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Aktualne zadania chemii w Polsce na tle

66.013 (438)

. Rok 1954 — zamyka dziesiecioletni okres rozwoju przemy-

slu chemicznego w Polsce Ludowej. W okresie niespeina
‘dziesieoiu lat przemyst chemiczny, ktéry w warunkach ustro-
ju kapitalistycznego rozwijal sie stabo, w naszych warunkach
stal sie jedna z najwazniejszych gatezi gospodarki
wej. W wyniku tego rozwoju polski przemyst chemiczny wy-
sungl sie na jedno z przodujacych miejsc w Europie.

narodo-

. Techniczno-ekonomiczna charakterystyka przemysiu che-
micznego przed 1939 r.

Jak to juz wielokrotnie stwierdzono, przemyst chemiczny
posiada w Polsce dogodne warunki rozwoju, Istnieje bowiem
bogata baza surowcowa w postaci zl6z wegla kamiennego i
brunatnego, torfu, soli kamiennej, soli potasowych, kamienia
wapiennego, gipsow i anhydrytu, Zapasy tych surowcow sig-
gajg miliardéw ton. Z wystepujgcych w mniejszych ilosciach,
lub tez bedacych dopiero w badaniu zt6z nalezy wymienié:
rudy arsenowe, piryty, markazyty, siarka elementarna, fos-
foryty, baryt, ropa naftowa, gaz ziemny i inne.

Pomimo istnienia wszelkich warunkéw rozwoju przemyst
chemiczny w Polsce przedwojennej rozwingt sie stabo.

Z wyjatkiem nielicznych przypadkow wiekszo$¢é zakla-
déw powstawala bez szerszej perspektywy rozwojowej, wzra-
staly one w miare bogacenia sie wiascicieli j zaistnienia ko-
niunktury. Brak bylo w Polsce poteznych zakladéw chemicz-
nych typu kombinatéw, jakie w tym samym czasie powsta-
waly i istniaty juz w innych krajach kapitalistycznych. War-
to przypomnieé, ze znane z okresu przedwojennego fabryki
chemiczne, jak zaklady »Alwernia®, , Radocha“ w Sosnowcu,
Wola Krzysztoporska, ,,Azot! w Jaworznie, ,,Rudniki®, ,,Anio-
{ow*, fabryki lakieréw: ,,Sterolin w Eodzi, ,,Temperol® w
Warszawie, ,Lutz® w Krakowie, fabryki przemystu gumo-
wego ,,Gentleman® i ,Schweikert* w Z%.odzi, ,,Semperit® w
Krakowie, Farmaceutyczne Zaktady ,L. Spiess“ w Tarcho-
minie, , Motor® w Warszawie, ,,Wander® w Krakowie i wiele
innych, stanowily obraz zacofania w zakresie stosowanych
metod i urzgdzen produkeyjnych, warunkow produkeji itp.

Na tym tle wyréznialty sie zaktady przemyshi azotowego w
- Tarnowie i Chorzowie, Fabryka Jedwabiu Sztucznego w To-
maszowie oraz czesciowo zaklady przemystu sodowego w
Matwach i Krakowie, Odznaczalty sie one stosunkowo duzg
iloScig sit inzynierskich, niezlymi wskaznikami fechnicznymi
i stosunkowo nowoczesna aparatura i technologia. Wiekszosé

ranicznych, ktorzy mnie byli zainteresowani w rozwijaniu
‘Przemystu chemicznego w Polsce. Totez brak bylo catego
‘€regu dziedzin wytworc -sci chemicznej, a w szezegdlnosci
dukeji mas plastycznych, syntetycznych $rodkow leczni-
ch, wielkiej syntezy organicznej i wielu innych,

zakladow nalezata wprost albo posrednio do kapitalistéw za~

dotychczasowego dorobku

Produkcja chemiczna ksztaltowata sie w zaleznosci od ko=
niunktury, a zdolnosci fabryk byly przewaznie niewykorzy-
stywane. (wykres 1) :

Ogélnie charakteryzujac poziom

techniczny ogrommnej

-wiekszosci zakladéw przemystu chemicznego w okresie przed-

wojennym mozna podkre§li¢ nastepujgce jego cechy:

1. Stosowanie przestarzalych i mato wydajnych urzgdzen -
produkcyjnych. Niski poziom mechanizacji i automatyzacji
proceséw. Ubédstwo aparatury pomiarowej (szczegblnie w
przemysle soli mieorganicznych, kwasu siarkowego, barwmni-
kow i poéiproduktow).

2. Stosowanie prymitywnych i malo intensywnych metod
produkcji, nieusprawnianych miejednokrotnie w ciggu szere-
gu dziesigtkow lat. Péirzemieslniczy niekiedy charakter pro-
dukcji, utrzymywanie tajemnic mistrzowskich, brak zupeiny
wzgl. niedostateczna ilo§é personelu inzynieryjnego, mimo
duzego bezrobocia wsrod inteligencji.

3. Zle i przypadkowe rozplanowanie zakladéow oraz od-
dzialéw, zageszczenie budynkéw, fatalne warunki bezpieczen-
stwa i higieny pracy, brak urzadzen wentylacyjnych oraz
innych urzadzen chronigcych zdrowie robotnikéw.,

4. Bazowanie na importowanych poéiproduktach i surow-
cach lub tez wykonywanie tylko funkecji konfekeyjnych (fa-
bryki barwnikéw i farmaceutykéw). Waski i przypadkowy
asortyment uzupelniany znacznym importem. Poprzestawa-
nie na wstepnym uszlachetnieniu surowcéw i eksport surow-
cow lub wyroboéw chemicznych nieuszlachetnionych — dla

przerobu w zagranicznych fabrykach.

Rozwoj techniki i produkcji w okresie 10 lat Polski Ludowej
L J

Okupacja oraz dziatania wojenne dokonaly ogromnych
zniszezen w fabrykach przemystu chemicznego. Wiele zakla-
Naj-
dotkliwsze bylo wywiezienie wszystkich urzgdzen produkeyj-
nych z najwiekszej fabryki zwigzkow azotowych w Mosci-
cach, \

déw zostalo zniszezonych, a urzadzenia wywiezione,

W chwili wyzwolenia ogromna wiekszos¢é zakladow prze-
mystu chemicznego nie nadawalta sie od razu do uruchomie-
nia, lecz wymagata odbud-ova i rekonstrukeji,

Rownoczesnie przylgczenie Ziem Zachodnich zwiekszylto
bardzo znacznie stan posiadania przemysiu chemicznego,
szezegoblnie w zakresie fabryk kwasu siarkowego, superfosfa~
tu, widkien sztucznych, elektrod weglowych i in. Zaklady te
jakkolwiek roéwniez bardzo zniszczone i wymagajace odbu-
dowy — stanowily znaczne wzmocnienie potencjatu przemy-
stu chemicznego po wyzwoleniu. :

W okresie 10 ]lat dokonal sie olbrzymi rozwdj przemysiu
chemicznego w Polsce. Z zacofanego, operujacego prymityw-
nymj metodami produkeyjnymi, pracujacego na importowa-
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nej aparaturze a czesto i pétproduktach, przemyst chemicz-
ny przeksztalcit sie w jeden z najbardziej dynamicznych cd-
cinkéw naszego zycia gospodarczego, w jedna z przodujacych
gatezi gospodarki narodowe]j, warunkujaca powstawanie i roz-
woj calego szeregu innych, nowych i waznych odcinkéw pro-
dukecji przemystowej. Przemyst chemiczny stal sie powaz-
nym czynnikiem warunkujgcym rozwoj rolnictwa oraz po-
prawe warunkow bytu szerokich mas ludnosci.

Rozw6j przemystu chemicznego, zwiaszcza w ostatnich kil-
ku latach, cechuje wielki postep na odcinku techniki. Postep
ten wyraza sie miedzy innymi: o
— znacznym rozszerzeniem zakresu produkowanych asorty-

mentéw przez uruchomienie szeregu nowych produkcji,
— zastosowaniem nowoczesnej\ aparatury i nowoczesnych,
intensywnych metod produkcyjnych,
— stworzeniem powaznego potencjalu w postaci instytutow
naukowo-badaweczych i biur projektowych.

Silny rozwo6j przemystu chemicznego, zwlaszeza w okresie
realizacji planu 6-letniego, wyraza sie przede wszystkim w
uruchomieniu szeregu produkcji nigdy przed tym w Polsce
nie wytwarzanych.

Przedwojenny przemyst bazowal w wielu wypadkach na
imporcie catego szeregu produktéw chemicznych. Na skutek
stabego rozwoju niektérych gatezi przemystu chemieznego
impert ten byt iloSciowo mikty,

Nowe narastajace potrzeby calej naszej gospodarki zmie-
nity zasadniczo te proporcje i wynikta pilna potrzeba urucho-
mienia na duza skale produkcji wyrobow, dotad nie produ-

kowanych, wzgl. rozbudowy produkcji, ktére juz-posiadali§- .

my, lecz w ilo$ciach nie wystarczajacych.

Jako przyklad mozna® wymieni¢ fenol, ktéory na skutek

prawie zupelnego braku przemystu tworzyw sztucznych nie
tylko wystarczat dla przedwojennych potrzeb krajowych,
lecz nawet byl powazng pozycja w eksporcie chemikalii. W
naszych warunkach pomimo uwielokrotni@nia produkeji
przez przemyst koksochemiczny zaszia pilna potrzeba wybu-
dowania fabryk dla otrzymywania fenolu na drodze synte-
tycznej. Podobnie sytuacja wygladata z caltym szeregiem poi-
produktéw dla przemystu barwnikow, farmaceutycznego i
innych.

Jednocze$nie silny rozwdj innych galezi przemystu, a w
szezegblnosci przemystu budowy maszyn, precyzyjnego, elek-
trotechnicznego, radio i teletechnicznego, okretowego, sprze-
tu komunikacyjnego oraz przemysiu obronnego, wysunety
przed chemig piﬂzié zadanie szybkiego uruchomienia w skali
technicznej i poéltechnicznej kilkudziesieciu nowych produk-
tow rocznie.

Do najpowazniejszych osiagnieé nalezy zaliczyé'uruchomie-
nie nastepujacych produkeji: kwas siarkowy z anhydrytu,
superfosfat granulowany, precypitat, fenol syntetyczny '(me-
toda sulfonacyjna), fenol syntetyczny (z chlorobenzenu) gar-
bniki syntetyczne, bezwodnik kwasu octowego, azotox, 2—4 D,

ester acetylooetowy, ftalan dwubutylu, woski syntetyczne, |

syntetyczne kwasy tluszczowe, potkoks, syntetyczne paliwa
plynne, aldehyd kwasu octowego, kwas octowy syntetyczny,

pentaerytryt, pochodne etylenu, wibékna syntetyczne typu :

steelon, penicylina krystaliczna, prokainowa i in., chloromy-
cetyna, hydrazyd kwasu izonikotynowego,
ACTH, pochodne pirazolonowe, hormony syntetyczne wita-
miny B, C, Dg i in., zywice fenolo-formaldehydowe wszelkich
typéw, zywice mocznikowe, elektrody weglowe wszystkich

PAS, sulfamidy, |
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typow, elektrody grafitowe, octan etylu, butylu i in., przy-
spieszacze wulkanizacyjne, barwniki kadziowe, zasadowe,
naftoelanowe, pigmenty, lakiery, odczynniki chemiczne —
przeszto 300 asortymentéw.

W zwigzku z uruchomieniem wymienionych produkecji po-
wstaly jako zupelnie nowe, lub tez zostaly odbudowane po
100%/, zniszczeniu w czasie wojny, nastepujace zaklady pro-
dukcyjne: Zaktady Chemiczne Wizéw, Zaklady Widkien Syn-
tetycznych w Gorzowie, Zakiady Chemiczne ,Rokita‘, Zakta-
dy Chemiczne ,,OSwiecim®, Zaklady Azotowe Kedzierzyn,
kombinat Celulozowo-Wiékienniczy = w Jeleniej Goérze, Fa-
bryka Odczynnikéw Chemicznych i in. Nalezy podkresli¢, ze
profil produkcyjny zakladow odbudowywanych, takich np.
jak O$wiecim i Kedzierzyn, zostal zasadniczo zmieniony w
stosunku do profilu z okresu okupacji, kiedy byt wylacznie
nastawiony na potrzeby hitlerowskiej machiny wojennej.

Do powaznych osiagnie¢ przemystu: chemicznego nalezy
rozbudowa i unowocze$nienie istniejacych zakiadéw produk-
cyjnych. Ogromna wiekszo$¢ zaktadow, powstatych w okresie
przedwojennym, zmienila zasadniczo swoje oblicze. Zostaly
one rozbudowane, skala produkcyjna zostata wielokrotnie
zwigkszona, metody produkcyjne zostaly zintensyfikowane,
zastosowano nowoczesne i wysokowydajne urzadzenia pro-
dukcyjne.

Na czolo w tej dziedzinie wysuwa sie przemyst kwasu siar-
kowego. W oparciu o pomoc fachowcow radzieckich dokona-
no zakrojonej na duzg skale rekonstrukcji tego przemystu,
zastapiono system komorowy bardziej intensywnym syste-
mem wiezowym, zwigkszono obcigzenie m2 powierzchni pra-
zalnej piecow i wydajno$é z m3 przestrzeni produkcyjnej. W
rezultacie inwestycji realizowanych podczas normalnego ru-

chu zakladow, uzyskano znaczne zwigkszenie zdolno$ci pro- .

dukcyjnych fabryk kwasu siarkowego. Ogromny postep doko-
nat sie w przemysle azotowym, Niezaleznie od budowy no-
wej fabryki azotowej w Kedzierzynie rozbudowane zostaty
istniejgce zaklady w Tarnowie i Chorzowie.

Zdolno$¢ produkceyjna obu tych zakladéw na koniec 1953 r.
osiggneta 250%, zdolnosci: przedwojennej.

W toku rozbudowy dokonano zautomatyzowania pracy ge-
neratoréw oraz czeSciowo zintensyfikowania ich biegu, uzy-
skano zwigkszenie wydajnoSci konwerter6w itd. Dalsza roz-
budowa tych zakiadow odbywa sie nadal zgodnie z zadania-
mi planu 6-letniego.

W przemysle sodowym zasadniczej rozbudowie zostaty [pod-
dane zaklady w Krakowie i Matwach.

JesteSmy w tej chwili bliscy uzyskania zalozonej przez
plan 6-letni ilo$ci sody na dobe (dla obu zakladéw lgcznie)
wobec ilo$ci produkowanej w 1939 r. Rozbudowa polegala
na zastosowaniu nowoczesnej konstrukcji piecow wapien-
nych, nowych sposob6w oczyszczania gazu, zintensyfikowa-
nia pracy kolumn karbonizacyjnych, zastapienia malo wy-
dajnych panwi Thelena przez wysokowydajne suszarnie obro=
towe itp.

Powaznej rozbudowie ulegly Zaklady Chemiczne ,Boruta®,
W ramach ktorych uruchomiono kilka powaznych oddzialow
Produkcji barwnikoéw azotowych, mnaftoelanowych, zasado-
Wwych, kadziowych oraz potproduktéw dla nich. Podobnie roz-
budowane zostaly zaklady ,Azot w Jaworznie, ktére prze-
Ksztalcity sie w powazny osrodek produkeji srodkow ochro-
ny roslin,

Zasadniczo zmienito sie oblicze fabryk przemystu farma-
~ Ceutycznego, Drzisiejsze Tarchominskie czy Krakowskie Za-
kiady Farmaceutyczne nie maja nic wspélnego z fabryczkami
| SPIESua czy Wandera, W ramach obu tych zakladéw urucho-
miono wiasng synteze lek6w, produkcje witamin, antybioty-
kow itp. Produkcja preparatow galenowych i konfekcja, be-.

-

dace dawniej gloéwnym zadaniem wymienionych zakladow,
stanowig dzisiaj waski wycinek ich dziatalno$ci produkcyinej.
Bardzo znacznej rozbudowie ulegly zaklady przemystu wid-
kien sztucznych,-a w szczegélnoSci Tomaszowskie, Choda-
kowskie i Szczecinskie Zakl. Wi Szt. W ramach rozbudowy
zastosowano nowoczesne maszyny do ciggtego przedzenia,
zintensyfikowano proces przedzenia na starych maszynach,
dokonano stopniowego pocienienia przedzy.

Podobne przyklady, kiére mozna by jeszcze mmozyé, sa
dowodem burzliwego idgcego niezwykle szerokim frontem
rozwoju potencjatu produkcyjnego i technicznego przemystu
chemicznego.

Wielka role w nieustannym wzroScie poziomu technicznego
zakladow przemystu - chemicznego odegrala i odgrywa wy-
nalazczo§¢ pracownicza. Liczba zgloszonych wnioskow racjo-
nalizatorskich osiggneta w r. 1952 okolo 7000 tys, i prawie ty-
lez w ciggu 9 miesiecy 1953 r. Warto$é uzyskanych oszczed-
nosci przekracza kwote 100 min. z rocznie. Jako przyklady
wielkiego wkladu racjonalizatoréw w dzielo postepu tech-
nicznego w chemii wystarczy wymienié¢: zastosowanie mie-
szanki tréjskladnikowej przy produkcji kwasu siarkowego z
anhydrytu (brygada inzyniersko-robotnicza Leszczynskiego i
towarzyszy), modyfikacja metody wytwarzania chloromyce-
tyny (brygada inzyniersko-robotnicza Silberinga i tow.), za-
stosowanie poétkoksu do produkeji karbidu (inz. Machnicki),
usprawnienie pracy piecéw wapiennych (inz. Marcinek) i in.

Obraz osiggnie¢ przemystu chemicznego nie byiby peny,
gdyby sobie nie u$wiadomié takich faktéw jak to, ze po
pierwsze — stworzyliémy wielka baze naukows i badaweczg w
postaci kilku instytutéw naukowo-badaweczych. 'In@tytud;y te
opracowuja rocznie w sumie kilkaset nowych metod produk-
cyjnych w skali laboratoryjnej oraz éwieré- i péttechnicznej.
Majg one w swoim dorobku caty szereg nowych i oryginal-
nych prac, niekiedy o znaczeniu przekraczajacym granice na-
szego kraju. Wystarczy tu wymlieni¢ prace prof, dr W. Swﬁé-
tostawskiego mad zwiekszeniem uzysku weglopochodnych ze
smody pogazowej, prace mgr Synowiedzkiego nad zwieksze-
niem wydajno$ci procesu fermentacji penicyliny i opanowa-
niem produkcji nowych jej postaci, prof. Sokalskiego w za-
kresie opracowania metod syntezy kontaktowej szeregu waz-
nych dla gospodarki narodowej wyrobow, prace inz. Obloja
na odcinku zmigkeczaczy, prace mgr Akermana nad otrzymy-
waniem termofosfatu bezsodowego, inz. Stonia nad wprowa-
dzeniem cigglego chlorowania przy produkcji azotoxu oraz
zwiekszeniem jego aktywmnosci itp. Pomimo wielu bledéw i
niedociagnie¢ instytuty naukowo-badawecze usprawniaja swo-
Jja prace w oparciu o doswiadczenia radzieckie i stanowia po-
wazng baze, gwarantujacg dalszy postep w rozwoju chemii.

Po drugie — stworzyliSmy potezna baze w postaci biur pro-
jektow. Nie trzeba przypomina¢, ze projekty ‘fabryk budo-
wanych przed wojng sprowadzano z zagranicy. Dzisiaj Bi-
prochem i liczne biura branzowe wykonuja dziesigtki projek-
téw rocznie. Majg one w swoim dorobku projekty rozbudo-
wy takich zakladow, jak ZPA Tarnéw, Kedzierzyn, Oswie-
cim, I{i’okdta oraz szereg oryginalnych rozwigzan projekto-
wych, jak np. fabryka zwigzkow azotowych w ramach kom-
binatu kedzierzynskiego, oddziat produkcji barwnikéw ka-
dziowych w ,,Borucie, wytwoérnia aldehydu i kwasu octowe-
g0 oraz caly szereg innych.

W oparciu o ogromng pomoc Zwigzku RadzLeckJego oraz
Niemieckiej Republiki Demokratycznej ofrzymywang w po-
staci dokumentacji szeregu fabryk, m. in. o nieznanych w
Polsce technologiach, biura projektow wyksztalcity wielka ka-
dre projektantow rozwiazujgcych w sposob nowoczesny szereg
sktomphkrow.anych problemoéw dokumentacyjnych, Nalezy p«rzy
tym wymieni¢ nazwiska inzynierow: Weina, Plaskury, Laidle-
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ra, L. Sobolewskiego, J. Sobolewskiego, Maternego, Boruc-
kiego, Bukowskiego i in.

‘W wyniku dokonanego postepu wielokrotnie wzrosta pro-
dukcja wyrobéw chemicznych w stosunku do okresu przed-
wojennego. W globalnych cyfrach jest ona 4,3 raza wieksza
niz przed wojng, a w przeliczeniu na jednego mieszkanca
okolo 5,6 raza wieksza. (wykres 2)
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dow, przewleka okres opanowania nowych produkeji czesto
na szereg miesiecy. Fachowcy radzieccy pokazali na przykia-
dzie oddzialu fenolu symtetycznego, jak nalezy poprowadzi¢
rozruch i przykiad ten stal sie punktem wyjscia dla uspraw-
nienia pracy na tym odecinku.

2. Nieprzestrzeganie dyscypliny technologicznej oraz nie-
dociggniecia w zakresie dokumentacji proceséw techmolo-
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Wykres 2. — Ksztaltowanie sie produkcji waznlerzych wyrobow przemystu chemicznego w latach do 1953 r.

Nalezy podkreslié, ze postep ten mnie bytby mozliwy bez
wielkiej i wiszechstronnej pomocy, jaka przemyst chemiczny
otrzymat w ciggu ubieglego okresu i otrzymuje mnadal ze
Zwigzku Radzieckiego. Pomoc ta jest szczegélnie doniosta
wihasnie ma odecinku podniesienia poziomu techmicznego fa-
bryk chemicznych. Wyraza sie ona dostarczaniem nowoczes-
nych urzadzen produkeyjnych, projektéw szeregu fabryk i
oddziatow, cennymi wskazéwkami i zaleceniami wybitnych
fachoweow, udziatem ich przy uruchamianiu nowych zakla-
déw j produkeji, udzielaniem praktyk polskim fachowcom
itp. 5

Obok osiggnie¢ nalezy wymieni¢ i niedociggniecia, Do naj-
glowniejszych nalezg:

1. Niewykonywanie w pelni planéw produkeyjnych, szcze-

. g6lnie na odcinkach tak waznych dla podniesienia stopy zy-
ciowej ludnosci wyrobow, jak nawozy sztuczne oraz przewle-
kajace sie opanowywanie nowych produkeji.

Nalezy podkresli¢é, ze niewykonywanie planu na odecinku
nowych produkecji wynika z niedostatecznego przygotowania
sie do ich uruchomienia, szczegélnie na odeinku obstugi i nad-
zoru techmnicznego. Pozostawianie zalogi danego oddziatu czy

zakladu samej sobie, bez jakiejkolwiek pomocy z zewnatrz

ze strony fachowcéw z instytutow naukowo-badawezych,
wyzszych uczelni, biur projektéw, ewentualnie innych zakta-

gicznych. Wiekszoéé wypadkéw niedotrzymywania wskazni-
kéw techniczno-ekonomicznych ma swoje zrodio w narusza-
niu dyscypliny technologicznej. W jednej np z fabryk na
skutek niedopilnowania ze strony nadzoru technicznego skut-
kiem uzycia nadmiernej ilosci wody do przemywania na fil-
trach bikarbonatu tracono przez pewien czas powazne ilosci
sody. Nie dla wszystkich proceséw zostaly opracowane in-
strukecje technologiczne i nie zawsze jeszcze sg one podstawsd |
dla prawidliowego prowadzenia procesu. ! |

3. Niedotrzymywanie ustalonych morm jakosci produlkeji, |
szezegblnie w tak waznych dla zaopatrzenia ludno$ci dzia-
tach przemystu chemicznego jak gumowy, wiokien sztucz- t
nych, czeSciowo nawozoéw sztucznych. g

4. Slabe niekiedy opanowanie problematyki technicznej w |
zakladach, centralnych z',arzad.aﬂch i w resorcie, polegajace
na braku umiejetno$ci stawiania zagadnien i wykorzystywa-
nia wszelkich rezerw przy rozwigzywaniu. Niedostateczne
jeszeze wiaczenie instytutow naukowo-badawezych do biezg-
cej problematyki technicznej resortu. g

Zadania stojace przed przemysiem chemicznym

IX Plenum 'posta'wilo przed calg gospodarka narodowa ja-
ko majpilniejsze zadanie na obecnym etapie budownictwa so-
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cjalistycznego zagadnienia walki ‘o szybkie podniesienie stopy
zyciowej mas pracujacych.

Zadanie to w odniesieniu do przemystu chemicznego zosta-
lo sformutowane w tezach do dyskusji przed II Zjazdem
PZPR pt. ,,Osiggniecia w wykonaniu planu 6-letniego i gtow-
ne zadania gospodarcze w latach 1954-1955%.

W tezach czytamy:

»Przy dalszym szybkim rozwoju produkeji surowcéw che-
micznych nalezy przyspieszy¢ tempo rozwoju tych gatezi
przemystu chemicznego, ktére zaspokajaja potrzeby produk-
cyjne rolnictwa, oraz tych gatezi od ktérych zalezny jest
wzrost produkeji w przemysle artykutéw konsumpeyjnych.:

W szczeg6lnosci nalezy zapewni¢é zwiekszenie produkeji
kwasu siarkowego, priodukeji nawozow sztucznych, zwlaszeza

saletrzaku, superfosfatu granulowanego, 'produkecji srodkéw

owadobdjczych, produkeji syntetycznych mas plastycznych,
wiokien sztucznych, barwnikow szlachetnych i produktow
farmaceutycznych*.

Szczegolowe zadania wynikajace stad sa nastepujace:

Na odcinku nawozobéw sztucznych

W r. 1954 czeka przemyst chemiczny najwieksze z dotych-
czasowych zadan — osiggnigcie petnej zdolnosci I etapu Ke-
dzierzyna. O rozmiarach tego zadania Swiadczy fa];t, ze zdol-
nos¢ produkcyjna, jaka ma by¢ osiggnieta w ciagu 1954 r.,
réwna sie obecnej tgcznej zdolnosci Tarnowa i Chorzowa,
ktéra, jak wiadomo, jest juz wielokrotnie wieksza od przed-
wojennej. ;

Jednocze$nie musza trwac intensywne wysitki nad dal-
sza rozbudowa fabryk azotowych, tak azeby w r. 1955 za-
pewni¢ dalszy wzrost produkeji nawozéw sztucznych. Zada-
nia na odecinku techniki w tej dziedzinie — to dalsza infte-
syfikacja pracy generatoréw;, losiggniiecie wickszej wydaj-
no$ci konwerter6w, zmniejszenie zuzycia koksu w produkeji
amoniaku oraz poprawienie procesu azotowania karbidu.
Realizacja zadan produkcyjnych na odcinku nawozdéw fosfo-
rowych musi iS¢ w dwu Klerunkach: 10 — zwiekszenie pPro-

dukcji superfosfatu poprzez dalszy wzrost produkeji kwasu
“siarkowego, 20 — rozwiniecie produkeji superfosfatu granu-

lowanego uruchomionej po raz pierwszy w 1953 r. Produk-
cja superfosfatu granulowanego w r. 1953 winna osiagnaé
co najmniej 120 tysiecy ton. Dla wykonania tych zadan ko-
nieczne jest dalsze zwigkszenie wydajnosci proceséw w fa-
brykach kwasu siarkowego, szczegblnie w Wizowie, Pozna-
niu, Szczecinie, Toruniu, Walbrzychu — przede wszystkim
w drodze prawidlowego ustawienia rezimu technologicznego
i zaostrzenia jego kontroli. “Jednocze$nie powinien byé
W szybkim tempie realizoway kolejny etap doswiadczen
z produkcjg termofosfatéw na surowcach bezsodowych
(Przem. Chem. Nr 10 1953) i w ciagu 1954 r. zebrane osta-
teczne dane dla zaprojektowania skali technicznej.

Na odcinku §rodkéw ochrony ro§lin

Dalszy wazrost produkeji podstawowych $rodkéw: ochrony
roSlin oraz dalsze poprawienie ich skuteczno$ci. W r. 1954
Winna nastapié dalsza intensyfikacja i rozbudowa produkeji
azotoxu, uruchomienie produkecji gameksanu, wprowadzenie
Nnowych no$nikéw na bazie materiatéw dostepnych w kraju
- Oraz zwiekszenie skutecznosci podstawowych preparatéw

 owadobojczych, co pozwoli za zastosowanie mmniejszych ste-
Zen, a tym samym ma zwiekszenie ilo§ci produktu handlo-
wego. Jednoczesnie stoi przed mami zagadnienfe dalszego
Usprawnienia stosowanych procesow technologiczych pod

katem widzenia zmniejszenia zuzycia surowcow, zwilaszcza
/

deficytowych. Placowki naukowo-badawcze powinny uinten-
sywni¢ badania nad opracowaniem nowych odmian skutecz-
nych insektycydéw.

sztucznych

Na odcinku wilodokien

Powazne zadania iloSciowe, jakie stojg przed fabrykami
widkien sztucznych, wyrazaja sie wr. 1954 przez dalszy wzrost
produkecji. jedwabiu sztucznego, wiokien cietych oraz syn-
tetycznych (steelon). Waznym zadaniem jest poprawienie ja-
ko$ci produkowanych wyrobéw, podwyzszenie iloSci I ga-
tunku i zmniejszenie iloSci odpadéw. Cennej inicjatywie
podjetej w okresie przed II Zjazdem Partii robotnic Szcze-
cinskich Zak! Wildékien Sztucznych siostr. Gorzkowskich *)
winni pomoéc technicy i inzynierowie wszystkich zakladow
i wspolnym wysitkiem zabezpieczyC zrealizowanie planu po-
prawy jako$ci. Jednocze$nie powaznym zadaniem jest szyb-
kie uruchomienie pelnego potencjalu nowych zakladéw w
Jeleniej 'Gorze i opanowywanie ruchu wyprodukowanych
w kraju maszyn cigglego przedzenia.

Przed zakladami przemystu chemicznego produkujgcymi
srodki pomocnicze dla przemystu widkienniczego stoi zada-
nie dostarczenia mowych materiatéw, przyczyniajgcych sie
do polepszenia jakosci i wygladu tkanin (barwniki, materiaty
do szlichtowania, utrwalacze itp).

szerokiego
gumy

artykulow
plastyecznych i

odcinku
ma s

N a
uzytku z

Przemyst tworzyw sztucznych, ktéry nelezal do niedawna
do stosunkowo mnajbardziej zapoéznionych w rozwoju dzie-
dzin przemystu chemicznego, w tempie niezwykle szybkim
rozszerza swoja baze produkcyjna i zakres produkowanego
asortymentu. W r, 1953 podjeto produkcje 40 nowych wyro-
bow. W r. 1954 szerokie rzesze ludnosci otrzymajq mie pro-
dukowane dotad na wieksza skale wyroby z folii poliwinylo-
wej jak: plaszcze mieprzemakalne, fartuszki, obrusy, firan-
ki, torebki itp. Zostanie uruchomiona produkcja szeregu
estetycznych i praktycznych wyrobow z tworzyw bakelito-
wych, mocznikowych i poliamidowych, jak komplety kosme-
tyczne, nesesery, artykuty galanteryjne, zabawki itd.

Jednocze$nile przemyst farb i lakier6w dostarczy zwiekszo-
nej ilosci swoich wyrobéw w drobnym opakowaniu dla sprze-
dazy detalicznej. ;

Na odcinku §rodkow farmaceutycznych

Zadania przemystu farmaceutycznego polegaja ma dal-
szym: zwickszeniu ilosci lekow juz produkowanych, przede
wszystkim przez usprawnienie i intensyfikowanie proceséw
produkeyjnych. Rezultaty osiagniete w produkeji penicyli-
ny, chloromycetyny, salicylanéw sulfamidéw winny posiu-
7yé za wytyczne dla zwiekszenia i usprawnienie produkcji
hormonéw syntetycznych, witamin, pirazolanéw itp. Zada-
nie stojace na odcinku techniki fo dalsza chemizacja proce-
sow wytworezych przemystu farmaceutycznego, rozwijanie
wilasnej syntezy lekéw, mechanizacja i automatyzacja pro-
ceséw pomocniczych, obnizanie zuzycia surowcéw deficytc-
wych i walka o potanienie lekéw. Donioste znaczenie ma

*) Dwie przodownice pracy rprzedzalm Szczecinskich Zakladow
Wibékien Sztucznych — siostry Teresa i Stanistawa Gorzkowskie za-
proponowaty w porozumieniu z towarzyszkam1 pracy z wydzialu
manipulacji, azeby wyprodufkowany na przedzalni jedwab byt prze-
kazywany do przewuama okreslonej robotnicy, S$ciSle wspéipracu-
jacej z robotnicami przedzalni. Uprzednio jedwab wyprodukowany
W _przedzalni trafiat do réznych przewijaczek i nie mozna bylo usta-
lié, =z czyjej winy powstaly ewentualne braki, czy tez obnizenie
gatunku W ramach wspéizawodnictwa na cze§é IT Zjazdu PZPR
ruch zainicjowany przez siostry .Gorzkowskie objat juz wielka ilo§é
pracownikéw przemystu wiokien sztucznych.
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zwiekszenie troski o jakos¢ leku i Jego estetyczne praktyczne
opakowanie.

Dla pelnego zabezpieczenia tych szczegétowych zadan, wy-
nikajacych ze wskazan IX Plenum, malezy wzmoéc kierow-
nictwo techniczne na zakitadach i-w centralnych zarzadach.
Smielej wysuwaé i silniej rozwigzywaé w sScistym powig-
zaniu z placowkami naukowo-badawczymi aktualne proble-
my techniczno-produkeyjne, usprawnia¢ technologie, zwigk-
szaé wydajnosé procesow.

Rozwdj przemystu chemicznego opiera sie na statym
wprowsdzaniu do produkcji najnowszych osiagnie¢ i wymi-
koéw badatn naukowych, Ta jedno$é teorii i praktyki nigdzie
nie wystepuije tak wyraznie, jak w chemii (B. Ruminski,
Przemyst Chemiczny Nr 12). Te trafne stowa ministra prze-
mystu chémicznego wypowiedziane do chemikéw przodow-
nikow na Zjezdzie w Stalinogrodzie w pazdzierniku 1953 r,
winny staé sie regulg dnia codziennego w pracy kazdej fa-
bryki, kazdego oddzialu produkcyjnego, kazdego linzynliera
i technika, kazdej placowki naukowo-badawcze]j.

Szybciej i coraz lepiej opanowywaé nowe produkcje, skra-
caé okres rozruchu i przysSpiesza¢ terminy . uruchomienia.
Szybko osiggac proje'ktow»a‘ne wydajnosci i zdolnosci pro-
dukcyjne i przekraczac je.

Opracowywaé nowe technologie w laboratoriach i insty-
tutach i szybko je przenosi¢ do pelnotechmicznej produkeji,

Rozszerzaé asortyment produkcji chemicznej. Szerzej stoso-
waé procesy ciagle, metody syntezy kontaktowej, technike
wysokich cisnien, wysokich i niskich temperatur.

Do konca uporzadkowaé dokumentacje technologiczng
i uczyni¢ jg podstawa zelaznej dyscypliny w prowadzeniu
procesow i przestrzeganiu parametrow,

, Przestrzeganie i ostra kontrola rezimu technologicznego
z jednoczesnym czuwaniem nad staly poprawa wydajno$ci

. procesO6w, to najwieksza tajemnica wszelkich naszych powo-

dzen i sukcesow* (B. Ruminski),

Zadania rozwojowe na najblizszy okres. to:

— dalsze szybkie wyréwnywanie zaleglosci w stosunku
do szerokiej bazy surowcowej, jaka posiadamy, a w szcze-
golno$ei rozwijanie chemicznej przerébki wegla, produkcji
nawozow sztucznych, wielkiej syntezy organicznej, mas pla-
stycznych — stworzenie nowych wielkich dzialéw produkeji
chemicznej, kauczuku syntetycznego, chloru i jego’organicz-
nych pochodnych, detergentow rozpuszczalnikow organicz-~
nych 4§ innych;

— przeksztatcanie »dzi)sdejszych poéttechnik w nowe fabry-
ki i oddziaty produkcyjne, dalsze intensyfikowanie i uno-
wocze$nianie istniejacych fabryk.

W walce o pelna realizacje tych zadan pomoze nam wspa-
niata droga, jaka przemys! chemiczny odbyt w ciagu ubie=
glych .10 lat.

Preznos¢ par nasyconych weglowodorow
terpenowych, stalych skladnikéw krajowych
terpentyn z sosny pospolitej (Pinus silvestris)

- 668.531:541.123.012.5

M. Bukatla, J. Majewski i W. Rodzinski
. Laboratorium II Katedry = Chemii

Organicznej Politechniki

Wroctawskiej

Wykonano pomiary preznoéci nasyconych par weglowodoréw terpenowych: a-pinenu, B-pinenu, f-myrcenu,

A’-karenu, §-fellandrenu,
z sosny pospolite],

1-limonenu,

dwupentenu i terpinolenu, stalych skladnikéw krajowych terpentyn
metoda statyczng w zakresie temperatur 20—90°C. Wyniki przedstawione graficznie na

Wykre.asde Coxa daty zaleznoS$ci prostoliniowe, co umozliwia ekstrapolacje wartoSci preznosci par nasyconych
powyzszych weglowodoréow w wyzszych temperaturach. Weglowodory mono- i bicykliczne wykazujg ten-
dencje do zbiezno$ci linii prostych ich preznosci par w przeciwienstwie do f-myrcenu, ktéry posiada budo-

we lancuchowa. Zalezno$é preznosci- par od temperatury ujeto réwnaniem: 18 Pi = ———}- B. Podano wartosci

stalych A, B, Cdla wymienionych terpenéw. Réwnanie to podaje wyniki

10,3 mm Hg w stosunku do wartosci doswiadczalnej.

IIpoBefeHbl M3MEPEHNsT YIPYTOCTH HACLIIIEHHLIX I1a POB TEPIEHOBLIX yrneBo,uopom;B o-THEHa, B-IMHEHA,
l-nmmviomena, auMmenTeHa ¥ TEPHMHOJEHA, IIOCTOAHHBIX KOMIIOHEHTOB

B-mmpriena, As-gapena, f-cdhenamapena,

C+t
z maksymalnym odchyleniem

MECTHBIX CKUIMAApPOB M3 cocHbI (Pinus silvestris) crarmueckmm meromom B mpepenax temmeparyp 20— 900C. !

Pe3ynbTaThl, ONpencTaBieHHble rpadusiecKy Ha auarpavmme Coxa, I0Ka3ajay OPAMOJMHEMHBIE 3aBMCHUMOCTIH, j

YTO HaeT BO3MOZKHOCTH SKCTPAIIOISIMM BHAUEHW YIPYTOCTY HACBIICHHBIX IIaPOB BBILIEYIOMAHYTBIX yTJIe-~ =

BOZOPOZIOB B Boyee BBICOKMX TemMmeparypax. IIpAvBIe NMHUM yOPYTOCTV IMapOB MOHO M CHIMEJIMYECKUX yIie-
BOJIOPO/IOB IIPOABJAIOT TEHAEHIWIO K CXOAMMOCTI, B TO BPEMs Kar [(~MHUPILIEH, KOTODPBIA OTIMYAETCH HeIl-
3aBMCUMOCTh YIPYIOCTM [IapoOB OT TEMIIEPATyDBI BBLIPAKAETCHA ypas-

HOJ CTPYKTYPOJl STOI'O HE IIDOABJIISET.

Henmem: 1g Py

C—|—t

Pe3ynb'ra'rbr HOJIYyH9EHHBIE II0 9TOMY YPaBHEHMIO OTKJIOHATCA MaKCUMaJIbBHO Ha i 0,3 MM Hg oT 3Ha4YeHuH, I

HaVAEeHHBIX SKCIIEPYMEHTAIBHBIM IIYTEM.

