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cze w roztworze okoto 9% substancji, ktéra nie jest czysta
mieszaning eutektyczng obydwoéch izomerdw, poniewaz jej
temperatura zaniku krysztaléw jest o ok. 10°C nizsza od
temperatury zanikun krysztaléw mieszaniny eutektycznej. Po-
zostatosé ta bedzie to mieszanina gléwnie substancji obcych,
po'niev;vaz wymienicna mieszanina eutektyczna musiata juz
w temperaturze —70°C w przewazajacej mierze wykrysta-
lizowaé z roztworu i znalazta sie w surowym 2-metylonafta-
lenie (tzn. w wydzielonych i odsgczonych krysztatach).

Cze$é substancji obcych aczkolwiek niewielka, znalezé sie
réwniez musiata w odsgczonym, surowym 2-metylonaftale-
nie, a zatem ilo§¢ substancji obcych w oleju (surowcu wyj-
Sciowym) wynosita co najmniej 10%.

Dalsze badania nad oczyszczaniem surowego 2-metylonaf-
talenu wskazuja, ze ze znaczng czescig zanieczyszczen 2-me-
tylonaftalen tworzy uklady eutektyczne, poniewaz zanie-
czyszezenia te odpadaja podczas krystalizacji 2-metylonafta-
lenu z rozpuszezalnikéw. Natomiast z niektérymi skladnika-
mi 2-metylonaftalen tworzy roztwory stale. Do tego typu
zanieczyszczen naleza, jak wynika z badan, zwigzki siarki,
ktore wystepuja we frakeji izomerycznych monometylonaf-
talenow:.

Oczyszczanie 2-metylonaftalenu od zwiazkow
zawierajacych siarke

Analiza oczyszczonego 2-metylonaftalenu, ktory otrzyma-
no w prébach wstepnych przez krystalizacje z alkoholu, wy-
kazala, ze zawiera on okotc 0,2° siarki. Natomiast 2-mety-
lonaftalen oczyszczony przez gotowanie z sodem metalicz-
nym zawierat tylko okoto 0,005% siarki,

IloSciowych oznaczen zawartoSci siarki w olejach, z kto-
rych wydzielono 2-metylonaftalen, jak réwniez w samym
2-metylonaftalenie,
stytutu Chemii Ogdlnej w Warszawie wedlug wiasnej metody
analitycznej ¢), albo tez dyplomant Zakladu Chemii Fizycz-
nej U. W, — J. Oyrzanowski 3) rowniez metoda analityczna
wymienionej pracowni Instytutu.

dokonywala pracownia analityczna In- .

Przeprowadzono systematyczne badania nad oczyszcza-
niem 2-metylonaftalenu od zwiazkéw siarki w ten sposob,
ze oznaczono przede wszystkim zawarto§¢ siarki w oleju,
z ktérego nastepnie wydzielono surowy 2-metylonaftalen.
Zbadano tu na zawarto$¢ siarki tzw, surowg frakcje metylo-
naftalenowg, w ktérej skiadnikiem glownym byl 2-metylo-
naftalen. Dalej oznaczono zawarto§é siarki w surowym
2-metylonaftalenie wydzielonym z wymienionej frakcji, na-

: stepnie w surowym 2-metylonaftalenie wydzielonym z frak-

cji 2-metylonaftalenowej, otrzymanej w wyniku destylacji
frakeji metylonaftalenowej na aparaturze poéitechnicznej
(frakcja nizej wrzgca) i wreszcie oznaczono zawarto$é siar-
ki w 2-metylonaftalenie o temp. zaniku kryszt. 34,35°C
otrzymanym przez krystalizacje surowego 2-métylonafta1enu
z alkoholu w skali péitechnicznej, Otrzymane wyniki zesta-
wiono w tablicy 4.

Poniewaz, wg dotychczas opublikowanych danych €),
z wykrytych w smole weglowej zwigzkéw zawierajacych
siarke wystepowaé mégt we frakecji metylonaftalenowej
metylotionaften (posiadajacy temp. wrzenia 243,8°C),
w tablicy 4 podano zawartosé metylotionaftenu obliczong w
cdniesieniu do oznaczonej zawarosci siarki.

Z uzyskanych wynikéow widaé, ze praktycznie biorac, po-
dobne iloSci zwigzkéw siarki zawiera olej surowy i produkt
otrzymany przez krystalizacje surowego 2-metylonaftalenu
z alkoholu, Najbardziej oczyszczony produkt jaki udato sie
otrzymaé przez krystalizacje z alkoholu zawierat jeszcze
0,171% siarki, co odpowiada prawie 1% metylotionaftenu
(patrz tabl. 4, L.p. 4).

Dlatego tez-przeprowadzono dalsze badania nad usuwa-
niem siarki na drodze czysto chemicznej, a mianowicie przez
gotowanie z sodem metalicznym, Jako surowcéw uzyto:

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

2. Frakcji 2-metylonaftalenowej, ktorg wydzielono na ko-
lumnie poéitechnicznej. '

Badane probki gotowano pod chlodnicg zwrotng z dodat-
kiem 1% metalicznego sodu w ciggu 1 godziny, po czym
zZlewano plyn znad nieprzereagowanego sodu i przedestylo-
wywano go na zwyklej bezpotkowe] aparaturze destylacyjnej.

Po ukonczeniu odsiarkowywania krystalicznego 2-metylo-
naftalenu otrzymywano po ostudzeniu destylatu krysztaly o

Tea ' b-liitcrar 4

Wyniki oznaczen zawartosci siarki w 2-metylonaftalenie o réznym stopniu czystosci.

Zawartosé w ¢ Temp. zaniku kryszt.
wlC 3
o ; 7
L.p. Nazwa substancji badanej e ot =y o
bt odsiarkowywaniu
1 Surowa fr-kcja metylonaftalenowa 0,742 3,12 —4 —
2 Surowy 2-metyloniftalen wydzielony z surowej frakcji ‘me- : 2
tylonaftalenowej przez wymrozenie do temp. — 20°C. 0,249 1,15 21,4 —
3 Surowy 2-matylonaftalen, wydzielony z frakecji 2-metylonaf-
talenowej przez wymrozenie do temp. — 2 — 0°C > 0,211, 0,98 27,8 —_
4 Oczyszezony 2-metylonaftalen przez krystalizacje surowego
2-metylonaftalenu z alkoholu etylowego (patrz p. 3) 0,171 0,79 34,35 =t
5 2-metylonaftalen otrzymany przez odsiarkowywanieksodim_
ali 2-met ftalenu oczyszczonego przez Krysta- :
e o 2 0,005 0,023 34,35 34,35
6 2-matylonaftalen ot-zymany z frakcji 9-metylonaftalerowej
odsiarkowywanej sodem metalicznym 0,003 0,014 — 34,35 .
{f 2-metylonaftalen pochodzenia zagranicznego 0,263 1,22 32,7 =
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temp. zaniku krysztatow 34,35°C, a wiec takiej samej, jak
temp. zaniku krysztaléw surowca wyjsciowego, natomiast
procentowa zawarto$é siarki spadia w nich do 0,005% (patrz
tabl. 4. L.p. 5).

Olej. otrzymany w wyniku destylacji odsiarkowywane]
frakeji 2-metylonaftalenowej wymrozono w temp. —2 do 0°C;
wydzielone krysztaly surowego 2-metylonaftalenu oczysz-

I Schemat przebiegu wydzielania i oczyszczania
2-metylonaftalenu polaczony z bilansem materialowym

Proéba

laboratoryjna

przez analogie z ukladem naftalen - tionaften, ze 2-metylo-
naftalen tworzy roztwor staly z metylotionaftenem, poniewaz
nie udaje sie rozdzieli¢ tych skladnikéw przez krystalizacje
z rozpuszczalnika. Zauwazono przy tym, ze wzrost zawartosci
metylotionaftenu ‘'w 2-metylonaftalenie nie obniza tempera-
tury krzepniecia tej substancji, Podobnego zjawiska nie no-
tuje sie w przypadku tionaftenu i naftalenu.

W zadnej z dotych-
czas ogloszonych publi-
kacji nie =znaleziono
wzmianki na ten temat.

2M— 699

! :} -30,1

s Sl
S e s

S e

krystalizacja
w temp. — 20°C

oddzielanie
krysztatéow

II

2M— 46,5

1M—
z__}-7,8

7

tzk, —19,7°C 7
2 M — 51,29

otzk.—19,8°C

tzk. 18,6°C
2 M — 85,7%

Ks— 54,3

‘oM _— 234

1M :}-22,3 ;

— 4517

W tablicy 4 — L. p. 7
podano temp. zaniku
krysztaléw oraz zawar-
tos¢ siarki w Kkryszta-
lach 2 - metylonaftalenu
importowanego do Pol-
ski, Jak wida¢ =z [po-
néwnania wymienionych
dwoéch danych charak-
terystycznych zebranych
w tablicy 4, otfrzymano
2-metylonaftalen o zna-
cznie wyzszym stopniu
czystosci od produktu
importowanego, Zagra-
niczny produkt zawierat
pokazne ilo$ci metylo-

rozpuszczanie kryszt.
w alkoholu

krystalizacja
w temp. 0 do— 2°C.

|

- oddzielanie
krysztatow

2 M — 20,6 V.
A6

e T i |

Z

|

2M — 25,3
IM—) g4
A—474

0-II— 81,1

A-54,3 A

tionaftenu.

Oznaczanie
procentoewej zawartosci
2-metylonaftalenu

Przy opracowywaniu
przyblizonej metody o-
znaczenia zawartosci
czystego 2-metylonafta-
lenu w omawianym ftu
oleju obojetnym autor
korzystal w duzym
stopniu z rekopisu pra-
cy W. Swietostawskie-
go7) nad rozdzielaniem
etylonaftalenow.

l

oddestylowanie

alkoholu VAR

oddestylowanie
alkoholu

do ponowne] krystalizacii w I

W. Swietostawski o-

VIb S -
trzymal - w pierwszym

A— 69
A 474

A—543-—

thciaassle. =
oM —09,5— 100 oz —20.6

rzucie krysztaty 2-ety-
lonaftalenu o czystosci
ponad 90% w wyniku
krystalizacji z rozbtworu
mieszaniny etylonafta-
lenow w ialkoholu me-
tylowym. Jak stwierdzo-

2M— 25,3

1M:}_8,4

ke = -
PL_ 337

9M — 175,79,
otzk 6,50C

Objasnienie skrétow:
1M — 1 — metylonaftalen
2M — 2 — metylonaftalen
Z — zanieczyszczenia

A — alkohol metylowy

IS — razem! w sumie
‘O — odciek
P — pozostalosé

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

Z opisanych wyzej wynikow uzyskanych podczas badan
nad oczyszczaniem 2-metylonaftalenu mozna wywnioskowaé

Ks — krysztaly 2-M surowego

Ka — krysztaty 2M z alkoholem
Kcz — Kkrysztaty 2M czystego
tzk. — zmierzona temperatura zaniku krysztatéw
otzk, — obliczona temperatura zaniku krysztatow.

‘no tworzyt sie tam tak
zwany doskionaty eutek-
tyk z czystymi fazami
obu idzomer6w., W. Swie-
tostawski dysponowat
produktem syntetycz-

nym (mieszaning etylonaftalenéw) nie zawierajacym obcych

domieszek, -Natomiast w oleju obojetnym ofrzymanym

z frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw, wydzielanej

ze smoly weglowej, zawarte sa, jak to wykazano wyzej, pol

Tom 4 48
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kazne iloSci innych skladnikéow (oprocz dwoch izomerow:
1- i 2-metylonaftalenu), ktére tworza z 2-metylanaftalenem
roztwory stale lub tez eutektyki.

7 opisanych wyzej prob prowadzonych nad wydzielaniem
2-metylonaftenu przez krystalizacje z roztworow oleju (su-
roweca) w metanolu (w temp. —70°C) wynika, Ze mieszanina
skladnikow, ktore pozostaja w roztworze ma o okolo 10°C

nizszg temperature zaniku krysztaléw od temperatury mie-
szaniny eutektycznej zlozonej z 1- i 2-metylonaftalenu, Nie
ustalono czy mieszanina tych skladnikéw jest eutektykiem
wieloskiadnikowym, czy tez mieszaning eutektykow i roz-
tworow statych, Niemniej jednak obecno$é tych skladnikow
wplywa niewatpliwie na obnizenie temperatury zaniku kry-
sztatéw oleju i jest przyczyna, ze temperatury te beda znacz-

II Schemat przebiegu wydzielania i oczyszczania 2-metylonaftalenu pelaczony z bilansem materialowym.

Uwaga: Zachowano tu znakowanie analogiczne jak na schemacie 1, z tym,

Préba pottechmiczna
Krystali ‘acja pierwszej partii oleju : Krystalizacja drugiej partii oleju
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S 100.0 tZk'vQngvg tzk. 11°C S_IOOO
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! 1%'1___}-3,0
R WG
S .......... Yok 2 M — 95,1%
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2 M — 95,1%
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)
krystalizacja v :
w temp. 0 do 2°C : iwoda
2 M — 66,2 2 M — 28,9
VI = wirowanie VL IM—=1,4
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ze A — oznacza tu a'kohol etylowy tzw. rektyfikat.
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nie odbiega¢ od odpowiednich temperatur polozonych na
krzywej eutektycznej mieszaniny czystych izomerow,

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

W sklad mieszaniny eutektycznej tych izomeréw wchodzi
82,5% 1-metylonaftalenu oraz 17,59 2-metylonaftalenu.

Jednak skladu oleju, a gtownie zawartosci w nim gtowne-
go skladnika tzn, 2-metylonaftalenu nie mozna odczytaé¢ z
krzywych eutektycznych utworzonych przez te dwa izomery,
a tym bardziej z prostych, ktore 1gcza punkt eutektyczny
z punktami temperatur krzepniecia czystych-skladnikow, W
ukladzie tym bowiem nie bierze sie pod uwage wplywu za-
nieczyszczen, Aby wplyw ten uwzgledni¢ zaproponowano hi-
potetyczng prostag, ktora laczy punkt odpowiadajacy tempe-
raturze zaniku krysztalow mieszaniny wyodrebnionych za-
nieczyszcezen z punktem temperatury zaniku krysztatow czy-
stego 2-metylonaftalenu. Jest to prosta Oi1D ma rysunku 2.
Na niej znajduja sie punkty temperatur przyblizonych do
temperatury zaniku krysztatéw olejow obojetnych frakeji
izomerycznych monometylonaftalenéw o réznej zawartosci 2-
metylonaftalenu,

Jesli wzia¢ za punkt wyjscia sktad eutektyku wg Coulso-
na 2), ktéry podano na rys. 2, to bioragc pod uwage, ze réznica
temperatur miedzy temperaturg odpowiadajaca punktowi
eutektycznemu, a temperaturg krystalizacji czystego 2-me-
-tyionaft.alenu réwna sie 78,5°C, a zawarto$¢ 1-metylonaftale-
nu w mieszaninie eutektycznej wynosi 82,5, nasuwa sie
wniosek, ze na 1°C wypadnie w przyblizeniu co najmniej 1%
1-metylonaftalenu w mieszaninie obydwu dizomeréw, jesli
sktadnikiem gléwnym w tej mieszaninie jest 2-metylonafta-
len. -

Obecno$é zanieczyszezen oleju wplywaé bedzie na obnize-
nie temperatury zaniku Kkrysztalow. Procentowy sklad mie-
szaniny eutektycznej utworzonej przez obydwa izomery nie
ulegnie zmianie, R6znica temperatur pomiedzy temperatura
zaniku krysztaléw w mieszaninie wyodrebnionych zanieczy-
szczen, a temperaturag krystalizacji czystego 2-metylonaftale-
nu rowna sie 88,5°C. W oleju obojetnym wpltywaé bedzie na
obnizenie temperatury zaniku krysztaléw obecno$§é 1-metylo-
naftalenu oraz obecno$é zanieczyszczen w ten sposob, ze na
1°C wypadnie w przyblizeniu nie 1% a 0,9%/6 1-metylonaftale-
nu lgcznie z zanieczyszczeniami,

W krysztatach 2-metylonaftalenu wydzielonych z oleju za-
. warto$¢ zanieczyszczen bedzie stosunkowo niewielka tak, ze
mozna traktowaé te krysztaly jako zlozone wylgcznie z oby-
dwoch izomeréw. Praktycznie biorge cala ilo§¢ zanieczyszczen
(tzn. okoto 190/0) pozostanie w oleju odeciekowym po oddzie-
leniu krysztaléw 2-metylonaftalenu. Przy oznaczaniu skitadu
procentowego tego oleju nie mozna pomijaé obecno$ci zanie-
czyszezen. Tym bardziej nie wolno pomijaé obecnoéci zanie-
czyszczen w oleju obojetnym otrzymanym bezposrednio z su-
rowej frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw przy
oznaczaniu skladu procentowego tego oleju. Stad np. sktad
krysztalow surowego 2-metylonaftalenu o temperaturze za-
niku krysztal6w 18°C bedzie wynosi¢é w przyblizeniu: (34,5 —
18) . 0,9 = 14,85 o~ 14,9°% 1-metylonaftalenu (tacznie z za-
nieczyszczeniami) oraz 100 — 14,9 = 85,1% czystego 2-me-
tylonaftalenu. Natomiast sklad oleju odciekowego o tempera-
turze zaniku krysztaléw réownej np. 13°C, otrzymanego po
krystalizacji i oddzieleniu krysztaléw surowego 2-metylonaf-
talenu, bylby: 10% zanieczyszczen, (34,5 — 13) , 0,9 — 10 =
9,45 ~ 9,5% 1-metylonaftalenu oraz 100 — 19,5 = 80,5% 2-
metylonaftalenu. Podobnie nalezy obliczaé skitad procento-
wy cleju obojetnego otrzymanego bezposrednio z frakeji izo-
merycznych monometylonaftalenow.

W podany sposob sporzadzano bilansy materialowe proce-
sé6w wydzielania 2-metylonaftalenu przez krystalizacje z ole-
jow. Na tej podstawie obliczono sklad oleju wyjsciowego {su-
rowca) i sklad krysztaléw 2-metylonaftalenu wydzielonego
z tego oleju przez krystalizacje.

Skilad procentowy oleju odciekowego otrzymanego w tym
procesie obliczano z réznicy pomiedzy sktadem procentowym
oleju wyjsciowego i skladem procentowym wydzielanego su-
rowego 2-metylonaftalenu. Oznaczono temperature zaniku
krysztaléw w oleju odciekowym, obliczano jego sklad pro-
centowy, a nastepnie, biorac za podstawe jego wyliczony sktad
procentowy, obliczano odpowiadajacg temu skladowi tempe-
rature zaniku krysztaléw. Otrzymane wyniki pokrywatly sie
zupelnie albo prawie zupelnie ze sobg, Nie otrzymano wiek-
szych réznic pomiedzy oznaczong i obliczong temp, zaniku
krysztaléw niz 0,2 do 0,5°C, podczas gdy (pomijajac wplyw
obecnosci zanieczyszczen na temperature zaniku krysztalow
olejow) rozbieznosci pomiedzy oznaczong i obliczona tempe-
raturg zaniku krysztaléw wynosily z reguly od 2 do 4°C.
Nasuwa sie stad wniosek, ze jest to dostatecznie przyblizona
dla prac technologicznych metoda oznaczania zawartosci 2-
metylonaftalenu w omawianych olejach.

Nalezy podkresli¢, ze podana metoda daje przyblizone wy-
niki tylko w tym przypadku, kiedy olej wyjSciowy zawiera
minimalne iloéci ($lady) naftalenu czy tez dwufenylu. Wiek-
sza zawartos¢ tych skladnikow bedzie, jak wynika z przepro-
wadzonych dotychczas badan wstepnych, powodowaé wzrost
temperatury zaniku krysztaléw omawianych olejow. W do-
brze wydzielonej frakcji izomerycznych monometylonaftale-
néw sktadniki te nie powinny wystepowaé w ogéle albo tylko
w minimalnych ilo$ciach.

Dla przykladu podano dwa bilanse materialowe oparte na
wyjasnionych wyzej podstawach, a mianowicie:

1) bilans 1, ktéry ujmuje przebieg wydzielania i oczyszcza-

nia 2-metylonaftalenu w skali laboratoryjnej,

2) bilans 2, ktéry ujmuje analogiczny proces w skali pol-

technicznej.

W bilansach tych ujeto celowo rowniez przebieg proceséw
zwigzanych z oczyszczaniem 2-metylonaftalenu (pomijajac
odsiarkowywanie), aby wskazaé, ze obecno$é zanieczyszczen
odgrywa réwniez pewna role i w procesach oczyszczania te-
go skladnika, ponadto aby wskazaé na szczegélna prostote
i fatwos¢ wprowadzenia tych metod oznaczania procentowej
zawartosci 2-metylonaftalenu i na skutek tego przydatnosé
zaproponowanej metody w duzej skali fabrycznej.

Otrzymano 11. VII. 53,
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Dzial wymiany dos$wiadczen

Zagadnienie amonizacji superfosiatu

J. Schroeder

661.632.2

Superfosfat wysylany z fabryk do odbiorcéw zawiera jesz-
cze okoto 5% PyO5 pod postacig wolnego kwasu fosforowego.
Obecnos¢ wolnego kwasu fosforowego w superfosfacie jest
niezbedna w okresie jego dojrzewania, natomiast powoduje
higroskopijno$¢ gotowego produktu, co utrudnia jego wysiew,
Pochlaniana wilgo¢ rozpuszcza pewng ilosé fosforanu jedno-
wapniowego, a to z kolei prowadzi do powstawania fosfora-
nu dwuwapniowego i kwasu fosforowego w my$l reakcjil):

Ca(HyPOy)3.H>0 -+ aq = CaHPO, + H3PO, -+ aq

Wywiazujacy sie w tej reakcji kwas fosforowy powoduje
dalszy wzrost higroskopijnosci superfosfatu, :

Przez zobojetnienie wolnego kwasu fosforowego uzyskuje
sie superfosfat o znacznie lepszych wlasnos$ciach fizycznych;
utatwia to wysiew i umozliwia wprowadzanie do gleby w ma-
lych dawkach, tzn. w ilosci okoto 10 kg P»O5 na ha. 2) Zobo-
jetniony superfosfat moze byé réwniez wysiewany wraz z
ziarnem, co znacznie podwyzsza skuteczno$§¢ nawozenia,
zwlaszeza, gdy zobojetnienie poprzedza wzglednie jest pola-
czone z granulowaniem 3).

Zobojetnianie wolnego kwasu fosforowego mozna przepro-
wadza¢ przy pomocy maczki kostnej i fosforytowej, mielone-
go wapniaka, dolomitu, magnezytu oraz amomiaku bezwod-
nego lub wody amecniakalnej, wzglednie amoniakatow. Za o~
mocg kazdego z tych dodatkéw mozna catkowicie zobojetnic
zawarty w superfosfacie wolny kwas fosforowy,

Najbardziej . atrakcyjne jest zobojetnienie superfosfatu
amoniakiem z uwagi na to, ze amonizacja prowadzi nie tylko
do polepszenia wiasno$ci fizycznych superfosfatu, ale daje
produkt, ktory zawiera pewna ilo$¢ tatwo przyvswajalnego
i najtanszego azotu, a przy stosowaniu amoniakatéw umoz-
liwia produkcje nawozu mieszanego.

Przy wysycaniu superfosfatu amoniakiem przebiega szereg
reakcji, A wiec przede wszystkim reakcja zobojetniania
wolnego kwasu fosforowego, ktéora prowadzi do powstawa-
nia fosforanu jednoamonowego:

H3POy + NHz — NH;H>POy

Po zakonczeniu procesu zobojetniania, przy dalszym wpro-
wadzaniu amoniaku reaguje on z fosforanem jednowapnio-
wym z powstaniem fosforanu jednoamonowego i fosforanu
dwuwapniowego:

Ca(HsPOy)s e NH; — NH H>PO4 + CaHPO4

Reakcja ta powoduje wprawdzie obnizenie zawartosci
P>05 rozpuszczalnego w wodzie, ale nie wywotuje zmian w
ilosci P05 przyswajalnego. Dopiero dalsze wprowadzanie
amoniaku powoduje retrogradacje superfosfatu wywolang
reakcjg amoniaku z fosforanem dwuwapniowym i siarcza-
nem wapnia, ktéra prowadzi do powstawania fosforanu
trojwapniowego i siarczanu amonowego:

2CaHPO, + CaSO4 + 2NHg = Cag(PO4)z + (NHg)2SO4

Wedtug sugestii Macintirea 4) fosforan trojwapniowy iaczy
sie z fluorkiem wapniowym zawartym w superfosfacie two-
rzac fluoroapatyt. W mys$l tej hipotezy to wtérne powstawa-
nie fluoroapatytu jest istotng przyczyna retrogradacji super-
fosfatu, Zagadnieniem tym zajal sie Datin®) wraz z wspoi-
pracownikami przeprowadzajac amonizacje probek super-
fosfatu spreparowanych w laboratorium. Wszystkie probki zo-
staty sporzadzone z fosforytu Floryda stosowanego w prak-
tyce przemystowej do produkcji superfosfatu, Probki fosfo-
rytu 23-kilogramowe o odpowiedniej granulacji umieszczang
W' mieszalniku, wlewano odpowiednig ilo§¢ kwasu siarkowe-
go (stosunek wagowy kwasu do fosforytu — 0,61) o tempe-
raturze 85°C i o okreslonym stezeniu w granicach od
60—90% i mieszano w ciggu 1 minuty. Nastepnie wylewano
mieszaniny do tacek i natychmiast umieszczano je w ter-
mostacie o temperaturze 85°C na 18 godzin wzglednie na
45 dni, Tak dtugotrwale prowadzenie ,procesu komorowego‘f
oraz odpowiedni dodatek ‘do fosforytu ziemi okrzemkowej

_Politechn'ika Wroctawska

mial na celu uzyskanie zgdanej zawartosci fluoru w probkach
superfosfatu. Amonizacje prébek superfosfatu - przeprowa-
dzano po uplywie jednego miesigca od chwili zakonczenia
»bProcesu komorowego*,

Zobojetnienie wszystkich probek superfosfatu przeprowa-
dzano w identycznych warunkach przy pomocy amoniakatu
zawierajacego 21,7% amoniaku, 65,0°% azotanu amonowego
i 13,3% wody. Zawarto$¢ wody w probkach superfosfatu ko-
rygowano przed amonizacjg tak, aby we wszystkich prob-
kach wynosita 10%. Wszystkie prébki amonizowano do ta-
kiego stopnia, aby 2,27 kg wolnego amcniaku przypadalo na
9,07 kg przyswajalnego P05 w wyjSciowym superfosfacie.
Po amonizacji przechowywano probki w zalakowanych sto-
jach w ciggu 30 i 66 dni w temperaturze 50°C; a nastepnie
po odpowiednim rozdrobnieniu i przesianiu analizowano.

Poniewaz wszystkie prébki byly sporzadzone z tego same-
go fosforytu, zawieraly mniej wiecej te samag ilo§¢ wody,
byty identycznie amonizowane i przechowywane, Datin
przyjal, ze uzyskane wyniki sg zalezne od procentowej za-
wartosei fluoru, wolnego kwasu fosforowego, P>O5 rozpusz-
czalnego w wodzie i PoO5 rozpuszczalnego w cytrynianie..

Zastosowana przez Datina do analizowania wynikow me-
toda statystyczna wykazala, ze mozna nie bra¢ pod uwage
wplywu zmian zawartosci P»>Os rozpuszczalnego w wodzie
i cytrynianie na retrogradacje. Natomiast wyniki tych badan
wykazuja S$cistg wspoélzalezno$é miedzy retrogradacja a za-
wartoscig fluoru w zakresie od 0,47 do 1,27%. Wspolizaleznosé
ta wyraza sie funkcja liniowa, co najlepiej obrazuje zalgczo-
ny wykres zaczerpniety z pracy Datina,

Z = % H3P04 wolnego
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Brak takiej wspoéizalezno$ci dla prébek zawierajacych od
0,91—2,02%% fluoru nasunat Datinowi przypuszczenie, ze
prawdopodobnie powyzej pewnej zawartosci fluor nie wply-
wa ‘juz dalej na wielkoé¢ retrogradacji, Jednakze sam autor .
zastrzega sie, ze wyniki sg jeszcze niedostateczne dla Sciste-
go okres$lenia tej granieznej zawartosci fluoru.
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W kazdym razie wyniki tych badan mozna traktowaé jako
potwierdzenie hipotezy Macintirea o wtérnym powstawaniu
fluoroapatytu wywolanym przez amonizacje superfosfatu.
Wskazujg one réwniez i na to, ze usuniecie fluoru z superfos-
fatu obnizyloby jego retrogradacje.

Amonizacja superfosfatu jest stosowana od 20 lat, zwlasz-
cza w tych krajach gdzie produkuje sie¢ nawozy mieszane.
Praktyka wykazala, ze bez obawy wywolania daleko idacej
retrogradacji mozna wprowadza¢ do superfosfatu zwykle
nie wiecej jak 2 do 3% amoniaku.®) Sokolow ?) stwierdza,
ze dobra przyswajalnos¢ P>Os zapewnia nieprzekraczanie
stosunku N : PsO5 wynoszacego okoto 1:6. Im wyzszy sto-
pien wysycenia superfosfatu amoniakiem powyzej tej do-
Swiadczalnie okreslonej granicy, tym bardziej daleko idacej
retrogradacji ulega amonizowany superfosfat,

Na skutek wywigzujgcego sie ciepta zobojetniania podnosi
sie temperatura amonizowanego superfosfatu do 60—90°C,

Zapobiega do pewnego stopnia retrogradacji intensywne
chlodzenie w czasie amonizacji i przesypywanie amonizowa-
nego superfosfatu®).