Measurements of saturated vapours of terpene hydrocarbons (c-pinene, B-pinene, B-myrcene,
B-phellandrene, 1-limonene, dipentene and terpinolene),constant components of indigenous turpentines of com- L
mon pine, have been carried out by a static method at the range of temperatures 20 —90° C. The results s
presented on the Cox diagram form linear functions which render possible the extrapolation of values of :
saturated vapour pressures of these hydrocarbons at higher temperatures. The lines of vapour pressures of
mono- and dicyclohydrocarbons show tendency to converge, contrary to f-myrcene which has chain struc-

ture. The following equation presents the relation between vapour pressure and temperature Pitd =i

-+ B. The value of constants A, B and C for the investigated terpenes have been g;Lven The equa‘mom gives
the results with maximum devnatlon £ 0,3 mm Hg in relation to the experimental value.

= —— +B, ppuusMm IIPUBEZEHbI 3HAYEHNA KOHCTAHT A, B, C nna YHOOMAHYTBIX TEPIICHOB.

A3-carene,

Ctt




v\jako funkeji odwrotnosci

X (1954) PRZEMYSE

CHEMICZNY 7

W poprzedniej pracy o nowym aparacie do pomiaru prez-
niosci par nasyconych metoda statyczng (1) wspomiano o waz-
noéci dokladnego wyznaczania preznosci par cieczy z uwagi
na zastosowanie otrzymanych wynikow w dziedzinie destyla-
cji oraz innych dziedzinach inzynierii chemicznej np. absorp-
cji. Otrzymane wyniki sg podstawa do obliczen apa-
ratury przemystowej oraz ustalenia jej optymalnych warun-
kéw pracy.

Zajmujac sie od wielu lat zagadnieniem badania skladu
krajowych terpentyn (2, 3) oraz wiasciwego wykorzystania
ich skladnikéw dla syntez chemicznych: $rodkéw farmaceu-
tycznych, twarzyw sztucznych, pachnidet i innych — posiada-

" my wyosobnione sktadniki — weglowodory terpenowe w sta-

nie bardzo wysokiej czysto$ci. Rozdestylowanie duzych partii
materialu — terpentyny na zbudowanych przez nas urzadze-
niach frakejonujacych (pod zmniejszonym ciSnieniem) o dziel-
nosci ok. 80 potek teoretycznych przy zachowaniu wiasciwej
techniki destylacji umozliwito wydzielenie niektérych weglo-
wodoréw o nie spotykanej dotgd w literaturze czystosei. W li-
teraturze, nawet z ostatnich lat (4, 5), sa podawane réozne war-
tosci dla preznosci par nasycqnych posiadanych przez nas

terpenow. Niektoére z danych (6, 7, 8), pochodzace nawet z .

ubiegltego stulecia, nie maja duzej wartosci albowiem wymie-
nione indywidua terpenowe byly otrzymywane podczas de-
stylacji na aparaturach o bardzo matej zdolnosci rozdzielczej,
wzglednie pomiary wykonano w aparatach metoda dynamicz-

. ng nie pozbawiong rowniez biedow.

Pomiary preznosci par nasyconych: d—o—pinenu, 1 — f —
pinenu, f — myrcenu, d — A® — karenu, 1 — f fellandrenu,
dwupentenu, 1 — limonenu oraz terpinolenu wykonano w za-
kresie temperatur 20—90°C z uwagi na tworzywo aparatu
(szklo). Zakres ten jest wystarczajgcy dla obliczen urzgdzen
destylacyjnych dla przemystu terpentynowego, gdyz destyla-
cje frakcjonowang surowcéw przeprowadza sie tam pod
znacznie zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymane wyniki zesta-
wiono tabelarycznie (tab. 3) oraz przedstawiono graficznie na
rys. 4. Ponadto przeprowadzono graficzng interpretacje prez-
nosci par wymienionych weglowodoréw wg Coxa (rys. 5 i 6)
dla zorientowania sie, czy znajdzie ona zastosowanie, podobnie
jak wielko§é dyspersji wiasciwej Darmoisa (9):

ng —nc - 10 |
20 :
dy
wzglednie wartosé mterceptu refrakcyjnego Warda i Kurtza
(10):

dla rozréznienia struktury mono- i bicyklicznej wzglednie

fancuchowej u badanych weglowodorow (rys. 1).

Graficzne przedstawienie preznodci par masyconych cieczy

Preznosci par cieczy wyznaczone do$wiadczalnie w réznych
temperaturach przedstawia sie graficznie — ten bowiem spo-
sOh pozwala wyznacz;lré wartosci dla temperatur posrednich
droga interpolacji lub poza zakresem pomiaru — droga eks-
trapolacji. Najprostszy i najbardziej rozpowszechniony spo-
S6b polega na wykresleniu zalezno$ci logarytmu preznosci par
temperatury absolutnej: l1g P; =

1 5 / e
£ (_T—) W wielu przypadkach otrzymuje sie linie prostg, kt6-

ra jest najwygodniejsza postacia dla interpretacji graficznej.

Czesto jednak linia lgczgca punkty doswiadczalne jest wy=
raznie zakrzywiona, co utrudnia interpolacje i ekstrapolacje
czynigc je niepewnymi. Linie proste dajg wyniki najpewniej-
sze i dlatego dgzy sie do ich uzyskania przez dobor osi wspoi-
rzgdnych wyskalowanych w odpowiednich jednestkach. Naj-
przydatniejszymi okazaly sie metody oparte na cieczach wzor-
cowych lub odniesienia. Jedna z tych metod polega na wyska-

S E“D

&)

a-pinen ﬁ pinen —myrcnn
Aj—xaren -fellandren 1-limonen
dwupenten terpinolen o) /104/54 /ﬂ'
Rys. 1. Struktura weglowodoréw terpenowych wystepujacych

w krajowych tenpentynach z sosny mpospolitej.

lowaniu obu osi w jednostkach temperatury. O$ odcietych
odnosi sie do temperatury cieczy wzorcowej, za$ o$ rzednych
do cieczy danej. Wykres w- tym ukladzie wspolrzednych
przedstawia zalezno$¢ temperatur nasycenia obu cieczy przy
tej samej preznosci par nasyconych. Kazdy punkt na linii
odnosi sie do innej wartosci preznoSci par. Sg to proste
Diihringa. Chcac wyznaczy¢ preznosé par w danej tempera-
turze z wykresu, odczytuje sie na nim odpowiadajacg jej
temperature, w ktérej e¢ciecz wzorcowa posiada identyczna
prezno$¢ par i warto$é te wyznacza z tabeli lub wykresu
podajacego doktadng zalezno$é preznoSci par cieczy wzor-
cowej od temperatury.
- Poniekad odwrdceniem tej metody jest sposéb podany
przez Coxa (11). Polega on na wykreslaniu logarytmu prez-
noSci par danej cieczy jako funkeji logarytmu preznosci par
cieczy wzorcowej w tej samej tempertaurze. Kazdy punkt na
linii odpowiada zatem okreslonej temperaturze, w ktérej
preznosé par obu cieczy mozna odezytaé z odpowiédniej osi.
Okazuje sig, ze dane doSwiadczalne wyznaczone w tym ukla-
dzie leza na linii prostej w olbrzymiej wiekszosci przypad-
kéw. Preznosei par cieczy wzorcowych musza byé znane dla
. szerokiego zakresu temperatur. ICzesto na osi odcietych po-
daje sie pomocniczg skale temperatur odpowiadajacych prez-
nosciom par cieczy wzorcowej. Mozna wéwczas pominaé opi-
sywanie skali w jednostkach ci$nienia. Technika sporzadza-
nia wykresu jest nastepujgca: o$§ rzednych skaluje sie w po-
dzialce logarytmicznej i opisuje w jednostkach ci$nienia, a 0$
odcietych pozostawia chwilowo bez podzialki. Nastepnie wy-
kresla sie prostg pod dowolnym katem nachylenia. Przyj-
muje sie, ze przedstawia ona preznosci par nasyconych cie-
czy wzorcowej. O§ odcietych skaluje sie wiec w jednostkach
temperatury odpowiadajacej preznosciom par odeczytanym dla
danej prostej na osi rzednych. Zakres temperatury ograni-
czony jest punktem krytycznym cieczy wzorcowej. W celu
jego przedluzenia obiera sie druga ciecz wzorcowa wyzej
wrzaca, ktorej preznosé par wprowadza sie na wykres w ist-
niejacym zakresie temperatury, a otrzymana prosta przediuza
poza jej zakres i skaluje o$ odcietych jak w przypadku pierw-



8 - PRZEMYSE CHEMICZNY

X (1954)

szej cieczy wzorcowej. W wykresach Coxa stosowano zazwy-
czaj wode jako pierwsza ciecz wzorcowa, rte¢ jako druga. Na
rys. 2 pokazano wykresy preznosci par alkoholi szeregu alifa-
tycznego przy uzyciu wody jako cieczy odniesienia. Wybor
cieczy odniesienia nie jest jednak SciSle okreslony. Przeciw-
nie — powinno sie stosowa¢ rézne ciecze odniesienia w zalez-
no$ci od charakteru zwiazkow, dla ktérych sporzadza sie wy-
kres. Zaleca sig, aby dane ciecze i ciecz wzorcowa posiadaty
zblizone wtasno$ci chemiczne, a wiec pochodzity z tego sa-
mego szeregu homologicznego. Okazuje sie, ze linie proste
wykreg§lone w omawianym uktadzie wspodirzednych dla r6z-
nych zwigzkow tego samego szeregu homologicznego sa zbiez-
ne i przecinajg sie w jednym punkcie. Umozliwia to wykres-
lenie prostej dla innego zwiazku (nalezacego do tego samego
szeregu homologicznego o nieznanej charakterystyce preznos-
ci pafr nasyconych) na podstawie znajomosci wspoéirzednych
punktu zbieznosci i temperatury wrzenia pod dowolnym cis-
nieniem. Wspoirzedne punktu zbieznosci dla alkoholi wyno-
szg: temp, = 610°C, ciSnienie = 1.500.000 mm Hg. Dla innych
grup cial wspéirzedne punktu zbieznosci podano w tabeli 1.

Tabela 1
Punkty zbiezno$ci linii prezno$ci par
Wspoblirzedna
Grupa cial Sktadniki punktu zbieznosci
0 cién.,
temp. (&, mm-Hg
: Sn, Ag, Pb, Bi, Zn
Metale cd, Hg 2 2 8000 (15.000.000
Pochodne Benzen, %luoro-, chloro-,
. benzenu bromo-, jodobenzen 1970 2.700.000

CnHzn+2; n— 15 2: 31 4)

Weglowodory | 5,6, 7, 8, 10, 12, 16, 18, | /1240 | 1.300.000

b 20, 22, 24
Mréwkowy, octowy,

Kwasy propionowy, n- butylo-

organiczne wy, izowalerianowy. 520 240,000
kapronowy, kaprylowy,
pelargonowy

A SiCl,, SiHC1,CH,

2wl SiH,CICH,, SiH,CHy),, | 500 | 230.000

SiH,CH,

Othmer (14) uzasadnit teoretycznie metode Coxa. Stosujac
rownanie Clausiusa — Clapeyrona w* postaci;

M dT

dIniPi = e
RT?

(1)
do danej cieczy i cieczy wzorcowej, a nastepnie dzielac oba
rownania przez siebie otrzymuje sie dla tej samej tempera-
tury T:

G bl g 2

T BRI et 10 n S

AP e i tintea )
gdzie: A;, 4, — oznaczajg molowe ciepla parowania cieczy

danej i wzorcowej

P;, Py, — ich prezno§ci par masyconych w tempera-
turze T
R — stala gazowa.

Okazalo sie, ze stosunek ciepta parowania dowolnej pary
cieczy nie zalezy praktycznie od temperatury w zakresie od-
powiednio oddalonym od krytycznej. Stosunek ten jest wiec
wielkoscig stalg, a zalezno§é (2) przedstawia graficznie linie
prosta. Doswiadczenia Coxa dowiodly jednak, ze dla wielu
substancji uzyskuje sie wyniki lezace na linii prostej w mysl
rownania (2) nawet w temperaturach siegajgcych krytycznej

A

. 2 rr i . 1 . 0 0} v
Poniewaz wartosé T zmienia sle w miare zbliZzania sie do
W

punktu krytycznego, prostoliniowos¢ w tym zakresie mozna
wytlumaczyé kompensacja wskutek odchylen od réwnania
Clausiusa — Clapeyrona.

PCh /104 /54 /R,
'ﬂ;on
/1;//

\'2 //? ¢ p
{oeco 7 [[11 A ] '
S = /’// ammmun |
E’ oy |

A—A A __!

.’

nosc pars;

z

P

Rys. 1. Wykres Coxa dla alkoholi szeregu C H 0.

2n+-2

Calingaert i Davis (12, 13) wykazali, ze w przypadkach sto-
sowania wody w charakterze cieczy wzorcowej proste prez-

nosci par réznych cml przedstawi¢ mozna przy pomocy row-

FEVR s

nama
lg Pij= —

+ B (3)

T —43

gdzie: A 1 B oznaczajg stale charakterystyczne dla danego

ciala. Sporzadzajac zatem wykres preznosci par dowolnej cie-
T-43
otrzymaé linie prosta. W niektérych rzadkich przypadkach
dane do$wiadczalne odlozone na wykresie o tych wspoirzed-
nych leza ma linii lekko zakrzywionej. W fych przypadkach
mozna otrzymaé linie prostg przez przesuniecie skali tempe-
ratur (15). Przeprowadza sie to w nastepujacy sposéb: of

czy w ukladzie wspéirzednych lg P; i powinno

1
rzednych wyskalowana jest w jednostkach T 3 (co odpo-~

wiada )iopisana w °C. Oznaczajac warto§é 230 litera C

(C ==

1
t-230
230) mozna W spos6b 0gblny wyrazi¢ jednostki skali od-

1
t+4+ C
prostoliniowego przebiegu wykresu wartosc statej C mnie jest

cietych przez

odpowiednio dobrana. Jezeli konieczna jest skala

1
t—|—C’d°

daje sie wartosé (C—C’) do kazdej wartosci temepratury w

°C podanej na skali odcietych, innymi stowy przesuwa si€ O

te warto$é zakres skali. W nowym ukiadzie odklada sie na |

osiach dane do§wiadezalne. Postepowanie to nalezy powtorzyé
nieraz kilkakrotnie, zazwyczaj wystarcza — dwukrotnie, Wy-
kres Coxa sporzadzi¢ mozna rowniez dla mieszanin cieczy O
véznym stezeniu (14). Na osi odcietych odklada sie wowczas
preznosci par lub odpowiadajace im temperatury jednego ze
sktadnikéw mieszaniny, za$ na osi rzednych zmierzone, suma=
ryczne cisnienie par. Nachylenie poszcezegolnych linid winno

Nalezy przypuszczaé, ze w przypadku nie- |

sig
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leze¢ w granicach nachylenia linii dla czystych skladnikéw.
Poniewaz przediuzenia ich przecinajg si¢ w jednym punkcie,
ktérego wspodirzedne wyznaczy¢é mozna z przeciecia sié linii
czystych skladnikéw, do wykre§lenia wystarcza znajomogé
sumarycznej preznosci par w dowolnej temperaturze lub —
co jest rownoznaczne — temperatury wrzenia pod jednym,
dowolnym ci$nieniem. Na rys. 3 pokazano proste dla miesza-
nin benzenu z toluenem o réznym stezeniu. Jako ciecz od-
niesienia przyjeto benzen. Linie poziome przecinajg proste w
miejscach odpowiadajacych temperaturom wrzenia tych mie-
szanin pod danym ci$nieniem; linie pionowe natomiast po-
zwalajg odczyta¢ sumaryczne prezno$ci par nad roztworami
w danej temperaturze. Nachylenia linii winny odpowiadaé
stosunkom molowym ciepta utajonego par nad roztwcrem o
danym stezeniu i czystego sktadnika wzorcowego. Jezeli wa-
runek ten jest speiniony, mozna stad obliczy¢ sktad par nad
roztworem na podstawie znajomosSci ciepta parowania jego
skladnikow, o ile przebieg krzywej rownowagi nie zalezy od
ci$nienia.

D { demperatura. %
{00050 60 70 80 90 4ao 720
= goo ”'—’0"”10(. /j’j //1 r./
boo [“bemerd™7¥ 7 ¥ 717
77

¥ A i
S 400 WY A £ 60
L 3“"/"/ A ]

:/ /// Pz 760 mm Ay

A ca t‘towc't‘a/xp
o
3

100 300 300

Pen/ o4 / 51 /R

Rys. 3. Wykres Coxa dla mieszanin benzen-toluen.

Czesé doswiadczalna

Charakterystykae weglowodoréw terpenowych wzietych do
dosSwiadczen 3

Do pomiaréw brano weglowodory z frakcji- wzorcowych o
duzym stopniu czysto$ci, Wymienione frakcje pochodzity z ko-
. lejnych wielokrotnych -redestylacyj koncentratow wzbogaco-
nych w dane weglowodory — stale skladniki terpentyn. De-
stylacje frakcjonowana prowadzono na kolumnie destylacyj-
nej o znacznej dzielnoSci (ok. 80 potek teoret) utrzymujac
wysokie stosunki orosienia (1:50 dQ 1:30). Frakcje wzorcowe
weglowodoréw, z dodatkiem inhibitoréow przeciwdziatajacych
utlenianiu, przechowywano w zatopionych fiolkach pod proz-
nig i w niskiej temperaturze. Bezposrednio przed pomiarami
weglowodory przedestylowano znad sodu; ich wiasnosei fizy-
kochemiczne pokrywaja sie z danymi cytowanymi w litera-
turze i zostaly juz omoéwione w naszych poprzednic_h pra-
cach (2, 3). Tabela 2 podaje wartosci statych fizykochemicz-
nych badanych weglowodoréw terpenowych.
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Rys.5. Wykres Coxa dla weglowodorow tenpenowych — woda

jqko ciecz wzorcowa.
Opis aparatury pomiarowej i toku postepowanic

Pomiary preznosci par nasyconych wyzej podanych terpe-
néow w zakresie temperatur 20—90°C przeprowadzono meto-
dg statyczng.w-aparacie konstrukeji autoréw stosujge opisang
uprzednio.technike pomiaréw (1). Pomiary wykonano na
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3 Tabela 2 :
State fizykochemiczhe badanych weglowodoréw terpenowych
Nazwa : oF — ne - 10° 20
: o d
weglowodoru | t. wrz. 760°C g2 n2) (]2 o—" T el iy )
terpenowego - 4
d — a — pinen._ 155,0 — 155,2 0,8585 1,46550 + 37,15 1,133 125,6 1,0363 43,88
1 — 8 — pinen 165,0 --165,2 |  0,8693 1,47820 — 27,35 1,066 122,6 1,0435 44,34
8 — myrcen 170,0 — 171,0 0,8002 1,47002 — —- 171,5 1,0699 47,48
d — A3 — karen 1716 — 171,7 0,8645 1,47212 417,45 1,160 116,8 1,0400 44 11
1 — 8 — fellandren | 177,0 —177,4 0,8475 1,47950 — 29,80 1,147 147,5 1,055% 45,60
1 — limonen 1775 — 1717,8 0,8434 1,47435 — 54,85 1,13% 141,8 1,0527 45,40 -
dwupenten 177,8 — 178,3 0,8452 1,47900 C— — 1422 1,0538 45,67
terpinolen 186,5 — 186,8 0,8620 1,48930 — — 1421 1,0583 45,60
Tabela 3 Tabela 4
Prezno$ci par weglowodoréw terpenowych - X : >
w zakresie temperatur: 20—90°%C . State A,B,C rownania ]8Pi=—"c__*:+B1
Tempe- | 4 — «— pinen 1— B — pinen 8 — myrcen Weglowodor A = -
ratura twrz. 760 twrz. 760 twrz. 760 terpenowy
e 155,0—155,2 °C | 165,0—-165,2 °C | 170,0—171,0 °C
o — p_inen 1674 7,2288 230
20 3,47 mm Hg 2,29 mm Hg g — pinen 1732 17,2654 230
30 5,89 3,98 2,75 mm Hg 8 — myrcen 1833,5 7,4528 230
40 10,72 7.41 479 A*— karen 1755,5 7,2536 230
50 17,80 12,02 8,03 B — fellandren 1858 7,4368 230
60 28,84 19,72 13,80 1 — limonen 1772,6 7,2308 230
70 . 43,65 31,62 21,90 dwupenten 1794,6 17,2794 230
80 67,61 47,87 34,70 terpinolen 2000 7,6834 230
90 97,72 74,13 54,95
e S — -
Tempe- | 4 — A% —karen |1—3—fellandren| 1— limonen bl M—Q—’Ld-i Lo
et o F A= DG, {
S twrz. 760 twrz. 760 twrz. 760 el -/54%9:
Ce b 171,65 17137 °C 1 177,0—177,4 ¢ |€177,5—177,8"°C or f;gg;;en l ,
D . 500 | 7 bl
290 O A-felicndren
ey t hmaner; {
20 1,66 mm Hg o twupcn[zn |
30 3,31 2,21 mm Hg 2,51 mm Hg ﬁ“-g : iy
40 5,75 3,85 4,57 S
50 9,55 6,46 7.94 w0op
60 16,22 11,22 13,20 o
70 24,83 17,80 20,40 201 O
80 38,90 217,55 31,62 P aasa
90 60,26 43,65 47,88 i
‘ 20 + -
Tempe- dwupenten terpinolen P Q.
= a;cura twrz. 760 twrz. 760
Cc 177,8—178,3 °C | 186,5—186,8 °C 5k 4
30 2,45 mm Hg o
40 4,17 1,60 mm Hg e ! |
50 7,41 - 3,06 ' 1 ten peraum C
60 - 12,55 5,76 o = i 'o 8‘0 i e
20 20,90 033 ‘ @ ko 160 4802‘00
80 31,30 16,22
90 47.80 25,70

swiezo przedestylowanych znad sodu’ we_gldwodlorach dobrze
,»,0dgazowanych®,

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 3. Wartosci dla oo —
pinenu, A3 — karenu, 1 — limonenu i dwupentenu pokryiwaja
sie z danymi cytowanymi przez Rudakowa i Korotowa (16).

Rys. 4 przedstawia wykres prezno$ci par nasyconych dla
badanych weglowodorow nasyconych w zaleznosci od tempe-
ratury. :

Na podstawie danych do$wiadczalnych sporzadzono wykres
Coxia obierajgc za ciecz wzorcowa (odniesienia) w jednym
przypadku weglowodor terpenowy o — pinen (rys. 86), w dru-
gim przypadku wode (rys. 5). W obu przypadkach otrzyma-
no zalezno$ci prostoliniowe. Wykres§lone proste wykazujg ten-
dencje\do zbieznosci z wyjatkiem p — myrcenu, -Zachowanie

Rys. 6. Wykrres Coxa dla weglowodorow tenpenowych — @-pinen

jako ciecz wzorcowa.

to mozna ttumaczy¢ réznicg w budowie czasteczkowej, ponie-
waz jest'on weglowodorem fancuchowym w odréznieniu od
pozostatych terpenow pomada]acych budowe mono- i ble—
kliczna. Wykreslone proste sa graficznym’ obrazem rownama

Bl ot g

CH-t
ktérego state A, B i C obliczono i podano w tabeli 4. Przed- :
stawione réwnanie umozliwia interpolacje dla temperatur
lezacych w zakresie przeprowadzonych pomiaréw (20—90°C),
a takze ekstrapolacje poza wymieniony zakres. Maksymalne
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odchylenia obliczonych wartosei w stosunku do doswiadczal-
nych wynosza *£0,3 mm Hg z wyjatkiem limonenu dla 80°C,
gdzie stwierdzono odchylenie nieco wigksze.

Otrzymano 3.1153.
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Badania nad zmiennoscia skladu polskiego
balsamicznego olejku terpentynowego

A. Matawowski, L. Tomaszewska i W. Zacharewicz.

668.531.1

Zaklad Chemii Organicznej Uniwersytetu M, Kopernika — Torun.

Wplyw klimatu na ilosciowy sklad balsamicznego olejku terpentynowego oraz na jego zawarto$é w zy-
wicach zaobserwowano na zasadzie badan przeprowadzonych z polskimi balsamicznymi olejkami terpenty-
nowymi pochodzgcymi z roznych stref klimatycznych Polski.

YCTaHOBJIEHO BJIMAHME KJIMMATA HA KOJIWYECTBEHHBIN . COCTaB annmnapﬂoro Macia

M €ero CoaepzRaHue

B CMOJax Ha OCHOBAaHMUM MCCJIEIOBAHUIA MeCTHOI‘O MacJjia M3 CMOJI, NPOMCXOAAIINMX M3 PasSHbIX KJIMMaTHU-~

yeckKux 30H Iloabium,

The influence of climate on the quantitative composition of essential turpentine oil and on its content in
resins has been observed on the basis of investigating Polish turpentine oils collected from different clima-

tic areas of Poland.

Zawarto$¢ olejku terpentynowego w zywicach i jego
sklad jakosSciowy i dloSciowy, pomimo jednorodnego pocho-
dzenia tego olejku, sa zmienne, na co w literaturze
dotyczacej terpenéw zostata juz niejednokrotnie zwrécona
uwaga 1 2, 8).

Wiele czynnikow wplywa na zmiane zawartosm i skitadu
olejku terpentynowego, pochodzacego z jednego gatunku so-
sny (gleba, klimat, sposoby zywicowania, wymiar i wiek
drzewa itp.). Czesé z itych zaleznosci zostata juz definityw-
nie rozstrzygnieta. Wyniki prac prowadzonych przez Insty-
tut Sosny w Bordeaux caltkowicie potwierdzaja, ze wyzej
wymienione czynniki wplywaja na zmiennos$é¢ skiadu i za-
warto§é olejku terpentynowego w zywicach jednej odmiany
sosny 1, 3).

M. H. Barraud!) w swojej pracy zwigzanej z powyzszymi
zagadnieniami podaje bardzo ciekawe spostrzezenia. Szereg
krajow zajmujacych sie zywmowamem ma juz opracowane
te zagadnienia. D

Rwestia korelacji klimatu i wydajnosci balsamicznego
olejku terpentynowego nie zostala jeszcze rozstrzygnieta w
Zwigzku Radzieckim. Natomiast ustalono, ze sktad olejku
terpen‘tynowego niewiele zalezy od pory roku, w ktoérej pro-
wadzi sie zywicowanie?), :

Do niedawna sprawa skladu polskiego olejku terpentyno-
wego nie byla dostatecznie opracowana.

w ktorych to pracach znalezé mozna' rozwigzanie DPOWyZsze-
go zagadnienia. Niezaleznie od powyzszych prac, postawili-
Smy pytanie, czy i u nas w kraju, pomimo niewielkich r6z-
nic klimatycznych, spotkamy sie ze zjawiskiem zmiennosci
sktadu naszego olejku terpentynowego?

Do badan obraliSmy zywice z ,Pinus silvestris“, zebrane
w jednym czasie j jednakowych warunkach w pieciu lesnic-

Dopiero w roku-'
1952 ukazaly sie prace M. Pukaly i H. Kuczynskiego 5 °) -

twach kraju,
nych*).
ZdawaliSmy sobie sprawe, Zze praca nasza bedzie posia-
data charakter orientacyjny, gdyz ilos¢ prob zywic, jakimi dy-
sponowaliSmy byta niewystarczajgca, by wyciagna¢ daleko
idace wnioski. Niemniej uzyskane wynmiki wykazaly, ze
zawarto§¢ procentowa olejku w zywicy oraz sktad iloSciowy
polskiego olejku balsamicznego sg zmienne, zalezne od Kkli-
matu strefy, w ktorej pobrano préby. Zywice ze strefy poél-
nocnej i poéinocno-wschodniej (klimat o duzej wilgotnosei
i umiarkowanej temperaturze) wykazaly najwyzsza zawar-

polozonych w ré6znych strefach klimatycz-

. tosé olejku terpentynowego.

Przeciwnie — zywice ze strefy potudniowej (klimat o matej
wilgotnoSei i wysokiej ternperaturze) daty mniej olejku ter-
pentynowego.

Zawartosé olejku terpentynowego w zywicy wahata sie w
granicach od’ 26,1, w zywicach strefy pé%nocho--wschodni‘ej
(nadl. Lidzbark) do 21,49° w zywicach strefy potudniowej
(n;adléénictwo Krosiejow). Odno$nie zmiennosci skiadu ilo-
Sciowego polskiego balsamicznego wclejku terpentynowego
wysunaé n{m?n‘a' nastepujace wnioski:

a) zawartos¢ alfa-pinenu w badanych olejkach wahala: sie
w granicach od 57,4% (strefa wschodnia) do 44,629, (stre-
fa potudniowa);

b) zawartosé A”—karenu wahé sie od 25,57“/0 (strefa wschod-
nia) do 36,68%, (strefa potudniowa);

c) limonen i dipenten obecne sa w nieznacznej ilosci w pol-

skiej. terpentynie balsamicznej (od 2,6% strefy wschodniej

do 5,5%, strefy pélnocno-wschodniej).

— /s

*) Nad prawidlowym \pobraniem préb czuwat Instytut Badawczy
Le$nietwa w Warszaw.ie. ktéremu skiadamiy podzigekowanie za na-
destanie préb i umozliwienie nam przeprowadzenia pracy.
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W mnaszych zamiarach lezy przeprowadzenie wiekszej
ilo$ci oznaczen, co peozwoli na uzyskanie wartosci Srednich
dla danych stref klimatycznych i wyciggniecie wnioskow
natury bardziej ogdlnej.

Czesé doswiadcezalna
Najpierw okreslono procentowq zawartos¢ olejku terpen-

tynowego w zywicy. Probke zywicy, pochodzacg z leSnictwa
Makowiec, nadl. Radom DLP Radom, oznaczono jako probe I

zywice z le$n. Grodzice

nadl. Krosiejew, DLP Opole

wysckosci; wysoko$¢é wypelnienia 132 cm, $rednica we-
wnetrzna 1,8 cm, czgsé frakcjonujaca posiadata 15 kulek i 15
weieé,

Frakcje poczatkowe zbierano po 40 ml, frakcje przejscio-
we po 20 ml, a koncowe po 10 ml Duze straty destylacyjne
spowodowane byly brakiem odpowiednich urzadzen chlodni-
czych (naczynia Dewara).

Wymku destylacji ‘podano w odnos$nych protokélach de-
stylacn ujetych w tahelach 3A, 3B, 3C, 3D, 3E. Na pod-
stawie tych danych sporzadzono wykresy oznaczone nume-

ozn. jako II probe

5 » » Nowy Dwér ,  Lidzbark DLP Warszawa ,, Sk 0 g
th) » m Wle]kl ) Wﬂllly DLP BldlyStOk ) S DV %
5 » 5 Kamionka » Trzebciny DLP Gdansk % Tyel . 5

Zawarto$¢ procentows olejku terpentynowego w zywicy
ustalano przez destylacje zywicy z para wodng. Pod koniec
destylacji, przerywano doplyw pary z kociotka, a z kolby
destylacyjnej odpedzano ciecz do temp. 1800 C (termometr
zanurzony w cieczy),

Zawartosé kalafonii ustalano przez wazenie pozostatosci
w kolbie destylacyjnej. : .

ZawartoS¢ wody w zywicy oznaczono droga powszechnie
przyjeta, -a mianowicie za pomoca destylacji. Jako drugie-
go skladnika lotnego uzywano terpentyny.

' Oznaczenia skladu procentowego zywicy powtarzano 5-
krotnie.

Srednie wyniki z tych oznaczen podaje tabela 1,

Tabela 1.
Zawarto$¢é procentowa sktadnikéw zywicy balsamicznej
P r 6:b. ¥
* Sktadniki w 9/59/,

o [ Ean w8
Kalafonia 72,02 | 70,58 | 70,45 | 70,50/ 71,53
Olejek terpentynowy 24,93 | 21,49 | 26,10 | 25,1 7| 25,06
Woda 3,10 [ 7.60 | 3,27 | 4,30| 3,00
Suma sktadnikéw 99,59

100,05 | 99,47 | 99,82 | 99,97

Charakterystyke olejku terpentynowego podano w tabeli 2.
Dla poréwnania w rubryce VI ponizszej tabeli przytoczono
stale dla gatunku terpentyny wg Polskich Norm (PN/C 510,
1947). :

Z kolei wyodrebniony olejek terpentynowy poddawano de-
stylacji frakcjonowanej pod zmmiejszonym ci$nieniem. Dla
terpentyn I, II, III stosowano kolumne destylacyjng typu
Hempla, wypehiona witrkami glinowymi (o stopniu czystosci
98 5% Al), 150 cm wysokoéci, Srednicy wewnetrznej 1,8 cm,
wysokosm wypelnienia 120 cm. Terpentyne IV i V destylo-
wano na kolumnie szklanej typu Vigreux-Polensky, 162 cm

rami: W-I, W-II, W-III, W-IV, W-V. Zawarto$é¢ procentowa
skiadnikéw terpentyny obliczono metoda Darmois wedlug
wzoru Biota?). Wzér Biota odnosi sie tylko do mieszanin
dwuskladnikowych. Wynika stad konieczno$é stosowania ko-
lumn o duzej mocy rozdzielczej. Obecnoéé¢ trzeciego sktadni-
ka nie jest wykrywalna ta metoda, na co zwrécili uwage
badacze radzieccy Bardyszew i Piriatynski 8).

Sktadniki poszczegélnych terpentyn poddano ' charaktery-
styce przy uzyciu metod fizycznych i chemicznych. Z bada-
nych terpentyn wyodrebniono nastepujgce sktadmiki:

1. d-alfa-pinen
1-beta-pinen (mieszanina z o-pinenem)
d-A3-karen
1-limonen (z dwupentenem)

. frakcje wyzej wrzace.

I )

Metody charakterystyki opisano na przykladzie terpenty-
ny ,,Makowiec*,

ad 1. Do charakterystyki alfa-pinenu wzieto frakcje 5, 6, 7
(tabela 3A), ktore poddano destylacji znad sodu metaliczne-
go. Frakcja przechodzgca w granicach temperatur 155,1 —
155,3" (p =759 mm) posiadata nastepujace state fizyczne:

a2 — 0,8584; [al, = - 35,65% nil = 1,4659;

RM, = 43,96; n —‘% = 1,03867

Refrakcja molarna alfa-pinenu, obliczona ze wzoru Lorentza-
Lorenza, jest zgodna z danymi z literatury ?). Stata Kurtza
i Warda tzw. intercept refrakcyjny jest rowniez zgodna z da-
nymi z literatury !%), Nitrozochlorek alfa-pinenu otrzymano
w sposob zwykty 11). Temperatura topnienia tak sporzadzo-
nego nitrozochlorku alfa-pinenu wynosita 102° — 102,5°.
‘ad 2.. Mimo kilkakrotnych destylacji nie udato sie nam
otrzymaé¢ beta-pinenu chemicznie czystego. Dla obliczenia
sktadu procentowego przyjeto polaryzacje witasciwa, _usbalo-

Tabela 2. :
Charakterystyka olejku terpentynowego
State I 1T III v v VI
_ gestosé a% 0,8620 0,8614 0,8599 0,8599 0,8599 0,856—0,855
skrecalno§é wi. -+ 20,35° -+ 17,610 4 22,500 4 24,980 -+ 26,160 =
pocz. wrzenia 157,60 158,90 155,50 156,00 156,00 150—160°
do 170° przedestylowalo sie 86% 909 889 889 87% min. 85%
do 1800 = 97% 989 959 969 959, min. 95%
Ticzba bromowa 164 3 162,6 167,9 158,6 155,6 min. 170
liczba kwasowa 0,75 0,52 0,66 0,49 0,42 max. 0,105
sucha p-zost. po odparow. % 088 e 0,82 0,30 0,30 0,28 max. 0,50
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na przez I Bardyszewa'?) tj. [a]p
tyn I, II, IIT obecno$¢ nopinenu udowodniono przez otrzymanie

kwasu nopinowego. Z terpentyn IV, V otrzymano nitrozo-

PRZEMYS:. CHEMICZNY

= —18,20°. Dla terpen-

chlorek beta-pinenu. Kwas nopinowy preparowano metodg
podang przez W. Zacharewicza 13), Kwas ten po przekrysta-
lizowaniu z etanolu posiadal temperature topnienia 125,5%—

Tabela 4
State charakterystyczne dla «a — pinenu
State I 11 III 1V Vv
1. temp. wrzenia *) 155,3—155,5° : 155,2-—155,50 155,0—155,30 155,4—156° 155,5—156,0°
2. cisnienie w mm 759 759 759 760 760
20
3. gestose d: 0,8584 0,8586 0,8584 0,8595 0,8590
4, polaryzacja wi. -+ 35,659 - 33,559 - 40,310 - 386,51° - 36,420
20 2
5. refrakcja n 5 1,4659 1,4662 1,4654 1,4620 1,4645
6. E RMp 43,96 43,95 43,64 43,63 43,62
7. stala Kurtza—Warda 1,0367 1,0369 1,0362 1,0323 1,0350
8. temp. topnienia nitrozo-
chlorku a — pinenu 102,0—102,5° 102—103° 102,5—108° 102,5—103° 102,5—103°"
*) temp. wrzenia okre§lano przy uzyciu kompletu termometré6w Nr 686 firmy Hugo Schlegel, Ilmenau (z dokladnoscia do 0,10).
. \
Tabela 5
Stale charakterystyczne dla d-As-karenu
Sstailie I 1I 1 v V-
1. temp. wrzenia 169,5—170,2° 170,6—171,20 170,1—170,4° 170,2—171° 1'70,2—-1'71,0‘0
2)
2. gestosé d: 0,8632 0,8612 0,8638 0,8634 0,8670
3. polaryzacja wk. ~ 13,680 - 15,98° - 15,86° -+ 12,91° - 14,530
4, ci$nienie w mm 750 750 750 756 756
; 20
5. refrakcja n % 1,4730 .1,4728 1,4728 1,4722 1,4725
6. stata Kurtza-Warda 1,0414 1,0410 1,0409 1,0405 1,0390
7. temp. topnienia nitrozatu :
A’-karenu 140—1410 139,5—140° 139—1400 140,5—141° 140—141°
8. refrakcja molarna 4427 ° 44,33 44,32 442 44,06
Tabela 6
State charakterystyczne dla l-limonenu i dwupentenu
State I I 111 v v
1. temp. wrzenia 175 —1760 176—177° .176—177° 173—177° 173—177°
2. cisnienie w mm 760 760 760 758 758
3. gestosé di—o 0,8488 0,8476 0,8420 0,8486 0,8495
4. polaryzacja wi. —38,06° —25,49°0 —27,59° —38,58¢ —19,050
5. refrakcja ng 1,4779 1,4780 1,4786 1,4778 1,4771
6. 5 RMbp 45,43 45,46 45,53 45,30 45,92
7. stata’ Rurtza-Warda 1,0535 1,0540 1,0546 1,0535 1,0524
8. temp. topnienia cztero-
bromku l-limonenu 103,0—103° 102—103° 103—103,5° 104—105° 103,8—104°
Na podstawie tabel 3A, 3B, 3C, 3D, 3E obliczono skiad ilo$ciowy badanych terpentyn. Wyniki zestawiono w tabeli 7.
Tabela 7
Sktad iloSciowy terpentyn balsamicznych
Skladniki w %% I T 111 IV v
1. a-pinen 57,40 44,62 49,13 55,77 53,08
2. B-pinen 7592 8,70 5,95 5,68 5,90
8. d-As-karen 25,57 36,68 34,28 30,02 34,85
4. l-limonen i dwupenten 2,68 4,23 3,43 5,53 3,99
5. frakcje wyzsze 6,83 N 5,77 7,21 3,00 2,18
Razem: . 100,009 100,00% 106,00% 100,00% 100,009
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126,50, Czystego kwasu nopinowego otrzymane znikome ilo-  pinenu, Nitrochlorek beta-pinenu topit sie w 127,5 — 128,0%
§ci, Metoda preparowania nitrozochlorku beta-pinenu byia ad 3. Do charakterystyki A’-karenu wzieto frakcje 35; 38,
analogiczna do metody ofrzymywania nitrozochlorku  alfa- 37 (tabela 3A). Po przedestylowaniu znad sodu metalicz~