Proces amonizacji, sam przez sie prosty, wymaga stalej
i bardzo czujnej kontroli, Przy niedo$¢ sprawnej kontroli tego
procesu, zamiast przewidywanych korzysci mogg powstaé

straty.
Otrzymano 4.IV.53

Literatura

1. M. E, Pozin, Tiechnologia mineralnych solej. Moskwa 1949.

2. A. W. Sokotow, Agrochimia fosfora. Moskwa 1950.

3. W. Bobrownicki, Przem, Chem., (31)8, 163 (1952)

4. W. H, Macintire, L. J. Hardin, F, D. Oldham, Ind. Engng.
Chem. 28, 48 (1936)

5. R. C.Datin, E. A. Worthington, G. L. Poudrier, Ind. Engng.
Chem. 44, 903 (1952)

6. A. M, Dubowickij, A, J. Szereszewskij, Tiechnologia mi-
nieralnych udobrenij. Moskwa 1947,

Korozja w przemysle koksochemicznym

H. Wolk-Laniewska

668.734:620.193

W dniu_5 sierpnia 1950 roku zostata powotana w Polsce Ko-
misja do Walki z Korozja. Zadaniem tej komisji jest koordy-
nacja wysitkéw zmierzajacych do lepszego niz d‘otychczas’wy-
korzystania wszystkich érodk6ow, ktére maja przyczynic sie
do obnizenia szkéd wyrzadzonych przez korozje w réznych
gateziach gospodarki.

Ukazalo sie réwniez wiele artykuléw i ksiazek na temat
powstawania korozji oraz walki z nia.

Natomiast nie spotyka sie niemal wecale wskazéwek na te-
mat samych badan korozji. Nie ukazaly sie jeszcze polskie
normy badania korozji, Laboratoria prowadzace te badania
muszg na whasna reke pokonywaé wystepujace stale trud-
no$ci techniczne.

W przemysle koksochemicznym korozja wystepuje moze nie
tak silnie, jak w niektorych innych galeziach przemystu che-
micznego, lecz do$é silnie na to, aby podjaé starania o jej
zmniejszenie, W Centralnym Laboratorium Koksochemicznym
przystapiono do badan korozji wywolanej wvrzez weglopo-
chodne,

Korozja wirnikow

a) Badania i wnioski

Jako pierwsze zagadnienie nasunela sie sprawa wirnikow
pomp cyrkulacyjnych w fabryce siarczanu amonu na jednym
z naszych zakladéw. Pompy ttoczg 5% roztwoér kwasu siarko-
wego, Wirniki pomp wykonane sa z brazu. Poczatkowo pra-
cowaly one przez kilka miesigecy, ostatnio za$§ zostawaly miej-
scami zzerane i przestawaly dziata¢ po kilku dniach. Po zba-
daniu sktadu chemicznego materiatu wirnikéw okazalo sie, ze
wirniki trwalsze odlane byly z brazu glinowego o zawartoSci
85,8/0 Cu j 10,2%0 Al 7 domieszks 3,5% Fe i 0,0013% P, a wir-
niki nietrwate — z brazu krzemowego o zawarto$ci 92,7% Cu
i 2,3%0 Si z domieszka 4% Zn i 0,053, P.

Zasadniczo oba brazy sg odporne na korozje, a wiec nie
réznica w skladzie chemicznym materialu spowodowala tak
wielka réznice w szybkosci niszezenia wirnikéw. Zaczeto szu-
kaé przyczyny w Srodowisku korodujacym. Podejrzewajge za-
nieczyszczenie tlenkami azotu lub chlorem ostatnich transpor=
téw kwasu siarkowego, zbadano kwas siarkowy ze zbiornika
oraz z sytnika, Okazalo sie, ze kwas zbiornikowy nie zawie-

- ral anj tlenkéw azotu ani chloru, natomiast kwas sytnikowy

zawieral az 3,64% Cls, Szukajgc zrédta chloru przenikajgcego

do kwasu sytnikowego zbadano wode stosowana do rozcien-
czania kwasu zbiornikowego do stezenia 5% wymaganego
w sytniku.

Zaklad uzywa w tym celu wody z dwoch stawow na zmiane,
Po zbadaniu na zawarto$é chloru stwierdzono, ze woda ostat-
nio uzywana zawiera az 1,15% chloru, podczas gdy woda z
drugiego stawu zawiera zaledwie 0,0032, a woda wodocig-
gowa 0,0021%o. :

-Z roznych zwigzkéw chloru wystepujacych w wodzie naj-
bardziej korodujaco dziaka chlorek magnezu, ktéry latwo

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

rozklada sie z wydzieleniem chlorowodoru, Badajgc wode
ostatnio uzywang do rozcienczenia kwasu stwierdzono, ze za-
wiera ona az 0,32 g Mg/l. Jest to zawartos¢ okolo 15 razy
wyzsza od zawarto$ci magnezu w wodzie wodociggowej. Ba-
dania korozji obu stopéw przez kwas siarkowy ze zbiornika
(rozcienczony jak w sytniku do stezenia 5% woda wodociggo-
wa oraz z dwoéch stawéw) w temperaturze okoto 80°C dato
wyniki podane w tabeli 1.

Tabela 1

: je /m?
Pochodzenie wody ‘KO?OZJd WE g / do}oe
stuzacej do rozcien- wirnika wirnika
czania Z brazu z brazu
glinowego krzemowego
staw miejski 6,05 158
staw kopalni 44 78,3
wodocigg 4,2 8,5

Wyniki wskazuja, ze na korozje brazu glinowego, z ktérego
byt zrobiony wirnik wytrzymujacy kilkumiesieczne uzywanie,
pochodzenie wody stuzacej do rozcienczania nie ma wielkiego
wplywu. Korozja jest tu mniej wiecej jednakowa przy uzyciu
roznych wod, Natomiast bragz krzemowy wykazuje w ogoéle
wyzszy stopien korozji niz braz glinowy, a szczegélnie szkodli-
wy jest wplyw wody ze stawu kopalni, ktéra uzywana byla
ostatnio do rozcienczania kwasu.

W wyniku badan zalecono zainteresowanemu zakladowi
stosowanie wody raczej ze stawu miejskiego (woda wodocig-
gowa jest zbyt kosztowna), a gdy zachodzi koniecznosé stoso-
wania wody z kopalni, uwalnianie jej od chloru lub od mag-
nezu przez przeprowadzenie chloru w sél trudniej rozktada-
jaca sie niz chlorek magnezowy.

b) Metoda badan

Dla przeprowadzenia badania korozji na prébkach brazu
x_vymet-o z nich plytki prostokgtne lub kwadratowe, oznaczono
je przez wyttoczenie liczb i zrobiono otwory do zawieszania.
Probki miaty rézne grubosci zaleznie od miejsca na wirniku,
z ktérego je wycieto, :

'Stwarzalo to trudnos$ci przy obliczaniu powierzchni i stop-
nia korozji. Trzeba bylo oblicza¢ powierzchnie kazdej prébki
osobno i korozje po kazdym oznaczeniu przeliczaé na jednost-
ke powierzchni. Poza tym pewna trudno$é stanowilo oczysz-
czanie plytek od produktéw korozji. Otwory do zawieszania
i wglebienia znakowania nie dawaly sie dokladnie oczy$cié.
Czyszczenie bibulg i wata, mimo réwnoczesnego sptukiwania
sffrumien'iem wody, powodowalo, ze drobne wildkna przycze-
pialy sie do bardziej zzartej a wiec chropowatej powierzchni,
co wplywalo na nieprawidiowy pomiar ubytku ciezaru,
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Poczatkowo oba rodzaje brazu umieszezanc na haczykach
szklanych zawieszonych na poprzecznym preciku w jednym
naczyniu (fot. 1),

Pomiaréow  dokcnywano
co dzien przez kilka dni.
Naczynie trzymano  na
ogrzewanej plycie. Tempe-
ratura roztworu wahata sie
w- granicach 50—80°C. Po-
czatkowo obie plytki tra-
cily na wadze, Po pewnym
jednak czasie ubytek cie-
zaru plytki z brgzu glino-
wego stawat sie coraz
mniejszy, potem byt réw-
ny zeru, a dnia mastepnego
nastapil przyrost ciezaru i
plytka zabarwila sie mna
czerwony kolor czystej
miedzi. Powstato wiec
ogniwo galwaniczne, Role
przewodu odprowadzajace-
go elektrony spekniaty
preciki szklane, mna kto-
rych skraplala sie para
wodna, Jony miedzi (kté-
rych pewna ilo§¢ powstata w roztworze kwasu siarkowego
PO rozpuszczeniu pierwszych warstw powierzcehni obu plytek
w poczatkowym okresie badan) wyladowywaly sie na plytee
7 brazu glinowego, ktorego potencjat elektryczny byt- wi-
docznie wyzszy od potencjalu brazu krzemowego i pokry-
waly ja warstwa wolnej miedzi.

Spostrzezenie to przekonalo o koniecznosci umieszezania
przy badaniu korozji réznych materialtdéw w réznych naczy-
niach w celu unikniecia ich wzajemnego wplywu na siebie.

Badania powtérzono zawieszajac kazda probke brazu w
oddzielnej kolbce Erlenmayera z roztworem na haczyku szkla-
nym umocowanym do korka (fot, 2). Korek byt lekko osa-
dzony w szyjce kolby dla zapobiezenia pgknigciu naczynia
przy podwyzszeniu temperatury i utrudnienia odparowywa-
nia wody z roztworu,

Postanowiono na przyszio§é zmieni¢ sposéb przygotowywa-
nia § umieszczania préobek oraz usuwania produktéw korozji.

Zagadnienie wirnikéw pomp cyrkulacyjnych bylo zasadni-
czo tematem pobocznym. Stanowilo ono pierwszy krok do
dalszych badan korozji, ktore maja obejmowaé wiasciwe we-
glopochodne (w powyzszych badaniach Srodowiskiem koro-
dujacym byl kwas siarkowy, a wiasciwie woda zanieczyszczo-
na chlorem).

Fot, 1

Fot. 2

Korozja aparatury CDS

Przechodzac do gltéwnego tematu zajeto sie przede wszyst-
kim urzadzeniami do ciaglej destylacji smoty (CDS).

Dla' stwierdzenia agresywnosci poszczegélnych frakeji i
stopnia rozpuszczalno$ci zeliw, z ktérych zbudowane sg ist-
niejgce aparatury, przeprowadzono badania na zawarfosé¢ ze-
laza w réznych olejach otrzymanych z rozmaitych CDS w po-
réwnaniu ze ,,$lepymi prébami®, Réwnocze$nie przeprowa-
dzono takze badania na zawarto$é chloru dla oceny skutecz-
noécli i celowosci dotychezas stosowanych metod zobojetniania
smoty.

1) Porownanie metod oznaczania zelaz
w olejach i smole 3

Przystepujac do oznaczania zelaza nalezalo obraé metode.
Dokladnej i prostej kolorymetrycznej metody oznaczania ma-
tych ilo$ci zelaza nie mozna bylo zastosowaé ze wzgledu na
ciemng barwe olejow,

Przeprowadzono préby z innymi metodami w celu porow-
nania wynikéw i obrania metody najdokladniejszej.

Jesli chodzi o benzol, czyli olej lekki, to ze wzgledu na jego
tatwg zapalno$é¢ nie spalano go od razu na popi6l, lecz prze-
destylowano, a dopiero pozostato§é spalano. Otrzymano jed-
nk zaledwie $lady popietu; a wiec i zelaza, co oznacza ze olej
lekki (benzol) nie nagryza aparatury. Olej karbolowy spalano
bezposrednio i w popiele oznaczano zelazo przez stapianie w
tyglu platynowym z soda, rozpuszczenie stopu w kwasie sol-
nym 1 zmiareczkowanie za pomocg KMnOy zredukowanych
chlorkiem cynawym zwigzkow zelaza w obecnosSci roztworu
siarczanu manganowego. Otrzymano 0,0023% Fe. Druga partie
tego samego oleju przedestylowano, a pozostalo§é spalono na
popidl, w ktérym oznaczano potem zelazo. Znaleziono go za-
ledwie 0,0006°0, co wskazuje na to, ze w czasie destylacji
cze$¢ zwigzkow zelaza ulatnia sie razem z parami benzolu.
Do oleju pluczkowego nie stosowano wiec destylacji. tylko
cze$¢ od razu spalano na popiéli znaleziono w nim 0,009% Fe,

a druga cze$é przemyto kilkakrotnie w rozdzielaczu goracym

kwasem solnym w celu rozpuszczenia zelaza, W odparowanym
i wyprazonym ekstrakcie znaleziono 0,0012% Fe, Kwas solny
rozpuscit wiec tylko malg cze§é zelaza. Poszukujac reszty w
oleju pozostalym po wymyciu, spalono go na popi6t i znale-
ziono 0,0045% Fe. Jest to wiecej niz w ekstrakcie, ale w su-
mie obie wielko$ci dajg 0,0057% Fe zamiast 0,009, co ozhacza,
ze gdzie§ powstaja straty. :

‘W podobny sposob zbadano olej acenaftenowy i naftaleno-
wy z ta roéznica, Ze nie przemywano ich w rozdzielaczu, a (ja-
ko wystepujace w temperaturze pokojowej w stanie krysta-
licznym) wygotowano w zlewce z kwasem solnym. Przemyte
w ten sposéb i wykrystalizowane po. ostygnieciu oleje odsg-
czono za pomoca pompy prézniowej, spalono je na popiét
i oznaczano zelazo. ;

Reszte zelaza oznaczano w odparowanych i wyprazonych
wyciggach kwasowych obu olei. RdéwnoczeSnie spalono je
takze bezposérednio, nie ptuczac ich i w popiele oznaczono ze-
lazo. Wyniki oznaczen podano w tabeli 2.

Tabela 2
Olej nie-| Ekstrakt| Olej prze-
plukany [kwasowy| ptukany I;;a%e;n
9 Fe 9 Fe 9 Fe
Olej acenaftenowy 0.009 0,0075 0,0048 0,012
Olej naftalenowy 0,003 0,0017 0.0046 0,006

7 powyzszych oznaczen wynika, ze kwas solny nie rozpusz-
cza catego zelaza zawartego w oleju. Mozliwe, ze rozpuszcza
tylko zelazo wolne zawieszone w oleju, a pozostaje zelazo w
zwiagzkach - chemicznych, ktére rozkladaja sie dopiero pod
wplywem prazenia.

Wypltukany wiec olej nalezy jeszeze spali¢ i oznaczyé w nim
reszte zelaza, Z tabelki wynika takze, ze wieksze straty za-
chodza przy bezpo$rednim spalanitu oleju. Tiumaczy sie to
latwo tym, ze przy spalaniu oleju unosi sie w powietrzu duza
ilo§é sadzy, ktéra potem nie zostaje wyprazona na popiol
A jezeli przedtem wyplucze sie cze$é zelaza kwasem solnym,
mniejsze beda przy spalaniu straty zelaza. Poniewaz jednak
bezposrednie spalenie bardzo skraca czas pracy (nie chodzi
tu o wyniki bezwzgledne a raczej poréwnawcze) zdecydowa-
no sie na oznaczanie zelaza w oleju ta ostatnia metoda przyj-
mujac, ze straty we wszystkich oznaczeniach sg jednakowe.

2) Metoda ozmaczania chloru w- olejach

Poczatkowo gotowano olej z woda i w wyciagu wodnym
oznaczano chlor. Poniewaz do wyciggu wodnego przechodzi&y
oprécz chloru niektore sktadniki organiczne nadajace cieczy.
ciemne zabarwienie, utleniono je za pomoca diugotrwalego
(2—3 godz.) gotowania z nadmanganianem potasu az do
otrzymania prawie klarownej cieczy nad wytraconym osadem
braunsztynu. Po przesgczeniu oznaczano w cieczy chlor za
pomoca wytracania chiork6w azotanem srebra i odmiarecz-
kowania jego nadmiaru rodankiem. Poniewaz zachodziia jed-
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nak obawa, ze podczas diugiego gotowania cze§é chlorkéw (np,

NH4Cl) moze sie rozlozy¢, ostatecznie zastosowano inng me-
tode.

Ogrzewano mianowicie olej lub smole z mieszanka Eschki
(2 czesci palonej magnezji i 1 cze§¢ bezwodnej sody) w piecu
muflowym podnoszgc temperature bardzo powoli do 450°C
i utrzymujac w tej temperaturze przez 20 godzin az do zu-
pelnego spalenia probki. Produkti spalania rozpuszczano w
wodzie i w zakwaszonym kwasem azotowym roztworze wy-
tracano chlor azotanem srebra odmiareczkowujac jego nad-
miar rodankiem przy uzyciu alunu zelazowo-amonowego ja-
ko wskaznika.

W tej metodzie nie zachodzi obawa straty chloru, poniewaz
pOdCZéi ogrzewania z sodg wszystkie chlorki powinny przejsé
w NaCl.

3) Badania smotly,
wartosc¢ zelaza

olejow i paku na za-

Majac juz obrane metody oznaczania zelaza i chloru, przy-
stapiono do badan smé! podlegajacych destylacji oraz po-
szczegblnych olejow i pakéw z trzech istniejacych CDS pod-
leglych Centralnemu Zarzadowi Przemysiu Koksochemicz-
nego, Réwnoczesnie przeprowadzono destylacje laboratoryj-
na tych samych smé! i badano na zawartosé zelaza i chloru
poszezegoblne frakcje i pak ta droga ofrzymane.

Sposréd trzech, wzietych pod uwage zakladéw prowadza-
cych ciaglg destylacje smoly, dwa (zwane w dalszym ciagu za-
kiadami A i B) posiadaja aparature starg, lang 7z krajowego
zeliwa, a jeden zaklad C ma urzgdzenia nowe sprowadzone
£ zagranicy, takze zeliwne.

Oznaczanie zelaza weé wszystkich olejach wykazalo przede
wszystkim ogromng réznice korozji aparatury nowej w po-
rownaniu do aparatur starych. Zawarto$¢é zelaza w olejach
zakladu C jest rzedu tysiecznych czesci procenta za$ zakladow
A i B rzedu czegsci setnych procenta, Takze ogélna suma za-
wartosci zelaza we wszystkich frakcjach cigglej destylacji
smoty w przeliczeniu na ich wydajno$é jest wieksza od pier-
wotnej ilosci zelaza w smole surowej, podczas gdy ,,$lepe pro-
by* (destylacja laboratoryjna) nie wykazuja przyrostu zelaza,
(Raczej wykazuja ubytek powodowany stratami przy ozna-
czaniu),

Wyniki badan ujete sa w trzech tabelach 3, 4 i 5, z ktérych
kazda odnosi si¢ do jednego zakiadu, Pordwnanie wynikéw
wykazuje takze duzg réznice w ogdlnym przyroscie zelaza po-
miedzy starymi aparaturami do cigglej destylacji smoty (A i
B) a aparatura nowg (C).

W aparaturze A ilo§¢ zelaza zwiekszyla sie prawie dwu-
krotnie, w aparaturze B — czterokrotnie, podczas gdy w apa-
raturze C ilo$¢ zelaza we wszystkich frakcjach i paku w su-
mig,jgst tylko niezhacznie wigksza od ilosci zelaza w smole
wyjsSciowej.

Widac¢ takze, ze w zakladach A i B najwiekszg agresywnosé
wykazujg oleje naftalenowy i pluczkowy, za§ w zaktadzie C
agresywnos¢ frakeji zwieksza sie rowmocze$nie ze wzrostem
temperatury wrzenia, :

Po zbadaniu korozji aparatury przez oznaczenie zawarto$-
ci iglaza w Srodowiskach korodujacych, przystapiono do ba-
dania przyczyn réznicy korozji pomiedzy aparatura stara a
nowsq, Przyczyn nalezy szuka¢ tak, w Srodowisku jak w ma-
teriale aparatury.

e

4 Badanie érodowiska korodujacego

a) Wplyw chloru na korozje.

W smole surowej znajduje sie zawsze pewna ilo§é chloru.
Wystepuje on przewaznie jako chlorek amonu, ktéry pod
Wplywem wysokiej temperatury rozklada sie z wydzieleniem
chlorowodoru przedostajacego sie do kolumny destylacyjnej
i nagryzajgcego material aparatury.

Aby zapobiec przedostawaniu sie chloru do aparatury prze-
prowadza sie na niektérych zakladach zobojetnienie smoty za
bomocg roztworu sody. Przy dobrze przeprowadzonym zobo-
Jetnieniu chlorki powinny przej$é w chlorek sodu, ktéry sie
nie rozklada i pozostaje w paku. 4
- Sprawdzono skuteczno$é zobojetniania smoly przez ozna-
czenie zawartosci chloru w smole i w poszczegélnych frak-
cjach destylacji,

Okazalo sie, ze w poszczegblnych olejach zakladu C, ktory
brzeprowadza zobojetnianie, wystepuja tylko $lady lub ty-
Slgczne czeSei procentu chloru, a prawie catkowitg jego ilosé
ze smoly surowej odnajduje sie w paku,

3

7/

-_21“\\ dwulitrowych z szeroka krotka szyjka ze szkia jenajskiego.

Roéwnolegle przeprowadzone ,$lepe proby*“ w laboratorium
wykazaly w poszczegblnych frakcjach, odpowiadajacych
mniej wiecej frakcjom destylacji cigglej, zawarto$é chloru
nieco wiekszg (setne cze$ci procentu) oraz o wiele mniejsza
zawarto$¢ chloru w paku (mniej niz potowe chloru zawartego
w smole surowej), Ogolna suma chloru we frakcjach i paku
nie daje calej jego iloSci w smole, co dowodzi, Ze chlor z roz-
tozonych chlorkow cze$ciowo ulatnia sie, a czeSciowo przecho-
dzi do poszczegolnych frakeji.

Zobojetnianie stosuje sie réwniez na zakladzie B. Tutaj
jednak nie daje ono =zadowalajgcych wynikéw, poniewaz
wszystkie oleje zawierajg setne czesci procentu chloru prawie
tak, jak w odpowiednich frakcjach destylacji laboratoryjnej
tej samej smoly surowej (niezobojetnionej), a w paku pozo-
staje tylko niewielka jego czeSé.

Tabela wynikow dla zakladu B wykazuje, ze zsumowana
ilos¢ chloru w olejach i paku cigaglej destylacji nie daje iloSci
chloru w smole wyjsciowej. Moze tu wystepowaé rczesciowe
ulatnianie przy odbiorze olejéw, a moga to by¢ tez niedoktad-
nos$ci oznaczenia.

Przy uwzglednieniu tych strat tym wyrazniej wystepuje
réznica zawartosci chloru w olejach zakladéow C i B. Na za-
kladzie A zobojetniania sie nie przeprowadza. Dla wyprobo-
wania ewentualnych efektow przeprowadzono je tam iedno-
razowo, Tabela wynikow tego zakladu wykazuje, ze wpraw-
dzie przyrost zawartosci zelaza w olejach i paku po zobojet-
nieniu jest mniejszy niz przed nim, ale chlor prawie w tym
samym stopniu sie rozklada i przechodzi do aparatury przed
zobojetnieniem jak i po,

Opierajac sie na powyzszych badaniach mezna stwierdzie,
ze stopien korozji, a wiec iloS¢ zelaza w olejach, idzie w parze
z ilo$cia chloru w tych olejach, a wiec z jakoscig zobojetnie-
nia smoly surowej. Musi byé jaka$ réznica miedzy sposoba-
mi zobojetniania smoly na zakladzie A i zakladach B i C,
jesli skutecznosé jej w pierwszym przypadku jest niezaprze-
czalna, w drugim za$ bardzo watpliwa.

Ustalenie sposobu zobojetniania smoly na zakladach ciggtej
destylacji smoty jest kwestia otwarts.

b) Wplyw skladnikéw kwasnych na korozje

Na korozje aparatury destylacyinej mogg poza chlorem mie¢
wplyw takze skiadniki kwasne (fenole) wystepujace w ole-
jach, Najwiecej fenoli jest w oleju karbolowym, mniej w ole-
ju naftalenowym 4 pluczkowym. Tabele wykazuja, ze korozja
w oleju karbolowym jest bardzo mala, wydawaloby sie
wiec, ze temperatura jest jeszcze za niska, bo juz w wyzszej
temperaturze, cho¢ przy nizszej zawartosci skladnikéw kwas-
nych, korozja wystepuje najsilniej w olejach naftalenowym
i ptuczkowym w zakladzie A i B, podczas gdy we frakcjach
wyzszych, ktére nie zawieraja juz skladnikéw kwasnych, ko-
rozja maleje, ;

Prébowano z poczatku wyciagngé wniosek, ze skladniki
kwaéne wplywaja silnie na wzrost korozji. Jednak na zakia-
dzie C, gdzie fenole tak samo wystepuja, korozja rosnie row-
nomiernie i w ogdble jest bardzo nieznaczna. Weale nie jest
najwieksza w olejach pluczkowym i naftalenowym, a raczej
podobnie jest zwiazana z obecnoscig chloru, ktorego naj-
wieksza iloé¢ na zakladach A i B wystepuje wiasnie w ole-
jach pluczkowym i naftalenowym.

Aby upewnié sie o prawdziwosci twierdzenia, ze zawartos¢
fenoli w olejach nie wplywa w wyrazny sposob na korozjg,
przeprowadzono proby laboratoryjne badania korozji.

W tym celu przygotowano olej pluczkowy o zawartosci
sktadnikéw kwasnych kolo 15%, cze$¢ jego odkwaszono do
8%, a cze$é calkowicie. Otrzymano wiec trzy proby tego sa-
mego oleju o réznej zawartosci skladnikow kwasnych. Umiesz-
czono W tych olejach probki najprostszego zeliwa szarego bez
odbioru na przecigg 2 tygodni. Poniewaz nie udato si¢ prak-
tycznie utrzymaé temperatury wrzenia oleju przez caly czas,
wiec grzalo sie go tylko w przeciggu 8 godzin pracy, a przez
reszte czasu olej mial temperature otoczenia. W wyniku ba-
dania nie otrzymano w ogoéle zadnej korozji, Mozliwe, ze czas
przebywania zeliwa w oleju i to diuzej w temperaturze ni‘-
skiej niz wysokiej, byl zbyt krotki na wystapienie korozji,
ale gdyby skladniki kwasne oleju powodowaly korozje, to
nawet w tak krotkim czasie przynajmniej w najbardziej
kwasnym oleju musialyby wystapi¢ jakiekolwiek oznaki na-
gryzienia. :

Tym razem do laboratoryjnego badania korozji uzyto kolb
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Z takiego samego szkla wykonano dopasowane do szyjki chiod-
nice grzybkowe (fot. 3 i 4). Jednakowej wielkosci krazki ze-
liwne do badania umieszczono w kolbie na niskim stojaczku
wykonanym z precika szklanego. Krazki stykaly sie z dwoma
precikami stojaczka tylko minimalnymi codcinkami swojej
powierzchni boeznej, wiec nie zachodzita obawa niedokladne-
go obliczania powierzchni podlegajacych korozji,

Fot. 3

Probki przed badaniem poddano odttuszezeniu przez goto-
wanie w roztworze sody. Ten sposob okazal sie nieodpowied-
ni, gdyz soda pozostawiala na powierzchni probek nie dajace
sie odczyscié plamy, Nastepne probki odttuszezano juz w ben-
zolu, ktéry nie rozklada tluszczu lecz go rozpuszcza. Kolby
z olejem przykrywajacym catkowicie probki umieszczono na
lazni elektrycznej i ogrzewano do temperatury wrzenia oleju.
Olej grzat sie nier6wnomiernie i kilkakrotnie ,przerzucit®
unoszac nawet chlodnice grzybkowa calkowicie wypeiniong
woda, a wiec stosunkowo ciezka. Zastosowano wobec tego
uprzednie odwadnianie oleju.

Na chlodnicy z przeplty-
wajaca wodg szybko kry-
stalizowatl naftalen i co pe-
wien czas spadal do oleju.
Powodowalo to zaburzenia
W cieczy oraz przewracanie
sie probek. Wstrzymano
wiec staly przepltyw wody
przez chlodnice, ktéra wo-
bec tego ogrzewata sie nie-
co opararni i naftalen nie
krystalizowat, Po dwuty-
godniowym przetrzymaniu
w oleju, préobki wyjeto od-
powiednimi szezypeami,
odmyto przez plukanie w
benzolu i zwazono, Okazalo
sie, ze wszystkie probki

- przybraly na wadze za-

miast straci¢é. Przypuszcza-
jac, ze olej zostat pochlo-
niety przez pory zeliwa, go-
towano probki w pirydynie
i- w benzolu, - usilowano u-
wolni¢ pory od oleju pod
- proéznia i cho¢ waga stop-
niowo spadala, byla jednak jeszcze wieksza od wagi poczat-
kowej probek przed korozja. :
~ Trudno przypuszczaé, ze sprawa ta jest zwigzana z niedo-
kladnym usuwaniem produktéw korozji, poniewaz powierz-
chnia probek byla zupelie gladka i po oczyszczeniu bibutg
nasgczong benzolem nie zostawiala juz zadnych $ladéw na
bibule suchej. Zastosowano wiec nasycenie probek olejem na
goragco i ptlukanie powierzchni w goracym benzolu az do uzy-
skania statej wagi przed rozpoczeciem badania korozji.

. Dalsze badania nad rozwigzaniem kwestii przyrostu wagi

probek sa w toku.: /) :

Fot. 4

5) Badania materiatu aparatury. Ll
. -

Aparatura do ciaglej destylacji smoty odlewana jest z zeli-

wa bez odbioru, Do przeprowadzenia poréwnawczych badan °
wzigto dwa zapasowe dzwony przeznaczone do wymiany na
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potkach dzwonowych, a wiec wykonane z tego samego ma-
terialu co cata kolumna destylacyjna.

Jeden dzwon pochodzil z zakladu C, a wiec z aparatury za-
graniczmej wykazujacej matg korozje drugi z zaktadu A, a
wige z zeliwa krajowego. Przelomy obu dzwonéw nie wyka-
zaty duzej réznicy, ziarno zeliwa zagranicznego jest nieco
-grubsze od ziarna zeliwa krajowego, a barwa nieco jasniejsza.

Analiza chemiczna i badania twardo$eci wg Brinella daty
wyniki podane w tabeli 6.