Tab eal3A

Protok6l destylacji terpentyny I
Ilo§é gramow; 1223

od poczatku oddestylow. Sktadniki w'§%
Nr fr,| mm t n20 » g2 []D Bt
w gramach e S 5 o-pi B-pi ‘ A3 i Wyzszag
2 g C i pinen pinen | karen | limonen frakeji
1 10 35 30,07 2,45 1,4664 0,8584 35,65 2,44 0,01 = = s
2 = 35 462,22 5,08 <7 62 84 36,45 5,06 0,02 — — —
3 » " 95,89 7,84 62 84 35,55 7,79 0,05 {2 2 =
4 3 o 123,19 10,48 62 84 35,49 10,42 0,06 — — —
5 # i 160,89 13,15 62 84 35,65 13,09 0,06 St = =
(] 5 o 194,56 15,92 62 84 35,48 15,85 0,07 = = =
7 o 5 227,88 18,82 63 84 35,30 18,73 0,09 = =5 =
8 35 263,00 21,46 ES169 : 84 35,03 21,34 0,12 — — =
9 " b 295,17 24,22 63 84 34,41 24,04 - 0,18 — — =
10 7 " 328,52 26,86 63 84 34,49 26,62 0,24 e = =)
11 X » 359,77 29,43 64 84 34,72 29,14 0,29 — — =
12 i 5 391,42 32,00 65 84 34,38 31,65 0,35 — — =5
13 o » 421,97 34,50 65 84 34,49 34,09 0,41 — — -
14 i 4% 453,49 37,09 65 84 34,54 36,63 0,46 = = =
16 W i 477,01 39,00 67 84 34,20 38,50 0,50 — — —
16 % 36 504,01 41,21 67 84 33,09 40,60 0,61 — - =
17 ”» 1 537,31 43,93 67 85 32,38 43,15 0,78 — —_ —
18 » ¥ 557,00 45,50 73 87 28,64 44,52 0,98 = = =
19 " » 573,62 46,91 75 87 28,12 45,71 1,20 — —
20 5 ” 590,35 48,28 76 87 . 27,95 46,88 1,40 — — =
21 5 o 607,00 49,64 77 88 27,83 48,04 1,60 — — —
22 5 o 629,13 51,45 80 90 23,74 49,45 2,00 — — —
23 5 37 657,76 53,79 91 { 93 19,02 51.02 2,71 = — =
24 ” 38 674,56 55,17 95 95 16,52 51,91 3,26 — — —
25 " ” 691,44 56,53 1,4710 96 13,23 52,64 3,89 - -
26 5 39 709,77 58,17 22 97 8,55 53,45 4,72 — — —
27 5 40 726,87 54,43 ; 26 98 7,56 54,05 5,38 - — —
28 » % 743,62 60,80 27 0,8602 5,30 54,65 6,15 — — =
29 35 41 759,87 62,13 2-342080 05 3,83 55,10 6,94 - — —
30 T 42 775,82 63,43 32 0,8602 9,60 — 7,04 1,20 — —
31 oy 42 792.23 64,77 31 0,8597 11,17 — 7,15 2,43 - -
32 - 43 808,36 66,10 28 96 16,87 — 7,22 3,69 — —
33 4 & 825,61 67,51 28 94 12,04 & 7,29 5,03 = —
34 5 o 846,46 69,23 24 94 13,43 — 7,30 6,74 — -
35 ’ _— 863,53 70,62 24 94 13,52 — 7,31 8,12 - =
36 " ” 893,58 73,08 22 94 13,58 — 7,31 10,58 — =
37 % & 937,01 76,61 27 94 13,58 = 7,32 13,10 — —
38 % 45 967,14 79,07 28 94 13.67 = — 15,56 o =
39 D » 984,50 80,50 28 : 94 13,67 = = 16,99 = =
40 12 53 1001,49 81,89 29 94 12,84 — = 18,36 0,02 —
41 10 55 1016,49 83,12 31 98 11,63 — — 19,54 0,07 —
42 5 » 1033,07 84,54 32 0,8599 10,23 — = 20,86 0,17 —
43 i) 56 1045,27 85,47 32 97 9,95 = = 22,68 0,26 =
44 % ”» 1055,02 86,28 33 95 4,88 - — 23,35 0,40 —
45 5 » 1063,95 87,00 35 93 4,63 = — 24,31 0,53 —
46 % 5784 1072,63 87,72 38 92 —2,19 — — 24,43 0,76 —_
47 5 59 1082,55 88,51 50 84 —217,20 = — 24,55 1,43 —
48 3 60 1088,56 89,00 76 80 —40,95 — — — 1,92 —
49 12 64 1097,92 89,78 1,4840 85 —21,92 - — — 2,42 0,28
50 12 70 1106,40 90,42 1,4878 0,8616 41,34 — — — 2,65 0,71
Pozostalosé 1177,40 96,25 1,5080 0,9534 46,29 - — ‘ — ‘ — \ 6,54
Straty 45,60 3,75 2,30 0.20 1,02 0,03 0,29
57,40 wsa | assr | o2 | 6

a2 [e] ni®

438 W "N"""""“‘z\-.a.“-.‘-ln,,._,
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X (1954) PRZEMYSEt, CHEMICZNY 15
Tabela 3B
Protokét destyl:cji terpentyny 2
11o$¢ gramow; 1303,0
od poczatku oddestylow. Sktadniki w %%
20 20
Nr fr.| mm to ny dj [«]D = S
W gramach %% O~pinen 3-pinen ‘ A’-xaren | limonen frakcje
1 20 58 31,40 2,41 1,4662 0,8587 33,23 2,40 0,01 — — —
2 15 53 63,85 4,90 64 0,8586 33,01 4,86 0,01 — — —
3. 10 38 99,20 7,61 64 86 33,30 7,56 0,05 — —_ —
4 8 34 132,80 10,20 64 86 33,49 - 10,14 0,06 — — —
5 » “ 164,25 12,61 64 85 33,06 12,53 0,08 — — —
6 » » . 195,30 14,99 65 85 33,37 14,90 0,09 — — —
7 5 5 231,15 17,74 65 85 33,08 17,63 0,11 — — —
8 » ” 264,55 20,31 65 85 32,78 20,16 0,15 = — —
9 » ) 292,65 22,46 66 85 33,01 22,39 0,17 — — —
10 » » 327,30 25,12 66 85 32,61 24,91 0,21 -- — —
11 ” » 360,91 217,70 67 85 32,38 27,43 0,27 — — -
12 ” 2 395,21 30,33 68 85 30,69 29,92 0,41 — — —
13 " ’ 426,58 32,74 68 85 29,82 32,16 0,58 = — —
14 ) 9 448,93 34,45 68 85 29,17 33,63 0,82 — - —
15 5 » 472,53 36,26 69 85 29,12 35,29 0,97 — — —
16 » » 490,20 37,62 72 85 28,71 36,52 1,10 — — -
17 i ” 506,40 38,87 74 85 28,85 37,65 1,22 == — —
18 » 35 522,95 40,15 76 86 28,32 38,30 1,35 = — -
19 ” 36 540,25 41,47 80 87 25,67 39,92 1,55 = — —
20 ) " 557,95 42,83 91 88 18,87 41,09 1,84 == — ==
21 ” ’ 576,45 44,25 1,4702 89 13,51 42,56 2,49 = — —
22 ” 37 591,05 45,37 08 92 12,51 42,33 2,94 = = ==
23 5 38 608,55 46,71 23 0,8600 2,91 43,28 3,73 T i =2
24 = 39 627,25 48,15 42 03 —2,67 43,41 4,74 o= S =
25 " 40 644,55 49,46 38 0,8599 +1,34- — 5,30 0,75 = =
26 5 41 662,20 50,83 39 98 3,08 — 5,82 1,60 — -
27 5 679,50 52,13 38 97 4,10 — 6,25 2,47 — =
28 5 43 696,87 53,50 39 97 6,91 — 6,61 3,48 = =
29 ,, » 715,87 54,99 36 0,8597 7,96 — 6,95 4,58 — —
30 ! 44 733,12 56,27 35 97 8,91 — 7,22 5,64 - —
31 » 45 752,39 57,75 37 98 11,56 — 7,41 6,93 - —
32 49 % 768,99 59,02 35 96 11,79 - 7,57 8,02 = =
33 » » 781,77 60,01 35 96 12,09 — 7,68 8,92 = =
3 3 % 814,92 62,55 33 96 12,38 — 7,94 10,20 — —
35 5 33 831,34 63,81 33 95 12,47 = 8,07 11,83 o =
36 5 3y 850,43 65,26 32 95 13,27 = 8,21 12,64 = =
31 " » 870,06 66,77 28 95 14,41 = 8,28 14,08 == —
38 ” 5 902,13 69,23 27 95 14,58 — 8,38 16,44 — --
39 “ 46 920,18 70,63 26 95+ 14,88 — 8,43 17,79 == =
40 . 47 940,06 72,14 26 95 14,90 — 8,47 19,26 5 =
41 » " 951,31 73,48 26 95 15,12 == 8,48 20,59 = =
42 & » 975,94 74,91 28 95 15,42 = 8,49 22,11 =2 ==
43 & 25 994,24 76,32 31 95 15,63 = 8,50 23,51 S =
44 o S 1016,69 78,03 32 95 14,02 e — 24,14 0,08 =
45 3 = 1037,29 79,62 32 95 14,14 = — 25,66 0,15 =
46 = i 1056,04 81,06 32 94 13,60 = — 27,01 —0,24 ==
41 ) ' 48 1073,89 82,43 34 94 12,57 = — 28,28 0,33 =
48 = % 1190,74 83,71 34 94 12,40 == — 29,44 0,45 =
49 » 49 1108,79 85,09 36 94 12,23 — — 30,69 0,59 —
50 = 50 1126,94 86,48 1,4738 0,8595 9,48 = = 31,93 0,83 o
51 D 51 1146,30 87,96 40 96 7,12 == — 33,95 1,19 =
52 < o 1162,62 89,28 46 88 2,49 = — 34,51 1,95 =
53 2 52 1175,88 90,24 64 82 —21,20 = — 35,61 2,81 =
54 » 4% 1186,97 91,11 1,4806 76 —22,16 - — 35,68 3,61 =
55 o 53 1198,03 91,94 37 78 — 5,82 — — = 3,82 0,62
56 5 55 1209,03 92,76 63" 0,8602 — 2,90 — — = 4,13 1,11
Fozostatosé 1266,03 1 1 ,9486 — 1,26 — — — — 5,13
Straty o o e L 4 1,21 0,20 1,00 0,10 0,24
44,62 8,70 36,68 4,23 5,17
. 420
dy” for] g’
o s fot] i
14280, 3
14836
+80 F14310
14785) ‘
. 8¢ +
oo Wykres W — II
14760
P
0 /'
0.8600 7
14735 g
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14710
0.8590
-20
X 0
4685 & o
Sols ng
0.8520 -30 14668 S o Bth| 100 [54 [ Ry
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16 PRZEMYSEt CHEMICZNY X (1954)
Tabela 3C
Protoko! destylacji t erpentyny 3
Ilo§¢ gramow : 1290
od poczatku oddestylow. 20 20 Sktadniki w ¥%
Nr fr.{ mm t np a7y [e]D = Wyzsze
w gramach o 0~pinen | f-pinen [ Ad-karen | limonen | frakeje
i 18 51 31,05 2,40 1,4667 0,8586 36,01 2,06 0,34 - - —
2 % 62,72 4,86 64 84 39,61 4,49 0,37 - — —
3 5 o 93,57 7,25 62 84 39,67 6,80 0,45 - - ==
4 ; s 124,37 9,64 60 84 39,78 9,17 0,47 — - ==
5 % » 157,02 12,17 59 84 39,89 11,68 0.49 - — ==
6 ” . 187,22 14,61 58 84 39,84 14,00 0,51 - — =
7 20 53 218,47 16,93 59 84 39,84 16,40 0,53 - — ==
8 5 " 252,34 19,56 59 84 39,61 19,00 0,56 - — =
9 o » 286,49 22,21 59 84 39,78 21,62 0,59 - — =
10 » ”» 317,91 S 24,64 60 84 40,01 24,04 0,60 = — —
11 ¥ 5 356,59 27,64 61 84 39,84 27,02 0,62 = — =
12 16 48 387,84 30,06 62 84 39,73 29,41 0,65 = — ==
i3 5 o 420,29 32,58 62 84 39,61 31,90 0,68 - = —
14 s 5 451,14 34,97 62 84 39,43 34,26 0,71 — — —
15 5 ” 482,14 37,34 62 84 39,50 36,59 0,75 — — =
16 5 ”» 513,04 39,97 63 84 38,68 38,95 0,82 = - =
17 e % 531,94 41,24 64 84 37,40 40,35 0,89 — — =
18 = v 548,97 42,56 70 84 36,12 41,58 0,98 = - =
19 = 5 565,87 43,86 71 85 34,24 42,78 1,08 = - —
20 5 49 582,67 45,16 72 86 31,01 43,94 1,22 = - =
21 5 = 599,69 46,50 82 88 25,73 44,94 1,59 = - —
22 = 5) 617,24 47,84 96 93 13,30 45,71 2,18 = - =
23 o B 634,94 49,21 1,4707 96 8,90 46,35 2,86 = — =
;4 10 47 653,24 50,63 18 0,8602 -~ 5,69 46,93 3,70 = — =
25 3 5 665,56 51,57 39 10 0,70 47,21 4,33 = — —
26 % i 682,01 52,86 34 08 5,98 — 4,71 0,91 - -
27 = = 700,11 54,28 39 07 9,35 = 4,98 1,06 — —
28 5 3 716,41 55,52 30 03 13,02 - 5,10 1,38 - —
29 3 S 732,44 56,76 28 0,8598 13,96 = 5,17 1,45 - ==
30 5 5 762,96 59,14 28 13,90 — 5,31 3,69 - =
31 2 > 781,41 60,56 28 96 13,90 — 5,40 5,02 - ==
32 - = 798,89 61,93 28 96 13,95 — 5,48 6,31 - =
33 o o 815,26 63,23 28 96 13,96 — 5,55 7,54 - =
3¢ 4 % 832,26 64,52 28 96 14,23 - 5,60 8,78 - =
35 e & 862,96 66,89 21 95 14,89 — 5,67 11,08 = =
36 6 48 880,06 68,22 21 95 15,24 — 5,70 12,38 = =
37 % o 897,29 69,55 28 97 15,58 = 5,72 13,69 o =
38 b o 913,66 70,87 28 98 15,81 — - 15,01 = e
39 5 " 941,66 73,00 28 0,8698 15,64 — - 17,13 0,01 =
40 5 49 958,56 74,37 28 15,62 — — 18,49 0,02 =
41 % o 975,69 75,63 28 98 15,50 - — 19,74 0,03 =
42 o i 992,19 76,91 28 98 15,50 — - 21,74 0,04 o
43 o 5 1008,74 78,20 28 98 15,48 > S — 23,03 0,05 =
44 e 5 1026,04 79,52 29 98 15,23 — — 23,32 0,07 =
45 » ) 1043,09 80,85 30 97 14,86 o - 25,62 0,10 =
46 > 50 1059,29 82,12 31 97 14,62 - - 27,35 0,14 ==
47 ;5 i 1075,64 83,39 32 0,8597 14,10 = = 28,03 0,19 =
48 = 5 1098,44 85,15 32 0,8597 13,20 — — 29,75 0,217 =
49 i w5 1115,19 86,44 36 Feion, 9,98 = = 30,86 0,45 =
50 8 54 1132,19 87,84 45 98 1,93 = == 32,68 1,90 —
51 8 56 1141,86 88,53 1,4754 0,8586 —16,90 — — 32,98 2,42 -
52 i 58 1151,46 89,23 82 76 —26,88 — - - 3,12 =
53 ”» D 1160,06 89,97 1,4832 92 — 9,36 = = = 3,26 0,60
54 5 61 1169,06 90,63 62 0,8604 — 6,05 — — — 3,32 1,40
pozostatosé 72,06 96,18 1,5036 0,9472 + 2,32 — — - — 6,95
straty 3,82 1,92 0,23 1,30 0,11 0,26
> 49,13 5,95 34,28 3,43 7,21
£0 2
d4 [qo] Ny
h40
14860 foxp)]
ey 7
430 s
1.4885¢ -,
Y
0.8520 |
+20 40480 b
\
\ PPN
\ S D
14785 {
Q8612 teig | t‘.“
i 5 \
e kres W — III
14760, s Wy
0 ]
0.8620 A
14735 ; X}
- 1 -
=10 H
247090) H
0.8890 ;
"201 10685}~ @ \
n3
0.8580 =30} 14 Pok[ 100] 54 R,
e " A A ‘—4’
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X. (1954) PRZEMYS: CHEMICZNY 17
Tabela 3 E
Protokét destylacji 5 l
Ilo§é gramow 1284 \
od poczatku 2 3 v o
Nr oddestylowano 20 20 Sic lididminic Wi o
mm to ng dy [e]D
fr. w gramach %% o pinen | @ pinen |A3 karen limonen | wyzsze fr
1 12 36 36,60 2,85 1,46430 0,8585 34,98 2,85 0,15 = = =
2 A o5 €9,60 4,31 30 95 36,99 4,15 0,16 — — —
3 10 g 107,00 8,34 30 95 37,35 8,10 0,24 = = —
4 8 34 144:70 11,25 40 95 36,07 10,94 0,31 — — —
5 6 % 180,60 14,06 45 95 34,92 13,59 0,47 — — -
6 5 % 213,30 16,61 70 90 35,27 16,01 0,61 — — —_
7 8 5 234.20 18,21 50 95 35,83 17,58 0,63 = — —
8 5 h 254,00 19,78 50 90 36,32 19,07 0,71 - — =
9 5 ’ 272,70 21,27 45 95 36,11 20,48 0,75 = - -
10 7 5 293,10 22,71 85 95 34,90 21,97 0,88 = — —
11 i 29 312,30 24,32 50 90 36,32 23,42 0,90 — — =
12 4 5 332,40 25,89 50 95 38,21 24,99 0,91 = — —
13 - ” 353,00 27,50 20 95 34,78 26,50 1,00 = — —
14 S %3 373,60 29,10 65 95 34,90 28,02 1,08 = = —
15 # 5, 392,80 30,60 65 95 34,90 29,43 1,17 = — —
16 5 2 411,00 32,03 60 90 37,64 30,84 1,19 — — G
17 i 3 429,20 ° 33,42 60 95 35,17 32,19 1,23 — — =
18 2y s 449,60 35,01 65 90 37,95 33,77 1,24 — — ==
19 b ) 469,90 36,29 65 90 37,83 35,04 1,25 = — —
20 55 oA 477,40 37,19 70 95 38,74 35,93 1,26 — — —
21 ” 2 489,90 38,16 75 95 36,64 36,89 1,27 — == o
22 ” » 501.40 39,05 75 30 36,90 37,77 1,28 — = =
23 35 29 512,90 39,98 70 30 37,25 38,66 1,32 — = Crml
24 5 2 525,40 41,01 70 90 37,48 39,62 1.39 = — —
25 45 » 530,40 41,31 70 90 36,64 39,91 1,40 = — -
26 ) 29 539,90 42,05 75 90 36,10 40,64 1,41 — — =
27 " 5 551,40 43,05 70 90 35,38 41,57 1,48 — — =
28 > » 559,90 43,51 1,46520 0,8615 31,87 42,01 1,50 — = T
29 0 2 569,90 44,39 55 15 217,74 42,81 1,58 — — —
30 & ” 578,00 45.09 55 15 217,85 43,38 T - . o
31 % 2 589,40 45,91 45 15 21,85 44,05 1,86 — — =
32 5 56 597,90 46,52 20 20 29,00 44,61 1,91 - — iz
33 55 608,40 47,38 25 20 29,58 45,32 2,06 — = o
34 5 o 617,90 48,13 1,46630 30 23,98 45,87 2,26 — — =
35 s 36 629,40 49,02 35 30 22,94 46,53 2,45 7 e 7
36 ” ” 640,50 49.90 50 30 22,71 47,16 2,74 = — =
37 3y 2 651,50 50.74 50 30 22,47 47,78 2,96 — = T
38 s . 662,50 51,61 65 35 21,54 48,39 3,22 — — T
39 8 ” 674,60 52,50 65 40 21,99 49,03 3,47 — = e
40 » " 684,50 53,32 70 45 20,01 49,57 3,75 — = b
4 5 694,50 54,10 1,46710 45 18,16 50,08 4,02 = =5 T
42 i » 707,00 55.66 55 40 17,47 51,31 4,34 == S i
43 5 ” 717,60 55,63 60 60 15,58 51,32 4,35 === = T
44 5 ” 727,00 56,62 40 65 18,46 i 4,36 0,76 — —
45 6 2 739,00 57,60 1,46825 70 14,87 X 4,73 1,91 — —
46 ” » 750,00 58,42 25 70 14,53 e 4,99 2,11 — —
47 s » 761,00 59,29 25 70 14,28 & 5,01 2,96 - —
48 » 770,50 60,03 25 70 14,16 o 5,02 3,69 — =
49 3 2 785,50 61,20 25 75 14,16 s 5,05 4,83 — =
50 88 798,5 62,20 1,46825 0,8675 13,98 2y 5,08 5,80 — =
51 2 » 810,0 63,10 25 70 14,01 — 5,09 6,69 = T
52 5 ” 821,8. 64,01 25 70 14,01 == 5,11 7,58 — =
53 5 832,8 64,90 25 5 13,83 EE 5,17 8,41 — =
54 % 843,8 65,71 25 75 13,89 — 5,18 9,21 T ==
55 8 5 854,8 66,60 25 70 14,06 — 5,21 10,07 = T
56 » 31,5 867,3 67,59 20 70 14,01 — 5,23 11,04 o b
57 5 ) 878,8 68,45 20 5 14,06 — 5,24 11,89 T T
58 » 5 889,8 69,31 20 75 13,89 — 5,27 12,72 o T
59 ks o 901,3 70,21 20 75 14,06 — 5,30 13,59 T YT
60 ”» » 913,3 71,15 20 75 14,29 = 5,33 14,50 2 =
61 s » 922,8 71,90 20 75 14,27 - 5,35 15,23 R 5
62 % 3 935,3 72,817 20 75 13,81 — 5,36 16,17 e i
63 " ” 947,3 74,11 25 5 14,11 - 5,70 17,09 = 7o
64 » 5 960,3 74,80 20 75 14,52 — 5,71 17,77 e e
65 - ,, 971,8 76,02 25 75 14,29 — o 18,98 0:04 e
66 2 2 985,3 71,75 20 75 14,11 — — 19,98 e =
67 » » 997,8 77,76 25 70 13,84 — — 20,08 0’66 =
68 o ) 1007,0 78,42 25 70 13,84 = = 20,73 0:77 =
69 » » 1018,5 79,26 20 75 14,23 = = 21,46 0,70 =
70 » ” 1030,0 80,22 25 5 14,23 - = 22,39 0.81 =
71 » » 1041,5 81,08 20 70 14,18 (= = 23,24 0:82
7 ke 38 1050.0 81,78 20 70 14,30 - = 23,91 0,8 =
73 % 1061,0 82,64 1,46845 75 13,81 L= — 24,77 0,83 7
74 = 39 1071,0 83,42 1,46930 85 13,70 — — 26,45 0,84 T
5 2 1082,0 84,28 75 85 13,25 = 12 26,08 0,97 5
76 » 5 1092,5 85,06 75 85 12,68 = = 217,05 o,gg o
Ll i 40 1102,0 85,84 65 80 12,32 — == 27,82 0,9 5
8 » ) 1114,5 86,78 50 80 12,03 — o= 28,72 1,03 =
79 » 41 1125,5 87,64 45 80 11,63 — - 29,51 1,10 =
80 % % 1137.5 88,58 45 80 11,40 = — 30,26 1,29 o
81 5 44 1148,0 89,42 25 70 11,41 - — 31,00 1,39 =
82 5 47 1158,5 90,18 =00 70 11,88 — = 31,75 1,40 X
83 ” 49 1169,2 91,06 30 70 10,32 — — 32,47 1,56 iz
84 10 50 1181,7 92,00 45 60 8,19 —_ — 33,26 1,71 p
85 % 52 11923 92,84 1,47000 0,8590 Feiv1:83 = = 33,70 2,11 i
86 5 5 1202.8 93,62 1,47400 0,8495 —19,71 — — 33,71 2,88 =
87 ” 53 1212,3 94,40 1,47550 0,8501 \ —11,09 — — — 3,66 05
88 » 55 1221,3 95,12 1,47560 09 — 6,66 = = = FE 1,40
89 " 57 1230,3 95,80 1,47600 0,8750 + 0,86 — — = S 2,18
90 1240,8 96,58 1,48320 0,8965 + 9,69 — o = = ;
9 1,14 0,33
pozostatosé 1,28 i
53,08 5,90 34,86 3,99 2,18

straty




18 PRZEMYSE: CHEMICZNY X (1954}
i Tabela 3D
Protoko6t destylacji 4
Ilo§¢ gramoéw : 1221
od poczatku oddestylow. on 0 Sktadniki w §%
Nr fr.| mm to n d [e]D > ; :
W gramach %% ‘2 g &-pinen r B~pinen 1 A¥_xaren | limonen: ‘ f\yg’ézg
1 11 35 36,5 3,02 1,46435 0,8595 36,47 2,99 0,03 — = S
2 10 - 73,0 6,03 30 95 35,25 5,90 0,13 — — —
3 5 34 108,5 8,96 30 95 35,09 8,81 0,15 — — —
4 s o 144,5 11,93 30 95 37,13 11,68 0,25 - — —
5 » 3 179,5 14,82 30 95 35,74 14,49 0,33 - = =
6 4 i 198,8 16,40 30 95 35,75 16,03 0,37 — — -
7 8 ¥ 218,0 18,00 35 95 36,34 17,62 0,38 — — —.
8 6 o 231,5 19,60 30 95 36,43 19,21 0,39 — - —
9 £ i 257,0 21,22 30 95 36,12 20,79 0,43 — — —
10 N i 2176,0 23,31 35 95 35,77 22,83 0,48 — — —
11 . i 295,5 24,40 30 95 36,41 23,91 0,49 — — =
12 i o 315,0 26,61 30 95 36,55 26,10 0,51 - - —
13 % s 334,0 27,58 50 95 36,24 27,52 0,52 — — =
14 % 4 353,0 29,19 70 95 34,32 28,55 0,60 —- — —
15 A = 372,0 30,71 65 95 33,56 30,02 0,69 — — [ -
16 5 35 391,6 32,30 65 90 33,50 31,53 0,77 — — | —
17 i 36 410,0 33,91 65 96 33.38 32,99 0,92 — — —
18 i % 430,6 35,51 55 96 33,20 34,49 1.02 - — —
19 e 5 449,0 37,10 50 96 32,80 35,94 1,16 = = =
20 » > 468,0 38,64 45 95 32,46 37,38 1,20 — —
21 5 5 4817,0 40,21 50 95 32,20 38,81 1,40 — — —
- 22 kA » 506,0 41,80 55 0,8601 31,62 40,22 1,58 - — —
23 » 2 525,0 44,43 50 01 30,22 42,71 1,72 — — —
24 » s 544,5 44,97 50 25 30,74 43,02 1,95 — — —
25 = & 563,0 46,50 50 25 31,24 44,39 2,11 2L L I
26 5 o 582,0 48,05 50 25 31,30 45,80 2,25 — — —
27 » 3 601,0 49,63 45 25 32,46 47,24 2,39 — — —
28 5 - 620,0 51,20 1,46590 25 28,52 48,56 2,64 — — —
29 5 5 639,0 52,82 1,46610 30 27,34 49,92 2,90 — - —
30 i 37 659,0 54,42 00 30 26,70 51,23 3,19 = == o
31 5 5 - 678,0 56,00 15 30 25,90 52,48 3,52 — — —
32 5 38 697,5 57,60 1,46750 30 21,67 — 3,53 1,59 = =
33 8 39 716.5 59,17 1,46830 35 18,59 — 4,68 2,01 oz —
34 5 o 735,5 60,74 40 35 16,79 = 4,83 3.43 — —
35 & X 755,0 62,34 1,46905 35 18,28 = 4,64 5.02 = =
36 2 40 744,0 63,90 75 20 12,217 — 4,85 6,56 — -
37 6 42 793,0 65,50 1,47475 20 10,16 — 5,03 7,99 — —
38 3 ¥ 812,5 67,20 75 80 9,98 — 5,06 9,61 = =
39 % i 831,5 68,67 75 80 9,73 — 5,07 11,12 = =
40 s 44 851,0 70,27 70 80 9,44 — 5,14 12,65 = C)
41 3 s 870,0 71,85 75 85 9,44 — 5,19 14,18 = ==
42 5 H 880,0 73,41 75 85 10,02 — 5,20 55,75 o —
43 i3 45 909,0 75,08 75 85 9,96 — — 17,37 0,03 =
44 5 ” 929,9 76,71 75 85 9,85 — — 18,99 0,04 =
45 5 % 949.0 78,38 75 75 9,91 — — 20,63 0.07 =
46 2 o 969,0 80,02 1,47700 80 9,10 —. — 22,20 0,14 —
47 5 46 988,5 81,64 00 75 8,52 — — 23,71 0,25 —
48 2 5 1007,5 82,96 80 65 7,51 — — 24,19 1,09 —
49 o 47 10217,5 84,80 1.47800 50 6,12 — — 24,63 1,43 —
50 4 49 1048,0 86,54 00 0,8590 =05 — — 217,09 1,77 =
51 6 47 1067,5 88,10 1,47800 0,8500 —1,05 — - 27,09 3,34 —
52 Y 49 1080,0 89,19 1,47835 0,8495 —38,58 - — 27,82 3,68 ==
53 5 50 1092,0 90,18 1,47910 85 —21,21 = — = 4,68 ==
54 8 54 1102,5 91,06 1,48330 0,8600 + 0,35 - = = = 0,88
55 9 58 1112,5 91,88 1,48410 0,8800 3 2,67 — — = = 1,70
Pozostatosé 1117,5 92,26 1,48990 0,8995 410,02 — \ = | — 3,00
Straty 3,29 0,48 2,2 0,85
55.71 | 5,68 | 30,02 | 5,53 3,00
nego frakcja wrzaca w 169,5 do 170,20 (p=750 mm) posiadala Literatura
nastepujace stale fizyczne: Al S =
1. M. H. Barraud — Contribution a 1'étude des essences

3’ = 0,8632; [al, = - 13,68%; n¥ — 1,4730;

d
RMp = 44,27, n — -2— = 1,0114

Nitrozat A3-karenu przygotowano w zwykly sposéb 14).
Otrzymany nitrozat topit sie w temp. 140—141°,

ad. 4. Do charakterystyki limonenu wzieto frakcje 47, 48,
49 (tabela 3A). Po przedestylowaniu znad sodu metalicz-
nego frakcja przechodzaca w temp. 175—176° (p = 748 mm)
posiadata nastepujgce stale fizyczne: A

af® = 0,8488; [a], = — 38,06%; n¥ = 1,4779;

d
RM, = 45,43; n — — = 1,05
: 2

Czterobromek limonenu sporzadzony metodg Gaponenko-
wa 1%) topit sie w 103 — 103,5° C. !

ad. 5. Frakcji wyzej wrzacej nie badano.

Analogiczne okre§lenia przeprowadzono dla sktadnikéw
terpentyn II III, IV 4 V. Wyniki zestawiono w tabelach 4,
Sl
Otrzymano 28.10.53.
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Charakterysivka pigmenidow zolcieni
kadmowej jako substancji katalizujagcych

6617.622:546.482.21:542.973

A. Krause i M. Kranz

Zaklad Chémii Nieorganicznej Uniw. Poznanskiego

Eadano pigmenty CdS o barwie od cytrynowozéttej do ciemnopomaranczowej otrzymane na drodze mokrej
w temperaturze iod 0—100° z roztworu CdSOy, czy tez w reakcji topochemicznej z CdCeOs lub CdCOs pod
wplywem gazowego HaS lub Na2S. Niektére z tych preparatéw poddawano obrébce termicznej przy 500—
1000°. Rozktad H202 w 37° przez wspomniane pigmenty jest staby. Moga one by¢ jednak aktywnymi nosnika-
mi dla pewnych jonéw (np. Cu”) zaadsorbowanych naich powierzchni. Stosujac CdS jako noénik dla jonéw
Co" + [Fe(CN)g]”” + Cu" stwierdzono charakterystyczne réznice w rozkladzie HsOs (reakcja I rzedu), Spo-
$rod 6 mozliwych kombinacji (mutacja katalityczna) nadaja sie do tego celu katalizatory wielosktadnikowe
preparowane wg kolejnosci: CdS + Co” + [Fe(CN)s]”” + Cu” lub CdS + [Fe(CN)s]”” + Co” + Cu’. Nale-
zy je uwazac za koloidowe zwigzki superkompleksowe o strukturze rodnikowej. Opisana metoda jako jedna
z najczulszych madaje sie do kontroli technicznej poszczegblnych pigmentéw CdS.

JViccnepoBamel murmMeHTHI CdS OT JIMOHHO-3KENTOTO IO TEMHO-OPAHIKEBOIO IIBETA, IIOJNYYEHHBIE MOKPBIM
nyreMm npu Temmeparype or 00 mo 1000C n3 pactBopa CASOs mMayM B TOMOXMMMYECKOH peakmmi ¢ CdC>Oy4
nnn CdCOg peiictBuem rasoobpasHoro HeS nmim NasS. HeroTopsle u3 9TMX NpenapaTos T0gBeprajyich TepMii-
4ecKoil o6paborke mpu Temmeparype 5000 — 10000, IIpr:z TemmepaType 370 H>03 pazjaraerca cyiabo BBILIEYIIO-
MAHYTBIMM NUTMEHTaMM. DTV IMTMSHTHI MOTYT OZHAKO OKa3aThbCA AaRKTUMBHBIMM HOCUTEIAMY [JIS HEKOTOPhIX
uoHOB (Hanp. Cu'’), afcopbMpoBaHHBIX Ha MX HoBepxHocTH. IIpmMeHaa CdS B KauecTEe HCCUTENA IJA MOHOB
Co” + [Fe(CN)g]””+ Cu”, oOHapyKeHO XapaKTEPMCTMYECKIe Da3HMNIbI Da3iozKeHns H»Os (pearmua I mo-
pAzaka). JI3 6 BO3MOIKHBIX KOMOMHANWM (RaTanuTudecKas MyTalVd) AJA 9TOM ey TIPUTOAHBI MHOTOKOMIIO-
HEHTHBIE KaTalu3aTopel, IMPUTOTOBJIEHHBLIE C IIOcienoBarenbHOCTBIo: CdS + Co” + [Fe(CN)g]”” + Cu’ wman
CdS + [Fe(CN)g]””+ Co"+ Cu”. Cueayer NpMHATL, YTO 5TV KATAIM3aTOPLI IPEJCTABIAIOT COBOI KOJIIOMH-
HbIE CYIIEPKOMIIJIEKCHBIE COEAMHEHUHA CO CTPYKRTYpOy pazukanoB. Kax oamMH M3 00Jee UyBCTBUTEILHBIX Me-
TOZOB, OIMCAHHBIV METOZ IPUIOZEH K TEXHUYECKOMY KOHTPOJIO HEKOTOPBIX IMrMeHTOB CdS.

Cadmium sulphide pigments obtained from CdSOas solution at temperatures of 0 — 100° C or in topo-
chemical reaction between CdC:O040r CdCOs and H:S(gas) or Na=S, coloured from lemon-yellow to dark-
orange have been investigated. Some of these pigments underwent thermal treatment at  500—1000° C. The
decomposition of H202 by these pigments at 37° C is insignificant. The pigments can however act as
active carriers of different ions (e.g. Cu’) adsorbed on their surface. By applying CdS as carrier for such ions as
Co'"+ [Fe(CN)s]”” + Cu’" characteristic differences in H20: decomposition (reaction of the I degree) have
been observed. Among the six possible combinations (catalytic mutation) multicomponent catalysts which
have been prepared successively: CdS + Co " ° + [Fe(CN)s]”” + Cu’* or CdS + [Fe(CN)s]>?” + Co° "+ Cu’* are
suitable for this purpose, They must be considered as colloidal supercomplex compounds of radical struc-
ture. As one of the most sensitive methods, the described procedure is suitable for technical control of in-

dividual cadmium sulphide pigments.

Pigmenty CdS czirli 2(’)1cienie kadmowe zalicza sie do
tzw. pigmentéw szlachetnych stosowanych przede wszyst-
kim w technice artystycznej, jak np. w malarstwie oraz do
barwienia szkla, porcelany i gumy. Mimo stosunkowo wy-
sokiej ceny popyt na wspomniane pigmenty jest duzy, tak
ze produkcja ich daje niewatpliwie korzysci tym bardziej,
ze zwiazki te wyrézniaja sie piekna i pelna barwa obejmu-
jaca duza skale koloréw od jasnocytrynowych do ciemno=
pomaranczowych.

Szczegbdlnie dobre warunki produkcji istnieja w Polsce,
gdzie znajduja sie bogate zloza rud cynkowych zawierajg-
cych domieszki kadmu.

Mimo podobnego w wielu przypadkach sktadu chemicz-
nego odpowiadajacego czesto w znacznym przyblizeniu
wzorowi CdS, réznice fizyczne zoélcieni kadmowych mogg
by¢ powazne. Dotyczy to zaréwno preparatow otrzymywa-
nych na drodze mokrej jak i na drodze suchej. Na drodze

molirej mozna uzyskaé wszystkie odcienie zélcieni kadmo-

wej, podczas gdy na drodze suchej powstaja raczej odmia-
ny ciemniejsze. Wedtug Allena i Grenshawal) barwa wzgl.
swoisty odcien pigmentu zalezny jest od stanu rozdrobnie-
niu CdS. Ten ostatni moze byé krystaliczny lub bezposta-
tiowy. Zalezy to od witasciwej metody preparatywnej wy-
magajacej przestrzegania okreslonych warunkéw ekspery-
mentalnych. Sci$lej definiujac, stracanie siarkowodorem
lub siarczkami alkaliéw dzialajacych na =zimne roztwory
siarczanu kadmu sprzyja tworzeniu sie jasnozoéitych pig-
mentéw. Przy podwyzszeniu temperatury oraz stezenia
i stopnia zakwaszenia roztworéw CdSOs barwa preparatow

stopniowo pogitebia sie w kierunku pomaranczowo-Cczerwo-
aej. W zwiazku z tymi réznicami Buchner ®) wyraza poglad,
ze istnieja dwie odmiany CdS, mianowicie a — i f. Prze-
waznie bywa tak, ze siarczek kadmu otrzymany na drodze
mokrej sktada sie z obydwu odmian. Odmiana f odznacza
sie wigksza gestoScia ?) i wedlug zdania Buchnera jest pro-
duktem polimeryzacji o — odmiany. Wyzsza temperatura
oraz ciSnienie .éprzyjaja tworzeniu sie f — formy: W de
Miiller i G. Loffler ) badali zalezno$é barwy od pH srodo-
wiska stracania CdS obserwujac pogltebienie barwy od zoéttej
do pomaranczowej ze wzrastajacym stopniem zakwaszenia
mieszaniny reagujacej. Poza tym ci sami autorzy stwierdzi-
i na podstawie zdje¢ rentgenowskich wykonanych metoda
Debye - Scherrera - Hulla, ze barwa pigmentéw uzaleznio-
na jest od jakosci i wielko$ci krysztalkow CdS. Wydaje sie
jednak, ze réznic barwy nie mozna wylacznie ttumaczyé na
podstawie wielko$ci krysztalkow i ewentualnych bledéow
sieciowych, chociazby z tego powodu, ze grenokit (natural-
ny CdS), zbudowany zapewne z dobrze wyksztatconych
krysztalkow, jest koloru zolttomiodowego a nie ciemniejsze-
go. Wykonane przez nas zdjecia rentgenowskie wykazaly
w przypadku preparatéw nie poddawanych obrébce ter-
micznej (patrz nizej) rozszerzone, a takze niewyrazne linie
na diagramach.

Poréwnujac przy sposobnos$ci poszczegoélne pigmenty réz-
sa10barwne doszliSmy do wniosku, ze odréznienie ich na pod-
stawie rentgenograméw nie jest pewne, poniewaz te ostat-
nie bywaja czesto zbyt podobne mimo odmiennej barwy
! odmiennej metody  preparatywnej odnos$nych pigmentow.
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W trakcie naszych prac nad kataliza i wlasnosciami ka-
talitycznymi réznych substancji i materialéw technicznie
waznych, postanowiliSmy zbada¢ pigmenty CdS metoda ka-
talityczna i osiggneliSmy zupelnie dobre wyniki. Odpowied-
nio dostosowana metoda polegajaca na pomiarach rozkladu
H>0s okazala sie nie tylko doskonale reprodukcyjna, ale
rowniez wystarczajaco czula dla identyfikacji poszczegol-
nych preparatow CdS.

Poszczegblne preparaty CdS?)

Preparaty nr 1 — 7 wytworzono poprzez szczawian
wzglednie weglan kadmu, a wiec w reakcji topochemicznej
warunkujacej w my$l istniejacych przepiséw otrzymywanie
mozliwie jednolitych  preparatow. Szczawian kadmu
CdC»04 . 3H0 uzyskano zadajac 10% roztwoér azotanu (39
cz. wagowych Cd(NOs)2-4H20) 10% roztworem szczawia-
nu amonowego (20, 26 cz. wagowych (NH)>Cs04.2H>0).
Wytworzony osad myto przez dekantacje woda destylowana.
Weglan kadmu otrzymywano, wychodzac z poprzednio po-
danego roztworu azotanu kadmu, przez stracenie 13,445
czeSciami wagowymi weglanu sodowego (rozpuszczonego w
60—80 cz. wody), po czym wymywano osad. Uzyte odczyn-
niki byly, jezeli nie zaznaczono inaczej, chemicznie czyste,
marki ,,Gliwice. :

Preparat nr 1 ,zerowy“

Rozpuszcza sie 28,365 g NapS.9HO w 100 ml destylowa-
nej wody, dodaje roztworu 13,5 g NHsCl w 50 ml wody
destylowanej, oziebia cato$¢ do O°C i wprowadza wolnym
strumieniem, stale mieszajac, réwnie ochlodzony, wilgotny
i doskonale rozbeltvany szczawian kadmu. Jasnocytrynowy

~produkt reakecji byt po wymyciu wolny od elementarnej

siarki. Analiza wykazata stos. atom. Cd:S =1:0,64. Na-

stepne pigmenty zoéicieni kadmowej sa stopniowo coraz
ciemniejsze.

Preparat nr 2

Preparat ,,2° otrzymuje sie jak nr 1, jednak w temp.

25°C. Wedlug analizy stos. atom. Cd:S =1:0,92.

Preparat nr 3

Szezawian kadmu ogrzany do temp. 40°—50° wprowadza
sie do zimnego roztworu siarczku amonu. Barwny osad na-
lezy dobrze wymy¢. Stosunek atomowy tego preparatu
Cd:S =1.:0,94.

Preparat nr 4

Weglan kadmu (patrz wyzej), rozbeltany w 25—30 ml wo-
dy, ogrzewa sie do 75°—80° i wprowadza do réwnie ciep-
tego roztworu 28,365 g Na»S.9H>O w 300 ml wody. Produkt
reakcji wymywa sie natychmiast po osadzeniu sie przez
dekantacje. Sklad preparatu odpowiada stos. atom.
Cd:S=-1:0,90.

Preparat nr 5

Otrzymuje sie jak preparat 4, jednak w temperaturze
wrzenia roztworu reagujacego. Preparat ten nie réznit sie
w skladzie empirycznym od preparatu nr 4.

Czerwony preparat nr 6

Wilewa sie wrzacy roztwor NasS do zawiesiny weglanu
kadmu we wrzacej wodzie nie przerywajac ogrzewania.
Analiza gotowego preparatu wykazata stos. atom. Cd:S
1:0,86.

Przy wytwarzaniu wymienionych preparatéw CdS nalezy
§ciSle przestrzegaé podanych przepisow syntezy, zwlaszcza
okreslonej temperatury. Dalej nalezy uwaza¢, by uzywaé
szezawian. wzglednie weglan kadmu kazdorazowo $wiezo
przyrzadzony, w stanie wilgotnym i mozliwie dobrze roz-

beltany w postaci wodnej zawiesiny. Zawiesiny te, jak row-
niez uzyte roztwory, nalezy wlewaé¢ powoli i mozliwie réow-
nomiernym strumieniem. Gotowe pigmenty przemywa sie
od jonéw S”. Od S$cistego przestrzegania warunkéw pracy
zalezy jako$é preparatéw koncowych.

Nastepujace preparaty nr 7—9 stracano bezpo$rednio ga-
zowym HsS:

Preparat nr 7

5 g 3CdS04.8H>0 w 75 ml destylowanej wody straca sie
siarkowodorem przez 1 godzine w temp. 15°C. W tym przy-
padku stosunek atomowy Cd:S =1 :0,99.

Pigmenty nr 8 i nr 9 otrzymywano w analo-
giczny sposob, z ta tylko réznica, iz roztwér CdSOs zakwa-
szany byl réznymi iloSciami H»SO4 przed straceniem i tak:

Nr 8 — 2,1020 g H>SO4 :
Nr 9 — 31,1600 g H>SO4

Skitad chemiczny preparatu nr 8 wyraza sie stosunkiem

atomowym Cd:S =1:0,98. '

Preparat nr 9 odpowiada stosunkowi 1 :0,99.

Preparaty nr 7—9 stracano w temp. 15°C. Ze wzrastaja-
cym stezeniem HsSO4 ciemniala réwnolegle barwa pigmen-
tow od jasnozo6itej do pomaranczowej.

Ostatnie preparaty nr 10—12 poddano dziataniu wysokiej
temperatury.

Preparat nr:10

Powietrznie suchy, dobrze sproszkowany CdCOs miesza
sie z siarka w stosunku wagowym 2:1 i ogrzewa przez 30
minut w temp. 500°. Po oziebieniu rozciera sie powstaly
CdS w mozdzierzu. Gotowy preparat wykazat sktad nieco
odbiegajacy od wzoru CdS, mianowicie 1 :0,90.

Pirepairia el

Pigment ofrzymany wedlug nr 7 ogrzewa sig przez 30 mi-
nut w temp. 600° i oziebia przez nagle wsypanie do zimnej
wody. Po wysuszeniu na powietrzu otrzymuje sie trwaly
pigment zolty o zielonkawym odcieniu. Skiad tego prepa-
ratu byt podobny jak poprzednio {(Cd:S =1 :0,88).

Preparat nr 12

Ogrzewajac preparat nr 7 przez 30 minut w piecu elek-
trycznym w temp. 1000°, otrzymuje sie pigment, ktéry po
roztarciu ma kolor jasnobrunatny. Analiza jego wykazala
stosunek atomowy Cd:S =1:0,58, z czego wynika, ze z po-
wodu obrébki termicznej. znaczna czes¢ siarczku kadmu za-
mienila sie w tlenek.

Katalityczne wiasnosci pigmentow CdS

Wszystkie pigmenty zachowuja sie w roztworze H»Os w
37°C jako stabe katalizatory i bardzo podobnie tak, ze ba-
danie ich w katalitycznym rozkladzie HsOs i rozréznienie
na tej drodze nie rokuje konkretnych wynikow. (tabl. 1)

Mozna jednak uzyé CdS jako no$nik w celu stworzenia
katalizatorow wieloskladnikowych, osadzajac okreslone jo-
ny na jego powierzchni®. W ten sposéb otrzymuje sie w
danym przypadku bardzo czynne Kkatalizatory mieszane,
ktére rozkladajg roztwor Hy0Os znacznie silniej niz sam
CdS, a takze silniej niz odnosny jon. Do tego celu nadaje sie
specjalnie jon Cu-:, o czym informuje tablica 2.

Nie ulega zatem watpliwoSci, Ze mozna przeprowadzic
CdS w stan katalityczny. Siarczek kadmu jest, jesli wnios-
kowac¢ z powyzszych wynikow, w tym przypadku aktywnym
nosnikiem. Dla charakterystyki poszczegélnych pigmentow
uklad CdS/Cu"/H2O2 nie nadaje sie. Jon Cu’’ okazuje sie
tutaj najwyzej odeczynnikiem grupewym dajacym mozli-
wos¢ odréznienia pigmentéow wytworzonych na drodze mok-
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rej i na drodze suchej, co tez mie jest bez znaczenia. Oczy-
wiscie nie kazdy jon nadaje sie do wymienionego celu, jak
to widaé na przykladzie jonu Fe' (tabl. 3).

W dalszych doswiadczeniach przeszliSmy do stosowania
kilku rodzajéw jonéw rownocze$nie, majac nadzieje znale-
zienia kolektywu jonowego, ktéry byltby odpowiednikiem
specyficznych wilasno$ei poszezegélnych pigmentéw kadmo-
wych w odniesieniu do ich wiasciwosci no$nikowych. W po-
szukiwaniu odpowiednich ukladéw wielojonowych natrafi-
lismy na uklad tréjjonowy CO™ + [Fe (CN)g]™’ + Cu”, ktéry
w pelni zado$§éeczynil naszym wymaganiom. Kompleksowy
katalizator ztozony CdS/Co’/[Fe(CN)g]””/Cu” jest tak da-
lece uczulony, ze kazdy nosnik CdS zachowuje sie w tym
zespole indywidualnie. Uczulenie dochodzi do tego stopnia,
ze wszystkie pigmenty CdS mozna bez trudno$ci rozréznié,
cho¢ CdS nie jest w tym przypadku aktywnym nos$nikiem.
Pigmenty CdS z nielicznymi wyjatkami (nr 12 w tabl. 4)
dzialaja w biezacym ukladzie hamujaco w poréwnaniu z ka-
talityczna dzialalno$cia samej trojki jonowej (bez no$nika),
co jednak w analitycznym ujeciu tego zagadnienia jest bez
znaczenia i nie obniza wartosci doSwiadczalnej wspomnia-
nego ukiadu katalizujacego. Jest mianowicie obojetne, czy
w podobnych przypadkach wplyw no$nika jest aktywujacy
czy tez hamujacy. Najwazniejsze jest, ze w ramach katali-
zatora zbiorowego pojedyncze no$niki potrafia tak uze-
wnetrzni¢ swoje specyficzne wiasno$ci, iz wpltywaja w spo-
sob indywidualny na szybko$¢ danej reakcji katalityeznej
tak, ze odnosne réznice sa uchwytne pomiarowo. Nie prze-
szkadza w tym rowniez fakt, ze CdS pod wplywem H O, ule-
ga pewnym zmianom oksydacyjnym, aczkolwiek W  nie-
znacznym stopniu. Wyniki tych pomiaréw uwidocznione w
tablicach 4 i 5 sa catkowicie powtarzalne przy starannéj
pracy. Nalezy podkresli¢, ze wedlug przedstawionej metody
katalitycznej mozna zbadaé¢ i utozsamié kazdy nieznany
preparat CdS, tak iz posiada ona warto$é praktyczna i tym

®

samym moze byé stosowana w przemys$le jako metoda kon-
trolna, tym wiecej, ze w technicznej produkcji siarczku
kadmu nie osigga sie dotad powtarzalnych wynikéw, a nor-
my handlowe przewiduja az 6 standaryzowanych roéznych
odcieni zobicieni kadmowych. W przypadku czerwieni kad-
mowej (CdS + CdSe) liczba dopuszczonych preparatow
wzorcowych jest niestety jeszcze wieksza.

Przy sposobnos$ci pragneliby$Smy zwrécié uwage na spo-
s0b przygotowania powyzszego katalizatora zlozonego. Nie
jest mianowicie obojetne, w jakiej kolejnosc’ zadaé¢ siarczek
kadmu poszczegélnymi jonami. Od tych warunkéw zaleig
sktad i struktura calego uktadu kompleksowego oraz czu-
to$¢ opisanej metody rozpoznawczej przy udziale tegoz kom-
pleksowego katalizatora. Zjawisko to, zaobserwowane DO
raz pierwszy przez jednego z nas?), jest znane pod nazwa
smutacji katalitycznej*. Z szeSciu mozliwych kombinacji
najbardziej podatne i celowe okazaly sie dwie, Kktére
umiesciliémy w tablicach 4 i 5. Uzyte jony wzglednie roztwo-
ry soli: CuSos, Fe(NOg)s, Co(Nog)z, K4[Fe(CN)g] byly czy-
stosci p. a. marki E. Merck. Szyhko§é rozkladu wody utle-
nionej pod wplywem badanych katalizatoréw dwu- i wielo-
sktadnikowych odpowiada reakcji pierwszego rzedu.

Jesli chodzi o mechanizm dziatania tych katalizatorow
wieloskladnikowych, to nalezy przede wszystkim mie¢ na
uwadze, ze chodzi tu o koloidowe zwiazki kompleksowe, kto-
re nie osiagnety jeszczé definitywnie wyksztaiconej struk-

; tury sieciowej i ktére sg obcigzone bledami strukturowymi,
. wobec czego nalezy je traktowa¢ jako aktywne fazy przej-

Sciowe. Odnoénie blizszych szczegéléow tyczacych sie struk-
tury rodnikowej8) takich zwiazkéw odsylamy czytelnika do
dawniejszych naszych publikacji.

Sekcji Naukowej Komisji Popierania Tworczosci Nauko-
wej i Artystycznej przy Prezydium Rady Ministrow skla-
damy serdeczne podziekowanie za udzielenie w roku 1952
stypedium jednemu z nas (M. Kranz).

Tablica 1

Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 37° przez siarczek kadmu (0,1 g powietrznie suchy)

150 ml H,0, (ok. 0,39)

10 ml roztworu = a,ml 0,1 n KMnO,

Czas Proba kontrol- nr 1 nr 2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 6 nr 10 nr 11 nr 12
w godz. |na samej H,O, ; g
Ay 17,7 1770 17,7 179 17,7 17,7 177 17,7 17,7 17,7
1 17,7 17,5 17,3 17.2 17,1 17,1 17,1 17,5 175 . 17,4
2 Th77 1751 17,1 L7 17,0 17,0 17,0 17,4 17,4 1733
3, e 17,0 16,7 16,7 16,6 16,5 16,5 17,5 17,3 17,1
4 17,7 16,8 16,5 « 16,5 16,1 16,0 16,0 ‘17,0 16.9 16,8
5 17,7 16,5 163 16,2 15,5 15,5 155 16 8 16,7 16,6
6 17,7 16,1 15,9 15,8 15,4 15,2 15,2 * 16,6 16,5 16,5
Tablica 2

Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 37° przez siarczki kadmu (po 0,1 g) aktywowane jonami Cu:* (1 mg w liml)

150 ml H,O, (ok. 0,3%).

10 ml roztworu = «;ml 0,1 n KMnO,.

Czas H,O, bez HO,
w kataliza- '-’Cfl,_ nr 1 nr 2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 6 nr 10 nr 11 nr 12
godz. tora
ay— 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8
1 17,8 17,4 15,6 15,2 15,0 1533 155 15,2 15,7 15,6 15,3
2 17.8 17,0 13,6 13,5 13,3 13,7 1355 13,7 14,5 14,2 14,0
3 17,8 16,8 11,7 11,9 e 12,2 12,0 12,5 12,2 12,2 11,7
4 17,8 16,2 10,0 10,4 9,9 10,6 10,7 11,0 10,1 10,1 9.2
5 17,8 15,9 8,5 9,1 8,4 9,3 9,3 10,1 7,6 7,8 6,8
6 17,8 15,5 7,1 7,8 6,9 7,9 8,1 8,9 535 5,9 5,3
k. 103 :
Srednio 0,37 2,37 2,3 2,5 2,23 253 2,15 24 2,4 AT
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Tablica 3
Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 37° przez siarczki kadmu aktywowane jonami Fe .
Dalsze szczegoly jak w tabl. 2

Czas H,O, bez HO
W kataliza- e + nr 1 nr 2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 6 nr 10 nr 11 nr I2

godz. tora S ’

Oy —> 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8 17,8
1 17,8 16,2 17,2 16,8 16,6 16,5 16,4 16,4 17:1 16,8 15,7
2 17,8 15,5 16,7 16,5 16,2 15,9 15,8 15,7 16,7 16,2 15,0
3 17,8 14,7 16,4 16,1 15,8 15,3 15,1 1551 16,4 16,1 14,4
4 17,8 13,9 16,1 15,5 15,2 15,0 14,8 14,5 16,1 16,1 14,0
5 17,8 13,6 15,7 15,5 15,2 14,7 14;4 14,0 15,6 15,4 13,5
6 17,8 13,0 15,6 15,3 14,9 14,2 14,1 13,6 15,0 14,6 13,1

Tablica 4

Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 37° przez siarczki kadmu aktywowane jonami Co -} [Fe(CN),]”” -} Cu*
(po 1 mg kazdy w 1 ml).
Dalsze szczegoly jak w tabl. 2.

Czas H,0, bez : :
St katélizatora H,O, + jony |nrl|nr2|nr3|nr4 |nrb5|nr6|nr7|nr8|nr9 |nril0|nrill|nril2
Ohp— 18,0 18,0 18,0 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 y 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 [ 18,0 | 18,0 | 18,0
30 A 5,6 139 | 129 | 12,6 | 12,0 | 11,9 | 10,9 | 125 | 11,8 103 | 93| 87| 49
60 . 3,0 12,0 § 11,1 | 10,9 9,7 9,6 8,7 9,9 9,2 7,3 6,6 5,5 2,4
90 : 0,6 103 Io 15| F0 8| iz of k6 3 i 5168l k. s Al g oal s o8l a3 5 e ol MGG
120 i ¥yl [l R Ao byl W o) el el Bl ISl o | i i
150 . — 6,9 559 5,7 4,2 3,8 2,6 5,0 4,3 2,2 — e —
180 18,0 = B8l ibail 500 298] 123 Bl oo e o L il
JeEl00
$Srednio % 0,66] 0,791 0,791 = 1,04] . 1,13 ‘1,34 10,92 1,05 <15 173515522 2,9
Tablica 5
Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 37° przez siarczki kadmu aktywowane jonami [Fe(CN),]”” -+ Co -} Cu-
(po 1 mg kazdy w 1 ml). 2
Dalsze szczegbly jak w tabl. 2.
oAl H,0, bez <
AT kataliza- H,0, + jony|nrl|nr2|nr3|nr4|nrd5|nr6|nr7|nr8|nr9 |nrl0|nrll|nrl2
% tora . :
SRR 18,0 18,0 180 | 18,0 | 180 | 180 | 18,0 | 180 | 180 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0
30 - 7,0 140 | 139 | 133 | 126 | 125 | 11,9 | 131 | 125 11,9 | 116 | 89| 6,3
60 ; 2,0 129 | 11,0 | 10,6 | 10,4 | 105 | 97| 11,2 91| 86| 89| 54| 36
90 — 10,8 8,9 8,2 7,8 7,8 7,2 8,6 7,5 6,6 5,7 2,2 115
120 — S5 8,2 7l 6,0 6,0 5,6 6,0 5:5 45 4.0 — —
150 : e 81l 56| 57| 251 46 39| 50| 41| 35| 26| — i
180 18,0 — 7.8 5,2 4,2 3,2 3,4 2,8 4,2 3,1 2,6 — — —
k. 10
Srednio 3.3 0,56 0,75| 0,80 0,95 0,94] 1,06 0,87 1,01f 1,15 123] 2.2 2,5

Uwaga do tabl. 1—5: numer preparatu CdS odpowiada numeracji podanej w czesci preparatywnej.

~. Otrzymano 9.10.53. :
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Sorpcja kwasu siarkawego przez maczke

$41.183.25:546.224-35:661.183.3

zlemniaczaond

A. Basinski i T. Kaczarska

&

Zbhadano wplyw stezenia, temperatury i kwasowosci roztworu na sorpcje kwasu siarkawego przez maczke
ziemniaczang w roztworze wodnym. Wraz ze wzrostem temperatury sorpcja roénie i to tym wydatniej, im
wieksze jest stezenie kwasu siarkawego w roztworze. Zalezno$é miedzy stezeniem kwasu siarkawego w 1oz-
tworze a wielkoscig sorpeji mozna przedstawi¢ w przyblizeniu jako funkcje liniowa. Ze wezrostem pH roz-
tworu sorpcja maleje, osigga minimum w obszarze PH od 4 do 6, nastepnie za§ roénie do pH = 10, powy-
zej ktérego maleje ponownie.

PaccMOTpeHO BIMAHVE KOHIECHTPALWM, TEMIEPATYPRBI ¥ KVCIOTHOCTM HA COPOIIMIO CEPHMCTOM KJMCIOTBI Kap-
TOHENBHO MYKO¥ B BOAHOM pactBope. C POCTOM TEMIEPaTyphl MOBBIIIAETCA TaK:Ke COPOIMA, KOTOPad Tes
Ooyrlee BO3pacCTaeT 4YeMm OOoJEille KOHIIEHTPALS CEPHMCTOM KMCIOTHI B DACTBOpPE. 3aBMCHMOCTH MEXAY KOH-
LEeHTPauMeil CepPHMCTOM KMUCIOTHI B PACTBOPE M 3HAYEHMEM COPOIMM MOZKHO NIPUOIMBUTENBHO IIPENCTABNTEH
gag JuHeiHyno dQysgumio. C pocrom pH pacrBopa COpOIMA MOHMIKAETCH, MUHUMYM €€ HAXONUTCA B IIpe-
genax pH or 4—6, 3aTemM copOimsy moBeIIaercs A0 pH = 10 1 onATh moHWIKaeTcHd, Korxa pH Ooxbmre 10.

The influence of concentration, temperature and acidity of solution on the adsorption of sulphurous acid
by potato starch in water solution has been investigated. The adsorption increases with the increase of tem-

perature, the rate of increase depending on the concentration of sulphurous acid in solution. The dependence -

between the concentration of sulphurous acid in solution and the extent of adsorption can be presented
approximately by means of & linear function. When pH of solution increases, *the adsorption decreases,
attains minimum at the range of pH from 4 to 6, then increases till the value of pH reaches 10; at higher

pH the extent of adsorption decreases slowly.

I. Czesc teoretyczna

Zagadnienie sorpcji kwasu siarkawego przez ~maczke
ziemniaczang ma duze znaczenie praktyczne z uwagi na
szerokie zastosowanie wyzej wymienionego procesu w prze-
my$le. Podczas przerdbki ziemniakéw nasyca sie miazge
ziemniaczang gazowym dwutlenkiem siarki, jak rowniez za-
daje sie tak zwane mleczko skrobiowe (tj. zawiesine skrobi
w wodzie) roztworem kwasu siarkawego. Kwas siarkawy
dziala w tym przypadku z jednej strony jako $rodek dezyn-
fekujacy chronigcy skrobie przed rozwojem w niej szkodli-
wych mikroorganizmoéw, z drugiej strony powoduje szybsza
sedymentacje skrobi, co nalezy ttumaczy¢ dziataniem kwasu
siarkawego jako elektrolitu!). Niemniej wazne znaczenie
posiada dziatanie wybielajace kwasu siarkawego, umozli-
wiajace otrzymywanie wysokogatunkowej maczki ziemnia-
czanej.

Z uwagi na szerokie zastosowanie kwasu siarkawego W
przemys$le ziemniaczanym i brak konkretnych danych w tej
dziedzinie, postanowiliémy przeprowadzi¢ badania nad
jego sorpcja przez maczke ziemniaczang w roztworze wod-
nym.

Charakterystyka maczki ziemniaczanej

Skrobia stanowi jedna z najwazniejszych substancji re-
zerwowych zielonych ro$lin. Zawartosé skrobi w réznych
roslinach jest rézna i waha sie od 85% w ziarnach ryzu do
16% —19% w ziemniakach europejskich 2). Ciezar wiasciwy
skrobi ziemniaczanej wynosi w przyblizeniu 1,5%). Z pomia-
row osmometrycznych wypada dla skrobi $redni ciezar
czasteczkowy okolo 160000 4). Wielko§é ziaren skrobiowych
waha sie w granicach od 6 do 100 mikronéw %). Zawartos¢
oraz jako$¢ skrobi ziemniaczanej zalezy w duzej mierze od
agroekologicznych i ' klimatycznych warunkéw wzrostu
ziemniako6w, od charakteru stosowanych metod agrotech-
nicznych i nawozéw sztucznych, stopnia dojrzatosci bulw
oraz sposobu ich przechowywania®). W cieplej wodzie ziar-
na skrobiowe pekaja w wyniku uprzedniego pecznienia
tworzac gesta lepka mase, tzw. klajster skrobiowy. Proces
sklajstrowacenia skrobi zachodzi stopniowo i zalezy w du-
zym stopniu od wielkosci ziaren skrobiowych. Ziarna wigk-

sze ulegaja szybciej i, tatwiej sklajstrowaceniu niz ziarra
drobne. Réznym rodzajom skrobi odpowiadaja rézne tem-
peratury sklajstrowacenia. Nie stanowia one parametréw
stalych charakterystycznych 'dla poszczegélnych gatunkéw
skrobi ze wzgledu na swa zalezno$¢ od réznych domieszek
towarzyszacych skrob’ Temperatura sklajstrotwacenia dla
skrobi ziemniaczanej lezy w granicach 55°—65°.

Pod wpiywem dziatania kwasow i réznego rodzaju fer-
mentéw skrobia ulega hydrolizie. Podczas hydrolizy kwa-
sowej skrobia rozpada sie, tworzaE jako ostateczny produkt
hydrolizy glikoze. Proces hydrolizy przebiega szybko i w
warunkach zwyklych mozna nie zauwazy¢ powstawania
znacznych iloSei produktéow przejSciowych. Hydroliza skrobi
za pomoca fermentéw tworzy jako produkt koncowy malto-
ze oraz tzw. ,,dekstryny graniczne®“. W ciggu ostatnich dzie-
siecioleci skomplikowany problem budowy skrobi zostal w
znacznej mierze wyjasniony. Nalezy tu wymienié prace:

Higginbothama i Morrisona 7); Meyera, Bernfelda, Boisson,

Giirtlera i Noetinga8); Pottera i Harrida9); Lipato-
wa, Karcownika i Babicha1?). Przypuszczenie, dotyczace
krystalicznej struktury ziaren skrobiowych oparte na pod-
stawie badan skrobi metodami polaryzacyjnymi, zostalo po-
twierdzone réwniez na drodze badar: rentgeno-spektrosko-
powych 11). '

Skiad skrobi wyraza sie wzorem sumarycznym {CH1005),-
Skrobia nalezy wiec do zwiazkéw wielkoczastkowych —-
poliglikozydéw, tworzac uklad zlozony z reszt glikopyra-
nozy polaczonych ze sobg za pdmoca o-1,4 glikozydowych
wigzan 2). Meyer i Mark na podstawie badan nad lepko-
scia i mechanicznymi wlasnoSciami filméw skrobiowych
przyjeli juz w roku 1930 zalozenie o rozgalezionej budowie
drobiny skrobiowej1%). Badania nad metylowaniem zupel-
aym skrobi stwierdzily wystepowanie w jej drobinie roz-
gatezien bocznych. Aby przyja¢ budowe skrobi lancuchowsa
z rozgatezieniami, a jednoczesnie wytlumaczyé jej mata re-
dukcyjno$¢ wiasna (malg ilo$¢ wolnych grup aldehydo-
wych), przyjmuje Staudinger, ze koncowe glikozy krétszych
tanicuchéw Iacza sie swoimi grupami aldehydowymi gliko-
zydowo z grupami hydroksylowymi innych krétkich tan-
cuchow ?). ’

W technice otrzymujemy dwie modyfikacje skrobi ziem-
niaczanej: skrobie naturalna i skrobie rozpuszczalng. W li-
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teraturze znadujemy tez wiele danych dotyczacych trze-
viej modyfikacji skrobi — ,mechanicznie zdyspergowa-
nej“ 1), Poszczegélne modyfikacje réznia sie przede wszyst-
kim temperatura przechodzenia do roztworu. Skrobia na-
turalna rozpuszcza sie wiec w wodzie w temperaturze 65° —
80° tworzac roztwory o duzej lepkosci tzw. klajstry. Skro-
bia rozpuszczalna przechodzi do roztworu w temperaturze
40° —50°, natomiast skrobia mechanicznie zdyspergowana
juz w temperaturze 15°, a nawet nizszej, przy czym jest
w wodzie calkowicie rozpuszczalna. Do niedawna jeszcze
istniaty koncepcje o jednolitej budowie ziarna skrobiowego
(Taylor i Schoch, 1933; Reich i Demansky, 1937; Badenhui-
sen, 1938). W roku 1940 Meyer 1) stwierdzil ostalecznie, ze
skrobia posiada budowe zlozona i skiada sie z dwéch frak-
cji. Jedna z frakecji — amyloza jest w wodzie fatwo rozpu-
szczalna, tworzac roztwory o stosunkowo nieduzej lepkosci,
natomiast druga frakcja — amylopektyna z trudem daje
sie przeprowadzi¢é do roztworu za pomoca diugotrwalego
ogrzewania do temperatury 120° pod ci$nieniem, przy czym
otrzymane roztwory wykazuja duza lepko$¢. Inna cecha
charakterystyczna odroézniajaca amyloze od amylopektyny
jest zachowanie sie wzgledem fermentu f - amylazy 16). Pod
wplywem wyzej wymienionego fermentu amyloza rozpada
sie catkowicie, tworzac jako produkt koncowy .maltoze,
natomiast amylopektyna rozpada sie zaledwie w 54%, przy
czym jako produkt ostateczny otrzymujemy maltoze, reszia
za$ nie podlegajaca rozpadowi nosi nazwe ,dekstryny gra-
nicznej* Zasadniczymi pracami dla wyjasnienia réznic w
budowie amylozy ‘i amylopektyny byly prace Meyera
i Marka13) braz Staudingera.i wspoOlpracownikow 17).

Skrobia ziemniaczana zawiera od 19% do 22% amylozy
i odpowiednio od 819/, do 78% amylopektyny ¢), co potwier-
dzone zostalo doswiadczalnie za pomoca frakcjonowania
skrobi. NajczeSciej stosowane sa nastepujace metody frak-
cjonowania skrobi:

1. Metoda polegajaca na roéznej rozpuszczalnos'éi amylo-
zy i amylopektyny w wodzie (Meyer, 1940).

2. Metoda oparta na réznej zdolnosci adsorpcyjnej poli-
merdw, co pozostaje w zwigzku z ich budowa (Miiller,
1941). :

3. Metoda oparta na zdolnoéci amylozy do tworzenia
trwalych nierozpuszczalnych komplekséw z alkoholami
Wyzszymi. ;

W skiad skrobi précz amylozy i amylopektyny wchodzi
woda i substancje mineralne. Poza tym skrobia zawiera
kwas fosforowy i kwas krzemowy. Kwas fosforowy jest
wewnatrz skrobi zestryfikowany i pod nazwag amylopekty-
ny tworzy koloidalng skladowa skrobi.

Wedlug Linga i Nanjil®) kwas krzemowy w skrobi 'jest
rowniez zestryfikowany, co jednak nie jest jeszcze calko-
wicie potwierdzone. W kazdym razie kwas amylofosforowy,
a prawdopodobnie i amylokrzemowy, nadaja skrobi charak-
ter koloidalnego kwasu, ktéry w roslinach jest czeSciowo
zobojetniony roéznymi kationami, przede wszystkim sodem,
potasem, wapniem i magnezem. W skrobi ziemniaczanej
kwas amylofosforowy znajduje sie w postaci- kwasnych so-
li, ktore juz w zetknieciu z wodg wodociagowa ulegaja cze-
§ciowo zobojetnieniu kationami wapniowymi.

Duza warto§¢ praktyczna zawdziecza skrobia swym wia-
snosciom koloidalﬁym, jak: pecznienie, tworzenie zeli
. itd. 11). Skrobia nalezy do typowych koloidéw liofilowyck,
co uwarunkowane jest istnieniem duzej ilosci polarnych
grup —OH, wchodzacych w sktad skrobi i posiadajacych
zdolnogé do’ tworzenia wigzan wodorowych z otaczajacymi
Jja czasteczkami wody 12). !

Rézne rodzaje skrobi adsorbuja elektrolity w roézny spo-
s6b, co uzaleznione jest w znacznej mierze od specyficznej
struktury powierzchni skrobi. Wedlug Lloyda'®) sorpcja
elektrolitow przez skrobie zalezy w duzej mierze od rodza-
ju uwarstwienia ziaren skrobiowych, przy czym powstawa-
nie wewnetrznych, dodatkowych powierzchni Przyczynia sie
do wydatnego wzrostu sorpcji. Zgodnie z pogladami Naza-
rowa 1) wspoéloddziatywanie skrobi z elektrolitami okreslo-
ne jest zaréwno przez chemiczne jak i elektryczne wlasei-
wosci wewnetrznych i zewnetrznych powierzchni ziarna
skrobiowego. Niektérzy badacze twierdza, ze ani skrobia,
ani produkty jej hydrolizy nie posiadaja podwéjnej war-
stewki elektrycznej.'?)

II. CzesS¢ doswiadczalna

Celem naszych badan bylo ustalenie zaleznosci miedzy
sorpcja kwasu siarkawego . przez maczke ziemniaczang
a stezeniem, temperaturg i pH roztworu.

A. Metodyka pomiarow

Do pomiaréw uzyto 10 buteleczek z ciemnego szkla z do-
brze doszlifowanymi korkami, ktére uniemozliwiaty ulat-
nianie sie SO:2 Do buteleczek tych wsypywano odwazone na
wadze analitycznej 30-gramowe porcje skrobi, po czym do
kazdej z nich wlewano kolejno (uzywajac do tego celu
zawsze tych samych wycechowanych pipet): 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 ml wody destylowanej dopelniajac je na-
stepnie do objeto$ci 100 ml kolejno: 100, 90, 80, 70, 60, 5C,
40, 30, 20, 10-oma mililitrami kwasu siarkawego o okreslo~
nym stezeniu. Tak przygotowane probki wytrzgsano w prze-
ciggu po6t godziny na wytrzasarce elektrycznej w odpowied-
niej dla danego pomiaru temperaturze (od 1° do 61° co kaz-
de 10 stopni). Szybkos¢ wstrzaséw regulowano przy pomoc-—
cy opornicy suwakowej tak, by dana ilo§¢ wstrzaséw wy-
starczala do calkowitego wymieszania sie skrobi ze znajdu-
jacym sie ponad nia roztworem i pozwolita w czasie pro-
cesu wytrzasania utrzymywaé¢ skrobie w stanie zawieszenia
w roztworze ze wzgledu na jej szybka sedymentacje. Potgo-
dzinne wytrzasanie uwazano za wystarczajace, gdyz zgod-
nie z danymi Samecal8) i naszymi w przypadku sorpcji
kwasow przez skrobie ziemniaczang rownowaga sorpcyjna
ustala sie bardzo szybko (wytrzasanie 13-godzinne nie wy-
kazuje réznicy w poréwnaniu z wytrzasaniem 5-minu-
towym).

Po polgodzinnym wytrzasaniu odstawiano badane proébki
do sedymentacji. Nastepnie zbierano klarowny roztwor
znad osadu pipetg a 5 ml wlewajac do 10 ml nastawionego
jodu, ktorego nadmiar odmiareczkowywano mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodowego. Liczbe zuzytych milili-
trow tiosiarczanu sodowego odejmowano od tej ilosci tio-
iarczanu sodowego, ktéra potrzebna jest do zredukowania
10 ml jodu. Z réznicy otrzymywano ilos¢ kwasu siarkawego,
znajdujacego sie w roztworze po sorpcji, wyrazona w mili-
litrach roztworu tiosiarczanu sodowego.

W celu znalezienia stezenia kwasu siarkawego znajdujg-
cego sie w roztworze przed sorpcja, miareczkowano w analo-
giczny sposob probki ,S$lepe®, tzn. probki zawierajace roz-
twory kwasu siarkawego zmieszane z woda w tym samym
stosunku co i poprzednio, lecz nie zawierajace skrobi. Z roz-
nicy miedzy iloscia kwasu siarkawego, zawarta w roztwo-
rze przed i po sorpcji, znajdywano ilos¢ kwasu siarkawego
zaadsorbowana przez maczke ziemniaczang. Wyniki odtwa-
rzano graficznie, odktadajac na osi odcietych stezenie kwasu
siarkawego w roztworze po sorpcji (wyrazone w mililitrach
zuzytego roztworu tiosiarczanu sodowego), na osi za$§ rzed-
rtx)ych —ilo§ci kwasu siarkawego zaadsorbowane przez skro-

ie. —

Pomiary w temperaturach wyzszych przeprowadzono w
termostacie powietrznym, wewnatrz ktérego znajdowala sie
wytrzasarka elektryczna. Buteleczki ze skrobia, jak rowniez
uzywane odczynniki (woda i kwas siarkawy) ogrzewano
uprzednio do temperatury pomiaru, nastepnie szybko odpi-
petowywano odpowiednig ilo$¢ kwasu siarkawego oraz wo-
dy do skrobi i wytrzasano pét godziny w termostacie. Po-
miary wykonywano co 10° w zakresie temperatur od 1° do
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1°. W temperaturach wyzszych skrobia ulega juz sklajstro-
waceniu, co uniemozliwia prowadzenie pomiaréow.

B. Surowce, odczynniki i aparatura

Skrobia. Sorpcja dwutlenku siarki przez skrobie han-
dlowa zachodzi w stopniu minimalnym, gdyz skrobia pod-
dawana jest podczas fabrykacji przemystowej sulfonowaniu,
co z powodu nie przebiegajacego do konca procesu desorpcji
przy poézniejszym wyplukiwaniu skrobi pocigga za soba ma-
tg wrazliwos¢ jej na ponowne sulfonowanie. Totez w celu

otrzymania surowej, niesulfonowanej skrobi przygotowano,

ja na miejscu poélzéltych ziemniakéw gatunku ,,Pionier
W sposob opisany ponizej. ;

Obrane i dokladnie umyte ziemniaki mielono dwukrotnie
w elektrycznej maszynce (stuzacej do mielenia jarzyn), po
czym oirzymana miazge zalewano duzym nadmiarem wody
i odstawiano na kilka godzin, mieszajac od czasu do czasu
w celu utatwienia wyplukiwania skrobi z miazgi ziemnia-
czanej przez wode. Nastepnie zawiesine skrobi w wodzie
oddzielano przepuszczajac miazge ziemniaczang przez coraz
gestsze sita. Pozostala miazge zalewano powtérnie woda, po-
wtarzajac te same czynnosci. Otrzymana w ten sposoéb zawie-
sing skrobi w wodzie po kilkugodzinnym odstaniu sie de-
kantowano, po czym zalewano ponownie woda i po doklad~
nym wymieszaniu znowu odstawiano.

Skrobie przemywano od 5 do 6 razy woda wodociagowa
do chwili otrzymania catkowicie klarownego plynu nad zse-
dymentowang skrobia. W dalszym ciggu przemywano skro-
bie od 3 do 5 razy woda destylowana, a w koncu zeskroby-
wano gorna warstwe grubosci ca 1 cm, zawierajgca resztki
wanieczyszczen. Czysta skrobie rozkladano na szklanych
plytach suszac ja w temperaturze pokojowej.

Doktadnie wysuszong skrobie rozcierano w porcelanowyc}}
mozdzierzach i przechowywano w stojach z doszlifowanymi
przykrywkami.

Wydajnosé ziemniakéw pod wzgledem iloSci otrzymanej .

skrobi byla mata i wynosita $rednio 80—90 g z jednego ki-
lograma ziemniakéw, tzn. 8%%—9% w stosunku do wagi
ziemniakow. Faktyczna ilo$¢ skrobi zawartej w ziemniakach
wynosi, jak wiadomo, ca 170/,. Mala wydajno$¢ skrobi nalezy
tlumaczyé uzyciem ubogiego w skrobie gatunku ziemniakéw,
jak réwniez nieodpowiednia pora ich przerdbki, gdyz doko-
nywana ona byla w czasie wiosénnym, to znaczy wtedy, gdy
ziemniaki juz przerastaja.

Kwas siarkawy. Roztwér kwasu siarkawego otrzy-

mywano przez nasycanie wody destylowanej gazowym dwu- .

tlenkiem siarki, znajdujacym sie w butli stalowej pod ci§-
nieniem 30 atmosfer, uzywajac do tego celu aparatury poda-
fiej na rys. 1.

W procesie nasycania wody dwutlenkiem siarki wykorzy-
stano zasade przeciwpradu, warunkujaca mate straty SO»
oraz mozliwos¢é otrzymania stosunkowo bardziej stezonego
roztworu ), Aby rozwinaé jak najwieksza powierzchnie ze-
tkniecia, wypemliono ptuczke ttuczonym szklem.

Jod i tiosiarczan sodowy. Mianowane roztwo-
Ly jodu i tiosiarczanu sodowego przygotowano W Sposob
zwykly i przechowywano w butlach z ciemnego szkla. .

Aparatura. Sche{nat aparatury stuzacej do nasyca-
fia wody gazowym dwutlenkiem siarki podany jest na rys.
1, gdzie:

A — Butla stalowa zawierajaca gazowy SO» pod cisnie-
niem.

B — Pluczka ze stezonym kwasem siarkowym

C — Pluczka z woda destylowana.

D — Absorber — kolumna z wypelnieniem szklanym:

E i F — Butle z woda destylowana. 3

.G — Butla ciemna stuzaca jako zb10rmk nasyconego roz-
tworu kwasu siarkawego. g

‘W — Reduktor.

a, b, ¢ d, e, f, g — Przewody.'