Tabela 6
; Zeliwo A. Zeliwo C.
Skitadnik (krajowe) (zagraniczne)
(6] 3,56 3,39
124 0,57 1,29 -
Mn 0,82 0,81
Si : £ 2,21 2,31
Ni $lady nikle $lady
Cr 0,17 0,18
S 0,28 0,077
Hg 166 Srodek 194 $rodek
171 bok 182 bok

Duza roéznica w zawartoSci siarki i fosforu rzuca sie tu w
oczy. Zasadniczo zeliwo powinno posiadaé ok, 0,1—0,5% fos-
foru i 0,03—0,08% siarki. Do odlew6w cienkos§ciennych (Gaki-
mi sg whasnie dzwony) stosuje sie zeliwo fosforowe zawiera-
i]';;ce 0,5—1,2% fosforu, ktéry powoduje rzadkoplynnosé Wy~

pu. ’ : \

Fosfor w zeliwie wystepuje jako odporny na korozje eutek-
tyk potrojny Fe-FegP — FesC. Siarka w zeliwie jest zawsze
szkodliwa domieszka, a wiec na pewno duza jej ilo§é w zeli-
wie A wplywa Zle na jego jako$é. Domieszka chromu w obu
zeliwach pochodzi by¢ moze ze ztomu stalowego, ktéry dodaje
sie¢ do zeliwiaka i jest o wiele za mala, aby mieé jakikolwiek
wplyw na wlasno$ci przeciwkorozyjne zeliwa.

Badanie mikrograficzne obu zeliw uzupelnito analize che-
miczng, Zatgczone fotografie (5A i 5C) daja obrazy obu po-
wierzchni wytrawionych 2% roztworem alkoholowym kwasu
azotowego w powiekszeniu 380-krotnym. .

Fot. 52 Fot. 5A

Obraz zeliwa A nie nasuwa zadnych watpliwo$ci. Jest to
zeliwo szare perlityczne. Perlit jest to eutektoid powstajacy
przy przemanie allotropowej w stanie statym austenitu czyli
roztworu stalego wegla w zelazie przechodzgcego w zelazo «
ponizej temperatury 910°C. Sklada sie on z plytek ferrytu
(roztwor graniczny wegla w zelazie) i cementytu (zwigzek che-
miczny wegla z zelazem Fe3C) i zawiera w sumie 0,80 wegla,

Czarnymi wezykami lub wezlami zaznaczajg sie ptatki gra-
fitu utozone w réznych kierunkach, a wiec i przeciete pod
réoznymi katami. : ; E .

Dos¢ duze nieksztattne pola kropkowane sa to potréjne

~ eutektyki fosforowe, o ktérych byla wyzej mowa. :

- Czarne ,kropki® to cementyt, Przy wickszej ilosci fosforu
»kropki“ sa bardzo nieznaczne, widac¢ je dopiero przy silniej-'
szym powiekszeniu, Do$¢ gesto porozrzucane na calej po-
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wierzchni male szare plamki — to szkedliwe siarczki, Obraz
zeliwa C jest nieco inny. Bez watpienia jest tu duzo perlitu
pasemkowego. Grafit w wigkszej iloSci niz w poprzednim ze-
liwie jest takze wyraznie widoczny.

Jedynie wielka ilo§¢ biatych pol moze podlegaé dyskusji. W
pierwszej chwili wydaje sie, Ze sg to pola cementytu, a wiec
byloby to zeliwo pclowiczne czyli pstre, w ktérym cementyt
wystepuje obok grafitu. Twardosé zeliwa musiataby jednak
wtedy by¢ ponad Hi = 300, a nie jak tu ponizej 200,

Sprawe wyjasnilo przeszlifowanie wytrawionego zgladu i
nastepne wytrawienie powierzchni przez '4-godzinne goto-
wianie w pikrynianie sodowym, aby otrzymaé¢ ewentuainie za-
barwienie cementytu na brazowo, e

Okazato sie, ze zabarwit sie tylko cementyt zawarty w per-
licie, -a przy wiekszym powiekszeniu ukazaty sie drobne ciem-
ne kropki na biatych nie zabarwionych polach,

7E SWIATA

ROWNOCZESNE OZNACZANIE FLUORU, WODORU
I WEGLA W ZWIAZKACH ORGANICZNYCH

N. E. Gielman, M. O. Korszun, Dokt. Ak. N. SSSR, 89, 685
(1953)

Celem pracy bylo wypracowanie metody umozliwiajgcej
oznaczanie w ‘jednej odwazce zawartoSci fluoru, wodoru
i wegla. Wobec tego, ze wydzielanie fluoru w postaci flu-
orowodoru pocigga za soba konieczno$¢ stosowania platy-
nowej aparatury, iloSciowe za$§ przeprowadzenie fluoru w
czterofluorek Kkrzemu w obecno$ci wodoru okazato sie
praktycznie niewykonalne, autorzy poszli inng droga.

Zasada opracowanej przez nich mikrometody polega na
nastepujacym postepowaniu. Substancje spalano w stru-
mizsniu tlenu lub powietrza w rurce kwarcowej. Dla ozna-
czenia wegla i wodoru stosowano ogolnie przyjete metody,
a fluor w momencie rozkladu substancji przeprowadzano
w trudnotopliwy nielotny fluorex przez reakcje z tlenkiem
metalu. Reakcja ta odbywa sie w tymze naczynku kwar-
cowym, w ktorym spala sie substancje badang. Réznica wa-
gi naczynka daje ilos¢ fluoru. Ta zasada oznaczania fluoru
jednocze$nie z wodorem i weglem zostala po raz pierwszy
zastosowana do analizy zwigzkow fluorowych. Nowa jest
tu takze mozno$¢é oznaczania fluoru jednocze$nie z wodo-
rem, co pegiada specjalne znaczenie, gdy zachodzi koniecz-
no$é stwierdzenia ile wodoru pozostato w zwigzkach perflu-
orowanych,

Nalezy podkreslié, ze przy takim sposobie analizy, kiedy
fluor w chwili wydzielenia z rozkladajacej sie substancji
przechodzi od razu w nielotny zwigzek z metalem, wyklu-
cza sie wszelkie biedy powedewane oddziatywaniem fluoru
na kwarc i szkle a skutkiem tego i bledy zwiazane z tworze-
niem sie i hydroliza czferofluorku krzemu,

Przy wyborze substancji do pochtaniania fluoru uwzgled-
niono fakt, ze substancja ta bedzie znajdowala sie w tem-
peraturze okolo 1000°. Powinna ona w tej temperaturze
w atmosferze tlenu i w obecno$ci wegla i pary wodnej
utrzymywaé stalta wage, nie pochtaniaé CO; i wody. - Utwo-
rzony fluorek powinien byé trudnotopliwy i nielotny.

Badania wykazaly, ze warunkom tym odpowiada tlenek
magnezowy MgO, ktory topi sie przy 2800° a wrze — przy
3600°. Temperatury topliwosci i wrzenia fluorku magne-
zowego sa tez dostatecznie wysokie, wynosza bowiem:
1225° i 2260°. Tlenek magnezowy latwo otrzymac w sta—_
nie czystym, szybko osiaga przy wyzarzaniu stalos¢ wagi
i zachowuje te stala wage w obecnosci spalanych substan-
cji organicznych nie zawierajacych wodoru. .

Pochtanianie fluoru zachodzi wg reakeji:

MgO + F» = MgF: 4+ O

Przeprowadzenie analizy rézni sie tym tylko od zwyklego
oznaczania wegla i wodoru, ze przed spalaniem do kwarco-
wego naczynka oprécz odwazki substancji organicznej wsy-
puje sie 150 — 200 mg tlenku magnezowego. Naczynko
zamkniete przyszlifowanym korkiem wazy sie przed i po
spalaniu.
ktych. Sprawdzono ja dla substancji zawierajacych: C,
H, O, N i F stosujac odwazki od 4,5 do 9 mg.

Metoda nadaje sie do analiz cial stalych:i cie-

Cale podloze stanowi wiec eutektyk fosforowy, ktory roz-
graniczajgc pola metalu (perlitu) utrudnia korozje,

Na réznice podatnos$ci na korozje miedzy aparatami A i C
moze takze wplywac sprawa naskorka odlewniczego.

Kazdy odlew bezposrednio po wykonaniu ma calg po-
wierzchnie utleniong podczas stygniecia. Tworzy sie dzieki
temu tzw. naskérek odlewniczy, ktory jest bardzo odporny
na korozje,

Mozliwe, zZe naskorek odlewniczy istnieje jeszcze na po-
wierzchni wewnetrznej nowej kolumny destylacyjnej na za-
kiadzie C, podczas gdy w starej aparaturze zakladu A i B
zostal juz dawno rozpuszczony.

Otrzymano 4.I11.53

OTRZYMYWANIE NITRYLU AKRYLOWEGO

Pat. ang. Nr 691.248 z dn. 10.I.50

Zastrzezona zostata ulepszona metoda produkcji ciggtej
nitrylu akrylowego polegajaca na przepuszczaniu acetylenu
i cyjanowodoru przez ciekly katalizator. Xatalizatorem
jest roztwoér chlorku miedziawego z chlorkiem Ilub chlor-
kami metali alkalicznych lub z chlorkiem amonu.. Metoda
daje produkt czysty, ktéry moze by¢ uzyty bezposrednio do
produkcji polimeréow i kopolimerow, a wydajnos¢ metody
w stosunku do acetylenu jest wyzsza, Ofrzymany w daw-
niejszych metodach nitryl akrylowy zawierat winyloacety-
len lub dwuwinylcacetylen. Ten ostatni zwigzek jest spe-
cjalnie frudny do usuniecia, gdyz tworzy azeotrop z acety-
lenem. Domieszki te wplywaja na obnizenie wtasno$ci fi-
zycznych ostatecznego produktu otrzymywanego z nitrylu
akrylowego. Probowano usungé te trudnos$é¢, nie osiggnieto
jednak pozytywnych rezultatow. Winyloacetylen moze byc
usuniety z powodzeniem przez przeprowadzanie w prze-
ciwpradzie do bogatej w acetylen mieszaniny gazow (zawie-
rajacych winyleoacetylen) niezbyt lotnego rozpuszezalnika dla
tego ostatniego.
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Na zalaczonym schemacie instalacji pokazano reaktor (1),
do ktorego w punktach (2) i (3) wprowadza sie acetylen i
cyjanowodor. Reaktor zawiera 20 1 roztworu: 41°% chlor-
ku miedziawego, 21% chlorku amonu i 0,5% HCI (procenty
wagowe) w temperaturze 70 — 75°C. Acetylen (czysto$¢
90%0 wag.) dodaje sie w ilosei 1,660 l/godz., cyjanowodér —
w iloSci 182 g/godz. Gazy z reaktora przechodza przez (5)
do wiezy (4); temperatura ich odpowiada przecietnej tem-
peraturze panujgcej u dolu wiezy. Woda o temperaturze
2°C wechodzi od géry wiezy przez (6) w iloSci tak ustalonej,
aby wyciek wychodzacy przez (7) zawierat okoto 2% nitrylu
akrylowego. Temperatura jego wynosi okoto 30°C. Po-
zostala mieszanina gazowa zawierajgca pewna ilos¢ winy-
loacetylenu i bogata w acetylen opuszcza wieze (4) przy
temperaturze 5°C i wchodzi do wiezy (8) przez (9). Wyso-
kos¢ wiezy (8) wynosi 4 m, Srednica 0,14 m i jest ona wy-
pelniona pierscieniami Raschiga 12 X 12 mm. Przez (10)

KRONIKA

SPRAWOZDANIE Z KONFERENCJI NA TEMAT
SPEKTRALNEJ ANALIZY EMISYJNEJ

W dniach 29 i 30 maja br. obradowala w Warszawie w
Domu Technika Konferencja na temat spektralnej analizy
emisyjnej. W obradach bralo udziat 155 osob reprezentujg-
cych 84 instytucje. Ws$rod reprezentowanych instytueji
znajduje sie 13 wyzszych uczelni oraz 22 instytuty naukowo-
badawcze, Wiekszo$¢ z nich zajmuje sie zagadnieniami me-
talurgicznymi. Tematyke chemiczng reprezentowaly Insty-
tut Chemii Ogédlnej, ‘ktérego Zaktad Fizyki Technicznej
pod kierunkiem mgr J. Swietostawskiej ma wielkie zastugi
w rozwoju spektrochemii analitycznej w Polsce i jej zasto-
sowaniu w zagadnieniach chemicznych), Instytut Chemii Sto-
sowanej, Instytut Chemii Nieorganicznej, Instytut Techno-
logii Krzemianéw oraz Instytut Przemystu Gumowego. Po-
nadto udziat w konferencji brali przedstawiciele instytu-
tow o tematyce geochemicznej, tematyce poswieconej za-
gadnieniom pracy i szereg innych. Wsro6d reprezentowanych
na konferencji zakladéw przemystowych ogromna wiekszo$é
stanowilty zaklady przemystu metalowego i maszynowego.
Przemyst chemiczny reprezentowaly jedynie dwa zaktady.

W pierwszym dniu obrady otworzyl Sekretarz Generalny
NOT inz. Gajewski proszac przewodniczacego komitetu orga-
mizacyjnego konferencji prof. dr W. Kemule o przewodnicze-

nie obradom. Po powolaniu roboczego prezydium i komisji-

wnicskowej. prof. Kemula w swym przemoéwieniu zapoznatl
zebranych z przebiegiem prac organizacyjnych konferencji,
ktora mnie jest zorganizowana ,0d goéry“ @ lecz ,,od dotu®,
znaczy to, ze spektrografiSci polscy... wystapili z inicjatywa
zwotania konferencji. Panstwowa Komisja Plancwania Gos-
podarczego inicjatywe te poparia i dzieki pomocy NOT, po
przeszto poélrocznych pracach przygotowaweczych, doszlo do
zwoiania konferencji‘. =

Komitet Organizacyjny, na licznych zebraniach przedkon-
ferencyjnych jako gtéwne wytyczne programu konferencji
postawil zagadnienia organizacyjne, nawiazania wspolpracy,
sprzetu i kadr. Zagadnienia naukowe zostaly odlozone do
nastepnej konferencji.