Hosc zaadsorbowane) svbsloncst — ml. Ne, 5> 0

Uos¢ 23adsorbonane) substoncii - ml NipSp 0y

H2503
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H
K
H

4
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" _Pok 102 /54/ R : Rys. |.
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Tablica 1 v
Zalezno$§é sorpcji od stezenia.
Na, S, O; — 0,0515 n Odwazka skrobi — 30 g
H, SO, — 0,3504 n Czas wytrzasania — 30 min
: Ilos¢ wstrzaséw —180/min
X — ilo$é zaadsorbowanego H, SO, wyrazona w mililitrach tiosiarczanu sodowego
Y — ilos¢ H, SO, znajdujacego sie w roztworze po sorpcji wyrazona w mililitrach
tiosiarczanu sodowego.
Temp. 1 °C Temp. 11 °C Temp. 21°C Temp. 31°C Temp. 41°C Temp. 51°C Temp. 61°C
X V% X Y X Y X Y X i X ¥ X Vi
i 3,43 — 3,24 — 3,26 — 3,30 0,09 3,30 0,20 1,76 0,34 1517 0,39
2. , 6,95 — 6,48 0,09 6,40 0,17 6,62 0,32 6,16 0,51 4,78 0,64 4,37 0,93
3l 10,10 0,05 9,63 0,18 9,43 0,29 9,70 0,70 9,21 1,07 7,65 1537 T 155
4. 13,16 0,09 12,79 0,27 12,58 0,58 12,87 0,96 12,16 1,41 10,00 1,88 10,89 2,25
e 16,22 0,18 12 0,46 15,43 0,87 16,05 1,18 15,69 1,94 12,80 231 13175 2,49
6. 19,83 0,27 20,18 0,55 19,80 1,10 19,07 1,56 18,31 2,25 16,41 2,87 16,06 2,90
75 22,89 0,37 23,24 0,79 21,87 1,34 21,77 1,88 215147 2,87 19,65 351 19,45 3,62
8. 26,32 0,46 25,56 0,89 24 81 1,45 25,06 2,15 | 23,64 3,19 23,13 3,78 22,54 414
9 29,38 0,55 28,14 1,10 27,96 1,63 28,37 2,48 27,63 3,60 26,26 4,38 25,11 4,72
10. 32,35 . 1,66 32,88 2,13 .31,10 2,91 31,10 2,85 29,65 4,04 29,49 4,69 28,89 491
o1 _ Rys. 6.
ZOTERMA SORPLI/ Rus 4. 1Z0TERMA SORPCI -
1€ "
Temperatura +2/°C Tempersturg +41°C.
4ok o
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Tablica 2
IZOTERMA SORPCI %‘5'7. ‘Wptyw zmiany pH na sorpcje.
4 +5/° @0/ico Nr
e i Na, S, 0; — 0,0634 n Odwazka skrobi — 30 g
47 ———9. Czas’ wstrzasania — 30 min.
Ilos¢é wstrzaséw —180/min.
o |4
X fo- Y — ilo$¢ zaadsorbowanego H, SO, wyrazona w mililitrach
$ e # tiosiarczanu sodowego
E’ 30420 warsds H,-SO,
3 artosé
8§ . pH 0,1498 n 0,2088 n 0,2789 n
§ 225 Y N Y
'n}inj
§ it 0,41 0,70 Z,10
8 2 0,32 0,65 1627453
Sl 3 0,27 0,40 1,30
N 4 0,13 0,25 0,80
< 7 0,27 0,30 1,20
8§ [y N &l nlapae ¥ % & R 8 0,67 0,55 1,85
oy r R : 8| ) 8 ‘3.,[ 8 I!ln ] Ry 9 0,82 1,10 2,10
4 4 s 2 2 7w 10 1,33 1,80 2,95
Stezenie roztwary - ml Ne, S, 0y pw/’02/5" /Rl 11 0’82 1730 1: 20
12 0,55 0.70 0,60
WOLYW TEMDERATURY NASORPCIE ~_Rys. 8. 2 Gy Rys. 1,
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III. Omoéwienie wynikéw
1. Wplyw stezenia Toztworu
Wyniki do§wiadczen nad sorpcja kwasu siarkawego przez
maczke ziemniaczana w roéznych stezeniach i w réznych
temperaturach zestawiono w tablicy 1 oraz odtworzono gra-
ficznie na wykresach 2—8. :

~N
Q
s

Stezenie H,50; = 0.2088
Tia Temperatvre 18°C.
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o/ =l Moy 30
&

110
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i o /
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§ Joso | \
§ o] g .
2
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) 7 ; 1 ) 9 D 2 18
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Jak widzimy z wykresow, przebieg sorpcji nie daje sie
podporzadkowaé ani izotermie Freundlicha ani izotermie
Langmuira. Otrzymane bowiem punkty ukladaja sie w przy-
blizeniu na linii prostej, przy czym w obrebie najwiekszych
stezen wystepuje w nizszych temperaturach gwaltowny
wzrost sorpcji. Wzrost ten nie daje sie jednak zaobserwo-
waé w temperaturach powyzej 25°. Tego rodzaju wzrost
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krzywych mozna by ttumaczy¢ powstawaniem powyzej pew-
nego okreSlonego stezenia polimolekularnych ‘warstw ad-
sorpeyjnych. Mozliwosé tworzenia sie takich warstw moze
_byé ograniczona wyzsza temperatura, wskutek wzmozonej
energii kinetycznej ulegajacych sorpcji czasteczek 2t).

2. Wptyw temperatury

Z wykresu 9, przedstawiajacego zalezno$¢é miedzy iloscia
zaadsorbowanej . substancji a temperaturg przy zachowaniu
statej iloSci skrobi oraz stalego stezenia *) kwasu siarkawe-
B0 w roztworze, daje sie zaobserwowaé wyrazny wzrost
sorpcji wraz ze wzrostem temperatury. Wynika stad, ze
sorpcja ma charakter adsorpcji aktywowanej i odpowiada
jej okreslona energia aktywacji. Istniejace w literaturze
wzmianki o mozliwo$ci nieomal catkowitego wydzielenia
dwutlenku siarki z maczki ziemniaczanej przez suszenie jej
w temperaturze ca 60° 22) zdaja sie wskazywac na to, ze w
wyniku sorpcji nie powstaja typowe zwiazki chemiczne,
jak produkty estryfikacji, lub okreslone potaczenia kom-
pleksowe, lecz polaczenia addycyjne. W miare wzrostu ste-
zenia krzywe wyrazajace zalezno$¢ sorpcji od temperatury
wykazuja coraz silniejszy wzrost, co Swiadczyloby o wy-
datniejszym wplywie temperatury na wzrost sorpcji w oh-
szarze wiekszych stezen.

A

i 3. Wplyw pH roztworu

Whplyw zmiany pH roztworu na sorpcje zbadano dla trzech
voznych stezen kwasu siarkawego, wykonujac dla kazdego
stezenia serie pomiaréw skladajaca sie z 10 poszczegdlnych
analiz.

Wartos¢ pH roztworu zmieniano w granicach od 1 do 13
przez dodatek kwasu solnego lub amoniaku. Ilo§¢ kwasu
i amoniaku, jaka nalezy doda¢ dla uzyskania okreSlonego
pH roztworu, ustalano ‘elektrometrycznie postugujac sie
potencjometrem produkcji radzieckiej.

Wyniki przeprowadzonych do$swiadczen dla roztworéw
posiadajgcych pH: 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 zestawiono
w tablicy 2 i odtworzono graficznie na wykresach 10—12.
Jak widzimy, krzywe uzyskane dla wszystkich trzech uzy-
tych stezen wykazuja analogie pomijajac jeden przypadek,
w ktérym przy pH = 4 otrzymano dla sorpcji warto§é ujem-
na (patrz wykres 10). Nalezy jednak wzigé tu pod uwage
brak w naszych pomiarach danych dbtyczacych wartosci
sorpcji przy pH roztworu 5 i 6, w ktérych to granicach
wystepuje najprawdopodobniej minimum sorpcji, a ktére w
warunkach przeprowadzonych badan nie zostaly uzyskane.

*) Stezenie kwasu siarkawego jest tylko w przyblizeniu stale ze

wzgledu na duza trudno§é utrzymania w réznych temperaturach sci-
$le jednakowego stezenia.

Spalo[me siarczkow metodq fluidyzacji
- w skali poltechnicznej

]. Clborowskl, B. Mlodzinski i A. Pleffer
Komunikat wstepny

661.242:66.08

Zadowalajace wyniki prac nad spalaniem siarczkéw meto-
da fluidyzacji w duzej skali laboratoryjnej, prowadzone od
dluzszego czasu przez dwoch sposrod wymienionych autorow
(dwa pierwsze kolejne nazwiska) i opublikowane w Przemy-
Sle Chemicznym w rocznikach: (28)5, (31)7 i (32)8, daly wy-
starczajacy powod do dalszego rozwijania procesu: do skali
poltechniczne;j.
prowadzenia procesu fluidyzacji w mnaszych warunkach
w wiekszej skali (wobec szeregu mniepewnych momentéw

Ze wzgledu na to, ze sa to pierwsze proby . .

Z charakteru otrzymanych krzywych widaé wyraznie, Ze,
przechodzac od obszaréow kwasnych do obojetnych (zmiana
warto$ci pH od 1 do 7), warto§é sorpcji maleje osiagajac
minimum w granicy pH od 4 do 7. Przesuwajac sie dalej
z roztworéw obojetnych do alkalicznych (zmiana wartosci
pH od 7 do 10), stwierdzamy wzrost sorpcji wykazujacy
maksimum przy pH = 10. W obszarach bardziej alkalicz-
nych wystepuje ponowny spadek sorpcji. Wzrost sorpcji w
roztworach alkalicznych moze pozostawaé¢ w zwiazku z two-
rzeniem sie jonow HSOs’ wzglednie SO3” w wyniku zobo-
jetnienia kwasu siarkawego amoniakiem.

Wyrazamy podziekowanie magister Zuzannie Kowszyk za
pomoc okazana w przeprowadzeniu badan.

Ofrzymano 11.7.53
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przy powiekszeniu tej skali) wydato sie rzecza celowa i
shluszng opracowanie duzej poéitechmiki. Etap ten obejmowal
piec o Srednicy 300 mm, a wiec o przekroju 36 razy wiek-
szym od pisanego w wyzej wymienionych artykulach. Apa-
ratura ta doczekala sie szybkiej realizacji dzieki inicjatywie
i wspolpracy trzeciego z autordw. : i

W zasadzie piec ten stanowit pewne powiekszenie: apara-
tury laboratoryjnej poprzednio opisanej. Zmodyfikowano je-‘.‘
dnak sposob ogrzewania przez zastosowanie gazu oraz roZ
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winiecie zewnetrznej powierzchni przez picnowe ozebrowa-
nie. Wysokos¢ istotnej czesci pieca (kolumny fluidyzacyjnej)
wynosita 3 m, wysoko§¢ catej instalacji okolo 6 m.

Na aparacie tym przeprowadzono kilka serii pomiaréw
z markazytem, zawierajacym okolo 429/, siarki oraz dolomi-
tem pirytono$nym o zawartosci okoto 15% siarki.

Uzyty markazyt flotacyjny posiadal do$é réznorodne ziar-
na z tym jednak, ze zawarto$¢ ziaren powyzej 0,6 mm sie-
gala 1%, a ponizej 0,13 mm — 71,29,. Materiat ten udalo
sie sfluidyzowaé¢ i wypali¢. Zmieniano zasilanie surowcem
do wartosci 50 kg na godzine, badano réwniez wplyw szyb-
ko$ci powietrza i wysokos¢ fazy fluidalnej. W nastepujacej
tabelce podane’ jest przykladowo kilka uzyskanych wyni-
kow:

Zasilanie i % siarki
suroyvcem pr;(;ﬁ?{?éaé Wysokosé¢| Temp. % SO, siargzko-
Qa m? prze- po{)vietrz slupa py-| procesu v wej v&{
Kroju pieca X 0 w gazach| wypat-
i godzine cm/sek. tu m c kach
l280 142 1,75 710 15 2,1
254 23,5 1 730 10 0,96
149 11,4 1 710 13 0,92

Przeprowadzone byly réwniez préby z dolomitem zawiera-
jacym miski procent siarki 15%. Materiat taki réwniez udato
sie wypali¢. Nie stwierdzono komplikacji natury cieplnej
mimo tak mniskiego procentu siarki oprécz mnieco utrudnio-
nego zaplonu. Przy spalaniu kolo 30 kg/godz., pozornej pred-
kosSci powietrza 7,5 cm/sek., wysokosci stupa pylu 1 m i
temperaturze procesu 700°C uzyskano w gazach okolo
8,1%, SOs2.

Duza pomoc techniczng w czasie przeprowadzania do-
Swiadczen okazali miejscowi pracownicy zakladu, ma tere-
nie ktérego praca byla przeprowadzona, w szczegélnosci
mgr inz. Jurczyk oraz Slusarz Manka. W jednej serii do-
Swiadczen okazali pomoc techniczng ww ramach swej prak-
tyki zapoznania sie z procesem fluidyzacii pracownicy Cen-
tralnego Laboratorium Kwasu Siarkowego.

Obszerniejsze dane wymienionych badan
wkrétce wraz z wynikami uzyskanymi na znajdujacej sie
w budowie matej instalacji technicznej. Powyzszy komuni-
kat ma na celu jedynie zasygnalizowa¢, ze spalanie zaréw-
no bogatych, jak i ubogich materiatéow siarkonosnych udalo

opisane beda

' sie przeprowadzi¢ w skali péttechnicznej

Otrzym'ano 6.11.53.

Oirzymywame NH Cl i NaNO, z NaCl i NH,. NO

661.521:661.831.435

Zaréwno NH4Cl jak i NaNOs

metoda konwersji

L. Matuszewska
Instytut Syntezy Chemicznej — Oddziat w Chorzowie =

Rozpatrywano mozliwosci réwnoczesnego otrzymywania NaNOs i NH4Cl z NaCl i NHsNO3 metoda kon-
wersyjna, W tym celu wyznaczono izotermy ukladu dla temperatur 20°C, 0°C, —10°C i —15°C loraz wyko-
nano wyliczenia dotyczace mozliwosci otrzymywam’a‘ tych produktéw w cyklicznym procesie W granicach
temperatur 20°C i 100°C, 0°C i 100°C, —10°C i 100°C oraz —15°C i 100°C. Okazalo sie, ze najlepsza wydaj-
nos¢ otrzymuje sie w gramcach tempe*atur 20°C i 100°C. Ze wzgledu mna niekorzystne polozenie izoterm
otrzymywanie produktéw w cyklicznym ‘procesie w gramicach temperatur —10°C i 100°C oraz —15°C
i 100°C jest w ogoéle niemozliwe. ;

PaccMOTpeHbI BO3MOZKHOCTIY OmHOBpeMeHHOro mony4denus NaNOg u NH;Cl nz NaCl u NH4NO3 mo Merony
KoHBepcrmy. JIydg 9TOM ey ONPEAENICHbI IM30TePMbl CHCTEMBI AJA Temmepartyp 200C, 00C, —100C u — 150C
¥l TIPOBEJEHLI BLIUMCIEHMUSA, Kacamolmecsa BO3MOxHOCTY moaydHeHma NH;Cl n NaNOg B IMKIMYECKOM HIPO-
1ecce B mpepnenax Temmneparyp 200C m 1009C, 09C m 1000C, — 10°C m 1000C mr Tagzxe — 150C 1 1000C. Oxra-
3aJI0Ch, YTO CaMblifi OOJBIIIO BBEIXOZ IIONydaeTrca B mpepenax 200C m 1000C. BerencTBME HEBBITOJHOTO IO~
aozxeHna u3orepMm nogaydenye NaNOz n NH4Cl B IMRIMYECKOM npouecce B Impefenax Temmeparyp. — 100C
n 1000C m —150C n 100°C BOOSIIEe HEBO3MOIKHO. !

The possibility of simultaneous obtaining NaNO3 and NH4Cl from NaCl and NH4NO3 by conversion has
been examined. The isotherms of the system for temperatures: 20°C, 0°C,—10°C and— 15°C have been de-
termined and the calculations concerning the possibility of obtaining these products in a cyclic process at
the temperatures 20° and 100°C, 0° and 100°C,—10° and 100%—15° and 100°C have been carried outf. It has
been established, that the best yield can be obtained at the temperatures 20° and 100° C. On the contrary
at the temperatures —10°C and 100° C or — 15°C and 100°C it has been impossible to. obtain these products

‘in a cyclic process, because of the disadvantageous position of isotherms.

sa waznymi produktami

dla usuhiecia resztek tlenkéw azotu tak zwana absorpcje

W przemys$le chemicznym i znajduja szerokie zastosowanie
W zyciu codziennym. Chlorek amonu stosuje sie jako nawoz
sztuczny bezposrednio lub w postaci nawozoéw mieszanych,
przy czym wymagania co do jego czystoSci dla tego celu
aie sa zbyt wysokie.

W przemys$le ma on duze zastosowame do lutowania,
cynkowania, cynowania, jako $rodek do czyszczenia po-
wierzchni, ponadto do fabrykacji ogh_iw galwanicznych,
kitéw Zelaznych oraz w farbiarstwie. :

Azotan sodu jest cennym nawozem sziucznym, a w prze-
mys$le jest stosowany do otrzymywania KNOs metoda kon-

~ Wersyjna. Produkcja jego jest zwiazana z produkeja kwasu
azotowego. Na koncu systemu absorpcyjnego prowadzi sie

alkaliczna za pomoca roztworu sody.

Zaroéwno NH4Cl jak i NaNOs otrzymywany powyzsza
metoda sa produktami drogimi. Dlatego tez celem tej pracy
bylo zbadanie mozliwosci ekonomicznego ofrzymywania

.NaNOs z tanich produktow (NaCl 1 NH4N03) metoda kon-

wersyjng.

Zagadnieniem tym zajmowalto sie wielu autorow, jak
I. Krassikow, G. I. Gorsztejn, Z. P. Tkaczenko, T. Piecho-
wicz i B. Wahl, H. Le Chatelier — E. Rengade, Wurmser,
W. Meyerhoffer. Prace te polegaly na zbadaniu systemu
NHsNOs + NaCl—NaNOs + NH4Cl w réznych tempera-

- turach. Okazalo sie, ze réwnowagi ukiadu sa niekorzystne

dla - cyklicznego procesu otrzymywania NaNQOs' i NH;Cl-
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i sole te mozna otrzymywaé ta metoda z mala wydajnoscia
w cyklu.

Po przestudiowaniu literatury postanowiono sprawdzi¢
izotermy dla 20°C i 0°C oraz oznaczy¢ zasadnicze punkty
izotermy —10°C i —15°C, aby zbadaé¢, czy réwnowagi nie
przesuwaja sie korzystnie dla wydajnosci z obnizaniem
temperatury, jak to ma miejsce dla ukladu KCI—KNOs—
—NH4«NO3—NHsCl—H20, wykresli¢c diagramy rownowag
oraz przeprowadzi¢ odpowiednie rachunki opierajac sie na
otrzymanych wykresach. Przy przeprowadzeniu @doswiad-
czen postanowiono zwrocié szczegdlng uwage na przebieg
krzywej nasycenia NH4Cl—NaNOs dla 0°C,—10°C i —15°C,
gdyz jej odchylenie od prostej. mogloby mie¢ duzy wplyw
na wydajnosci mprzy cyklicznym otrzymywaniu NH4Cl
i NaNOs.

Doswiadczenia przeprowadzano metoda izotermiczna W
kolbkach z trzema tubusami gleboko zanurzonymi w ter-
mostacie Hopplera. Roztwor w kolbce energicznie miesza-
no przy pomocy mieszadla elektrycznego. Wahania tempe-
ratury * 0,05°C.

Otrzymano wyniki podane ponizej.

Iiz'o tle r'mia  20°C

Otrzymane wyniki przedstawia rys. 1. Na rysunku tym
wykreslono réwniez dla poréwnania wyniki do$wiadczen
E. Rengadego jak i H. Schiitzego, T. Piechowicza i I. B.
Wahla.

Izoterma 20°C

NH4CI NaCt

10 09 08 07 06 0? 04 03 02 0/ o
09 0./
- :
or r 0.3
06 : L 04
05 0.5
04 v : __,___.—é 0.6
03 — f az
02 +\\ 7 0.8
0.1 : 03

v} 0.4 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

NHqNO; NaNO3

moli { mol soli
© wg. przeprowodzonych doswiadczen

® wg. LPiechowicza, BWohia i H.Schulzego
® wg.E. Renqadcqo
'@ wyniki zgodne pomigdizy boadoiczami

. Peh 10354/ R
rys. 1.

Okazuje sie wiec, ze otrzymano Wyriiki tw granicach ble-
déw doswiadezalnych sa podobne do wynikéw podanych przez
wyZej wymienionych badaczy.

10z o tiefr miia02C;

Otrzymane wyniki do$wiadczen, dane G. I. Gorsztiejna
i. 7. Szkarenki (1) i polozenie punktu potréjnego (NH4Cl,

NH;NOj3, NaNO3) wedlug E. Rengadego przedstawiono na

rys. 2.
Izoterma 0°C
RH4Ci ‘ NaCt
1.0 0.9 08 07 06 0.5 0.4 0.3 02 0./ ©
0.9 c 0.1
0.8 0.2
0.7 0.3
0.6 04
‘08 —— 108
04 //4’ 0.6
03 2
i 7 o7
0.2 0.8
0. . \ as
<&
0 08 02 03 04 05 0.6 07 0.8 09 LO
NHq NO3 moli / mol soli NaNO0g

© e, praeproxodzonych doswiaelczen

® » ﬁ@ww&fm no i Z.Szkarenks

® E.Rengadego

® uymki 2godine pomiedzy badaczam:

Pch/ 103/ 54/ Ry

rys. 2.

~Okazuje sig, ze przebieg krzywej nasycenia NH4Cl
i NaNOs niewiele odbiega od prostej i tylko nieznacznie
wplynie to na zwiekszenie wydajnosci. Wyniki do$wiadczen
sa prawie identyczne z danymi G. I. Gorsztiejna i Z. Szka-
renki, natomiast potozenie punktu potréjnego (NH4CL,
NaNOs, NH4NO3) wediug E. Rengadego odbiega nieco od
naszych wynikow.

Izoterma -—10°C

Dla tej 1zotermy brak jest danych w literaturze. Tylko
E. Rengade podal przyblizone polozenie punktu potréjnego
(NH4Cl, NaNOs, NH4NOs3), ktére nieco odbiega od wynikoéw
doSwiadczen. Wyniki 'z doswiadczen i punkt podany przez
E. Rengadego ilustruje rys. 3.

Izoterma —15°C. ;

Otrzymane wyniki ilustruje rys. 4. Dla izotermy tej brak
jest jakichkolwiek dénych w literaturze.

Rys. 5 podaje izotermy 20°C, 0°C, —10°C i —15°C umieszczo-
ne na jednym wykresie.

Mozliwoéé otrzymywania NHiCl i NaNO:

Celem wyciagniecia wnioskow z przeprowadzonych = do-
§wiadczen wykonano wyhczema dotyczace mozliwosci ctrzy-
mywania NH4Cl i NaNOs systemem kotowym w granicach
temperatur; ¢

T 202Ci01002C
2. 0°C i 100°C
S5 =L 10°2€ 1 1002€
4l 5O e 1 002C ;

Przy wyliczeniach stosowano metode graficzng. Jako mia-
re wydajnosci przyjeto ilo§é moli- czyste;; wykrystahzowan\.j
soli z 1 mola mieszaniny soli podczas jednej operacji.
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Izoterma =10°C

NH4CI Nall
1.0 0.9 08 0.7 06 0.5 04 03 02 0! O
*.\‘
89 0.1
28 0.2
09 0.3
D6 8.9
as E{ 05
0.9 // : 06
03 B Vi 0.7 °
02 0.8
or—— X 0.9

0 01 02 03 07 05 @6 07 0809 L0
NH4NOs  oli na Imol soli NaNO_;'

© wy. przeprowaalzonych doswiadcien
® wg.E.Rengudego

Poh | 103/ 54 /R,

_ rys. 3 !
il Hqll Nall
0 0.0 0.2 03 04 05 0.6 o7 08 09 .0
0.4 . 0.9
0.2 ? 0.8
03 g 0.7
(2 LIQH |
04 é——-& H—gee—96
05 = a.5
04 } el—t—r04
“'/SQM > )
ar :%’ 0.3
P ]
a8 ot 02
‘ﬁcn\( AN
° =
a9 \ ‘g o1

i0 09 08 0.y 06 6.5 04 03 02 a1 O
NHgNO3 mols / mol soly NaNO;
Peh 103/ 54 /Rs

rys. 5

1. Otrzymywanie NHsCl i NaNOs w granicach temperatur
20°C i 100°C

Aby obliczyé ilosci NH4Cl i NaNOs, jakie moga wykrysfa-
lizowaé w kotowym procesie w granicach temperatur 20°C
i 100°C, rysujemy na wykresie 6 izotermy dla 20°C wedlug
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Izolerma -i5°C

NH4CI Nall
10 09 08 07 0.6 05 0.4 @3 02 01 O
09 o 04
0.8 - 0.2
07 0.3
0.6 - i 400.4
o5 2 05

0.4 - 0.6
= 7 '

93 Sy q/ '
oe \ o8
0.1 L 29

O 01 02 03 04 05 0.6 07 08 09 1D

NHqNO3  moli na Imol seb NaNO3
Pch/103/54/Rq
rys. 4
NH4Cl Nall
0 6.1 0.2 0.3 0.9 0.5 0.6 07 Q8 09 1.0
0.1 | : 09
02 | 08
a3 67
o9 ' 0.6
0.5 3 0S5
5
06 : o4
o __.-—-—""/—’ :
(X 4 o as
007
a8 ] T —— Gx
§ -\\\
09 0.1
v R

Lo 09 08 ar 0.6 &5 0.9 6.3 0.2 01 0.
NHgNO;  moli / mol soli Naho;

Pch/ 105 /54 / R

| rys. 6

danych doswiadczalnych i
Wurmsera.

Przypu$émy, ze mamy roztwor _© skladzie odpowiadaja-
cym punktowi Z na izotermie 20C. Roztwé6r ten zatezamy
podnoszac temperature do 100°C. Podczas tego procesu od-
parowujemy obliczona ilo§é wody, taka aby w temperaturze

dla 100°C wedtug danych
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100°C ,otrzymaé nasycony roztwér w punkcie D. W. trakcie
odparowania wykrystalizuje nam NaNOs, gdyz znajdujemy
sie w obszarze nasycenia NaNOg dla izotermy 100°C, przy
ezym sklad roztworu bedzie sie zmieniat wzdiuz ZD, ktora
lezy na prostej przechodzacej przez punkt Z i wierzchotek
kwadratu R (patrz rys. 6). Ilos¢ wykrystalizowanego NaNOs
mozna tatwo obliczy¢ ze stosunku odcinkéw ZD i DR;

Ilo§¢ soli NaNO,

wykrystalizowane]

z 1 mola soli = £D 2l 2405 — 0,109 mola
DR 54,95

Analggicznie postepujac mozna otrzymaé NaNOs, gdy wy-
chodzimy z roztworu odpowiadajacego punktowi K znajdu-
jacemu sie na lewo od punktu Z lub z roztworu wyjsciowego
o skladzie odpowiadajgcym punktowi M polozonemu na
prawo od punktu Z.

Ilosci wykrystalizowanego NaNOs beda:

LK 5,25

i dla punktu K: m—— = —— = 0,0962 mola NaNO;,
LR 54,
OM 3,145
3 Vs e — e — 10,061 64moladNaN©;
OR 51,0

Widzimy wiec,
ilos¢ wykrystalizowanego NaNQOs, co zreszta od razu widaé
z rysunku.

Po oddzieleniu osadu NaNOz w 100°C ofrzymujemy roz-
twor odpowiadajgcy punktowi D. Do roztworu dodajemy
taka ilos¢ wody, jaka wyparowaliSmy poprzednio, dodajemy
po 0,109 mola NH4NO3 i NaCl i uklad doprowadzamy do
temperatury, 20°C. Podczas tych operacji wyki'ystalizuje
0,109 mola NH;Cl i otrzymamy roztwoér wyjsSciowy o skila-
dzie, odpowiadajacym punktowi Z. Jezeli po odsaczeniu
NH;Cl w dalszym ciggu bedziemy powtarza¢ te operacje, to
w ten sposéb mozna otrzymywaé kolejno NaNOj i NH;CI

Procesy te mozna przedstawi¢ przez nastepujace réwnania:

Krystalizacja NaN'O3 :

NH: 0,654 NH,; 0,734
Na* 0,346 __ Na: 0,266
cr 0,191 = 0,109 NaNO3 + 0.891 cr 0,214
. NOs* 0,809 NO; 0,786

Sktad roztworu /

w punkcie Z

Sklad roztworu
w punkcie D

Krystalizacja NH,Cl:

NH, 0,734 NH, 0,654
0891 INa~ 0,266 - 0109 NaCl 4 [Na- 0,346 4 0,109
898 1cr 0214 40,109 NH,NOy= |CI 0,191 NH,CI
NO,” - 0,786 NO,” 0,809

Sktad roztworu
w punkcie Z

Sklad roztworu
w punkcie D

2. Otrzymywanie NH,Cl i NaNO3 w granicach temperatur
0°C do 100°C

Obliczamy od razu maksymalng ilo§¢ NaNOs i NH,CI,
ktére mozna otrzymaé w cyklicznym procesie w tych grani-
cach temperatur. W tym celu wychodzimy z roztworu nasy-
conego w temperaturze 0°C o skladzie odpowiadajgcym
punktowi Z. (rys. 7) ; i

Roztwor ten ogrzewamy do 100°C i zatezamy tak, aby w
temperaturze 100°C otrzymaé¢ nasycony roztwoér w punkcie

 D. Podczas odparowywania wody krystalizuje NaNOj, gdyz
znajdujemy sie w obszarze nasycenia NaNOs, a skiad roz-
tworu zmienia sie wzdiuz ZD, lezgcej na prostej DR.

Ilos¢ wykrystalizowanego

ze w punkcie Z otrzymano najwieksza -

NH4CI Nalt

1.0 0.9 08 0.7 06 08 04 Q3 02 O/ o

0.9 os
0.8 0.2
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04 // 0.6
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02 e e A
o \ i T 2 08

0 or 02 03 049 05 06 07 080238 lo
NHeNOs  moli / mol solc NaNO3
peh /103/54 / Ry

Ly ST

NH4CI NaCl
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07 03
0.6 : o¢
: s
o5 / 05
o4 ' ol | o4 0.6
g \?//
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~| /
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0.1 oe

(/] Q! 0.2 a3 04 0.5 06 07 0.8 0.9 1.0
- NH4NO, moli / mol soli  NaNOg

Pth/ 103/54 / Rg
rys. 8

Po odsaczeniu osadu NaNOg do roztworu dodaje sie tyle
wody, ile odparowano przy zatezeniu, dosypuje sie po 0,106
mola NH4NOsz i NaCl i doprowadza ukiad do temperatury
0°C. Podczas tych operacji. wykrystalizowuje 0,106 mola
NH4CI i otrzymuje si¢ roztwoér wyjsciowy o skladzie odpo-
wiadajacym punktowi Z. Po. odsaczeniu NHsCl mozna zno-
wu przez zageszczenie roztworu i krystalizacje w 100°C
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otrzyma¢ NaNOs, nastepnie przez dodanie wody,
NH;NO3 i oziebienie do 0°C otrzymaé NH4CI.

Okazuje sie wiec, ze w temperaturze 0°C wydajnosé jest
nieco mniejsza. Oprécz tego nalezy odparowaé wieksza ilosé
wody niz przy pracy w granicach 20°C—100°C i chtodzié
i ogrzewa¢ wieksza ilo$¢ roztworu.

NaCl,

3. Otrzymywanie NH4Cl i NaNOs w granicach temperatur
— 10°C i 100°C

Rysunek 8 przedstawia izoterme 100°C oraz izoterme
-10°C. Okazuje sie wiec, ze izotermy przebiegajg tak, ze
otrzymywanie NH4sCl i NaNOg systemem kolowym jest w
ogble nie mozliwe, gdyz nie maja wspdlnego pola, na kto-
rym dla jednej temperatury wystepuje NH4Cl w osadzie,
a dla arugiej temperatury NaNOg,

Okazuje sie wiec, ze przy obnizeniu temperatury do
- 10°C nie mozna w ogole otrzymaé¢ NHyCl i NaNOs.

4, Otrzymywanie NH4Cl i NaNOsg w granicach temperatur
— 15°C' % 100°C.

Rysunek 9 przedstawia izoterme 100°C i — 15°C. Okazuje
sie, ze polozenie wzajemne izoterm jest podobne jak na wy-
kresie, 12, a wiec otrzymywanie cykliczne NH4Cl i NaNQOs
w tych granicach temperatur jest niemozliwe.

Wnioski z przeprowadzonych doSwiadczen

1. Okazuje sie, ze w granicach temperatur 20°C i 100°C
mozna ofrzymywaé w cyklicznym procesie NHyCl i NaNOg z
wydajnoscia 0,109 mola wychodzac z 1 mola soli.

2. W granicach temperatur 0°C i 100°C wydajno$¢ nieco
sie zmniejsza, gdyz mozna otrzymywaé 0,106 mola NH,Cl
‘i 0,106 mola NaNOg liczac na mol soli, przy czym Kkoszty
prowadzenia procesu sa wieksze, gdyz trzeba ozigbia¢ i ogrze-
wac wieksza mase roztworu.

3. W granicach — 10°C i 100°C oraz — 15°C i 100°C izo-
termy tak przebiegaja, ze otrzymywanie NHsCl i NaNOs
w cyklicznym procesie jest w ogéle niemozliwe.

4. Na podstawie tej pracy wida¢ wiec, ze najkorzystniej
byloby otrzymywaé NH4Cl i NaNOg w cyklieznym procesie
w temperaturze 20°C i 100°C. Otrzymuje sie wtedy teore-
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tycznie maksymalng wydajno$é z cyklu 0,109 mola NH4CE

i 0,109 mola NaNOg liczac na mol scli wyjsciowych, Wydaj= .

noéé ta jest mata i nalezy zwraca¢ baczng uwage na sktad
roztworéw przy krystlizacji na zimno i na goraco, gdyz ma-

le odchylenie w skladzie moze spowodowac znaczne zmniej—

szenie wydajno$ci. Roéwniez nalezy liczy¢ sie z trudno$ciami
_aparaturowymi ze wzgledu na silng korozje aparatury w
\ roztworach zawierajacych réwnocze$nie jony Na' NHy, Clz
i NO4 3

O optacalnoéci tego procesu decyduje réwniez w duzym
stopniu ilogé kalorii, ktéra nalezy dostarczyc i odebra¢ od
ukladu na jednostke NaNOj i NH4ClL

; Otrzymano 28.10.53.

/ Tabilicayil iz oit’e r ma #20%C

. Nrv State so 1; Sktad roztworu w % wagowych Sktad roztworu (moli na mol soli)
5 w rownowadze

 dosw. 2 el S NEY | Na. | 6r dENey | mol [ Eal e ] Ne | Noy | HO
1 NH,Cl 4 NaNO, 8,665 8,018 7,73 37,87 37,71 99,993 | 0,5795 | 0,4205 | 0.2631 | 0,7369 | 2,53
2 NH,C1 4 NaNO, 11,270 6,36 5,406 | 46,5 30,28 99,816 | 0,6932 | 0,3068 | 0,1693 | 0,8307 | 1,86
3 NH,CI 4 NaCl 4.983 6,91 20,42 0,00 67,51 99,823 0,4785 | 0,5215 | 1,0000 | 0.0000 | 6,49
4 NH,CI + NaCl 5,79 7,55 15,449 | 1R,22 57,07 99,079 | 0,493 0,507 0,671 0,329 4,87
5 NaCl - NaNO, 0,00 13,45 8,3 21,73 56,28 99,76 | 0,0000 | 1,0000 | 0,4005 | 0,5995 | 5,34
6 | NaNO, -~ NH,NO, 11,15 | 580 | 0,00 | 5425 | 2845 | 99,65 | 0,7065 | 0,2935 | 0,0000 | 1,0000 | 1,80
7 NH,Cl + NH,NO, 16,135 0,00 6,248 | 44,51 33,15 |100,043| 1,0000 | 0,0000 | 0,1970 | 0,8030 2,06
8 NH,NO, -+ NH,Cl 4 NaNO; | 12,313 5,93 4,87 49,82 27,19 |100,123| 0,7258 | 0,2742 | 0,1460 | 0,8540 | 1,605
9 NH,CI + NaCl + NaNGO, 7,455 8,85 9,32 33,18 40,95 99,755 | 0,5175 | 0,4825 | 0,3293 | 0,6707 | 2,84

Tablica 2. Izoterma 0°C

Nr State s 013 Sktad roztworu w % wagowych Sktad roztworu (moli na mol soli)
; w rownowadze ; ) )

goswy Z roztworem NHy | Na | cp. | NO;’ l H,0 \ % NH; ‘ Na: ‘ s t NO; ' H,0
1 NH,Cl + NaCl 3,39 7,83 18,77 0,00 69,61 99,60 | 0,356 0,644 1,0000 | 0,0000 7,30
2 NaCl -} NaNO, 0,00 12,72 10,22 16,43 60,20 99,57 | 0,0000 | 1,0000 | 0,5214 | 0,4786 6,05
3 NaNO,; + NH{NO, 8,72 6,53 0,00 47,60 36,9 99,75 | 0,6298 | 0,3702 | 0,0000 | 1,0000 2,67
4 NH,NO; | NH,CIl 13,48 0,00 6,725 | 34,60 45,00 99,805 | 1,0000 | 0,0000 | 0,254 0,746 3,34
5 NH,Cl 4+ NaNO, 885 6,735 6,2 37,78 40.34 99,905 | 0,6284 | 0,3736 | 0,2232 | 0,7768 2,86
6 NH,Cl + NaNO, 6,925 8,215 8,412 | 31,26 45,12 99,932 | 0,5184 | 0,4816 | 0,3197 | 0,6803 3,38
7 NH Cl+ NaN03 + NH,NO, 9,85 6,00 5,374 | 40,90 37,65 99,774 0,6735 | 0,3265 | 0,1870 | 0,8130 2,56
8 NH Cl + NaCl - NaNO, 494 9197 11,53 23,7 50,30 |100,44 | 0,3874 | 0,6126 | 0,4595 | 0,5405 3,95
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Tablica 3. Izoterma — 10°C
Nr State sole Sktad roztworu w % wagowych Sktad roztworu (moli na mol soli)
dos W rownowadze - : F 2P ; ; == i
dosw. i e e NeL | INa T [ITCE | Nog | UE 0@l A ENEE INa T e L NO L UG
1 NH,Cl 4 NaCl 2,927 7,8 17,78 0,00 7152 99,707 0,3232 | 0,6768 | 1,0000 | 0,0000 | 7,87
2 NaCl 4+ NaNO;, 0,00 12,49 10,66 15,00 61,80 99,95 | 0,0000 | 1,0000 | 0,5530 | 0,4470 | 6,315
3 NaNO; 4+ NH;NO, 7,52 6,825 0,00 44,30 41,23 99,875 0,5835 | 0,4165 | 0,0000 | 1,0000 | 3,21
4 | NH,NO, - NH,CI 11,92 | 0,00 | 7,13 | 2847 | 52,70 |100,22 | 1,0000 | 0,0000 | 0,3051 | 0,6949 | 4,44
5 NH,Cl + NaNO, 4,46 9,59 10,73 22,40 5275 99,93 | 0,3724 | 0,6276 | 0,4562 | 0,5438 | 4,41
6 NH,Cl 4+ NaNO, 7,534 7,038 6,636 | 33,25 44,52 98,978 0,5772 | 0,4228 | 0,2588 | 0,7412 | 3,41
7 | NH,Cl-+NH,NO; + NaNO, | 8,41 6,67 | 5,823 | 36,75 | 41,98 | 99,633 0,616 | 0,384 | 0217 | 0,783 | 3,04
8 NH,Cl 4+ NaCl -+ NaNO; 3,81 10,06 11,82 19,58 54,5 99,72 | 0,3278 | 0,6722 | 0,514 0,486 4,66
Tablica 4 Izoterma —15°C
Nr State sole Skiad roztworu w % wagowych Sktad roztworu (moli na mol soli)
Hosor W réownowadze 3 ; Y = : -
SW. il A e NH |/ Nai | cv | Noy | Ho | 2% | NH; | Na: | cr | Nyo, | H0
1 NH,Cl 4 NaCl 2,71 7,83 | 17,40 0,00 | 72,1 |100,4 | 0,3068 | 0,6932 | 1,0000 | 0,0000 | 8,14
2 NaCl |+ NaNO, 0,00 12,26 10,44 14,8 62.62 |100,00 | 0,0000 | 1,0000 | 0,5525 | 0,4475 | '6,52
3 NaNO; -+ NH,NO, 6,825 6,89 0,00 42,1 44,105 | 99,910 0,5580 | 0,4420 | 0,0000 | 1,0000 | 3,61
4 | NH,NO; -+ NH,Cl! 11,2 0,00 7,45 | 25,42 | 55,90 | 99,97 | 1,0000 | 0,0000 | 0,340 | 0,660 | 5,01
5 NH,Cl 4+ NaNO, 4.685 9,024 9,63 23,46 | 53,17 99,969 | 0,3979 | 0,6021 | 0,4189 | 0,5811 | 4.53
6 NH;CIl 4 NH,NO, | NaNO, 7,645 7,027 6,182 | 34,44 | 44,74 |100,04 | 0,5815 | 0,4185 | 0,239 0,761 3,402
7 NH,Cl 4 NaCl 4 NaNo, | 3,71 9,79 | 11,79 | 18,51 | 55,92 | 99,72 | 0,3255 | 0,6745 | 0,5276 | 0,4724 | 4,90
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Oznaczanie potasu na podstawie wlasnosgci
promieniotworczych 1zoiopu K"

$539.163

Z. Wierzbicka

Omowiono mozliwosci wykorzystania promieniotwoérczo$ci naturalnej izotopu K* w pomiarach laborato-

ryjnyh oraz w terenie przy poszukiwaniu zi6z potasu.