Omawiajac znaczenie, jakie konferencja mieé powinna,
podkreslit prof. Kemula ogromny rozwoéj przemystu, w ktd-
rego wszystkich niemal gateziach analiza spektralna odgry-
_wgé moze zasadnicza role. Przykladem, jak nalezy docenié
1 jak rozwija¢ prace z tej dziedziny powinien Jbyc wielki
; rozyvéj analizy spektralnej w Zwiazku Radzieckim i odby-

wajace sie¢ tam okresowo konferencje, Gléwnym ich celem
Jest' wymiana doswiadczen, zapewnienie stalego postepu
zarowno w pracach teoretycznych jak i w praktycznym
zgstosowaniu. Obecna konferencja spektrograficzna . jest
pierwsza w Polsce préoba zorganizowania dzialalnodci w tej
dziedzinie w oparciu o pomoc wiadz panstwowych.,

W referacie pref. B. Modrzejewskiego (PKPC) ,Zadania
spektralnej analizy w Polsce“ zostalo krétko oméwione
znaczenie jakie ma i bedzie miala analiza spektrograficzna
dla przemystu polskiego w obecnym okresie jego przebu-
dowy i zywiotowej rozbudowy. Podkreélil on w zwiazku z
tym wage szkolenia kadr i wiasciwego zaopatrzenia labo-
ratoriow.

wprowadza sie olej gazowy nasycony siarka o temperaturze
4°C w ilosci 50 1/godz. Roztwoér winyloacetylenu wyptywa-
jacy z wiezy (8) przez (11) jest odgazowywany przez ogrza-
nie do temperatury 140 — 150° w zespole (12). Po ochlo-
dzeniu w (13), potowe zawraca sie do dotu wiezy (8), reszte
wycofuje sie jako cenny produkt uboczny przez (14). Roz-
twor z dolnej czesci (12) po ochtodzeniu do 4°C w chlodnicy
(15) jest zawracany do gornej czesSci wiezy (8). Aceton wy-
chodzacy z goérnej czesci wiezy (8) zawraca sie do reaktora
(1) przez pompe (16). Do tego acetylenu dodaje sie swie-
zego acetylenu w iloSci réwnej sumie acetylenu zuzytego
w reakeji plus niewielka ilo$¢ potrzebna na przedmucha-
nie dla usuniecia gazow obojetnych wprowadzonych wraz
z acetylenem. To przedmuchiwanie nastepuje przez (17).
Przez przewoéd (18) mozna dodawaé pare wodng w tym cza-
sie, gdy mieszanina wychodzi z roztworu - katalizatora;
H-#S%

Dyr. inz. J. Wechsberg (Centr. Zarz. Przem, Met. Nieze-
laznych) w swym referacie pt. ,,Czego zgda przemyst od
analizy spektralnej“, nawigzujac do swej wypowiedzi na
naradzie modernizacji metod analitycznych wskazal na
postepy w dziedzinie analizy fizykochemicznej na odcinku
przemystu metali niezelaznych oraz wykazal, omoéwione
szczegodlowo w nastepnych referatach, bolgczki laboratoridw
spektralnych.

Referat mgr Z. Czajkéwny (Instytut Odlewnictwa) pt.
,»,Obecny stan spektrografii w Polsce* byl referatem spra-
wozdawezym i podawal wyniki przeprowadzonych ankiet.
Interesujace dame statystyczne przytoczone w tym referacie
obejmowaty przeglad ilosci spektrografow z podzialem na
typy. rodzaj produkcji oraz rozmieszczenie w oSrodkach
krajowych. W przemys$le znajduje sie 13% aparatow, w in-
stytutach naukowo-badawczych — 17%, na uczelniach wyz-
szych — 70%. W dalszym ciggu zostaly omoéwione wazniej-
sze osiggniecia osrodkow spektrograficznych w Polsce.
Przykladem zorganizowania wspolpracy wyzszych uczeini,
instytutéw i przemystu sa stale odbywajace sie od poéito-
ra roku konwersatoria spektralne w Zakl. Chemii Nieorg.
U. W.

Serie referatow o charakterze zaopatrzeniowym rozpoczatl
referat prof. T. Gutkowskiegn (Zaklad Optyki Inst. Mecha-
niki Precyzyjnej) pt. ,,Mozliwosci produkcji aparatury spek-
tralnej w kraju®“. Omawiajac ogélne zalozenia projektowa-
nia i budowy spektrografow, staloskopow oraz niektorych
urzadzen pomocniczych, jak mikrofotometry, spektropro-
iektory, wykazal, ze w Za‘k.’(ad;ie Optyki LM.P. (istnieja
realne mozliwosci wykonania prototypow wiekszosci apa-
ratéw szklanych. Aparatura kwarcowa nie moze by¢ nara-
zie produkowana ze wzgledu na brak krajowego surowca.
Zespot fachowcow, ktérym dysponuje Zaklad Optyki, jest
gwarancja, ze postawione zagadnienie bedzie wykonane.
Przy realizacji prototypoéw konieczna jest oczywisScie Scista
wspoipraca z uzytkownikiem.

W referacie mgr inz. J. Galazki (Zakt, Technologii Lotn.
P. W.) pt. ,Zaopatrzenie laboratoriéw spektrograficznych
zostaly szeroko przedstawione braki w wyposazeniu, wska-
zano na szereg konkretnych mozliwo$ei rozwigzania tego
problemu na drodze importu, a przede wszystkim produkeji
krajowej. Uzupelnienie niekompletnej aparatury istniejacej,
zoopatrzenie nowopowstajgcych pracowni i staty rozwdj
wszystkich placowek wymaga planowego zorganizowania
i kontroli nadrzednej jednostki, ktéra by wspotdziatata z
zainteresowanymi zakladami i wladzami panstwowymi. Do
najwazniejszych brakéw w zaopatrzeniu nalezy zaliczy¢
niewystarczajaca ilos¢é generatoréow iskry, stabilizatorow
napiecia, zegarow automatycznych, prostych obrabiarek do
elektrod, filtrow i sektoréw do analizy iloSciowej oraz brak
odwowiedniego materiatu fotegraficznego. Wiekszosé tych
trudnos$ci powinna by¢é rozwiazana przez uruchomienie
produkeji w kraju. Produkowane w kraju elektrody weglo-
we moga w zupelnoSci zaspokoi¢ potrzeby krajowe. Dla
zapewnienia stalego postepu bardzo istotne jest planowe
zorganizowanie importu ksigzek i czasopism zagranicznych.
Duzym osiagnieciem byloby ponadto wydawsanie statego
biuletynu spekitrograficznego umieszczajacego wazniejsze
artykuty i prace wlasne oraz przeglad literatury,
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W referacie pt. ,,Produkcja i analiza wzorcow spektral-
nych® mgr inz. J. Minczewskiego {Instytut Chemii Ogélnej)
zostata poruszona jedna z najwiekszych bolgczek labora~-
toriow, jaka jest brak wzorcow. W obecnym stadium nalezy
jak najpredzej przystapi¢ do ustalenia asortymentu wzor-
cow, wytypowania laboratoriéw odlewniczych oraz labora-
toriow analizujacych wykonane wzorce. Analiza ich, nie-
jednokrotnie bardzo trudna do wykonania, musi by¢ prowa-
dzona przez doswiadczonych analitykow. Po starannym
opracowaniu metody produkecji i analizy wzorcow winny by¢
znormalizowane. Zagadnieniami tymi, jak réwniez racjo-
nalng gospodarkg wzorcami, powinna zajac sie specjalnie
powolana komisja do spraw analizy spektralnej.

Drugi dzien obrad konferencji rozpoczat referat mgr inz.
W. Klimeckiego (Instytut Metalurgii im. Staszica) pt.
,Wspoipraca o$rodkéw naukowych z przemystem. Szcze-
gotowe omoéwienie typow wzorcow wyprodukowanych w
Instytucie Metalurgii i trudnosci zwigzanych z ich stosowa-
niem pozwolilo na wykazanie, ze mamy tu typowe zagad-
nienie, ktéore powinno by¢ rozwigzane wspo6lnie w ramach
wspolpracy wyzszych uczelni i instytutéw. Rozwoj i postep
jest w duzym stopniu uzalezniony od organizacji tej wspoéi-
pracy. Przeprowadzenie rozdzialu tematyki naukowej po-
miedzy wyzszymi uczelniami a instytutami jest trudne i od-
powiedzialne. Instytuty beda zawsze =zainteresowane w te-
matyce naukowej, jednak przerasta ona czesto ich mozli-
wosci wykonawcze, chotby ze wzgledu na jej wielokierun-
kowy charakter. Poznawanie zagadnien teoretycznych po-
winno byé giowng dziedzing pracy wyzszych uczelni, zas
doswiadczenie i umiejetnosci -analityczne sit. naukowych
powinny by¢ wykorzystywane w ramach indywidualnych
prac zleconych.

Glownym ogniwem wspoOipracy w zakresie analiz spek-
tralnych winna by¢ komisja do spraw analizy spektralnej,
ktéra rozpatrywataby i Kkierowala zapotrzebowania prze-
mysiu oraz oceniata celowos$¢ i pilno$é wysunietego tematu
oraz ustalala przyblizony czasokres i potrzebne srodki ma-
terialne na jego opracowanie. Powolanie takiej komisji po-
zwoli na radykalne usuniecie dotychczasowych niedocigg-
nie¢, wplynie na wydajno$é pracy i zwiekszy specjalizacje
laboratoriow spektrograficznych.

Referat mgr J. Swietostawskiej (Instytut Chemii Ogdélnej)
pt. ,,Zadania szkoleniowe w zakresie spektralnej analizy
emisyjnej“ sprecyzowal! problem szkolenia na wszystkich
szczeblach, poczynajac od opanowania praktycznych pod-
staw metody, a konczac na poglebianiu wiadomos$ci teore-
tyeznych, dcskeonalenia stosowanych metod, krytyczaego
stosunku do wlasnych osiggnie¢ i w wyniku koncowym za-
pewnienia rozwoju danej galezi wiedzy w oparciu o prace
mysli tworczej. Celem szkolenia powinno byé wszechstronne
i wlasciwe zastosowanie analizy spektralnej, catkowite wy-

' korzystanie aparatury, celowe spozytkowanie literatury
oraz nieustanny rozwoj i specjalizacja wszystkich pracowni
spektralnych. ;

Dotychczas stosowane metody szkoleniowe poswiecone
analizie spektralnej organiczyly sie do jednego wykladu
i ;’:wirczeﬁ specjalnych, prowadzonych przez Katedre Chemii
ngorganicznej U.M.C.S., nielicznych c¢wiczen w ramach za-
Je¢ kursu magisterskiego studentéw chemii i fizyki, praktyk
indywidualnych na wyzszych uczelniach i w instytutach,
praktyk wakacyjnych i nielicznych w stosunku do potrzeb
kurséw specjalnych. Szczegélowa analiza zalet i wad
wszystkich tych form szkolenia doprowadzila do sformuto-
wania nastepujacych zadan i metod:

1. Rokrocznie nalezy organizowaé kursy dla niezaawan-
sowanych pracownikow.

2. Laboratoria o wyraznej specjalizacji winny szkoli¢ je-
dynie zaawansowanych pracownikéw na praktykach indy-
widualnych.

3. Dla sit pomoeniczych — laborantéw — 'musza byé zor-
ganizowane kursy zapoznajace z podstawowa technikg prac.

4. Na wyzszych uczelniach powinny byé prowadzone pra-
ce metodyczne na hajwyzszym poziomie. Analiza spektralna
winna by¢ wprowadzona jako kierunek specjalizacji, szcze-
golnie na studiach chemicznych.

5. Konwersatoria i seminaria spektralne powinny byé
osrodkami pogltebiania wyksztalcenia pracownikéw nauko-
wych, ktérzy musza bra¢ w nich czynny udzial. Okresowo
bowinny by¢ organizowane ogélnokrajowe konferencje nau-
kowe o tematyce spektralnej. 1)

6. Zaawansowani pracownicy winny byé delegowani na
praktyki i zjazdy do krajéw zaprzyjaznionych.
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7. Powinna powstaé stata komisja nadzorujaca i organi-
zujaca wszelkie formy szkolenia, troszczaca sie o nalezyte
wykorzystanie literatury spektralnej oraz o nowe wydaw-
nictwa w tej dziedzinie.

Mgr A, Hulanicki (Katedra Chemii Nieorganicznej U. W.)
wygiosit referat pt. ,,Uporzgdkowanie stownictwa spektral-
nego“ nawigzujac do czestych dyskusji terminologicznych,
ktore miaty miejsce na konwersatoriach spektralnych w
Z. Ch. N. U. W. Uporzadkowanie stownictwa technicznego,
i naukowego w dziedzinie spektrochemii jest sprawa pilng
wobec perspektyw rozwojowych tej dziedziny w Polsce.
Prace te winny by¢ powierzone komisji ktéra w swej pra-
cy musi sie oprze¢ na wypowiedziach jak najszerszego gro-
na fachowcoéw, spektrochemikéw i specjalistow jezyko-
zZznawcOw oraz na porozumieniu z komisjami stownictwa in-
nych dziedzin, jak réwniez pozostaé w kontakcie z PAN,
PKN, PWT, PTCh i PTF. Zadaniem te jkomisji winno by¢
opracowanie slownika, obejmujgcego poprawny termin
polski, odpowiedniki obcojezyczne i Scisla jednoznaczng
definicje pojecia. Ze wzgledu na pokrewny charakter innych
gatezi spektrochemii, prace terminologiczne winny obja¢
wszystkie dziedziny.

Ozywiona dyskusja, ktora przebiegala po kazdej z trzech
grup referatéw, oswiadczyta o duzym zainteresowaniu po-
ruszanymi tematami. Wiasciwy procent rozdzialu aparatury
byl szeroko rozwazany przez wielu przedstawicieli uczelni,
przemystu i instytutéw naukowych, Pewne nieporozumienie
wniosta duza ilo$¢ aparatury znajdujgca sie na wyzszych
uczelniach, w przeciwienstwie do przemystu i instytutow
naukowych, Ttumaczy sie to tym, ze czes¢ jej jest stosowana
w pracach z dziedziny amnalizy absorpcyjnej, Ramanowskie]j
oraz do prac teoretycznych, w ktéorych przemyst nie jest
bezposrednio- zainteresowany. Mimo tego dyskutanci staneli
na stanowisku, ze wlaSciwy rozdzial aparatury winien by¢
sprawdzony, a czes¢ pilnych zagadnien przekazana przez
przemyst do wykonania uczelniom. Koordynacja prac wszyst-
kich o$rodkéw jest istotna dla rozwoju spektrogafii i winna
by¢ wprowadzona jak najpredzej na szeroka skale.

Odbicie w dyskusji znalazt réwniez brak wzorcow, zarow-
no do analizy metali jak i substancji niemetalicznyich, rud
i surowcow przemystu ceramicznego. Wsrod produkowa-
nych w przyszloSci wzorcow winny sie znalezé wzorce po-
mocnicze, ktérych produkcja i analiza sg prostsze; doklad-
nos¢é wykonywanych analiz nie potrzebuje byé¢ duza. Inte-
resujace dane dotyczace wzorcow zostaly podane odnosnie
wzorcow produkowanych w CSR.

Wiele glosow w dyskusji padto w ,,obronie* rzekomo nie-
docenianej analizy spektralnej rud, surowcéw niemetalicz-
nych a nawet materiatéw biologicznych, ktére to dziedziny
posiadaja duze znaczenie dla gospodarki narodowej.

Odnosénie racjonalnego szkolenia fachowecow przedstawi-
ciele przemystu wysuneli szereg propozycji uruchomienia
kurséw. Aby ulatwié¢ szkolenie na nizszych szczeblach po-
zadane byloby uruchomienie produkecji szklanych spektro-
graféw niskiej jako$ci. W dyskusji poruszono rowniez
gprawe utworzenia czasopisma - fachowego o charakterze
znanego miesiecznika ,,Zawodskaja Z.aboratoria‘.

Wiekszo$¢é moéwceoéw podkreslata koniecznosé utworzenia
komisji lub zrzeszenia, ktére by centralnie koordynowalo
i kierowalo wszelkimi pracami z dziedziny spektrochemii
za przyktadem Komisji do Spraw Spektroskopii w Zwigzku
Radzieckim lub Zrzeszenia Spektrografistow w Czechosto-
wacji.