PaccMoTpeHbl BO3MOZKHOCTY VICIIGJIB30BAHNMA ECTECTBEHHOIO M3IydeHMs m3oroma K40 B abopaTopHBIX W3-
MEPEHVAX ¥ B MOYBEHHBIX IIOVICKAX KaJIMMHBIX 3ajezKeil.

The possibility of utilizing natural radioactivity of K% isotope in laboratory determinations and in explo-

ring new potassmm depos1ts has been discussed.

Jedng z gléwnych dzwigni postepu technicznego jest prze-
noszenie zastosowan nowych metod pracy i wynalazkéw z jed-
nej dziedziny na inne. Udoskonalenia opracowane w labora-
toriach znajduja zastosowanie w przemysle, utatwiaja prace
i czynia ja bardziej owocna. Prace naukowe z dziedziny ba-
dania wiasnosci pierwiastkéw promieniotwérczych —szybko
zblizyly sie do zycia i znalazly obszerne i réoznorodne zasto-
sowanie, Promieniotworczo$é potasu stwierdzono jeszcze w
r. 1905 (Thomson), lecz dopiero nowsze badania (prowadzone
przez réznych badaczy w ostatnim dwudziestoleciu) wyka-
zaly, Ze promieniotwoérezy jest: 1zotop K40 bedacy zrodiem
promieniowania f, y i K. ]

Potas zasadniczo mozna uwazaé za pierwiastek trwaty,
gdyz zawartosé izotopu pro'mienib.twérczego K40 gtanowi za-
ledwie 0,011 9, jego masy, a poza tym okres polowicznego
rozpadu tego izotopu jest diugi 1,4.10° lat. Dlatego zja-

wisko promieniotworczo$ei K40 mozna wykorzystaé do wy-
krywania zawarto$ci potasu w badanych prébkach. Zagad-
nienie to bylo \opracowywane przez licznych autoréw, i roz-
porzadzamy obecnie analityczng metoda iloSciowego ozna-
czania potasu na podstawie pomiaréw promieniotwoérczosci
izotopu K40 w prébkach nie zawierajacych innych pierwiast-
6w promieniotworczych.

Rzadko sie jednak zdarza, by w probkach skal wystepowat
tylko jeden pierwiastek promieniotwoérczy najczescie]j
wspolistnieje obok siebie kilka pierwiastk6w promienio-
twoérezych zwigzanych szeregami rodowymi lub niezaleznych.
Np. popularny minerat karnotyt jest uwodnionym wana-
danem uranylowo-potasowym, za$ uranity zawieraja do 10%,
toru, a torianit — domieszke uranu. W praktyce laboratoryj-
nej dosy¢ trudno jest usuriqé z badanej probki wszelkie

/



X (1954)

PRZEMYSt. CHEMICZNY 35

,niepozadane domieszki pierwiastkéw promieniotwoérczych
zostawiajgc tylko potas.

Ta wstepna obrobka musiataby skomplikowaé i przediu-
zy¢ oznaczanie potasu ma podstawie pomiaréw promienio-
tworczosci tak, ze metoda przestataby byé prosta i latwa
metoda analityczna. Mozna jednak tylko na podstawie po-
miaréw promieniotworczosci badanej prébki wnioskowac
o ilosci i jakosci wystepujacych w niej pierwiastkow pro-
mieniotwérezych. Punktem wyjscia jest tu réznorodne pro-
mieniowanie charakterystyczne dla poszczegélnych pierwia-
stko6w promieniotworczych. Potas wysyla promieniowanie
B oraz y stanowiace 14°% emitowanego promieniowania f3.

Przy wuzyciu odpowiednich typéw licznikéw Geigera-
Millera (wzglednie stosujac ekrany) mozna zmierzy¢ nateze-
nie promieniowania (3, a nastepnie y badanej probki. Uzysku-
jemy w ten sposéb dwa parametry, ktérych stosunek jest
wielkoscia statg (w granicach bledu pomiarowego) i charak-
terystyczna dla potasu. Uzywajac chemicznie czystych soli
potasowych zmielonych do jednakowej wielkosci ziarna i wy-
suszonych do statego ciezaru, skalibrowatam uklad pomiaro-
wy wyposazony w licznik G.M. dla promieniowania 3, a na-
stepnie — v. Dane dos$wiadczalne w zupelnosci potwierdzity
koncepcje teoretyczna: bez wzgledu na procentowsg zawar-
to$¢ potasu w uzytych do kalibracji solach stosunek nateze-
nia promieniowania f§; promieniowania y = const przy zacho-
waniu statych warunkéw pomiarowych. Pracujac tg metoda
mamy mozno§¢ stwierdzié, czy rejestrowana promienio-
tworczosé pochodzi istotnie od potasu i jezeli tak — ozna-
czyé iloSciowo zawarto$é potasu-w badanej prébece z dokiad-
nosScig do 0,59%,. Zatem oznaczanie potasu na podstawie po-
miaru natezenia promieniotworczosei fiy, jako metoda sto-
sunkowo latwa i szybka, powinno byé¢.stosowane nie tylko
w laboratoriach, lecz réowniez przy poszukiwaniach zi6z po-
tasu nadajacych sie do eksploatacji i w czasie prowadzenia
przemystowych procesow przetworczych soli potasowych.

Z. Wierzbicka i J. Hubicki opracowali 3 uklady pomiaro-
we wykorzystujac promieniotwoérczo$é naturalng potasu w
zastosowaniu do celéw przemystowych, Ponizej krétko omo-
wie praktyczne zastosowanie tej metody pomiarowej.

1) Wyznaczanie procentowej zawarto$ci potasu w poéipro-
duktach w czasie procesu przetworczego soli potasowych.
Pomiar natezenia promieniotwoérczosci badanego poéiproduk-
tu wykonuje sie przy uzyeiu licznika G. M. Przebieg procesu
przetworczego moze byé rejestrowany w sposéb ciagly za po-
moca urzadzenia samopiszacego. Mozliwe jest zastosowanie
dodatkowego urzadzenia sygnalizujacego akustycznie lub
optycznie spadek, wzglednie wzrost stezenia @potasu poza
przewidziane granice. Analiza moze by¢ wykonywana w
sposéb ciagly, bez przerywania produkeji, lub sporadycznie
przez badanie procentowej zawartosci potasu w probkach pot-
produktu.

2) Urzadzenie do oznaczania zawartoSci potasu w_pluczce
wyplywajacej z odwiertu w ‘czasie prowadzenia wiercen po-
szukiwaweczych. Dotychczasowe informacje odnosnie zawar-
tosci potasu w przewiercanych pokiadach uzyskiwane sa przez
badanie prébek rdzeni. Rdzeniowanie jest metoda bardzo
kosztowna, przerywa i opéznia wiercenie, a nie daje natych-
miastowej kontroli rodzaju przewiercanych warstw. W czasie
wiercenia pluczka rozpuszcza i wynosi na powierzchnie ma-
teriat skalny, a wiec réwniez i Yatwo rozpuszczalne sole pPo-
tasowe. Badanie pluczki nie przerywa wiercenia, a pozwala
uzyskiwaé informacje odno$nie zawartosci potasu w prze-
wiercanych pokladach, Uktad pomiarowy sklada sie z licz-
nika G.M. oraz aparatury zasilajacej i rejestrujacej (samo-

pis). Do wiercenia powinna byé uzyta pluczka bezpotasowa.
W czasie pomiaru licznik G.M. umieszcza sie (w odpowiedniej
ostonie) w korycie odprowadzajgcym pluczke. Aparatura re-
jestruje zawartos¢ potasu w pluczce w sposob ciggty. Mozna
zastosowaé dodatkowa sygnalizacje przy przekroczeniu pew-
nej granicy stezenia potasu, co da wskazowki odnosnie za-
wartosei potasu w pvrzewier%anych pokiadach i wykorzysta-
nia ich do celéw przemystowych.

3) Duze znaczenie dla mprzemyslu ma wykorzystanie do
produkecji nawozéw potasowych nierozpuszezalnych zwigzkow
potasowych. Istnieje szereg metod chemicznych przerobu
nierozpuszezalnych tuféw, tufitéw i innych zwiazkéw pota-
sowych, Prace wydobywcze prowadzone sa przewaznie sy-
stemem odkrywkowym. Celem stwierdzenia optacalnosci
eksploatacji zloza nalezy oznaczy¢ procentowe zawarbosci po-
tasu oraz migzszo$¢ i zaleganie zloza, Dotfychczas oznaczano
zawanto§é potasu metodami chemicznymi poddajgc analizie
w laboratorium prébki skat pobranych w terenie. Przy wy-
korzystaniu naturalnej promieniotwoérczosci potasu (K*°) po-
miary procentowej zawartoSci potasu w zlozu mozna wyko-
nywaé bezpo$rednio w terenie szybciej i taniej niz stosowa-
nymi dotychczas metodami chemicznymi, Na wyznaczonym
przez geologa terenie zaklada sie siatke punkiéw, w ktorych
wykonywane sg plytkie wiercenia (zaleznie od migzszoSci
zloza) o $rednicy okoto 1,5”, podobnie jak przy pobieraniu
probek do analizy chemicznej. W odwierconym ofworze
umieszeza sie licznik G.M. zalgczony do aparatury zasilajg-
cej i rejestrujacej. Pomiar natezemia promieniotworczosci
trwa 15—30 min. zaleznie od rozmiar6w licznika, zawartogei
potasu w badanej skale i wymaganej doktadnosci pomiaru.

Na przeskalowanej aparaturze bezposrednio w terenie od-
ezytuje sie procentows zawarto§é potasu w danym punkcie
pomiarowym i na danej glebokosci. Uzyskane wyniki po-
miarowe oznacza sie na mapce badanego terenu, Tak sporza-
dzona siatka daje pelny obraz geologiczny, tj. migzszos¢ i za-
leganie badanego zloza, W celu zorientowania sie, czy w zlo-
zu wystepuja inne pierwiastki promieniotworcze (co wply-
neloby na znieksztalcenie wynikéw pomiarowych) nalezy wy-
konaé pomiary natezenia promieniowania B i y kilku probek
z badanego terenu.

Urzadzenia pomiarowe, tj. liczniki G.M. oraz elektronowe
aparatury zasilajace, moga byé produkowane seryjnie z czes-
ci dostepnych w kraju. Prospekty firm zagranicznych pole-
caja réznorodne aparatury tego typu, nadajace sie do na-
szych celow. ; :
Otrzymano 2.4.53.
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Fotokolorymeiryczne oznaczanie fluoru
W nawozach

K. Lasiewicz

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych
|
Opracowano fotokolorymetryczng metode oznaczania fluoru w surowcach i nawozach fosforowych, opartg
na obnizeniu intensywnosci zabarwienia ukladu Ti-H202, OkreSlono wplyw czasu, temperatury, HoSOs, H20:
na metode. Metoda nadaje sie do oznaczen seryjnych w kontroli mprodukeji superfosfatu i termofosfatow.
Zaleta metody jest krotszy czas wykonania oznaczenia' w poréwnaniu z metodami stosowanymi dotad w na-
szym przemysle nawozow fosforowych.

Pazpaboran (hoTOKOJIOPMMETPUYECKMUII METO[ OomnpeneneHud dropa B ChIpbe ¥ hoCOPHBIX YA0OPEHMAX,
OCHCBAHHBII HA CHMIKEHMV JVHTEHCUMBHOCTM OKpacky cucreMbl Ti — HsOs, OrmpeseneHo BIMAHNIE HA METOJ
BpeMeHy, TeMireparypsl, HoSOy n HyOs.: MeTon NpMMEHUM [AJIS CEPUITHBIX ONPEeNeIeHMi KOHTPOJIA MIPOAYE-
i cymepdocedara m TepmocdocdaroB. JOCTOMHCTEOM METOAa SABIAETCS HEOOILIIOE BPEMS €ro ICIIOJIHEHMT
IO CPaBHEHMIO C INPUMMEHAEMBIMJ [0 CUX IIOP METOAaMy B HAIIel NPOMBIIIEHHOCTV (MOCMOPHBIX yI0OPEHIA.

A photocolorimetric method of determining fluorine in raw phosphates and phosphorous fertilizers based
on reduction of colour intensity of the system Ti-H20: has been sworked out. The influence of time, tem-
perature, H>SOs and H:0: on the method has been determined. The method can be used for serial ana-
lysis in production control of superphosphate and thermophosphates. Advantage of the method consists
in a short time of determination in comparison with methods used so far in our industry of phosphorous
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fertilizers,

Wzrost zainteresowania fluorem zawartym w fosforytach

i nawozach fosforowych, nie tylko jako cennym surowcem
dla innych dziedzin przemystu, ale jednoczesnie jako substan-
cja wplywajaca na biochemiczne przemiany w glebie, wywo-
tal konieczno$¢ sprawdzenia metod oznaczania tego pier-
wiastka. Prak odpowiednich metod oznaczania fluoru utrud-
niat kontrole stopnia odfluorowania fosforytéw przy produk-
cji superfosfatu i supertomasyny, a w pracach badawczych
nad termofosfatami uniemozliwial nieraz oznaczanie zawar-
tosei F rzedu dziesietnych i setnych procentu,

Dotychczas w naszym przemysle nawozow, fosforowych
stosowano metode oznaczania fluoru wediug Freseniusa —
Offermanna (1) lub Willarda — Wintera (2). Pierwsza polega
na przeprowadzeniu fluoru zawartego w badanej substancji
w SiFy4, absorpcji w wodzie oraz zmiareczkowaniu utworzo-

nego HsSiFg tugiem potasowym, Znanych jest wiele modyfi-

kacji tej metody, w ktoérej SiFy w destylacie oznacza sie wa-
go0Wo jako S'iOz, KgS-iF(;, ‘Ca-Fg, BaS-iF(;, PbCIF, ThSiFy (3, 4,
5, 6). Wszystkie te metody sa diugofrwate, mato dokiadne i
kiopotliwe w wykonaniu, poniewaz substancja badana jak i
aparatura musi by¢ catkowicie pozbawiona®wilgoci i wegla-
now. :

Druga metoda polega na destylacji badanej substancji z
kwasem siarkowym lub madchlorowym w temperaturze 130°
i oznaczaniu zawartosci fluoru w destylacie jako CaFs. Meto-
da ta jest rowniez dilugotrwala (wyniki po 24 godzinach) i
obarczona wielu bledami =zwigzanymi z rozpuszczalnoscig
CaFy w wodzie i kwasie octowym.

Stosunkowo od niedawna literatura podaje kolorymetrycz-

-ne metody oznaczania fluoru w réznych substancjach oparte
na zdolnosci tworzenia trwatych bezbarwnych komplekséw
jonéw fluoru z jonami Ti, Zr, Th, Fe, przez co obniza sie in-
tensywnos¢ zabarwienia ukladéw Ti — HyOs, Zr — s6l sodo-

wa siarczanu alizaryny, Th — alizaryna, Fe — CNS (7, 8, 9, .

10, 11, 12).

Wiszystkie wyzej wymienione metody kolorymetryczne ce-
chuje wielka réznorodnosé w doborze odczynnikéw, czego
nastepstwem jest rézna dokladnos$é oraz rézny czas wykona-
nia dznaczenia, Zbadano fotokolorymetryczng metode ozna-
czania fluoru oparta na obnizeniu intensywno$ci zabarwienia
ukitadu Ti — Hs0», przystosowujac ja do badania fosforytow,
apatytu, superfosfatu, supertomasyny i termofosfatéow.

I. Destylacja fluoru w postaci H>SiF

Fluor wystepuje w fosforytach i nawozach w znacznej czes-

ci w strukturze apatytowej 3Cag(POy)> - CaFs, jako CaFg,
NaF, w obecnosci wielu substancji przeszkadzajgcych kolory-
metrycznemu oznaczaniu. Dlatego przeprowadzono fluor w
zwigzek rozpuszczalny w wodzie HySiFg oddzielajac réwno-
cze$nie od zanieczyszczen. Osiaga sie to przez destylacje w
kolbie o pojemno$ci 200 ml zamknietej korkiem z dwoma
otworami przeznaczonymi na termometr i wkraplacz.
" Rurke odprowadzajaca pare taczy sie z chlodnicy (ok, 25.cmj
ustawiona pionowo. Koniec chiodnicy zanurza sie w zlewce
stuzacej ja-kb odbieralnik. Do kolby destylacyjnej wsypuje sie
okoto 5 g mielonej substancji (w wypadku fosforytéw, apaty-
tu) wzglednie ok. 10 g superfosfatu, supertomasyny lub ter-
mofosfatow, dodaje sie kilka perelek szklanych i odpowied-
nig ilos¢ zmielonego kwarcu (na 1 mg F 1 mg kwarcu). Kolbe
zamyka sie korkiem, wkraplacz napelnia sie 100 ml 50%0 kwa-
su siarkowego. Do zlewki przeznaczonej na destylat wlewa sie
50 ml wody destylowanej i zanurza sie w niej koniec chtod-
nicy zakonczonej lejkiem, Po sprawdzeniu szczelno$ci apa-
ratury wlewa sie z wkraplacza kwas siarkowy. Po calkowi-
tym zuzyciu kwasu wkraplacz napeinia sie woda, kolbé stop-
niowo podgrzewa sie do wrzenia roztworu utrzymujac tem-
perature 190° do catkowitego oddestylowania fluoru. Podwyz-
szenie temperatury regulowaé mozna wkraplajagec wode do
kolby. W wypadku fosforytow, apatytow destylacja trwa ok.
2 godzin, dla superfosfatu, supertomasyny, termofosfatow —
ok. 1,5 godziny.

Po zakonczeniu destylacji odigcza sie chlodnice od kolby,
przeplukuje sie woda destylowang do zlewki z destylatem.
Zawartos¢ kolby destylacyjnej sprawdza sie jakoSciowo na
obecnos$¢ fluoru. Destylat zobojetnia sie ok. 0,5 n NaOH do:
PH = 4, Nastepnie przelewa sie roztwoér do kolby na 500 ml
i dopelnia si¢ wodg destylowana. Fluor znajduje sie w roz-
tworze w postaci NasSiFyg,

II. Omowienie metody kolorymetrycznej

W celu oznaczenia fluoru w destylacie przygotowano roz--
twor wzorcowy kwasu nadtytanowego z kwasem siarkowym.
o zabarwieniu czerwonobrunatnym. Jony fluoru dodane do-
roztworu wzorcowego tytanu tworzg trwate, bezbarwne kom--
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pleksy obnizajace intensywnos¢ zabarwienia, Schemat reakeji
mozna przestawié¢ przez réwnanie:,

[Tio @Lop]tt +F ~ == [mioF]* 4 H0, @21
Zmiany barwy sg proporcjonalne do stezenia fluoru.
a) Krzywa absorpcji

Doktadnos¢ kolorymetrycznego oznaczania zalezy w duzym
stopniu od wiasciwego doboru filtru. Maksimum przepuszczal-
noSci Swiatta przez dany filtr powinno odpowiadaé maksi-
mum absorpcji barwnego roztworu, ktérego ekstynkcje na-
lezy zmierzy¢. W tym celu przyrzadzono roztwoér o znanej za-
wartosci fluoru i oznaczono ekstynkcje przy uzyciu poszcze-
golnych filtréw fotometru Pulfricha. W ukladzie wspéirzed-
nych, w ktérym na osi odcietych wstawiono diugosci fal — nr
filtrow, na osi rzednych wartosci ekstynkeji, maksimum eks-
tynkcji przypadlo na filtr S 42 (wykres 1).

£
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Do pomiaréw ekstynkeji uzywano filtru fioletowego z ma-
ksymalng diugoscia przepuszczalnej fali $wiatta = 4200 A.

b) Wplyw czasu, temperatury, HsSO4, H2O2 na natezenie
barwy

Ekstynkcja roztworu tytanu zawierajgcego rozne ilosci

fluoru nie ulega zmianie z uptywem czasu.

Tablica 1.
A ekstynkcja roztworu mierzona po
7 0,25 godz.| 0,5 godz.| 1 godz. | 3 godz. |24 godz,
0 1,36 15817 1,36 1,36 1,36
0,5614 1,95 1,26 ° 1,25 1,25 1,26
3,3687 1,00 1,00 0,99 0.99 0,99
5,6145 0,91 0,90 0,90 0,90 0,91

Czas, w jakim wykonuje sie pomiary natezenia barwy, nie
wplywa na dokladnogé kolorymetrycznego oznaczania fluoru.

Przygotowano préby zawierajace okreslona ilos¢ Ti, HsSOy,
‘H0, i F i mierzono ekstynkecje roztworu w r6znych tempe-
raturach od 20 — 80°. Stwierdzono wzrost ekstynkeji ze wzro-
stem temperatury, dlatego wszelkie pomiary przy ustalaniu
krzywej wzorcowej i przy oznaczaniu F w badanej substancji
wykonano w stalej temperaturze 20°.
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Aby przekonat sie o wplywie zawartosci kwasu siarkowego
na ekstynkcje roztworu zawierajgcego kompleks Ti — F,
przygotowano w kolbkach miarowych o pojemnosci 100 ml
szereg roztworéw zawierajgcych jednakowe iloSci wzorca Ti,
H50,, F i zmienne ilosci HSO4. Kolbki uzupelmiano woda de-
stylowang i mierzono ekstynkcje w kiuwetach o grubosei 2 cm
na fotometrze Pulfricha przy uzyciu filtru fioletowego.

Tablica 2.

ml H,S0, (1:1) 2 5 | 10 \ 20 | 50

E 5 b e B e BB B B BN R 57

Jak wynika z tablicy 2, kwas siarkowy w warunkach do-
Swiadczenia dodawany w iloSci od 2—10 ml nie wywoluje
zmiany ekstynkcji roztworu. Dopiero wieksze iloSci kwasu
wywoluja zwiekszenie natezenia barwy.

Ilos¢ wody utlenionej konieczng do utlenienia zwigzkéw
tytanu do zwigzkéow nadtytanowych, ustalono po wykonaniu

- pomiaru ekstynkcji prob zawierajacych stale ilosci Ti, H>SOy,

F i zmienne ilosci H5Os.

Tiablaicas 3
ml H,0,— 30% 05505 1,5 3
E 0,57 1,18 1,18 1,18

Do calkowitego przeprowadzenia TilV _s TiVI w warun-
kach doswiadczenia, wystarczy 0,5 ml 30°% wody utlenionej.
Poniewaz nawet szeciokrotna ilo§¢é dodanej wody utlenio-
nej nie wplywa na natezenie barwy, wystarczy odmierzanie
jej zwykta biureta. b

' ¢) Ustalenie krzywej wzorcowej =

‘Roztwory

1. Wzorcowy roztwor tytanu: w kolbie miarowej o pojem-
no$ci 1 litra okoto 6 ml stezonego roztworu TiCly rozciencza
sie 50 ml zimnej wody, dodaje sie powoli 100 ml kwasu siar-
kowego 1,84, a nastepnie 60 ml 30% wody utlenionej. Po
wystygnieciu roztwoér dopelnia sie do litra wygotowana woda
destylowana, Pobiera sig 100 ml przygotowanego roztworu i
dopelnia sie wodg do 1000 ml. W ten sposéb przygotowany
roztwor jest gotowy do oznaczen kolorymetrycznych i moze
byé przechowywany przez kilka miesiecy.

1 ml roztworu zawiera 1.1740 mg TiOs (oznaczone metoda
Wagowa). :

Jezeli po zmierzeniu ekstynkcji okaze sie, ze wzorzec jest
zbyt stezony, nalezy go rozcienczy¢ wodg do E = 1,36.

2. Wzorcowy roztwor fluoru: NasSiFs rekrystalizuje sie z
roztworow wodnych, odsgcza sie i suszy w temperaturze 110”7
do statego ciezaru. Odwaza sie 1.6495 g NasSiF i rozpuszcza
w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o pojemnosci
1000 ml. 1 ml roztworu zawiera 1 mg F.

3. Roztwdér HaSOy (1:1): kwas siarkowy o gestosci 1.84 roz-
ciencza sie wodg destylowang w stosunku objetosciowym 1:1,
Nalezy przygotowaé wieksza ilos¢ kwasu siarkowego.

4, 30% H5O0s.

Wykonanie préb

Do kolbek miarowych o pojemnosci 100 ml dodawano ko-
lejno:

7 ml wzorcowego roztworu tytanu

5 ml kwasu siarkowego
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0,5 ml wody utlenionej
X ml wzorcowego roztworu fluoru.

Po wymieszaniu uzupeliono woda destylowana do kreski.
Nastepnie powtérnie mieszano. Po 10 minutach napemiono
roztworem kiuwete o grubosci 2 cm, wstawiono do fotometru
Pulfricha, napelniono drugg kiuwete woda destylowana. Eks-
tynkcje mierzono przy filtrze fioletowym S 42 na fotometrze
Pulfricha. Wyniki przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4
mg F
wprowadzone jako ° ekstynkcja Srednio
Na,SiF,

0 1,36
0,5 1,26
1 1,19
15 1,145
2 A T0
2,5 1,06
3 1,025
3D 0,995
4 0,965
45 0,95
5 0,925
5,5 0,91
6: 0,895
6,5 0,88
7 10,865
7,5 0,855
8 0,85

Obrazem zalezno$ci ekstynkeji od stezenia fluoru (w posta-
ci NasSiFg) jest linia krzywa na wykresie 2.

£ s

1.3

1.2

Lg¢

09

0-8 3 P ‘A..

4 523 45 h 7z 8
Pch [ 106/ 54/ R, mg F//oo:n/'
\Wyi(res 2

III. Oznaczanie fluoru w probie nawozu

Badana probe destyluje sie w spoxsc’)b_ poprzednio podany (I). .

Do trzech kolbek miarowych o pojemnosei 100 ml wprowadza
sie odezynniki wedlug przepisu podanego przy ustaleniu krzy-

wej wzorcowej (II ¢), a zamiast fluoru dodaje sie kolejno 5,
10, 50 ml destylatu. Nalezy zwrécié uwage na temperature
roztworu przed dodamiem destylatu; powinna ona wynosié
20°. Ilo$¢ destylatu dobiera sie tak, aby ekstynkcja znajdo-
wala si¢ w granicach 0,99 — 1,13. Po zmierzeniu ekstynkeji
oblicza sie zawartos§é fluoru wedlug wzoru:

a - 500 - 100

a - 50
b-n-1000 b-n

o
0

a — odczytana zawarto$¢ fluoru z krzywej ‘wzorcowej —
W mg. o

b — ilo§¢ ml roztworu destylatu pobrana do oznaczenia

n — nawazka — w g.

IV. Porownanie metody foteckolerymetrycznej z ‘wagowa

Oznaczanie fluoru w nawozach metoda wagowsg jako CaFs,
jak juz poprzednio wspomniano, nastepowato takze po odde-
stylowaniu fluoru jako HsSiF§.

_ Destylacja trwata jednak ok. 3 godzin, poniewaz prowadzo-
na byla w temperaturze 130°, aby zapobiec przejsciu kwasu
siarkowego do odbieralnika.

Przygotowujac roztwor do fotokolorymetrycznego oznacza-
nia destyluje sie w temperaturze 190° przez okoto 2 godziny,
a ilo§¢ HySOy4, ktora przejdiie do destylatu, nie przeszkadza.
Korzysci, jakie wynikaja z kolorymetrycznego oznaczania
fluoru, zaznaczaja sie jeszcze jaskrawiej przez poréwnanie
czasu uzyskiwania wyniku przy stosowaniu metody wagowej
i fotokolorymetrycznej. W pierwszym wypadku wynosi on
ok, 24 godzin, w drugim — ok. 2,5 godzin. Wykonanie ozna-
czenia metoda wagowa jest ktopotliwe. Osad CaFy saczy¢ moz-
na dopiero po kilkunastu godzinach i bardzo tatwo przechodzi
przez saczek tworzgc hydrozole z CaCls.

Poza tym metodg wagowa nie mozna oznaczy¢ zawartosci F
ponizej 0,1°%. W tych wypadkach metoda kolorymetryczna
oddaje duze ustugi.

Blad wzgledny w _metodzie wagowej wynosi ok. 3%, w ko-
lorymetrycznej — ok. 1,5%.

Otrzymano 5.11.54.
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Wegiel uszlc:tchemiony jako tworzywo

66.023:66.017:661.666

Wegiel uszlachetniony stosunkowo miedawno znalazt za-
stosowanie jako tworzywo do budowy aparatury chemicz-
nej, jakkolwiek cenne ‘wiasno$ci antykorozyjne wegla-
-pierwiastka zostaly poznane i wiaSciwie ocenione juz bar-
dzo dawno.

Jednym z najwecze$niejszych zastosowan wegla uszlachet-
nionego sa produkowane z niego elektrody, bedace podsta-
wa szerokiego rozwoju elektrotermii przemystowej (piece
elektryczne-lukowe: przetopowe i redukcyjne).

Dluga tradycje ma réwniez wegiel w innej, bardzie]j
uszlachetnionej postaci jako elektrody do maszyn elektrycz-
nych, zwane popularnie szczotkami. ¢ o

Tuk elektryczny jako zrodio $Swiatta obecnie dzieki sto-
sowaniu wysokointensywnych  elektrod z wegla uszlachet-
nionego zaczyna znowu przybieraé na znaczeniu.

Powazne osiagniecia na polu elektrochemii mamy do za-
wdzieczenia rowniez weglowi uszlachetnionemu w specjal-
ny spos6b. Wyroby z niego w postaci elektrod stosowane
sa w elektrolizie roztworow wodnych, a w jeszcze szerszej
mierze — w termoelektrolizie.

Zastosowanie wegla uszlachetnionego do innych celow
w przemyS$le chemicznym datuje sie zaledwie od lat kilku-
nastu. W rciggu ostatnich kilku lat — miby przystowiowe
grzyby po deszczu — ukazuja sie na rynku wyroby z we-
gla uszlachetnionego pod najrozmaitszymi nazwami, jak
Karbate, National, Carbocell, Graphicell, Delanium, Igurit,
Kempruf, Diabon, Durabon, Grafal, Faolit itd. Sa one
wszystkie lansowane przez producentéw jako szezytowe
osiggniecia w dziedzinie nowoczesnych tworzyw do budo-

wy aparatury chemicznej. Ta istna lawina mnowych nazw

Swiadczy wymownie o tym, ze wegiel uszlachetniony stat
sie ,,modny“. Niewatpliwie zawdziecza on to swoje pPowo-
dzenie ¢alemu szeregowi pierwszorzednych zalet i ich szcze-
§liwemu polaczeniu, co w sumie zadecydowalo o jego wy-
jatkowej wprost wartosci, jako tworzywa.

Jak wiadomo, zwykly wegiel kamienny nie posiada wecale
_tych wiasnoéci, ktére powinno posiadaé¢ jakiekolwiek two-
rzywo, nie méwiac juz o tak powaznych wymaganiach, ja-
kie stawiamy tworzywu do budowy aparatury chemicznej.
Wegiel kamienny ma bardzo mala wytrzymatos¢é mecha-
niczna, zle wiasnodci cieplne i elektryczne, do formowania
nadaje sie tylko w znikomym stopniu itd. Te same wady,
jakkolwiek na ogél w mniejszym stopniu, wykazuja pro-
dukty wstepnej przerébki wegla, tj. koksy. Tych ujemnych
cech nie posiada wegiel uszlachetniony. I tutaj juz na
wstepie nalezy wyjasnié, ze istnieje caly szereg rodzajow
i stopni uszlachetniania. Wegiel uszlachetniony w jego naj-
prostszej postaci mozemy z bardzo duzym przyblizeniem
poréwnaé do wyrobéw betonowych wzglednie do tworzy-
wa ceramicznego.

Aby lepiej zrozumieé cechy charakterystyczne réznych
stopni uszlachetniania, nie od rzeczy bedzie chociazby bar-
dzo krotkie omowienie podstawowych form uszlachetniania
wegla.

Zaczynamy od surowcow. Sa nimi zazwyczaj: antracyt,
réznego rodzaju koksy specjalne, grafit, sadza, ~tzw. wegiel
retortowy, wegiel bitumiczny, pak, smota itp. Te dwa osta-
tnie uzywane sg jako lepiszcze. y

*) Jest to artykut wstepny do serii artykulow w sprawip sto-
sowania wegla uszlachetnionego do budowy aparatury chemicznej.

\

do budowy aparatury chemicznej*)

J. Kawa

Wiszystkie surowce winny sie odznacza¢ m. in. miska za-
wartoscia popiotu.

Stale surowce poddawane sa procesowi wstepnego uszla-
chetniania, polegajacemu ma prazeniu bez dostepu powie-
frza w réznych temperaturach, dochodzacych do kilku ty-
siecy stopni Celsjusza. Uzyskujemy w ten sposéb poprawe
przede wszystkim przewodnosci elektrycznej.

Tak wuszlachetnione surowce sa nastepnie rozdrabniane
i rozsortowywane na grupy ziarn odpowiedniej wielkoSci
i mieszane na gorgco z lepiszczem weglowym wedlug wy-
probowanych receptur. Skiad ziarn musi byé tak dobrany,
by uzyskaé jak najbardziej zwarta mieszanine. Zwartosé
mieszanki ziarn decyduje o tym, ile i jakiego lepiszcza po-
trzeba uzyé. Dazymy do tego, by ilo$¢ lepiszcza byla jak
najmniejsza przy zupelnym powleczeniu kazdego =ziarnka
cienka jego warstewka. Duza ilo$¢ lepiszcza powoduje, ze
produkt koncowy jest zbyt porowaty. Ta witasnie porowa-
tos¢é jest pieta achillesowa wiekszoSci wyrobow weglowych.
Przygotowana mase weglowa wyprasowuje sie na goraco
w odpowiednie ksztaltki pod bardzo wysokim ciSnieniem.
Naciski pras elektrodowych sa rzedu kilku tysiecy ton.
Uzyskane ksztaltki trzeba teraz wypali¢ bez dostepu po-
wietrza, podnoszac bardzo powoli temperature do oK.
1350°C. Wypalanie odbywa sie w piecach zazwyczaj krego-
wych przy uzyciu specjalnych otulin i trwa bardzo diugo,
bo okoto 3 do 4 tygodni. Zadaniem wypalania jest zasadni-
czo skoksowanie lepiszcza w ten sposéb, aby powstale po-
ry mialy jak najmniejsza objetosc.

Uzyskane w powyzszy sposéb ksztaltki nazywaé bedzie-
my weglowymi. O ile nie stosujemy dalszego uszlachetnia—
nia, sa one poddawane obrobce mechanicznej dla nadania
im badz to wilasciwych ksztalttow, badz tez dla uzyskania
dokladnych wymiarow.

Gotowe ksztattki weglowe wystepuja w handlu jako blo-
ki, pityty, plytki, prety, rury i réznego rodzaju ksztattki
specjalne (kolanka, pierscienie Raschiga, zawory, pompy, in-
zektory, wanienki itp.). Wymiary przekrojow ksztaltek w mo-
nolicie dochodzg do 750 mm, a ich dilugos¢ — do 2500 mm.
Typowg wielkoscig plytek wykladzinowych jest 200X200X40
mm.

Jakie wlasnosci posiada wegiel w opisanym powyzej
stopniu uszlachetnienia? Wymienimy tu tylko zasadnicze:
ciezar objetosciowy wynosi 1,5—1,6 Kg/dm?, porowatos¢ —
15—20%, wytrzymalo$é na Sciskanie — 200—600 Kg/cm?,
opor elektryeczny — 30—70 @ mm?/m; temperatura utleniania
w powietrzu — ok. 350°C. : :

W wielu wypadkach powyzsze wiasno$ci wegla uszlachet—
nionego nie wystarczaja, specjalnie jesli chodzi o jego prze-
wodno$é elektryczna i cieplna oraz o odpornos¢ na utlenia—
nie. Aby to poprawié, tak wypalone ksztaltki (zazwyczaj
wykonane ze specjalnie dobranych surowcéw) poddaje sie
dalszemu procesowi uszlachetniania, tak zwanemu grafito-
waniu. Polega ono na dzialaniu wysokiej temperatury (po-
wyzej 2500°C), w ktérej wegiel — zaréwno ziarna jak
i skoksowane lepiszcze — ulega wiekszej lub mniejszej re-
krystalizacji. Grafitowanie przeprowadza sie w piecach |
elektrycznych oporowych. Uzyskujemy w ten sposéb wy-
roby elektrografitowe. Tutaj nalezy wspomnie¢ o réznicy
miedzy wyrobami grafitowymi a elektrografitowymi. Wy-
roby grafitowe otrzymuje sie przez uzycie prawie wylacz-



40 PRZEMYSEL

CHEMICZNY

X (1954)

nie jako podstawowego surowca ziarnistego:+grafitu natu-
ralnego wzglednie sztucznego, zarobionego lepiszczem smo-
towym i wypalenie go do ok. 1350°C. Uzyskujemy w ten
sposob w produkcie koncowym ziarna grafitu scemento-
wane skoksowanym lepiszczem, ktére posiada strukture
tzw. wegla bezpostaciowego. Tymczasem wyroby poddawa-
ne grafitowaniu, czyli tzw. elektrografitowe, przedstawiaja
do$¢ jednolita strukture grafitu.

Jak zmieniaja sie wlasnosci wegla po procesie grafito-
wania?

Przede wszystkim wzrasta bardzo znacznie przewodno$é

elektryczna i cieplna (opér wiasciwy moze by¢é obnizony
do 6 Q. mm®m, a przewodnosé¢ cieplna dojs¢ do
120 kcal/m. godz. °C). Odporno$¢ na utlenianie w powie-
irzu podnosi sie do 500°C. Zawarto$é popiotu maleje do-
chodzac nawet do 0,1°%. Ciezar objetoSciowy pozostaje pra-
wie bez zmian. Wzrasta natomiast porowatosé dochodzac
czesto do 30%. Obnizaja sie mnieco: wytrzymalo$¢é mecha-
niczna, twardos¢ i odpornos¢é ma $cieranie. Tworzywo elek-
trografitowe daje sie tatwo obrabia¢ — znacznie lepiej od
tworzywa weglowego.
_ Jak juz wspomniano, wyroby weglowe czy elektrografi-
‘towe sa wiecej lub mniej porowate. Oznacza to, ze w wiek-
szosci wypadkow przepuszczaja one ciecze. Jednym ze spo-
Sobow poprawiania tych wad jest dalsze uszlachetnianie,
Ppolegajace obecnie gtéwnie na nasycaniu tworzywa wzgled-
mnie gotowych wyrobow réznymi substancjami, zazwyczaj
Zywicami. :

Zdawaloby sie, ze dla uczynienia wegla uszlachetnione-
.80 nieprzepuszczalnym trzeba pory w nim wypehié catko-
wicie. Nie jest to jednakze konieczne. Ogladajac w po-
wigkszeniu szlif wegla uszlachetnionego mienasycanego za-
uwazymy, ze oprocz duzych poréw, widocznych golym o-
~ kiem, wystepuja w szkielecie Sciantkowym liczne drobne po-
Ty tzw. mikropory. Dla uzyskania nieprzepuszczalnosci wy-
starczy wypemlmi¢ mikropory, a scianki duzych poréw po-
wlec cienka warstewka masycalnika, ktéry z kolei winien
by¢ utwardzony. NajczeSciej spotykanymi nasycalnikami
sa zywice: fenolowa, kumaronowa i inne. Mozna tez sto-
sowaé¢ smole i 1nne weglopochod'ne jednak z mniejszym
skutkiem. ]

Jak zmieniaja sie wlasciwosci tworzywa przez nasyca-
nie?