7 zadowoleniem wystuchano szeregu glosow, ktére byly
zapowiedzig wydania polskich oraz ttumaczonych podreczni-
kéw analizy  spektralnej,  rychlego  wypuszczenia przez
przemyst serii polskich staloskopéw, poprawy jakosei pol-
skich wegli spektralnych oraz perspektyw produkowania
w kraju odczynnikéw spektralnie czystych i kwarcowych
przyrzadow,

W wyniku dwudniowych obrad zostala uchwalona naste-
pujaca rezolucja:

,Zebrani na Pierwszej Konferencji Naukowo-Technicznej
poswieconej Spektralnej Analizie Emisyjnej zwotanej
przez Naczelng Organizacje Techniczng 'z inicjatywy
PKPG przedstawiciele polskich osrodkow spektrograficznych:
przemystu, instytutéw naukowo-badawczych i wyzszych
uczelni stwierdzaja, ze w dobie intensywnej rozbudowy
polskiego przemystu hutniczego i maszynowego w ramach
planu 6-letniege i zblizajacego sie mowego planu 5-let-
niego, placéwki analizy spektrograficznej maja do speinie-
nia olbrzymie zadanie zmierzajace do zabezpieczenia nale-
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zytej kontroli analitycznej surowcéw i produktéw tego
przemyslu Przede wszystkim analiza spektlograﬁczna mo-
7ze zapewni¢ prawidlowa kontrole proceséw metalurgicz-
nych wielkich zakladéw przemystowych jak: Nowej Huty,
hut Czestochowy i Warszawy, szybkie sprawdzanie surow-
cow dla Fabryki Samochodéw Osobowych na Zeraniu, Fa-
bryki Samochodow Ciezarowych w Lublinie, Ursusa i wie-
lu innych. Najpekiejsze wykorzystanie wszelkich surowcoéw
a szczegdlnie bogactw mineralnych naszego kraju moze byé
spelnione przy szerokim zastosowaniu analizy spektarogra-
ficznej w poszukiwaniach geochemicznych,

Racjonalnie zaplanowana i dobrze wyposazona sie¢ czyn-
nych laboratoriéw spektralnej analizy emisyjnej usunie ca-
Iy szereg istniejacych-niedociagnieé¢ i zahamowan w kontroli
technicznej tych galezi przemystu, doprowadzi do wilasci-
wej oceny jako$ci surowca i produktu z punktu widzenia
nowoczesnej techniki,

Szerokie zastosowanie najnowszych zdobyczy naukowych
z dziedziny analizy spektrochemicznej w przemys$le krajo-
wym prowadzi do realizacji postepu technicznego, do
usprawnienia stosowanych, czesto przestarzaltych metod
analitycznych, ktére odgrywaja dominujgca role przy kon-
troli produkcji wielu galezi przemystu socjalistycznego.

Realizujac wskazania zawarte w przemowieniu Prezesa
Rady Ministrow Bolestawa Bieruta na VII Plenum KC
PZPR w oparciu o bogate dos§wiadczenia Zwiazku Radziec-
kiego nalezy dazy¢é do wprowadzenia najnowszych przodu-
jacych metod analizy spektralnej wszedzie tam, gdzie za-

stosowanie ich moze przyspieszy¢ i ulepszyé kontrc® pro- .

cesoOw ‘produkcyjnych®.

POLSKI ATLAS WIDMA ZELAZA

W zwigzku z podsumowaniem osiagnie¢ polskich spek-
troanalitykéw na Konferencji Spektralnej Analizy Emisyj-
nej chcielibySmy, jako uzytkownicy, pokrotce scharaktery-
zowac¢ atlas widma zelaza, ktéry stanowi wazna pozycje
w naszym ubiegtym dotychczas dorobku wydawniczym.

Atlas widma zelaza zostal opracowany i wykonany przez
Pracownie Spektrograficzng Zakladu Technologii Lotnictwa
Politechniki Warszawskiej w 1951 r. Atlas sktada sie z 13
plansz obejmujacych widmo zelaza wzbudzonego do Swie-
cenia w tuku pradu zmiennego (U = 220 Violt, i = 4 amp.)
w zakresie dtugosci fal od 2240 A do 4680 A. Atlas jest najdo-
godniejszy do odczytywania widm wykonanych na spektro-
grafach kwarcowych o sredniej dyspersji, do ktorych na-
lezy spektrograf radziecki ISP-22, najpopularniejszy w na-
szych laboratoriach. Atlas, ktory stanowi obraz negatywowy
widma, wykonany jest w sposéb bardzo kontrastowy. Wid-
mo zelaza w miare bogate w linie jest wyra21ste i pozba-
wione utrudniajacego odczyty tta.

Jako amalityczne ozmaczono linie ostatnie padajgce, przy
kazdej linii — linie przeszkadzajace. Nalezy podkresli¢, ze
wyszczegolnienie tych linii jest wazna zaletg atlasu, Ze
Wzgledu na niezbyt duza liczbe podanych linii ostatnich,
mniejsza od liczby linii w atlasie Kalinina i wspolpracow—
nikéw, wieksza za$ od liczby tych linii w atlasie Gosslera,
atlas jest latwy w uzyciu nawet dla poczatkujacego spek-
troanalityka. Wobec - jednak matego stosunkowo zakresu

KRONIKA ZAGRANICZNA

Dyrektor Instytutu Badan im. A.N. Bacha, czlonek Aka-
demii Nauk ZSRR, A.I. Oparin w wywiadzie udzielonym
korespondentowi ,,Prawdy* stwierdzil, ze Instytut posSwieca
wiele uwagi badaniom fermentéw przyspieszajacych. proce-
sy chemiczne w organizmach zywych. W latach ostatnich
kolektyw Instytutu przeprowadzal w swych pracowniach
szereg badan zwigzanych z polepszeniem procesé6w techno-
‘logicznych 1 podwyzszeniem jakosei produktéw spozyw-
czych. Laboratorium Instytutu zajmujace sie badaniem wi-
tamin zbadalo w ostatnich latach krajowe surowce roslinne
i zwierzece przydatne do produkecji witamin, Opracowano
oryginalng metode otrzymywania witaminy A’ z watroby ryb
1 ssakéw morskich. Metoda ta zostala juz zastosowana w

przemysle: Specjalne znaczenie maja ostatnie prace tego

laboratorium — opracowanie metody otrzymywania w1t
miny Bis z odpadkéw fermentacyjnych produkeji peniey
liny i innych antybiotykéw. Réwnoczesnie rozpoczeto

widma objetego przez atlas (2240 do 4680 A) zdarza sie nie-
kiedy konieczno$¢é identyfikacji pierwiastka za posrednic-
twem tylko jednej linii (gdy inne linie zaznaczone w atlasie
sg stabe, a mocniejsze lezg poza zakresem Objetym przez
atlas), Trzeba wtedy korzysta¢ z atlasu bogatszego w linie
analityczne, np. atlasu Kalinina. W zwiazku z tym przy na-
stepnych wydaniach i atlasach innych widm, na ktére cze-
kaja wszystkie pracownie, nalezaloby rozszerzy¢ zakres ob-
jetego przez atlas widma i moze nieco powiekszy¢ liczbe
linii ostatnich. Wazne to jest szczegélnie dla tych pracowni,
ktéore maja do dyspozycji tylko jeden atlas.

Atlas wykonany przez Zaklad Technologii Lotnictwa P. W.
oddaje od dwu lat ogromne ustugi w codziennej pracy la-
boratoriéw spektralnych wykonujgcych biezgce analizy ja-
kosciowe réznorodnych probek. Atlas jest dzieki duzej kon-
trastowosci obrazu i nieprzetadowaniu w szczegbly latwo
czytelny i nie meczacy wzrok. Najwazniejszg zaleta atlasu
jest bardzo staranne wykonanie i brak bledéw, na co na-
lezy polozy¢ szczegblnie mocny nacisk. Z zadowoleniem do-
wiadujemy sie, ze Zaklad Technologii Lotnictwa nie po-
przestal na tej jednej pracy i korzystajac z nabytego do-
Swiadczenia przygotowuje mnowy atles, tym razem widma
zelaza wzbudzonego na drodze wyladowan iskrowych.

Zaktad Fizyki Technicznej — Instytut Chemii Ogéluej
Zaktad Fizyko-Chemiczny — Inst. Technologii Krzemiandw

EK;RONIKA PRZEMYSEU GUMOWEGO

Uchwata Rady Ministréw z dnia 17 stycznia 1953 r. Central-
ne Laboratorium Przemystu Gumowego zostalo przeksztatcone
na ,,Instytut Przemystu Gumowego®,

Ziadaniem Instytutu jest prowadzeme prac naukowo-badaw-
czych majacych na celu rozwdj techniki przemystu gumowe-
g0, a W szczegolnosci:

1) Organizowanie i prowadzenie prac naukowo- badawczych
dla stworzenia podstaw zaréwno teoretycznych jak i
praktycznych dla nowych dzialow produkcji lub nowych
metod wytwarzania i organizacji pracy.

2) Sledzenie postepu technicznego i naukowego oraz udzie-
lanie opinii w sprawach zwigzanych z postepem wiedzy
i techniki,

- 3) Udoskonalenie i usprawnienie metod juz stosowanych
W przemysle.

4) Inicjowanie nowych dzialéw produkcn i wspolpraca przy
ich organizowaniu,

5) Przeprowadzanie ekspertyz,
nych i naukowo-badaweczych.

6) Ksztalcenie przyszlych naukowcéw dla potrzeb whas-
nych i innych instytutow mnaukowych oraz ksztalcenie
personelu przemystu w zakresie nowych metod lub no-
wych galezi przemystu, nie uwzglednionych w progra-
mie szkolnictwa.

T7) Wispoétdziatanie w pracach zbiorowych, organizowanych
przez inne instytuty 4 pracownie szk6t wyzszych i innych
osrodkow badaweczych w celu rozwigzania bardziej zto-
zonych zagadnien.

8) Nawigzywanie i utrzymywanie lgcznosci z odpowiedni-
mij instytucjami i organizacjami za granica.

9) Prowadzenie dokumentacji 1 informacji naukowej i nau-
kowo-technicznej. A, O.

zleconych prac technicz-

by kliniczne stosowania witaminy Bi2 przeciw anemii zto-
sliwej.
* % *

W okresie obecnego planu 5-letniego (1951—55) przemyst
farmaceutyczny w Rumunii w oparciu, o pomoc ZSRR
i swoje instytuty maukowo-badawcze produkuje juz wie-
cej niz 350 artykuléw dotychczas importowanych. Po raz
pierwszy ma by¢ produkowany DDT i okolo 30 innych pre-
paratow syntetylcznych, w liczbie ktoérych: witamina Bu,
witamina PP i progesteron Dwa instytuty przygotowuja
specjalne zastrzykl i serum. Od r. 1950 produkuje sie kwas
salicylowy i jego pochodne np. kwas acetosahcylowy, a
1o nawet w takiej ilosci, ze produkty te sa przedmio-
skesh rtu Na wielkg skale fprodukowane sg preparaty
. sublimat, kalomel i tlenek rteciowy. Rozpo-
'\produkCJe sulfamidéw, chloraminy i sacha-




ryny. Sulfatiazol produkowany jest od r. 1951, a wypraco-
wano rowniez metode otrzymywania fityny i fosforanu ma-
gnezu z otrab pszennych. Rozpoczeto niedawno produkcje
insuliny, ktérej jakos¢ nie ustepuje zagranicznej. Produku-
je sie adrenaline, eter i katgut (ten ostatni na eksport). Bar-
dzo rozbudowany jest przemyst lekow otrzymywanych z
zi6t lekarskich jak beladonna, digitalis itp. Dla maksymalne-
go wyzyskania bazy surowcowej zwierzecej i roslinnej
utworzono nad Morzem Czarnym stacje badaweczg fauny
i flory morskiej. Specjalnie bada sie otrzymywanie witamin
z ryb morskich i jodu z wodorostéw.

e

Badania wykazaly, ze dodanie Srodkéw powierzchniowo
czynnych przy produkeji nawozow sztucznych wplywa na
przyspieszenie samego procesu, a nawo6z staje sie bardziej
drobnoziarnisty i nie kawali sie. Przeprowadzono badania
laboratoryjne dla okreslenia wply\}xu réoznych $rodkow po-
wierzchniowo czynnych na nawozy o bardzo réznej zawar-
tosci azotu, potasu i fosforu. Najlepsze rezultaty przy sto-
sunkowo niskich kosztach ofrzymano przy stosowaniu sub-
stancji powierzchniowo czynnych typu alkiloarylowych
zwigzkow sulfonowych.

A e
o o G

Osiagnieciem nazywa fachowa prasa chemiczna umozli-
wienie operowania tak aktywnym pierwiastkiem jak séd
w bardziej dogodnych warunkach. Uzyskuje sie ‘to przez
osadzenie cienkiej (,atomowej*) powloki sodu na ciatach
stalych obojetnych, jak soda kalcynowana, NaCl, tlenek gli-
nu. Osadzenie odbywa sie przez mieszanie stopionego sodu
z dowolnym obojetnym ciatem statym. Operacje przeprowa-
dza sie w stalowych naczyniach w atmosferze azotu. W tem-
peraturze 100—200°C sod z latwoscia pokrywa suche go-
race powierzchnie ciatl stalych. Te obojetne nos$niki posia-
daja r6zna -zdolno$¢é utrzymywania na powierzchni sodu.
S6l kuchenna moze byé no$nikiem dla 2—10% Na, tlenki
glinu — dla 20—25%, a wegiél koloidalny — powyzej 30%o.
S6d w tej postaci jest bardzo aktywny w takich reakcjach,
jak redukcja soli lub tlenkow innych metali do metalu w
postaci drobnoziarnistej lub koloidalnej, rafinacja weglo-
wodoréw, oczyszczanie eteru, produkcja ° wodorku sodu
o wielkoSci czasteczek ponizej 10 mikronow.

% v 3

Produkcja hydrazyny (stosowanej w produkeji hydrazydu
kwasu izonikotvnowego, tiosemikarbazonow, srodkéw niszcza-
cych chwasty, a takze uzywanej jako silny srodek redukcyjny)
jest dotychczas droga. Pewne mozliwos$ci przemystowe ma
metoda polegajaca ma wyladowaniach elektrycznych w at-
mosferze amoniaku, jakkolwiek wydajno$¢ procesu jest
niska. Przy studiowaniu mechanizmu tej reakcji odkryto,
ze je§li w szklanej rurce stanowigcej reaktor umiesci¢ pret
platynowy, wydajnosé hydrazyny w poblizu preta wzrasta.
Najwidoczniej platyna jest tu katalizatorem usuwajacym
wodor, ktory przyczynia sie do rozkladu utworzonej hydra-
zyny. Nastepnym krokiem w badaniach bylo wylozenie ca-
tej wewnetrznej powierzchni rury.reakcyjnej platyna. Wy-
dajnosé wzrosla - czterokrotnie. Surowiec — amoniak jest
tani i latwo dostepny. Aby proces byl ekonomiczny, nalezy
jeszcze opracowaé metode wydzielania gotowego produktu
z mieszaniny z azotem, wodorem i nieprzereagowanym
amoniakiem. Istnieja widoki na pomys$lne rozwiazanie tego
zagadnienia przez kombinowane dzialanie wysokiej tempe-
ratury i katalizatoréow.