Ciezar objetosciowy nieco wzrasta, Wieksza staje sie réow-
niez wytrzymalo$S¢ mechaniczna. Przewodnos$é elektryczna
i cieplna pozostaja zasadniczo bez zmian. Najbardziej zmie-
nia sie wytrzymalo$é ma temperature, ktéra ulega znacz-
nemu obnizeniu. Przy uzyciu obecnych zywic temperatura
ta jest zawarta w gramicach 180—300°C. Powyzsze liczby
oznaczaja zakres temperatur, jakie wytrzymuje stale we-
giel uszlachetniony nasycony. Jezeli jednak wezmiemy pod
uwage np. rure elektrografitowa nasycona do przesyta-
nia goracego gazu, to jedynie przy dostatecznie intensyw-
nym chlodzeniu zewnetrznych S$cianek rury temperatura
gazu moze dochodzié nawet do 1000°C.

Wegiel uszlachetniony nadajacy sie do budowy aparatury
chemicznej uzyskujemy nie zawsze w sposéb powyzej opi-

sany, tzn. przez prasowanie, wypalanie, ewentualnie grafi- .

towanie i masycanie. Tam, gdzie nie chodzi nam o wysokie
przewodnictwo cieplne czy elektryczne, mozemy uzyskac
bardzo szezelne i wysoce wytrzymate tworzywo weglowe
na innej drodze z pominieciem procesu wypalania. W tym
wypadku stosujemy jako lepiszcze dla ziarn weglowych
odpowiednia zywice utwardzalna. Przy tym sposobie ist-
nieje mozliwosé formowania wyrobéw przez odlewanie.
Powyzej przedstawione zostaly w bardzo znacznym i nie-
kompletnym skrocie zasady i stopnie uszlachetniania we-

gla. Z kolei wypada zastanowié¢ sie nad wymaganiami sta-
wianymi typowemu tworzywu przeznaczonemu do budo-
wy aparatury chemicznej oraz mnad zagadnieniem, w ja-
kim stopniu spelnia¢ moze role takiego tworzywa wegiel
uszlachetniony.

Tworzywo przydatne do budowy aparatury chemlczneJ
musi by¢ przede wszystkim odporne ma czynniki chemicz-~
ne. Poza tym musi ono p051adac odpowiednie wtasnosci fi-
zyczne i mechaniczne.

Jakie cechy charakteryzuja wegiel uszlachetniony?

Zacznijmy od wilasnosci chemicznych. Zaréwno tworzywo
weglowe, jak i elektrografitowe jest odporne na dziatanie
wiekszosci kwasow, przede wszystkim rozcienczonych nie
wylaczajac fluorowodorowego. Wegiel jako taki mie jest
odporny na stezone kwasy utleniajace, jak azotowy, chro-
mowy i inne. Wegiel uszlachetniony jest odporny na sta-
be roztwory alkaliczne oraz ma caly szereg rozpuszczalni-
kow.

Z witasnos$ci fizycznych nalezy podkres$lic lekkosé wegla
uszlachetnionego. Jest on lzejszy od glinu, kamionki i wie-
lu metali kwasoodpornych. Jego ciezar objetosciowy wy-
nosi 1,6—1,9 Kg/dm?® Przewodzi on dobrze prad elektrycz-
ny, posiada tatwo$¢ obrobki mechanicznej, specjalnie jesli
chodzi o tworzywo elektrografitowe. Na podobienstwo me-
tali lub drzewa daje sie ono toczy¢, struga¢, wierci¢, gwin-
towaé itp. Zadany ksztalt moze byé wyprasowany.i wypa-
lony wzgl. moze by¢ obrabiany z bloku juz wypalonego
i masyconego, gdy nie wystepuje skomplikowana obrébka.
W niektérych wypadkach moze byé nawet odlewany. Wy-
trzymato§é mechaniczna, jakkolwiek niezbyt wysoka, jed-
nak w wiekszoSci wypadkéw okazuje sie wystarczajaca.
W poréwnaniu z metalami wymaga wiekszych grubosci
Scianek. Przy wyrobach nasyconych o matych wymiarach
mozemy np. wykazaé¢ sie wytrzymalo$cia na S$ciskanie do
900 Kg/ecm? Wytrzymalo$¢ na rozciaganie jest mniejsza
i wynosi- do 200 Kg/em? Scieralnos¢ wyrobéw weglowych
jest niezbyt duza. Wegiel uszlachetniony moze byé nieprze-
puszczalny dla cieczy i gazow, jak réwniez wykazywaé¢ do-
wolnie regulowana porowato§é. Uzycie odpowiedniego na-
sycalnika umozliwia w pewnych wypadkach zastosowanie
wegla uszlachetnionego w osrodkach kwaséw utleniajacych
jak azotowy .i chromowy.

Najwazniejsze sa jednak w¥asno$ci cieplne. Wegiel uszla-
chetniony posiada male cieplo wiasciwe (ok. 0,2), nie topi
sie, nie mieknie mawet w bardzo wysokich temperaturach,
posiada maty wspélezynnik rozszerzalnosci, mniejszy od
szkla, kamionki, a juz znacznie mniejszy od metali, stoso-
wanych w budowie aparatury chemicznej. Wytrzymatosé
na temperature zalezy od stopnia wuszlachetnienia. Jezeli
stosujemy tworzywo weglowe czy elektrografitowe niena-
sycone w atmosferze nieutleniajacej, to wytrzymuje ono
temperature do 2500°C; w atmosferze powietrznej — do
500°C (elektrografit). Wytrzymato§é na ‘temperature two-
rZywa nasyconego wynosi obecnie do 300°C. Specjalnie
wyrézni¢ nalezy wysoka przewodno$é cieplng wegla uszla-
chetnionego, ‘a zwitaszcza elektrografitu (nawet nasycone-
g0). Dochodzi ona do 120 kcal/m. godz. °C w poréwnaniu
ze stalq chromowo-niklowa 13—17. kcal/m. godz.°C, stala
weglowg 0,6°% C, 36 kcal/m. godz.°C, kamionksg 1,5 kcal/m.
godz.°C, szklem 0,6 kcal/m. godz.°C, olowiem 30 kecal/m.
g0dz.°C, mosigdzem 80 kcal/m. godz.°C i glinem 110 —
170 kcal/m. godz. °C. Wysoka przewddnoéé cieplna, matle
ciepto i wlasciwe i niski ciezar .objetoSciowy przy niskim
wspolczynniku rozszerzalno$ci pozwalajg uzywaé wegiel
uszlachetniony w warunkach czestych i gwaltownych zmian
temperatury.
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Dla uzupelnienia powyzszego przegladu wilasno$ci nalezy
wymieni¢ wzglednie dobra smarno$é wegla uszlachetnione-
go w formie elektrografitu i wysoki wspétczynnik promie-
niowania cieplnego.

Jak przedstawia sie sprawa laczenia poszczegélnych ele-
mentéw aparatury chemicznej z wegla uszlachetnionego?

Sposobem 1aczenia na state jest sklejanie elementow
wpuszczanych na konus przy uzyciu specjalnego kitu kwa-
soodpornego samoutwardzalnego na bazie zywicy fenolowej
z wypelniaczem weglowym. Ten sposob stosuje sie zazwy-
czaj w wytwoérni aparatury. Innym trwalym polaczeniem
stosowanym ma miejscu montazu jest laczenie na gwint
z rownoczesnym uzyciem Kkitu. Jako polgczenie roziaczne
stosuje sie polgczenia kryzowe réznego typu. Polgczenie to
jest uzywane przy ?1aczeniu elementéw aparatury wyko-
nanej z wegla uszlachetnionego z elementami np. metalo-
wymi. W wypadku elementéw ‘weglowych ruchomych moz-~
na uzywac polgczen przegubowych typu:kulistego.

Dla tatwiejszego wyboru mozna tworzywa weglowe po-
dzieli¢ na mnastepujace grupy, produkowane w kraju:

C10 — tworzywo o Srednio wysokiej przewodnosci ciepl-

nej, przepuszezalne dla gazéw i cieczy, wytrzyma-

te na bardzo wysokie temperatury.

C1l1 — tworzywo o S$redniej przewodno$ci cieplnej, nie-
przepuszczalne dla gazéw i cieczy, odporne na
state dziatanie temperatury do 180°C.

C20 — tworzywo o bardzo wysokiej przewodnosci ciepl-
nej, przepuszczalne dla cieczy i gazéw, wytrzy-
mate na najwyzsze temperatury.

C21 — tworzywo o bardzo wysokiej przewodnosci ciepl-
nej, nieprzepuszczalne dla cieczy, odporne na
stale dzialanie temperatury do 180°C.

C31 — tworzywo o bardzo malej przewodnosci
nej, nieprzepuszczalne dla cieczy,
dzialanie temperatury do 150°C.

ciepl-
odporne na

Lot

Na zakonczenie wymienimy typowe przyktady dotych—
czasowego zastosowania wegla uszlachetnionego w budowie
aparatury chemicznej:

1. Wyktadziny piecow przemystowych: wielkie piece, pie-
ce elektryczne redukcyjne (np. karbidowe, dla zela-
zostopéw), dalej piece do elektrolizy glinu, kadzie,
rynny spustowe itp. Be_dé to zazwyczaj odpowiednio
uksztaltowane bloki weglowe nienasycone. Bloki te:
mozna laczyé specjalnym kitem weglowym wytrzy-
mujacym roéwniez bardzo wysokie temperatury.

2. Wykladziny zbiornikéw chemicznych. Stosujemy tu-
taj zazwyczaj przy wykltadaniu zbiornikéw szczelnych
zelbetowych czy stalowych tworzywo weglowe, rza-
dziej elektrografitowe, nienasycone w formie piytek
(typowe wymiary 200 X 200 X 40 mm) osadzanych:
i Yaczonych przy pomocy kitu kwasoodpornego. Jako
przyklady mozna wymieni¢: wanny do trawienia, war—
niki celulozy itp.

3. Roznego rodzaju wymienniki ciepta, jak absorbery;
wieze reakcyjne, chlodnice jednorurowe (ociekowe),.
dwururowe i blokowe. Stosujemy tutaj tworzywo elek--
trografitowe nasycone odpowiednimi zywicami. Apa-
ratura tego rodzaju znajduje szczegdlnie szerokie za-
stosowanie w przemys$le kwasu solnego (szczegoly
patrz artykut inz. W. Plaskury: Karbaty — nowe two-
rzywa w budowie aparatury chemicznej. ,,Przemyskt
Chemiczny* nr 4/53).

4. Inne elementy aparatury chemicznej, jak rury, kolan-
ka, pierScienie Raschiga, rurki i plytki filtracyjne,
pierScienie uszczelniajace do pomp i kompresorow,
wanienki i 16dki weglowe, zawory, lozyska, pompy,
inzektory, grzejniki nurkowe itp.

Odbudowa i wielka rozbudowa mnaszego przemysiu che-
micznego stwarzaja mozliwoéci wyzyskania tego nowego
tworzywa na bardzo szeroka skale specjalnie z uwagi na
brak importowanych kwasoodpornych metali i stopéw.

Z zagadnienn modernizaciji metod analitycznych
W naszym przemysle chemicznym

' 543/545:66.013 (438)

Z poczatkiem 1951 r. z inicjatywy Departamentu Techni-
ki Ministerstwa Przemystu Chemicznego zwolana zostala
krajowa narada w sprawie modernizacji metod analitycz-
nych w przemys$le. Celem narady byto’ zainaugurowanie na
szeroka skale zakrojonej pracy ujednolicenia, modernizacji
1 wprowadzenia przys$pieszonych metod analitycznych do na-
szych laboratoriow. :

Do chwili zwotania narady stosunkowo malo zajmowano
sie w Polsce sprawami metod analitycznych nie doceniajac
Znaczenia zagadnienia dla prawidtowego przebiegu procesu
technologicznego, dla zagwarantowania znormalizowanej
produkeji, dla gospodarki materiatowej.

Nie bylo zreszta i nadal nie ma w Polsce centralnego o-
Srodka powolanego specjalnie do koordynacji zagadnien me-
tod analitycznych, rejestrujgcego nowe oryginalne metody
lub przyczynki, ulepszajace metody stosowane w naszych
laboratoriach analitycznych.

Prace zwigzane z realizacja uchwat narady Dep. Techniki

MP Chem. zlecil Zakladowi Analitycznemu IChO, ktory
dzieki kierownictwu prof. M. Struszynskiego objal swoimi
Zainteresowaniami najszerszy zakres zagadnien analitycz-
nych. 3

M' Axt i J. Minczewski

Bardzo obfity material otrzymany z ' laboratoriéw kon-
trolnych naszych zakladow chemicznych w odpowiedzi na
ankiete rozesiang przez MPChem zawieratl:

1. dokladne dane odno$nie metod kontroli surowecéw, pro-
duktéw i kontroli miedzyoperacyjnej stosowanych w zak'a--
dach,

2. dane ilustrujace warunki lokalowe i wyposazenia tych
laboratoriéw oraz

3. dane o kadrach analitycznych w przemys$le chemicz-
nym.
Dodatkowo ' obejmowala ankieta zestawienie zuzycia

odezynnikéw niezbednych do analiz, ktére to dane postuzy-
iy do zestawienia podstawowego asortymentu odczynnikow,
jakie powinny by¢é produkowane w Kkraju przez FOCh
i mniejsze wytwornie chemiczne,

Ankiete nadestato okolo 80%
micznych.

Ankiety zostaly dokladnie przestudiowane przez zespol
pracownikow Zakladu Analitycznego IChO. Uwagi i wnios--
ki prac tego zespotlu posituzyly nastepnie jako materiat do
narad roboczych na temat zagadnien analityki poszczegol-
nych branz przemysiu chemicznego zorganizowanych przez.

naszych zakladéw che-
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Zakt. Anal. IChO. Narad tych przeprowadzono 18 z udzia-
tem 164 uczestnikéow reprezentujacych laboratoria kontrol-

no - analityczne zakladdéw przemystowych, zaklady anali-
tyczne instytutéw branzowych oraz dzialy kontroli tech-
nicznej centralnych zarzadow.

W trakcie narad przedyskutowano wyczerpujgco calo$é

kontroli analitycznej w przemysle chemicznym dazac do
uzgodnienia roéznorodnych metod analitycznych oraz wylo-
niono najpilniejsze potrzeby w tym =zakresie. Te ostatnie
byly nastepnie wstawiane do planu prac odpow1edn1ch ko-
moérek badaweczych.

Ogoélny przeglad metod analitycznych naszego przemysiu
dokonany w ten sposéb pozwala stwierdzié¢ zupelnie zado-
walajacy stan metodyki w przemys$le nieorganicznym i znacz-
nie gorszy stan w przemys$le syntezy organicznej. Najsta-
biej przedstawia sie niewatpliwie sprawa w przemysle far-
maceutycznym. Jest to zjawisko skadinad usprawiedliwione
0g6lnym stanem chemii analitycznej. Analiza nieorganiczna
jest z dawna opanowana i ujeta w klasyczne tatwo dostepne
Pprzepisy, analiza organiczna, juz ze wzgledu na olbrzymiag
réoznorodnosé zwiazkéw, jest bez porownania’ frudniejsza
i jeszcze ciggle stabo opanowana.

Klasyczne z diuzsza tradycja galezie przemysiu organicz-
mnego, jak przemyst poéiproduktéw (do barwnikéw) farb, la-
kierow, rozpuszczalnikéw, rozporzadzaja analityka pelniej-
szg, czasem zupelnie wystarczajaca. Przemyst tzw. wielkie]j
syntezy, aczkolwiek metody dla niego opracowywane sa na
0g6t juz w trakcie przygotowywania syntezy w skali ¢wiercé-
technicznej, ma najwieksze wymagania metodyczne. Proces
technologiczny ciagly powinien byé kontrolowany za pomo-
cg ciagiych automatycznych metod analitycznych. Drobny

iloSciowo przemyst organiczny, jakim jest przemyslt farma-

ceutyczny, przy jednoczesnie nieproporcjonalnie duzym asor-
tymencie produkcji, pracuje najczeSciej wilasciwie stosujac
kontrole wylacznie wynikowa. Zaklady analityczne instytu-
16w naukowo - badawczych naszego przemysiu maja zatem
do wykonania olbrzymia prace (jezeli zechcg, a do tego na-
lezy dazyé¢), jak wyposazenie opracowywanych nowych pro-
dukcji we wlasciwie zaprojektowana kontrole analityczna
i rowniez odrobienie zaleglosci, jakie w tej mierze istnieja
‘W przemysle.

Rozpatrzenie w toku powyzszych prac metod analitycz-
nych naszego przemysiu i zetkniecie sie z ich wykonaniem
na miejscu w laboratoriach  przemystowych pozwolity
stwierdzi¢ powszechny brak ujednolicenia tych metod, brak
wlasciwie opracowanych przepisow wykonawczych, czeste
stosowanie przestarzalych przepiséw. Mozna to wytluma-
«czy¢ stabym stosunkowo postugiwaniem sie personelu la-
boratoriow nowa literatura, czesto rowniez miejscowymi
tradycjami w stosowaniu tej wiasnie metody mniekoniecznie
wlasciwej. Za malto uwagi poswieca sie réwniez u nas kry-
tycznym studiom stosowanych metod kontrolnych i za ma-
1o publikuje sie prac z zakresu wiasnych doswiadczen uzys-
‘kanych w pracach analitycznych. Wyjatek w tej mierze sta-
nowi Zaklad Analityczny Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fo-
sforowych w Luboniu, w ktérym prace analityczne zapo-
.czgtkowane przez prof. Swinarskiego, a kontynuowane
przez mgr K. Lasiewicz, prowadzone sa systematycznie
i réwniez systematycznie publikowane. A przeciez nie
jest to jedyna mocna placéwka analityczna w przemysle.
Istnieja bardzo dobrze dzialajace laboratoria analityczne za-
ktadowe np. przy Fabryce Odczynnikéw Chemicznych,
przy Zakladach Przemysitu Azotowego w Chorzowie i za-
ktadach analitycznych instytutéw branzowych. Szkoda, ze
nie publikuja one wynikéw swoich prac analitycznych, nie
:udostepniaja ich w ten sposéb kolegom z innych placowek.

Wiszystkie wymienione wyzej przeslanki wskazywaly
jasno na konieczno$¢ podjecia zaradczych krokow, ktoére
stworzylyby podstawe metodyczng dla analityki naszego
przemystu. Podjeto decyzje zbiorowego wydania: ,,Przepisow
kontroli analitycznej dla przemystu chemicznego w oparciu

~o istniejacy stan analityki, uwzgledniajac jej wlasciwe po-
prawne i nowoczesne wykonanie i istniejace dobrze opraco-
wane normy.

Do realizacji tego zamierzenia powolane zostalo przez
Panstwowe Wydawnictwa Techniczne Kolegium Redak-
cyine w skladzie: prof. M. Struszynski, inz. M. Axt, mgr
W. Dmowska i mgr inz. J. Minczewski.

Kolegium opracowalo program wydawnictwa obejmujacy
nastepujace grupy zagadnien:

1. Laboratorium analizy chemicznej — urzadzenie i czyn-
nosci podstawowe.

2. Analiza gazéw przemystowych

3. Kontrola produkecji produktéw nieorganicznych

4. Kontrola produkcji produktéw organicznych.

Do opracowania poszczegbélnych zagadnien powolani juz
zostali lub beda powolani analitycy z przemysiu i instytu-
tow. :

Pierwszy tom wydawnictwa odpowiadajacy pierwszemu
z wW. w. punktow zostal juz opracowany i ukaze sie nakla-
dem P.W.T. w 1954 r. Zawiera on podstawowe wiadomosci
dotyczace gltéwnie wykonania czynnosci analitycznych,
niezbedne dla najszerszych rzesz pracownikéw przemysto-
wych laboratoriow analitycznych.

Drugi tom obejmujacy caloksztalt zagadnien analizy ga-
zOw przemystowych, dziedziny analityki bardzo waznej wo-
bec osiagnieé nowoczesnej syntezy, jest w opracowaniu i be-
dzie oddany do druku w koncu 1954 roku.

Analiza techniczna produktéw nieorganicznych jest opra-
cowywana w dwoéch czeSciach. Pierwsza cze$é obejmujaca
kwas siarkowy, zwigzki fosforowe, sode, wodorotlenki i
wiekszo$¢é soli nieorganicznych jest juz na ukonczeniu. Dru-
ga czesé, ktora ma objaé zwigzki azotu, barwniki nieorga-
niczne i rézne drobniejsze produkcje nieorganiczne, bedzie
rowniez gotowa do druku w roku 1954.

Kontrola analityczna produkcji organicznych przewidzia-
na jest rowniez w dwoch cze$ciach. W pierwszej ujete zo-
stang poiprodukty organiczne w najszerszym tego stowa zro-
zumieniu, a zatem — chlorowcopochodne, alkohole, aldehy-
dy i ketony, kwasy i ich pochodne, aminy, fenole, nitro- i
nitrozozwiazki. W drugiej omdéwiona bedzie kontrola pro-
dukecji gotowych produktéow, jak barwniki, syntina, guma,
widkna sztuczne, tworzywa sztuczne. Pierwsza cze$¢ bedzie
gotowa do druku w koncu 1954 r. druga — w poczatku
1955}

Nad skoordynowaniem cato$ci wydawnictwa od
rzeczowej czuwa obok Kolegium Redakcyjnego
Analityczny Instytutu Chemii Ogolnej.

Calo$¢ wydawnictwa objeta powyzszym programem nie
obejmie w chwili obecnej szerokiego asortymentu prepara-
tow farmaceutycznych — jest to uwarunkowane z jednej
strony omoéwionymi wyzej powaznymi brakami w tej dzie-
dzinie uniemozliwiajacymi szersze ujecie calo$ci. Z drugiej
strony zapowiadane od dawna III wydanie Farmakopei
Polskiej powinno rozwigza¢ przynajmniej sprawe badania
gotowych lekow.

Zadaniem wydawnictwa jest podanie przemyslow1 dob-
rych, prawidiowo opracowanych przepisow - analitycznych,
przede wszystkim kontroli produkeji. g

Jednocze$nie wydawnictwo powinno trafié jako material
pomocniczy do wszystkich szkét chemicznych oraz na wyz-

strony
Zaktad

S
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sze uczelnie i spopularyzowaé tematyke analityczng naszego
przemystu chemicznego na tym terenie.

W zwigzku z pracami wspomnianego wydawnictwa jest
. rzecza niezbedng, aby Kolegium Redakcyjne byto .dobrze
poinformowane o biezacych osiggnieciach naszych labora-

toriow analityeznych, aby miato Mozno$é. wigczy¢ caly naj-
nowszy. krajowy dorobek analityczny w jego ramy.
Wiszelkie zatem przyczynki analityczne zwiazane z kon-
trola produkcji jak réwniez uwagi dotyczace wydawnictwa
Kolegium prosi nadsyta¢ na adres Zakladu Analitycznego
Instytutu Chemii Ogélnej, Warszawa 27, ul. Z.gcznosci 8.

Centralny oSpis Literatury dla Chemikow
w Osrodku Dokumentacii Instytutu Chemii
Nieorganicznej w Gliwicach™®

01:05:54:66

Osrodek Dokumentacji Instytutu Chemii Przemystowej
przystapit w r. 1948 na wniosek autora niniejszej wzmianki do
opracowania centralnego spisu literatury chemicznej zebra-
nej w giéwnych bibliotekach naukowych w Polsce. Prace
powierzono filii I.Ch.P. w Gliwicach i po przeprowa-
dzeniu wstepnej organizacji wlasciwe prace spisowe i kom-
pletowanie kartotek rozpoczeto w r. 1949.

Od stycznia 1952 r. zadanie przejal Instytut Chemii Nieor-
ganicznej; pozostato ono w rekach zespotu, ktory je prowadzit
od poczatku i nadal prowadzi pod kierownictwem projekto-
dawcy.

Jako podstawowe przyjeliSmy zalozenie, ze spis ma: stuzy¢
chemikom pracujgcym mna polu badaweczym, jak réowniez
zwiazanym z praca dla przemystu, informujac ich, czy i gdzie
znajdujg sie w kraju materialy biblioteczne, ktérych moga
oni potrzebowad.

Zakres zbierania materiatow, sposéb ich ujecia w spisie oraz
uklad ostatniego wyplywaja z nakreslonego zadania, Tak
wiec spis zostal rozszerzony poza ramy chemii na dziedziny
wiedzy teoretycznej i stosowanej, z ktorymi chemik najczes-
ciej sie styka (np. fizyke, termodynamike, inzynierig itp.).
Natomiast opis bibliograficzny dokumentow zwezono do da-
nych, jakimi faktycznie rozporzadza chemik poszukujacy ma-
teriatow, tj. do cytowanych w odnosnikach z literatury; opra-
cowanie mie stanowi zatem katalogu bibliotekarskiego, co
podkreslamy w jego nazwie. Rowniez nieporozumieniem by
bylo utozsamianie naszego zbioru kart z wykazem literatury
przedmiotu; zadanie to, dla krétszego co prawda czasokresu,
ma spelniaé kompletowana rownocze$nie kartoteka doku-
mentacji naukowo-technicznej, W zwiazku z tym mnie zostal
np. przewidziany uklad dzialowy spisu publikacji zwartych
jako mato celowy w odniesieniu do materialéw poza bezpo-
$rednim zasiegiem poszukujacego literatury i bardzo trudny
do przeprowadzenia na jedynej podstawie brzmienia tytutow
ksigzek.

Kartoteka spisu dziel zwartych jest ulozona wediug na-
zwisk autoréw w alfabecie. Praktyka wykazuje, ze moglby
niekiedy byé przydatny réwnolegly jej egzemplarz ujety we-
dlug tytutéw, tj. w porzadku przyjetym w kartotece spisowej
czasopism, ;

Utworzenie kartoteki wymaga: 1) zebrania materialow w
bibliotelcach, 2) opracowania redakcyjnego i adjustacji da-
nych, 3) uzupelnienia tresci kart, 4) sporzadzania kart dopet-
niajgcych, 5) wiaczenia ich do kartoteki.

Materiaty do spisu uzyskiwane sg  droga wypisywania
wlasciwych wyciagéw z katalogéw bibliotek. Jedynie w Wy~
jatkowych przypadkach bylo to mozliwe w samym osrodku, a

*) Sadzimy, ze ,Centralny Spis Literatury dla Chemikéw® jest
niezwykle cennym ulatwieniem pracy dla ogromnych rzesz chemi-
k6w odcietyech od mozliwo$eci korzystania z centralnych bibliotek.
Dla zainteresowanych podajemy adres OsSrodka Dokumentacji In-

stytutu Chemii Nieorganicznej, Gliwice — Sowinskiego 11, tel. 3356
(centrala). 4

St. Zeromski

zasadniczo dokonywane jest w terenie pfzez pracownikow
odnosnych bibliotek jako praca zlecona przez Instytut i zgod-
nie z dostarczonymi im instrukcjami. Niezbedna stata aktu-
alizacja spisu zostaje realizowana na podstawie otrzymywa-
nych wykazow przybytkow, lub tez stanowi ona zadanie de-
legowanych w teren pracownikéw osrodka.

Selekcjonujac materialy nalezy pamieta¢, jakie sg zadania
spisu. Z uzytkowym charakterem opracowania powigzane sa
nastepujace kryteria oceny poszczegoélnych pozycji, limitu-
jace granice celowos$ci ich umieszezenia w spisie:

a) - Odleglo$é tematu od glownych przedmiotow zaintere-

sowan chemika,

b) Odleglo$¢ czasu opracowania tematu i ew. jego dezaktua-
lizacja dla chemika.

¢) Poziom opracowania tematu jakio miernik jego wartosei
dla wyszkolonego chemika.

d) Charakter opracowania tematu jako miernik celowosci
poszukiwania dokumentu w bibliotekach poza bezpo-
srednim zasiegiem chemika.

e) Ilo$¢ bibliotek, posiadajacych dokument, jako miernik
prawdopodobienstwa powstania potrzeby jego poszuki-
wania w spisie centralnym.

Pozostaje tu duze pole dla czynnika subiektywnego w oce-
nie literatury; redakcje kartoteki nalezy oprze¢ na zatozeniu
ogblnym, iz mniejszym ztem jest wigczenie do zbioru pozycji
zbednej niz pominiecie potrzebnej,

Natomiast przeredagowanie kartoteki przed jej drukiem
moze byé polaczone z wylaczeniem materiatéw o drugorzed-
nej wartosci dla chemika, ale juz ocenianych na ftle znajo-
mosci ogblnego stanu bibliotek i po uwzglednieniu na pod-
stawie praktyki przy obstudze kartoteki typowych zainte-
resowan czytelnikow.

Techniczne opracowanie materiatéw zakwalifikowanych
jako przybytki do spisu zaczynamy od sprawdzenia, czy w
kartotece dane tytuly juz sie imanjrdujaé. We wszystkich takich
przypadkach tres¢é juz istniejacej karty zostaje uzupemiona
nowym adresem dziela; adres ten podawany jest uméwionym
skrotem (2-3 znaki pisarskie). Dla tytulow poprzednio nie
objetych spisem sporzadza sie karty uzupelniajace kartoteke.
Celowe okazalo sie wypisywanie tresci kart réwnoczesnie w
kilku egzemplarzach na od‘powied‘»nﬁo, rubrykiowanych arku-
szach peluru (form. A3); arkusze te przed pocieciem na karty
(form. ‘A6) sa wyklejone na cienki sztywny podkiad; trwalosé
i Yatwo$é manipulowania takimi kartami okazaly sie w prak-
tyce bardzo zadowalajace,

Druki zwarnte wykazujemy ma jednej kancie; czaso-
pisma otrzymuja oddzielng karte dla kazdego tomu (roczni-
ka), jest tu bowiem potrzebna dodatkowa ilosé miejsca dla
wykazania ewent. stopnia zdefektowania kazdego z opisanych
egzemplarzy. Podajemy przyklady kart jednego i drugiego
rodzaju:
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Wzor 1
Wrs | Dammer O. :
; Handbuch der chemischen Technologie.
Wyd. 1
Bd 1 — 1895 s. XVI, 920
» 2 — 1895 s. XIII, 766
403 E0BYB S, X T
, 4 —— 1898 s. VIII, 663
Ks
O1 Bd 2 brak
: Ts Bd 1—3 brak
P3 Pd 1—2 wyd. 2—1900
Wzér 2
Cz. K2 CHIMIE ET INDUSTRIE
Miesiecznik-
Vol. 53 — 1945
Vol. 54 — 1945
Gs [
i — Vol. 53 — brak
W2 — Vol. 54 — nr 3—6 brak
T: —

Sgiséw jeszcze nie ukonczono, praca jest jednak daleko
posunieta; objeta ona ok, 65 ksiegozbioréw z osrodkéw gdan-
skiego, krakowskiego, 16dzkiego, poznanskiego, Slaskiego, to-
runskiego, warszawskiego i wroctawskiego. Materiaty z tych
bibliotvek zapelnily w dziale drukéw zwartych ok. 36.8 tys.

kart (ok. 53.7 tys. adres6w), a spis czasopism zawiera ok. 3
tys. tytutow (ok. 29.8 tys, kart i ok. 47.1 tys. adresow).

Zasoby nagromadzonego materialu informacyjnego w prak-
tyce pokrywaja juz niemal bez reszty zglaszane zapotrzebo-
wania: w 1953 r. mogliémy wskaza¢ adresy ponad 93°% do-
kumentow, o ktére nas pytano.

Kartoteka  posiada odpowiednio rozbudowane zaplecze ob-
stugi czytelnikow, ktérego podstawe stanowia umowy o wy-
pozyczeniach materiatéw z bibliotek, z jakich zbiory weszly
do spisu oraz pracownia fotokopii na miejscu. Dzieki nim
osrodek moze dostarczy¢ zainteresowanym kopie wszystkich
w zasadzie materiatow ujetych w spisie. Nacisk potozono
réowniez na sprawnos¢ stuzby informacyjnej,’ udaje sie np.
w 3-minutowej rozmowie miedzymiastowej wyczerpac¢ tele—
fonicznie 6 — 8 pozycji zglaszanych zapytan.

Wzrost liczby ostatnich pozwala wnioskowaé¢, ze fundusze
przyznane na prace spisowe i praca zespolu mnie zostaly
zmarnowane: w trzech kwartatach 1953 r. wplynela poczta
ilo§¢ zamowien liczacych mniekiedy nawet kilka dziesigtkow
pozycji: ktéora stanowi 150°, podobnych zgloszen o infor-—
macje i fotokopie w catym roku 1952. Obstugiwano juz m, in.
Jasto i Szczecin, Cieszyn i Gdansk, Wizéw i Putawy,

Przed paru tygodniami zostal wciggniety do kartotek spisu
stutysieczny adres. Okoliczno$é ta stata sie bezposrednime
bodzcem do napisania niniejszej niotatki, ktéra koncze wyra-
zeniem uznania za wykonang zmudng prace obecnym i by~
tym wspolpracownikom zespotu ob.: B. Duszy, mgr M.
Jérasz, G. Jozwiakowi, Z. Kleczenskiej, J. Weissowi i F. Ze~
romskiej, ; :

~ Zjazd naukowo - techniczny
Polskiej Akademni Nauk w sprawie przerobki
chemicznej wegla

W dniach 23—25 wrze$nia odby! sie w Gliwicach z ini-
cjatywy Polskiej Akademii Nauk Zjazd Naukowo - Tech-
niczny dotyczacy chemicznej przerobki wegla.

CGlownym celem Zjazdu byio przedyskutowanie zagad-
nien zwigzanych z racjonalnym wykorzystaniem wegla ja-
ko surowca dla przemystu chemicznego.

Obrady Zjazdu prowadzone byly w 3 grupach problemo-
wych, przy czym zostaly wygloszone nastepujace referaty:

I grupa — a. Prof. dr inz. B. Krupinski — Podstawy su-

rowcowe -przemysitu chemicznej przerdbki
wegla w Polsce.

b. Prof. dr inz. J. Salcewicz — Warunki i per-
spektywy rozwoju przemystu koksownicze-
g0;

c. Prof. dr inz. B. Roga — Wytlewanie wegli

kamiennych i brunatnych.

Inz. M. Wnek — Weglopochodne skokso-

wania i poélkoksowania, jako baza surow-

cowa Kkluczowych dziedzin przemystu che-
micznego;

b. Prof. dr Z. Tomasik — Zagadnienie wiel-
kiej syntezy weglowodoréw na tle potrzeb
gospodarki narodowej;

c. Inz. J. Klosinski — Wytwarzanie gazu w
kierunku jego racjonalnego zuzycia jako
surowca chemicznego.

Inz. A. Szpilewicz — Kierunki i zadania

projektowania is konstruowania urzadzen

chemicznej przerobki wegla.

IT grupa — a.

IIT grupa —

W Zjezdzie Naukowym wzieli udziat liczni przedstawi-
ciele przemystu i nauki polskiej oraz goscie zagraniczni
przedstawiciele nauki ZSRR, Czechostowacji, Wegier i Nie-
mieckiej Republiki Demokratycznej.

Obszerna dyskusja, jaka zostala przeprowadzona po wy-
gloszonych referatach, wylonila szereg zagadnien zwigza-
nych z tak waznym problemem, jakim jest przerébka che-
miczna wegla. Dyskusja ta uzupeinila tezy wysuniete w re-
feratach, ktére maja znaczenie w ustawieniu przemysiu
w okresie przyszitego planu piecioletniego ze specjalnym
uwzglednieniem przemysiu chemicznego.

Prof. dr B. Krupinski w podstawowym swym referacie
podkreslit, ze Polska zajmuje -dzisiaj czolowe miejsce W
swiecie pod wzgledem wydobycia wegla kamiennego na
glowe ludnosci, natomiast nieco dalsze miejsce pod wzgle-
dem chemicznej przerdbki wegla. Polska moze i powinna,
mowil prelegent, zaja¢ rowniez czolowe miejsce w przerdb-
ce chemiczne] wegla kamiennego w oparciu o $cista wspoéi-
prace gornictwa z chemia.

Prof. dr J. Salcewicz w referacie poswieconym warun-
kom i perspektywom rozwoju przemysiu koksochemiczne-
go wskazat drogi do dalszej poprawy produkecji koksu przy
z2 nie nadajace sie do koksowania, a mianowicie wegli
typu 32, a nawet 31.

Prof. dr B. Roga przedstawil zagadnienie wytlewania i
udowodni?, ze Polska 'stoi wobec koniecznosci rozbudowy
przemystu wytlewania zaréwno wegla kamiennego jak i
brunatnego. O rozmiarach rozbudowy przemystu wytlewa-
nia wegla brunatnego przemawia¢ bedzie w pierwszym
rzedzie zapotrzebowanie na potkoks, matomiast przy wy-
tlewaniu wegla brunatnego decyduje wydajnosé i jakosé
prasmoty. Przy przerobce prasmo6l referent podkreslit ko-
niecznos¢é oparcia sie na metodach destylacyjno-rafinacyj-
nych, co w zasadzie nie stoi w sprzecznosci z uwodornie-
niem. Ze wzgledu na trudnosci materiatowe i aparaturowe
nie nalezy sie jednak spodziewaé w okresie mastepnych
kilku lat rezultatéw pod tym wzgledem.

jak najlepszym wykorzystaniu wegli uwazanych dotychczas
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Referat wygltoszony przez inz. M. Wneka posSwiecony byt
gweglopochodnym z koksowania i poélkoksowania wegla ja-
ko bazie surowcowej kluczowych dziedzin przemystu che-
micznego.

Plzeprowadzona analiza zagadnienia weglopochodnych
wylkazala powazne znaczenie smoly weglowej jako pro-
duktu wyjsSciowego dla wielu zwigzkéw chemicznych.

Zapotrzebowanie produktéw smolowych przez przemyst
chemiczny jest stabe w ogéle a specjalnie nikle na szereg
nowych zwiazkéw chemicznych, ktére moglyby znacznie
rozszerzy¢ wachlarz otrzymanych przez chemie produktéw.

Wiaze sie to wg wypowiedzi inz. Tabana ze stabym sko-
ordynowaniem prac badawczych w zakresie chemicznej
przerobki wegla z uwzglednieniem perspektywy rozwoju
przemysiu chemicznego na bazie organicznej.

W celu wykorzystania bogactw zawartych w weglu mu-
si nastapi¢ mozliwie szybko pelna mobilizacja $rodkéw do
prac badawczych. Powazne nadwyzki benzenu, krezoli, pi-
rydyn, naftalenu i ksylenoli wskazuja przyszta droge roz-
woju przemysiu chemicznego.

W zwiazku z powyzszym mnalezy zda-niem referenta:

a) stworzy¢ naukowa podstawe przerobu smoét z wegla
i opracowania nowych metod wydzielania i zastoso-
wania weglopochodnych;

podjaé systematyczna prace mad ofrzymywaniem no-
wych produktéw przy jednoczesnym osiagnieciu naj-
wyzszego stopnia czystosci;

oprze¢ realizacje zadan produkcyjnych na nowocze-
snej 1 zmechanizowanej technice oraz

wykorzystaé w peini do$wiadczenia i osiagniecia
Zwiazku Radzieckiego, krajéw demokracji ludowej, a
przede wszystkim Czechostowacji i Niemieckiej Republi-
ki Demokratycznej;

wzmocni¢ wspoélprace miedzyresortowa na odcinku
przerobki i wykorzystania weglopochodnych.: W tym
celu powierzy¢ odpowiednim komoérkom opracowanie
zasadniczych wytycznych i koncepcji rozwojowych
przemystu opartego ma bazie surowcowej weglopo-
chodnych.

Mgr inz. J. Klosinski w swym referacie scharakteryzowat
znaczenie gazyfikacji kraju i gospodarki gazowej, omawia-
jac miedzy innymi zagadnienie wykorzystania gazu dla
celéw chemicznych, zwrécit uwage na potrzebe rozszerzenia
oczyszczania gazu w' celu uzyskania siarki z catej iloSci
gazu koksowniczego (6,6 g/m?®) bez wzgledu na cel jego
uzytkowania.