% 2 *

Opatentowano ulepszony spos6b otrzymywania hydra-
zyny z mocznika. Ogrzewanie mocznika i alkalicznego roz-
tworu podchlorynu dawato bardzo mata wydajnose, ale w
obecno$ci soli manganowej wydajnosé wzrastata. Optymal-
nym okazal sie roztwér podchlorynu o zawartosci 5% aktyw-
nego chloru. Dalsze podwyzszanie stezenia chloru wplywa
na stopniowe zmniejszenie wydajnosci hydrazyny. Tempe-
rat}lra nie odgrywa roli zasadniczej ale reakcja zachodzi
lepiej ponizej 0°C, Dla podwyzszenia wydajnosci w charak-
terze $rodka absorbujacego uwolniony z mocznika amoniak
stosowano zelatyne o stezeniu 0,3 — 0,6%0.

£ 5 *
1

Chemiczna prase zwraca uwage mna fakt, ze wiele
Zwigzké6w  chemicznych moze oddziatywaé szkodliwie
na wzrok ludzki nie bezposrednio lecz poprzez wplyw

0g6lny na caly organizm. Zwigzki te moga dziataé na nerw
wzrokowy, siatkéwke lub naczynia krwionos$ne oka. Zabu-
rzenia takie czesto przejawiaja sie na razie metnoscia obra-
zu i zacie$nieniem pola widzenia. Do specjalnie szkodli-
wych zwigzkéw mnaleza tu: nitrobenzen, dwusiarczek wegla,
metanol, zwiazki arsenowodoru, preparaty rteciowe, oidow,
nikotyna i niektore leki, jak chinina, salicylany i santoni-
na. Ochrone stanowi tutaj zabezpieczanie przed przenika-
niem tych zwigzkéw do organizmu. Zaleznie wiec od na-
tury zwiazku i od sposobu, w jaki moze on zaatakowaé or-
ganizm, ochrona musi polegaé na maskach wzglednie ubra-
niach ochronnych, czy na higienie osobistej. W wiekszoSci
wypadkéw zaburzenia wzrokowe stanowia tylko przejaw
o0gblnego zaatakowania organizmu. Podkre$la sie znaczenie
przekonania robotnika o konieczno$ci korzystania z wszel-
kich przyrzadéw ochronnych przewidzianych dla jego bez-
pieczenstwa, jak rowniez obznajmienia go z tym niebezpie-
czenstwem oraz z metodami jego unikania. Kompletne bez-
pieczenstwo zapewnié moze tylko indywidualna wspélpraca
zainteresowanych robotnikéw.
% 5 *

Za najlepsze powloki ochronne dla rurociagéw stalowych
w ziemi lub zanurzonych w wodzie uznaje sie ogélnie smo-
te z wegla kamiennego i bituminy. Czesto spotyka sie
twierdzenie, ze smola absorbuje mniej wody niz bituminy.
Co prawda z ogloszonych cyfr wynika, ze waga smoly za-
nurzonej w wodzie rzeczywiScie wzrasta w mniejszym stop-
niu niz waga bituminéw. Nie mozna jednak zapominaé, ze
woda wymywa ze smoly pewne rozpuszczalne skladniki,
wobec czego cyfry rzekomej absorpcji wody przez smole
sg na ogot nieSciste. Twierdzenie, ze smota lepiej niz bitu-
miny przylega do powierzehni stalowych, moze byé sluszne
dla powierzchni niedostatecznie oczyszczonych. Jednak dla
czystej i suchej powierzchni bardzo jest trudno stwierdzié
roznice adhezji obu typéw powlok. Nie ulega natomiast
walpliwosci, ze powloki ze smoly sa mniej rozpuszczalne w
olejach naftowych. Wobec tego wszedzie tam, gdzie moze
wystepowaé ropa naftowa, nalezy unikaé powlok bitumi-
nowych latwo w niej rozpuszczalnych. Powloki bituminowe
sa jednak mniej kruche i bardziej odporne na uderzenia niz
powioki ze smoly o podobnych punktach topliwosci. Tam,
gdzie rury powlekane sa warstwa ochronng w miejscu mon-
tazu, sprawa kruchosci nie ma znaczenia zasadniczego. Je-
zeli jednak w fabryce przygotowuje sie rury powlekane —
lepiej oddaé pierwszenstwo mniej kruchym powlokom bitu-
minowymni. Rozstrzygajaca zreszta jest zwykle kwestia ceny
smoty czy bituminow. /

ES 75 ES

I

Przez reakcje soli sodowych amidéw Iub imidéw 2z
CISCCIl3 mozra w tatwy sposob i z dobra wydajnosciag otrzy-
mywaé bezbarwne i pozbawione zapachu substancje stano-
wigce doskonale fungicydy. Reakcja przebiega w sposdb

NNa -+ CISCCls = NSCClg +

NaCl. Zwlaszeza produkt otrzymany przez dzialanie CISCClg
na czterohydroftalimid daje produkt, ktéry posiada wszel-
kie dane do zastosowania w rolnictwie.

Nowy aparat ultradzwiekowy Ultra-Viscon przeznaczony
jest do wzmozenia precyzji kontroli jakosci produktéw che-
micznych, zwlaszeza tworzyw sztucznych i petrochemikalii.
Konstruktorzy twierdza, ze aparat ten jest jedynym przy=
rzadem, ktéry mierzy momentalnie w sposéb ciagly lep-
ko$é cieczy dzieki zastosowaniu fal dzwiekowych o bardzo
wysokich czestotliwosciach. Pomiar, ktéry wymagat do-
tychczas ok. 45 min. (na pobranie probek i oznaczenie), za
pomoca aparatu Ultra-Viscon mozna przeprowadzi¢ w cig-
gu ulamka sekundy. Poniewaz liczne ciecze przemystowe
(np. w przemy$le tworzyw czy widkien sztucznych) ulega-
ja stalym zmianom w ciggu cyklu produkcyjnego, metody
pomiaréw, ktére polegaly na pobieraniu prébek, nie dawa-
ly gwarancji, ze probki pobierane byly we wiasciwym cza-
sie. Nowy aparat moze by¢ stosowany w reaktorach pod
wysokim ci$nieniem i w prézni, w zakresie temperatur od
— 130 do + 345°C, tj. umozliwia pomiary, ktérych dotad nie
mozna bylo przeprowadzaé. Précz stosowania w przemysle
moze on byé réwniez stosowany w medycynie do badania
zaburzen w obiegu krwi oraz choréb, przy ktérych czas ko=
agulacji krwi stanowi wskaznik diagnostyczny,

nastepujacy:



Cena zt 9.—

Panstwowe Wydawnictiwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

BALASINSKI T.: Podstawy wykonczalnictwa tkanin, 1953,
S66/ 87T ;

BOCZKOWSKI D., SIECH R., ANTONIAK M.: Odpadki
w tkalni welny i ich wykorzystanie. 1953, s. 66, zt 4.50

BORMAN H., MAJCHERT - Planeta N., Perec M.:z—

BORMAN H.,, MAJCHERT - PLANETA N., PEREC M.:
Pokrycia galwaniczne. 1953, s. 171, zt 11.70

BCSAKIRSKI M.: Roboty szklarskie. 1953, s. 84, zl 5.—

Chemiczna obrébka wlékien. Tom. I — Surowce, pranie,
klejenie i bielenie. Praca zbiorowa, 1953, s. 204, zt 25.—
(w oprawie)

DOBRZANSKI T.: Rysunek techniczny.
uzupehione, 1953, s. 168, zt 9.—
GRZEGORZEWICZ J.: Podzial tusz zwierzat rzeznych. 1953,

. S. 88, zt 6.30

HOBLER T.: Ruch ciepla i wymienniki. 1953, s. 536, zt 57.—
(w oprawie)

HUPERT S.: Polgczenia spawane konstrukeji
w budownictwie. 1953, s. 175, zt 17.—

JABEONSKI 'S.: Maly poradnik hartownika. 1953, s. 259,

- 7zt 17.20 (w oprawie) i 2

JASIONOWICZ W., HRYNIEWICZ J., NOZYCZKOWSKI J.:
Klejenie osnow. 1953, s. 333, zt 21.50 :

KARLIC S.: Maszyny i urzadzenia Wwyciagowe w kopalnic-
twie naftowyni. 1953, s. 272, zt 28.10 (w oprawie)

KLIMCZYK W.: O@dlewanie wlewkow stalowych. 1953, s. 214,
zt 22.50 (w oprawie)

KOWALCZYK S.: Tolerancje i pasowania w budowie ma-
szyn. 1953, s. 128 zI 12.50 {(w oprawie)

KRZYWICKI E.: Technologia garbarska.
surowe, warsztat mokry, garbowanie
s. 372, zt 18.30 (w oprawie)

LEWICKI M.: Zagadnienia chemii
. 95, zt 6.60 3

MACKIEWICZ S.: Narzynki. Konstrukeja. 1953, s. 68, zt 5.—

MAZANEK T.: Obshiga pieca martenowskiego. 1953, s. 104,
7zt 6.70 .

MOSZYNSKI W.: Wiytrzymalesé zmeczeniowa czeSci maszy-
nowych. 1953, s. 279, zI 24.60 (w oprawie)

PANFIEOW M. I.- Szyhkosciowe wytapianie stali w piecach
martenowskich. Tlum. z ros. K. Radzwicki. 1953, s. 168,
zt 10.60

Wydanie czwarte

stalowych

Czesé 1. Skory
roslinne. 1953,

w pozarnictwie., 1953,

"ROZYCKI J.:

PERSZ T.: Analiza techniczna w przemysle garbarskim. 1953,
s. 276, zt 23.60 (w oprawie)

POPIEL Z : Produkeja lodéw. 1953, s. 88, zt 5. —

Poradnik techniczny ,Mechanik*, Tom II. Cze$¢ 2-Metalo-
znawstwo, Praca zbiorowa, Wyd. 3 catkowicie przero-
bione. 1953. . 752, zt 65.40 (w oprawie)

PROWANS S.: Pomiary temperatur. 1953, s. 212, zt 22.20
(w oprawie) :

ROKOTIAN E. S.: Wspolezesne walcownictwo w Zwiazku
Radzieckim. Tlum, z ros. J. Warzanski. 1953, s. 47,
zt 3.50

ROZALSKI R.: Bledy wykorniczalnicze w tkaninach welnia-
nych. 1953, s. 66, zt 4.50

Krétki zarys odwzorowan - kartograficznych,
Czesé 2. 1953, s. 200, zt 22.20 (w oprawie)

RYBAK I.: Fermentacja gléwna brzeczki w browarze. 1953,
s. 51, zt 3.50

SCHWARTZ T.: Elektrotermia. Tom II. 1953, s. 272, z 16.40

SUDOPLATOW A. P.: Systemy eksploatacji grubych po-
kladow wegla. Tilum. z ros. K. Izdebski. 1953, s. 44,
zt 3.— 3

SZCZERBAKOW I. M., EURMAN M. E.: Kontrola produkeji
krochmalu ziemniaczanego. Ttum. z ros. M. Sucharczuk
i Z. Wasilewski. 1953, s. 124, zI 8.90

SZELIGA J.: Ubéj i obrobka poubojowa drobiu, 1953, s. 64,
zt 4—

TYSZOWIECKI J.,, BYCHAWSKI Z.: Belki strunobetonowe,
Projektowanie i obliczaniz. 1953, s. 104, zI 6.60

WALIDUDA A.: Ogolne wiadomosci o nafcie. 1953, s. 88,
zt 5.50

WOODROFFE D.: Podstawy nauki o skorze.
B. Galicki. 1953, s. 148, zt 13,70

WOREK F.: Obrébka szezeciny i wlosia, 1953, s. 123, zt 8.40

Wskazowki dla nowoprzyjetych do pracy w kopalniach we-
gla. Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikow Goérnictwa,
Zwiazek Zawadowy Gornikéw w Polsce. 1953, s. 64,
zt 4.50

ZAGAJEWSKI T, MALZACHER S., KULISZKIEWICZ W.:
Elektronika przemyslowa. 1953, s. 387, zl 33.— (w opra-
wie)

Thum, z ang.

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiqzki

WARUNKI PRENUMERATY NA ROK 1954

W Komunikat Panstwowego Przedsiebiorstwa Kolportazu
»RUCH*

Zgodnie z § 2 Zarzadzenia Ministra Finanséw z dnia 6. IX. 1952. (,,Monitor Polski“ Nr A 88 poz. 1374)
»W sprawie ewidencji towarowej i zasad fakturowania w Panstwowym Przedsiebiorstwie Kolportazu sRuch®:
sprzedaz towaréw prenumeratorom winna sie odbywaé po cenie detalicznej na zasadzie pelnych przedplat®.

W zwiazku z powyzszym zawiadamiamy, ze zamdOwienia na prenumerate dziennikéw i czasopism na rok
1954 dla potrzeb urzedéw, instytucji i przedsiebiorstw uspotecznionych beda realizowane jedynie na warun-
kach pelnych przedplat. .

Przy skladaniu zamoéwien ustala sie nastepujace zasady:

Wszystkie zamowienia i przedplaty na rok 1954 nalezy kierowaé do urzedéw pocztowych w nieprzekra-
czalnym terminie do dnia 10 grudnia 1953 r.

Instytucje, urzedy i przedsigbiorstwa zamawiajgce prenumerate dla podlegtych jednostek wg rozdzielnika
i oplacajace ja z kredytéw centralnych mogg zamowienia kierowaé¢ bezpoérednio do P.P.K. ,Ruch® nie poZ-
niej jednak jak do dnig 1 listopada 1953 r. - :

Zamo6wienia nalezy w tym wypadku sporzadzi¢ w dwéch egzemplarzach i wycenié, podajac tytuly za-
mawianych czasopism, ilos¢ egzemplarzy, cene i warto$é, oraz ogélng sume wartosci catego zaméwienia.

Zamoéwienia nalezy sklada¢ w oddzialach wojewoédzkich P.P. K. ,Ruch® zamawiajac dokladnie tylko fe
tytuly, ktére sa w administracji danego oddziatu wojewddzkiego. X

P.P.K. ,Ruch” po sprawdzeniu zamoéwienia, potwierdzi na kopii do dnia 20 listopada 1953 r. przyjecie
prsegumeraty do realizacji podajac ostateczng sume nalezno$ci, ktéra nalezy uregulowaé do dnia 10 grudnia
1953 1. ‘

Ze wzgledu na to, ze P.P. K. ,Ruch® nie bedzie wystawialo faktury potwierdzenie zaméwienia postuzy
za podstawe do uregulowania nalezno$ci.

Zaznacza sie, ze P.P.K. ,Ruch“ bedzie moglo realizowaé¢ tylko te zaméwienia, ktére zostana zlozone
w ustalonym terminie, tj. do dnia 1 listopada br. i bedg poparte przedplata do dnia 10 grudnia br,

W zwigzku z powyzszym. prosimy o uwzglednienie w preliminarzu budzetowym na IV kwartal 1953 r.
odpowiednich sum potrzebnych na oplacenie prenumeraty czasopism na rok 1954.

Aktualny cennik dziennikéw i czasopism znajduje sie w kazdym urzedzie pocztowym oraz w delegatu-
rach i oddzialach P.P.K. ,Ruch® ktére udzielg wszelkich informacji o warunkach prenumeraty.

N

GENERALNY DYREKTOR
(E. HERBST)
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