Referat mgr inz. A. Szpilewicza o kierunkach i zadaniach
w zakresie projektowania i konstruowania urzadzen che-
micznej przerdbki wegla podkreslit zadania stojace przed

biurami projektowymi i sposoby ich realizacji.

"~ Prof. dr Z. Tomasik szeroko omoOwil sprawe syntezy pa-
liw, wykazujac szczegdlnie korzystne perspektywy dla roz-
woju tego przemyslu, wynikajgce z deficytu paliw plyn-
fiych i surowcow chemicznych.

Niektorzy z dyskutantéw w szczegblno$gi goscie zagra-
niczni, wyglosili poza tym cenne referaty: -

Prof. dr Syskow (ZSRR) ,Najnowsze metody produkeji
koksu wielkopiecowego w ZSRR.

Prof. dr Landa (CSR) ,,Metoda biologicznego oczyszcza-
nia przemystowych wod Sciekowych i mozliwosci uzyski-
wania z nich cennych substancji, szczegélnie fenoli‘.

Prof. dr Riedel (CSR) ,Stan cisnieniowego zgazowania
W CSR.

Dr Nauk Techn. Szyszakow (ZSRR) ,,Wplyw ci$nienia na
Proces potkoksowania statych paliw*. :

W wyniku obrad Zjazd stwierdzil, ze pﬁh‘xa realizacja
szerokiego programu na odcinku cbermczneJ przerobk1 we-
gla pozwoli ma wszechstronny rozw6j naszej gospodarki
aarodowej.

Rozbudowa chemicznej przerobki wegla umozliwi peine
zabezpieczenie hutnictwa i przemystu chemicznego, ktéry
stanie sie drugim po weglu przemystem narodowym mna-
Szego kraju.

Wychodzac z powyzszego zalozenia Zjazd uchwalil szereg
Postulatow, wytycznych i wnioskéw, z ktorych wazniejsze
mozna stre$cié w sposéb nastepujacy:

1) Po ustaleniu rozmiaréw produkcji wegla dla che-
micznej przerdbki zarowno pod wzgledem iloScio-
wym, jak i jakoSciowym i to zaréwno wegla kamien-
nego, jak i brunatnego, malezy ustalié odpowiedni

b

~

)

d

~

e)

2)

3)

4)

5)

6)

)

3)

. 9)

10

~

11)

12)

13)

14)

15)

program mechanicznego wzbogacania wegli, majacy
na celu podwojenie produkcji koksu metalurgicznego

‘oraz znaczne iloSciowe powiekszenie produkcji kok-

su opalowego. Dla zwiekszenia wykorzystania we-
gli do chemicznej przerébki malezy potozy¢ nacisk
na wytlewanie, przeznaczajac ma ten cel okoto 5%
wydobycia. Realizacja tych zadan pozwoli na roz-
woj przemystu chemicznego oraz paliw syntetycznych
i umozliwi dalsza gazyfikacje kraju.

Dla zrealizowania powyzszego zadania nalezy roz-
szerzy¢ i poglebi¢ naukowo-badawcze prace w tym
zakresie, jak réwniez rozwinaé wilasciwe szkolnictwo
i piSmiennictwo.

Wskazane jest dalsze kontynuowanie prac ma od-
cinku poprawy jakosci koksu z rownoczesnym pPo-
glebieniem metod jego oceny. :

Nalezy przygotowa¢ sie do podwojenia produkcji
koksu hutniczego oraz znacznego zwiekszenia pro-
dukecji koksu energetycznego.

Dla opracowania naukowych podstaw przerobu smoé?t
i benzoli malezy utworzy¢ samodzielny Instytut Na-
ukowo-Badawczy. ;
Celem uwielokrotnienia przerobu
sie na nowoczesnej aparaturze ciaglej
dziej zmechanizowanej.

Celem zastgpienia deficytowego koksu pétkoksem
nalezy rozbudowaé przemyst wytlewania wegla ka-
miennego.

Ze wzgledu na trudno$ci realizowania uwodornienia
nalezy przerobke prasmoét oprze¢ na razie na meto-
dach destylacyjno-rafinacyjnych z ewentualnym wia-
czeniem w pewne etapy przerdbki krakowania i prze-
robki selektywnej, przy czym droga ta w zadnym
wypadku nie przeszkadza szerszemu przejsciu w
przysztosci na uwodornienie.

Poniewaz warunki surowcowe w Polsce stwarzaja
szczegblnie korzystne perspektywy dla rozwoju za-
rowno procesu syntinowego jak i uwodornienia, na-
lezy w pierwszym rzedzie rozbudowaé te galezie-
przemystu w celu uzyskania nowych ilosci paliw
ptynnych. Uwodornienie mnalezy prowadzi¢ pod ka-
tem zapotrzebowania na benzyne, lecz uwzgledniac
rowniez wytwarzanie oleju napedowego dla pokry-
cia potrzeb motoryzacji.

Dla wykorzystania cennych dla chemicznej przeréb-
ki produktéw, zawartych w gazie koksowniczym, na-
lezy wydziela¢ siarke z calej iloSci gazu produkowa-
nego na koksowniach, oczyszcza¢ gaz 2z mnaftalenu
oraz wydzielac etylen w jednej z centralnych prze-
ttoczni.

Ze wzgledu na konieczno$é rozwiniecia produkeji
koksu opalowego nalezy juz przystapié do budowy
rejonowych gazokoksowni, jak roéwniez przygotowac
do realizacji w nastepnym piecioleciu budowe ga-
zowni opartej na zasadzie wysokocisnieniowego zga-
zowania z tlenem.

Nalezy zacieSni¢ wspoiprace naukowo-techniczna ze
Zw1azk1em Radzieckim i kraJam1 demokracji ludo-
wej w drodze wymiany dosw1adczen konsultacn i
praktyk w zakresie paliwowych procesow pirogene-
tycznych, proceséw catkowitego zgazowania, zgazo-
wania podziemnego, uwodornania ciSnieniowego i
syntezy.

Nalezy stworzyé nowe czasopismo ,Paliwo“ poSwie-
cone zagadnieniom chemii i technologii wegla i in-
nych paliw statych, cieklych i gazowych oraz uinten-
sywni¢ akcje wydawnicza ksigzek i podrecznikéw
oraz publikacji z tego zakresu.

Dla zapewnienia wysokiego postepu technicznego w
naszym przemysle nalezy w silniejszym stopniu po-
wiazaé prace placéowek naukowych i zakladow ba-
dawczych z praca zakladow przemystowych.

Nalezy opracowaé najbardziej aktualng tematyke
prac racjonalizatorskich oraz zorganizowaé stala po-
moc dla racjonalizatoréw ze strony personelu inzy-
nieryjno-technicznego zakladow produkeyjnych i pla-
cowek mnaukowych. Za przykladem osiggnieé racjo-
nalizatorskich  brygad - robotniczo - inzynieryjnych
w Zakladach XKoksochemicznych Hajduki mnalezy
przystapié do zorganizowania takich brygad i w in-
nych zaktadach.

nalezy  oprzec
jak najbar-
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VII. Badania nad wydzielaniem

668.736.3:541.123.017.3

[zomeryczne monometylonafialeny

surowej frakeji
R. Szczepanik
I Ch @,

Podano przebieg badan nad mozliwoscia wydzielania na aparaturze destylacyjnej technicznej frakeji izo-
merycznych monometylonaftalenéw ze smoty weglowej wysokotemperaturowej, wyzyskujac: olej odciekowy
z frakeji naftalenowej jako czynnik azeotropujacy dla utatwienia oddzielania naftalenu. Stwierdzono, ze de-
stylacja ta prowadzi bezposrednio do ofrzymywania frakcji, w ktérej gléwnym skladnikiem krystalizacji
jest 2-metylonaftalen.

IIpencraBiieH XOJ - MCCIENOBAHMY, KaCaOIUMXCs BO3MOZKHOCTM BBIZICNCHMA HA AECTUNISIMOHHONI Aarmapary-
pe TEeXHMYECKOM (pakn/UM M30MEPHBIX MOHOMETMIHA TAIVHOB M3 YILOJIBHOM BBICOKOTEMIEPATYPHOM CMOJbI
C VICIIONIB30BAHMEM MAaTOYHOM ZKMAKOCCTM M3 HadTalIMHOBOV (hpakipm B KadecTBE a3e0TPONMPYIOLIEro areHTa.
nespio OoJsiee JIETKOTO paszeneHnda HadTanuHa ¥ pakumy MOHOMETHMIHA(TanmHOB. IloKaz3aHo, 4TO 9Ta Oe-
CTIUIIALMA IIPUBOIUT HEMIOCPEACTEBHHO K IIOJNYYEHNMIO (MPakmmy, B KOTOPOJ INIABHBIM KOMIIOHEHTOM KpU-
CTAJIIM3AIIL ABJIAETCA 2-METHIHAMTAIH,

The possibility of isolating the fraction of isomeric monomethylnaphthalenes from high temperature coal
tar in a technical distillation apparatus utilizing mother liquor from the naphthalene fraction as azeotropic
agent to facilitate separation of naphthalene has been investigated. It has been established that the distil-
lation gives directly -the fraction in which the main component of crystallisation is 2-methylnaphthalene.

X Nr 1 (1954)

izomerycznych monometylonaftalenéw na aparaturze technicznej

Skala i przebieg prowadzonych badan

Badania wstepne oleju odciekowego jako czynnika azeo-
tropujacego dla usuwania naftalenu oraz jako surowca do
otrzymywania frakcji izomerycznych monometylonaftale-
néw przeprowadzono na aparaturze laboratoryjnej. Po czym
przeniesiono je od razu na aparature techniczna, pomijajac
badania w skali poéttechnicznej. Bylo to mozliwe dzieki
opracowaniu przez W. Swietostawskiego »Systemu klasy-
fikacyjnego azeotropow i zeotropow“?! 2).

W badaniach prowadzonych w skali technicznej rozsze-
rzono baze surowcowsg. Do destylacji uzyto jako surowcow
wyjsciowych: ; :

1. oleju odciekowego i

2, mieszaniny zlozonej z oleju odciekowego oraz z oleju

pluczkowego.

Olej pluczkowy stanowil pozostalo$é po oddestylowaniu
frakeji naftalenowej z oleju $redniego na aparaturze desty-
lacyjnej periodycznej. Analiza wykazata, ze w oleju tym
wystepuja jeszcze pokazne ilosci naftalenu?). Fakt ten
Swiadezyt o tym, ze w oleju pluczkowym musi wystepowac
czynnik azeotropujacy, z ktéorym naftalen moégltby przede-
stylowacC ponizej jego temperatury wrzenia.

Przy wyborze mieszaniny wymienionej w punkcie 2 jako
surowca do opisywanych tu badan autor tej publikacji wy-
szedl z zalozenia, ze w oleju odciekowym istnieje dosta-
teczna ilos¢ skladnikéw do utworzenia azeotropéw z naf-
talenem zawartym w samym oleju odciekowym oraz za-
wartym w oleju pluczkowym. Przy takim zalozeniu autor
wzigl pod uwage pochodzenie i przebieg destylacji surowe-
go oleju odciekowego 2).

Przeprowadzono dwie serie badan na aparaturze tech-
nicznej. W pierwszej serii ustalono najlepsze warunki pro-
wadzenia destylacji. W wyniku tych badan sprawdzono i
potwierdzono w drugiej serii badan metode prowadzenia
destylacji i sposéb doboru suroweca.

Przedestylowano w sumie ponad 250 ton oleju, z czego
wydzielono okoto 25 ton surowej frakcji izomerycznych
monometylonaftalenow.

\

Z chwilg uruchomienia w Zakladach Koksochemicznych
aparatury do destylacji ciaglej systemu Abderhaldena prze-
prowadzono réwniez w skali technicznej destylacje mie-
szaniny o analogicznym skladzie, jak podano w p. 2 z tym,
ze: :

A. olej odciekowy pochodzit z oleju naftalenowego uzy-
skanego w wyniku destylacji cigglej na aparaturze
syst. Abderhaldena; ;

B. olej pluczkowy stanowit nastepng z kolei frakcje od-
bierana powyzej temperatury wrzenia oleju naftale-
nowego na tej samej aparaturze.

Badania te potwierdzily calkowicie wyniki uzyskane
w opisanych tu doswiadczeniach, nie wnoszac przy tym nic
nowego 3:4) odnosnie wydzielania frakecji . izomerycznych mo-
nometylonaftalenow.

Podstawy wyboru surowca

Badania nad otrzymywaniem frakecji izomerycznych mo-
nometylonaftalehow z oleju odciekowego byly juz prowa-
dzone jako badania wstepne na aparaturze destylacyjnej
laboratoryjnej i daty, jak to opisano w poprzedniej publi-
kacji, zachecajace wyniki.?) Destylacje oleju odciekowego
na kolumnach technicznych prowadzono zatem w celu
sprawdzenia wynikéw laboratoryjnych w duzej skali fa-
brycznej. =

Nie byly natomiast prowadzone przez autora tej pracy
ani przez nikogo dotychczas badania nad przebiegiem de-
stylacji takiej mieszaniny oleju odciekowego z olejem
ptuczkowym, w ktérej przewaza ilosé oleju odciekowego
(ponad 50% skladu w mieszaninie stanowi olej odciekowy).

Wyplyneto tu nowe zagadnienie. Chodzilo mianowicie 0
opracowanie jak najbardziej racjonalnej dla przemystu
metody ,,odnaftalenowywania® oleju piluczkowego i jedno-
cze$nie o zwiekszenie uzysku frakeji izomerycznych mo-
nometylonaftalenow. ;

W metodzie tzw. ,azeotropowego odnafltalenowywania
oleju pluczkowego’, opracowanej réwniez pod kierunkiem
W. Swietostawskiego przy wspoéludziale autora fej pracy,
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destyluje sie mieszanine oleju odciekowego z olejem plucz-
kowym, w ktoérej olej odciekowy stanowi okoto 20%. Jest
go wiec znacznie mniej niz oleju pluczkowego. W szeregu
destylacji tych mieszanin zauwazono, ze pokazne iloSci
2-metylonaftalenu destyluja juz w temperaturze konden-
sacji okolo 218—220°C. W miare postepowania destylacji
w kierunku wyzszych temperatur szybko wzrasta zawar-
tos¢ 2-metylonaftalenu. W rezultacie znaczne ilosci tego
sktadnika skupiaja sie we frakcji posredniej, ktérg dotacza
sie zwykle do frakcji naftalenowej. W ten sposéb po wy-
krystalizowaniu naftalenu na panwiach 2-metylonaftalen
pozostaje w oleju odciekowym.

Podczas destylacji mieszaniny, w ktérej jest wiecej oleju
cdciekowego niz oleju pluczkowego, wyzyskano fakt, ze
w oleju odciekowym znajduje sie nadmiar czynnika azeo-
tropujacego w stosunku do zawartego w nim naftalenu.
Ten nadmiar czynnika azeotropujacego wystarcza, aby od-
destylowalta iazeotropowo, praktycznie biorae, cala ilosé
naftalenu zawartego w mieszaninie ponizej temperatury
wrzenia czystego naftalenu oraz, aby skad frakcji posred-
niej w tej destylacji pozostal taki sam, jak podczas desty-
lacji samego oleju odciekowego. W ten sposéb skupit sie
w jednej frakeji 2-metylonaftalen pochodzacy z oleju od-
ciekowego i oleju pluczkowego i powiekszyt sie przez to
uzysk tej frakcji. Jednoczesnie naftalen pochodzacy z ole-
‘ju ptuczkowego przedestylowal! w catosci we frakcji nafta-
lenowej oleju pluczkowego. A wiec zwiekszono przy tym
10wniez uzysk naftalenu.

Analiza kilku typowych olejéw otrzymywanych ze smo-
ly weglowej wykonana przy uzyciu nafty jako czynnika
azeotropujacego dla naftalenu wykazata, ze najbogatszym
we frakcje 2-metylonaftalenowa jest olej odciekowy z pan-
wi naftalenowych oraz olej ptuczkowy.?2?) Wynika stad wnio-
sek, zZe - frakcja 'izomerycznych monome-
tylonaftalenéw dzieli sie podczas
lacji oleju Sredniego czy ciezkiego mna
dwie \czeSci, z ktérych jedna przechodzi razem z frak-
cja naftalenowa i znajduje sie nastepnie w oleju odcieko-

wym, a druga czes¢ pozostaje nieprzedestylowana w oleju .

phuczkowym. . Spostrzezenia dokonane podczas
" réznych olejow wniosek ten potwierdzaja.

Przez uzycie do destylacji mieszaniny oleju odciekowego
Zz olejem pluczkowym z przewaga oleju pluczkowego na-
stapilo poniekad z powrotem scalenie frakeji izome-
rycznych monometylonaftalen6w, ktéra ulegla rozdzieleniu
podczas oddestylowywania frakeji naftalenowej z oleju
Sredniego. ‘

destylacji

Aparatura

A. Destylacje prowadzono na aparaturze destylacyjnej o

dziataniu periodycznym, ktéra skladala sie z:

1. kotta destylacyjnego o pojemnosci roboczej 40.000
litrow (ok. 40 ton smoty) podgrzewanego weglem.
Pojemnos$é ogniowa kotta wynosita okolo 7.000 Ili-
trow.

2. kolumny destylacyjnej o s$rednicy okolo 220 cm za-

opatrzonej w 40 pélek dzwonowych o 36 dzwonach
kazda (co odpowiadalo okolo 25 — 30 potkom teoretycz-
nym). :

3. glowicy kolumny skladajacej sie z- deflegmatora,
ktoéry byl zaopatrzony w zawor do regulowania ilo-
Sci odbieranego destylatu oraz odcieku zawracanego
na kolumne.

Glowica i kociot kolumny zaopatrzone byly w termopa-

ry o dzialaniu automatycznym oraz manometry.

Tom 5 2
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W przewody rurowe, ktérymi przeplywal destylat z
chtodnicy do zbiornika, wbudowane byly wzierniki tzw:.
»latarnie®, ktére zaopatrzone byly w krany do pobie-
rania prob tzw. ,,prob latarnianych®.

Cala aparatura, destylacyjna moglta pracowaé pod cig-
nieniem normalnym albo zmniejszonym (pod tzw. w
ruchu fabrycznym ,proéznig*)

B. Pomiaréw temperatury zaniku krysztaléw oraz zawar-—
tosci skladnikéow kwasnych dokonywano analogicznie
jak podczas destylacji na aparaturze laboratoryjnej2).

C. Do oznaczenia granic wrzenia probek laboratoryjnych:
uzywano:

1. aparatu Englera zmodyfikowanego przez W. Swie-
tostawskiego ). Aparat ten przedstawiono schema-

) tycznie na rys. 1. albo

2. aparatu Spilkera wg P. N.4%).

PCh//05/54/R,

[ PCA/I05/54/5%

Ry.r'/.

Rys.2.

Aparat Englera zmodyfikowany przez W. Swietostaw-
skiego sluzy! jako aparat kontrolny, na ktérym sprawdzo-
no wyniki pomiaréw, uzyskane na zwyklym aparacie En-
glera (ew. Spilkera). g

Dodatnia cechg zmodyfikowanego aparatu Englera w
porownaniu ze zwyklym aparatem Englera bylo to, ze pro-
wiadzito sie na nim pomiary temperatury wrzenia podczas
destylacji w stanie ustalonej réwnowagi statycznej.

Metodyka badan

Kontrola pracy laboratoryjnej aparatury destylacyjnej

Na laboratoryjnej aparaturze destylacyjnej latwo jest:
utrzymaé¢ stan réwnowagi pomiedzy iloScia par doprowa-
dzonych z kolby na kolumne oraz ilo$cia odbieranego de--
stylatu i odcieku zawracanego na kolumne.

Mierzenie temperatury kondensacji oraz natezenia pra-
du elektrycznego, doprowadzonego do poszczegodlnych czes—
ci aparatury destylacyjnej juz dostatecznie orientuja w:
przebiegu destylacji.

Tak zwane ,zalanie sie kolumny, spowodowane zbyt
intensywnym ogrzewaniem destylowanej cieczy  w kolbie,.
jest bardzo tatwo zauwazyc, poniewaz cala aparatura zbu-
dowana jest ze szkla. Destyluje sie niewielkie stosunkowo:
ilo§ci cieczy (maksimum 1,5 litra), ktére tym samym posia-
daja niewielka pojemnos$¢ cieplng. W przypadku wystapie--
nia wiec zaburzen podczas destylacji na aparaturze labo-
ratoryjnej szybko udaje sie z tego powodu przywrocié:
uklad do stanu réwnowagi przez odpowiednie zmniejsze~
nie albo zwiekszenie stopnia deflegmacji, natezenia pradw
elektrycznego. doprowadzanego do aparatury, czy tez zatrzy-
manie albo przerwanie na krotki okres czasu destylacji.
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Kontrola pracy poéttechnicznej i technicznej aparatury

destylacyjnej

Znacznie komplikuje sie zagadnienie kontroli pracy apa-
ratury przy przejsciu od laboratoryjnej aparatury desty-
lacyjnej do aparatury poitechnicznej, a jeszcze bardziej deo
technicznej. Przede wszystkim aparatura ta jest z zasady
metalowa i mimo zaopatrzenia we wzierniki bezpoérednia
©obserwacja jej jest ograniczona. Poza tym w miare wzrostu
rozmiaréow aparatury wzrasta znacznie ilo$¢ destylowanej
cieczy, a wiec i jej pojemnoSc¢ cieplna. Przywrocenie ukla-
du do stanu réwnowagi przy wystapieniu nawet drobnych
zaburzen podczas destylacji wymaga duzego naktadu pra-
cy i czasu. Zalanie kolumny pocigga za soba przerwanie
destylacji na kilka a nawet niekiedy kilkanascie godzin.

Z tych powoddéw nalezy tak prowadzié destylacje na
aparaturze poéitechnicznej, a szczegdlnie technicznej, ahy
raczej nie doprowadzi¢ do powstania zaburzen, niz staraé
sie je likwidowaé¢ w chwili, kiedy juz powstana. Do chwili
prowadzenia doswiadczen opisywanych w tej czesci pracy
brak bylo odpowiednich obiektywnych metod kontroli pra-
¢y aparatury destylacyjnej szczegdlnie dla takich miesza-
nin ztozonych, jak np.” smola weglowa.

Do prowadzenia destylacji angazowaly Zaklady Kokso-
chemiczne praktykow, ktérzy kierowali sie zdobytym wie-
lotenim dos$wiadczeniem. Jako pewne  pomocnicze wskaz-
niki stuzyly zainstalowane przyrzady pomiarowe do mie-
rzenia temperatury oraz cisSnienia (manometrycznego)
‘w kotle oraz u wylotu kolumny. Przyrzady te odznaczaty
sie na ogoét niewielka dokladnoscig wskazan i byly nie-
zbyt czule.

Przeprowadzone badanie zawartosci sktadnikéow kwas-
nych oraz temperatury =zaniku Kkrysztalow w destylacie

pomagaly nie tyle, jak sadzono dotychczas, w prowadzeniu -

destylacji, ile w wydzieleniu frakeji zawierajacej pewne
charakterystyczne, okreslone normami, ilosci takich sktad-
nikéow jak np. sktadnikéw kwasnych w oleju karbolowym
albo naftalenu w oleju naftalenowym itp.

Zastosowanie proby Englera do kontroli przebiegu desty-

lacji

- W. Swietostawski®) zaproponowat obiektywng metode
kontroli pracy aparatury destylacyjnej , péitechnicznej
i technicznej, opracowana gléwnie na podstawie wynikéw
otrzymanych po przeprowadzeniu kilkunastu prébnych de-
stylacji réznych olejow ze smoly weglowej na aparaturze
technicznej w kilku polskich zakladach koksowniczych.
Autor tej pracy brat bezposredni czynny udziat w tych
‘badaniach.

Na terenie zakladow koksowniczych wykonuje sie od
dawna tzw. probe Englera w celu otrzymania charaktery-
styki wrzenia réznych produkowanych olejow, jednak tych
prob nie stosowano do badania przebiegu destylacji.

W metodzie tej wykonuje sie probe Englera dla préobek
latarnianych pobieranych w okreSlonych odstepach czasu.
Odnotowuje sie trzy temperatury odpowiadajace: t, — 5,
t, — 50, t, — 95% wydestylowanej probki. Wyniki desty-
lacji przenosi sie na wykres, w ktorym na osi rzednych
notuje sie temperature, a na osi odcietych czas.

Nastepnie prowadzi sie proste prostopadie do osi odcie-
tych w punktach odpowiadajgcych momentom pobierania
probek latarnianych i na nich oznacza sie temperatury
t,, B, 1 t.. Inaczej moéwiac rysuje sie rzuty (A, B, C) na
osi temperatur krzywych destylacji (ABC) probek latar-
nianych wykreslonych w ukladzie: temperatura — procent
destylatu, jak to schematycznie przedstawiono na rys. 2.
- na str. 75.

Tom 5 3
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Rys.3

Na rys. 3 przedstawiono w sposéb wyzej opisany sche-

matycznie wykres przebiegu destylacji oleju odciekowego
prowadzonej w Zakladach Przemystu Sadzy Aktywowa-
nej w Gliwicach. Polaczenie punktow t;, — 50% na rys. 3
da krzywa destylacji. Obserwujac kazdy rzut oddzielnie
wida¢ jak zmieniaty sie temperatury t,, t; i t, oraz jak
zmienial sie stosunek réznicy temperatur: t,—t, do t—t;
podczas destylacji.
- Przebieg destylacji, ktéra podano na rys. 3, dotyczy de-
stylacji oleju odciekowego i opisany jest szczegélowo
w dalszych rozdzialach przy omawianiu destylacji I serii.
Byla to pierwsza destylacja, w ktérej wykazano, ze bardzo
korzystne jest zastosowanie w praktyce wspomnianej me-
tody” kontroli pracy kolumn technicznych zaproponowanej
przez W. Swietostawskiego ?).

Charakterystyczne sa trzy przypadki w wynikach uzy-
skanych w probie Englera, a mianowicie:

I t,—t, = t—t, — symetryczny przebieg préby Englera
II t—t, < t.—t;, — asymetria gérna
I $,—t, > t—t;, — asymetria dolna o 5

Teoretycznie biorac podczas prowadzenia destylacji na-
lezy dazy¢ do tego, aby proby Englera mialy przebieg sy-
metryczny. W praktyce jednak przypadek pierwszy wy-
stepuje podczas destylacji smoly weglowej rzadko i tylko
przy bardzo matej szybko$ci destylacji z zachowaniem du-
zego stopnia deflegmacji podczas odbierania w destylacie
frakeji wrzacej w waskich granicach temperatur wrzenia.
Jesli w destylowanej mieszaninie wystepuje wieksza ilosé
jakiego§ sktadnika (indywiduum chemicznego albo miesza-
niny azeotropowej), woéwczas nalezy sie spodziewaé wy-
stepowania symetrii w przebiegu prob Englera przez dluz-
szy okres czasu (wobec duzych iloSci sktadnika t,=t,=t,).

Podczas destylacji mjeszanin poliazéotropowych lub po-
lizeotropowych albo zlozonych z obydwoéch typéw skladni-
kéw wystepuje najczeSciej asymetria gérna (przypadek II)
préb Englera, ktéra z reguly wzrasta przy zwiekszeniu
szybkosci destylacji i zmniejszeniu stopnia deflegmacji.
Wzrost asymetrii gérnej $Swiadczy o zwiekszonym przeni-
kaniu skladnikow wyzej wrzacych do destylatu.

Podczas badan prowadzonych w tej czeSci pracy nad
azeotropowym usuwaniem naftalenu oraz wydzielaniem
frakeji 2-metylonaftalenowej stwierdzono, ze asymetria
gorna wystepowala z reguly podczas destylacji frakcji po-
§rednich, mimo ze w tym czasie zwalniano zwykle szyb-
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zawartosci olejon kwasnych
—v— olejon obojetnych

‘czas zwykle

kos¢  destylacji oraz
zwiekszono stopien de-
flegmacji. Na rys. 3 jest
to wyraznie widoczne na
poczatku i na koncu
krzywej destylacji, a
wiec przed rozpoczeciem
i pod koniec odbierania
wiasciwej frakcji nafta-
lenowej.

Do najbardziej rzadko
spotykanych przypad-
kow nalezy asymetria
dolna prob Englera. Wy-
stepuje ona najczééciej
przy uruchomieniu de-
stylacji, poniewaz wow-
znajduje
sie w destylowanej mie-
szaninie pewna ilosé
wody, ktora tworzy
azeotropy dodatnie z o-
gromng iloscig skladni-
kéw smoty i w ten spo-
s6b powieksza sie za-
wartos¢ sktadnikow bar-
dziej lotnych,

Przy raptownie wpro-
wadzanych zmianach w
szybkoSci  destylacji, a
wiec przy bardzo nie-
roéwnomiernym utrzyma-
niu biegu procesu wy-
stapi¢ moze réwniez a-
symetria dolna.

Podczas badan prowa-
dzonych nad wydziele-
niem frakcji izomerycz-
nych monometylonafta-
len6w na aparaturze
technicznej stwierdzono,
ze  wyzyskujac préhy
Englera w sposéb wyzej
cpisany jest latwiej pro-
wadzi¢ racjonalng de-
stylacje. Stosujac te me-
tode kontroli pracy apa-
ratury destylacyjnej, u-
dalo sie znacznie zawe-~
zi¢ frakcje  posrednia
pomiedzy frakeja nafta-
lenowa, a frakejg izo-
mei‘ycznych monomety-
lonaftalenéw oraz po-
prowadzié destylacje,
praktycznie biorge, bez
zaburzen i powstawania
brzerw w dzialaniu apa- °
ratury.

Rys. Przebieg destylacji o-
leju odciekowego I szarza

Tom &
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Wybdr racjonalnej metody doboru
kottow destylacyjnych

skladu mnapetnienia

Przy napeinianiu kotlow destylacyjnych przyjeto za za-
sade, ze oleje winny by¢ tak dobrane, aby po oddestylowa-
niu frakecji izomerycznych monometylonaftalenow ilo$¢
oleju pozostala w kotle byla nie mniejsza od pojemnosci
ogniowej kotla. Frakcja izomerycznych monometylonafta-
len6w byla w przebiegu tej destylacji frakcja naj-
wyzej wrzaca.

Podczas destylacji surowego oleju odciekowego na ko-
lumnie laboratoryjnej stwierdzono, ze po oddestylowaniu
frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw pozostalosé
w kotle i straty stanowia %acznie niewiele ponad 10°% ogdél-
nej ilosci oleju uzytego do destylacji. Straty wynosity
zwykle 1—2% czyli pozostalo§é stanowila praktycznie bio-
rac okolo 10%. :

Pojemnos$¢ robocza Kkotléw destylacyjnych, na ktérych
prowadzono badania, wynosita okolo 40.000 litrow, a.ich
pojemno$¢é ogniowa okolo 7.000 litréw (patrz wyzej: Apa-
ratura). '

Pozostatosé, ofrzymana z samego surowego oleju odcie-
kowego po oddestylowaniu frakcji izomerycznych mono-
metylonaftalen6w nie przekraczataby zatem 4.000 litrow,
bylaby wiec za mata w stosunku do pojemno$ci ogniowe]j
kotta. W tych warunkach nie mozna by byto oddestylowaé
jeszcze znacznej czeSci zadanej frakeji nie przekracza]ac
linii ogniowej kotta.

Dlatego tez olej odciekowy destylowano z nad okoto
4.000 litréw pozostato$ci wrzacej powyzej-260°C uzyskanej
z poprzedzajacej te destylacje destylacji olejéw.
~ Mozna by réwniez rozwiazaé destylacje oleju odcieko-
Wego jeszcze W sposob nastepujacy:

[ Eo napelmemu kotta wylacznie olejem odc1ekowym

doprowadzié destylaCJe do momentu pozostawienia
w kotle ok. 7000 litréw frakcji wyzej wrzacych, wy-
gasi¢ ogien i oddestylowaé jeszcze 1000—1500 litréw
bez utrzymywania ognia w palenisku pod kottem
(retortg) destylacyjnym. W ten sposéb wydestylowa-
nohy cala ilos¢ frakeji iZzomerycznych monometylo-
naftalenéw nie naruszajac pojemno$ci ogniowej kotta.
albo :

2. Po doprowadzeniu jak w 1. destylacji na dwéch czy
trzech aparatach destylacyjnych do ok. 7.000 litrow
frakeji wyzej wrzacych w kazdym kotle, przepompo-
wac¢ je do jednego kotla i oddestylowaé z nich frakcje
izomerycznych monometylonaftalenéw. W tym przy-
padku nie przekroczonoby réwniez pojemno$ci ognio-
wej kottow. T

Najbardziej korzystny technicznie byt jednak ten spo-
s6b napelniania, w ktéorym dolewano olej odciekowy do
pozostatosci z poprzednich destylacji.

Destylacje prowadzono bowiem wowczas wg przyjetych
reziméw na terenie zakladéw przerobki smoty.

Podczas destylacji mieszaniny oleju pluczkowego (Scislej
frakeji wyzej wrzacych, otrzymanych jak podano wyzej)
z olejem odciekowym problem ten rozwiazany byl auto-
matycznie, poniewaz ilo$¢ pozostalosci z destylacji tych
clejow bylta wieksza niz pojemnos$é ogniowa kotla.
Przebieg destylacji oleju odciekowego oraz mieszaniny

oleju odciekowego % oleju pluczkowego na aparaturze

techmicznej

AT ESE7 asTeZ A :

. Destylacje prowadzono jednocze$nie na trzech aparatu-
rach destylacyjnych, z tego:

1. na dwoéch destylowano sam ole]j
z nad wysokowrzacych pozostalosm

Tom 5 i 5

odciekowy

a.2. na trzeciéj mieszanine oleju odciekowego z ole-
jem pluczkowym wzieta w stosunku objetosciowym
Ok 1655

Olej odciekowy otrzymano w Z. K.
cu sierpniu (olej letni).

Olej ptuczkowy uzyskano jako pozostato$¢ w kotle de-
stylacyjnym w ilo$ci okoto 15.000 litrow w wyniku desty-
lacji oleju $redniego. Do tej pozostatosci jako do oleju
pluczkowego wlano okolo 20.000 litréw oleju odciekowego.

Destylacje te traktowano jako probe, na podstawie kto-
rej opracowano wytyczne dla nastepnych destylacji. Pro-
wadzono je na aparaturze Zakladow Przemystowych Sadzy
Aktywowanej w Gliwicach.

Podczas destylacji pobierano probki latarniane w okre-
§lonych odstepach czasu, w ktoérych mierzono:

1. temperature zaniku krysztaléw, na podstawie ktorej
oznaczono wg M. M. Potasznikowa ?)?) procentowa
zawarto$¢é naftalenu, :

2. zawarto$¢é procentowa kwasnych olejow, oraz

3. poddawano ja destylacji na aparacie Englera.

Na aparaturze destylacyjnej mierzono:

1. temperature retorty,

2. temperature par u wylotu kolumny (tzw. w ruchu fa-

brycznym temperature deflegmatora),

3. ci$nienie manometryczne w retorcie oraz w odbieral-
nikach jako tzw. ,préznie‘,

4. objeto$¢é odebranej frakeji.

Uzyskane warto$ci wynikéw pomiaréw od 1 do 3 wiacznie
nalezy traktowaé jako orientacyjne, a mnie bezwzgledne, po-
niewaz uzywane przyrzady pomiarowe odznaczaly sie nie-
wielka dokladno$cia. Wskazania ich orientowaly raczej
w zachodzacych zmianach podczas destylacji.

Wyniki pomiarow i obliczen zebrano w tablicach oraz
przedstawiono graficznie. Poniewaz destylacje na wszyst-
kich trzech aparaturach przebi‘eg.aly podobnie, wobec tego
przytoczone sa tu tylko:

1. zestawione w tabl. 1 wyniki pomiaréow i obhczen uzy-
skane podczas destylacji oleju odciekowego na jed-
nej z aparatur.

Na rys. 4 przedstawiono te same wyniki
oraz

2. dla scharakteryzowania przebiegu destylacji miesza-
niny oleju. odciekowego z olejem pluczkowym przed-
stawiono- wylacznie graficznie wyniki tej destylacji
na rys. 5.

Pominieto szczegbélowe dane liczbowe dla tej destylacii,
poniewaz nie wnosza one nic specjalnie nowego do danych
zestawionych w tabl. 1. Przytoczona tablica 1 nie wyma-
ga blizszych wyjasnien. N.atomialst rys. 4 i 5 zbudowane sa
w sposob nastepujacy:

,»Hajduki w miesig-

graficznie

1. W czeSei A przedstawiono graficznie wyniki analizy
probek latarmanych na aparacie Englera. Punkty od-
powiadajace temperaturom, w ktérych przechodzi piec-

dziesiaty procent destylatu t, = 50°% naznaczono ko-
Yeczkami, Poltaczenie linig ciagla tych kolek da krzywa
destylacji.

2. W czeSci B przedstawrono graficznie szybkosé desty-
lacji jako iloraz ilo$ci odebranego destylatu do czasu.
3. W czesci C przedstawiono:

a. przebieg krzywej temperatury zaniku krysztalow,

b. 5 = procentowej zawartoSci nafta-
lenu,
Ve % 5 procentowej zawartosci olejow
3 kwasnych,
d. 5 i procentowej zawartoSci olej6w
obojetnych (Yacznie z olejami

zasadowymi) w destylacie.

'
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technicznej jak na apa-
raturze laboratoryjnej.
Wyraznie widoczny jest
zanik naftalenu i poja-
wienie sie metylonafta-
lené6w we frakcji po-
Sredniej. Jest to frakcja
IV na rys, 4. We frakcji
tej spada gwaltownie
procentowa zawarto$¢
naftalenu, a tym samym
gwaltownie rosnie krzy-
wa procentowej zawar-
tosci olejéow obojetnych.
Zawartos¢é olejow obo-
jetnych uzyskano odej-
mujac od ogoélnej ilosci
oleju procentowa za-
wartosé sktadnikow
kwaénych oraz procen-
towa zawarto$¢é naftale-
nu. Nie uwzgledniono
oddzielnie zasad; po-‘
traktowano je lgcznie z
olejem obojetnym.
Podczas destylacji tej
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dzie na tej krzywej cha-
§ \ : rakterystycznego mini-
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mum dla destylacji oleju
odciekowego  surowego
na kolumnie laborato-
ryjnej, ale to raczej z
innych przyczyn, ktére
wyjasnione sg nizej.-

4 : W normalnym ruchu
fabrycznym frakcje te
zbiera sie juz jako olej
ptuczkowy.

Frakcje izomerycz ~
nych monometylonafta-
£ lenéw rozpoczeto odbie-
ra¢ w chwili, kiedy pia-
ty %o destylatu prébki la-
tarnianej na aparacie

20

DHrzywa Lemp. zaniku krysziatow

Rys. 5. Przebieg destylacji mieszaniny zlozonej z oleju odciekowego
i oleju pluczkowego I szarza

Krzywe te otrzymano w sposob podobny jak odpowied-
nie krzywe dla destylacji oleju odciekowego na kolumnie
laboratoryjnej 2). :

Nizej omowiony jest przebieg przeprowadzonych destyla-
cji w oparciu o rys. 4, gdyz wystepuje zupelna analogia
w przebiegu krzywych na rys. 4 i 5.

Z pordéwnania przebiegu krzywych przedstawionych
w czesSci A i C na rys. 4 oraz odpowiednich krzywych prze-
biegu destylacji oleju odciekowego surowego na aparatu-
rze laboratoryjnej? wynika, ze destylacja oleju odcieko-
wego przebiega w zupelnie podobny sposéb na aparaturze

Tom 5 7

@ -Krzywa 47 zawartosci sktad. kwasnych

Englera destylowat w
granicach temperatur
230—232°C. Zakonczono odbiera¢ te frakcje w chwili
kiedy piecdziesigty %o prébki latarnianej destylowal powyzej
temp. 248°C. <

W wyniku dalszych badan (opisane one beda w nastep-
nej publikacji) stwierdzono, ze nie tylko tak odebrana
frakcja, lecz rowniez frakcje odebrane w nieco nizszych
temperaturach wrzenia byly, technicznie biorae, czystg
frakeja izomerycznych [monometylonaftalenéw. Sktadni-
kiem gléwnym tych frakeji byl 2-metylonaftalen.

Opisywane tu destylacje I szarzy traktowano jako prob-
ne, zaro6wno ze Wzgledu na doktadniejsze zapoznanie sie
z praca aparatury technicznej, jak réwniez ze wzgledu na
koniecznos¢ wyprobowania metod kontroli przebiegu tych
destylacji, ktérych dotychczas nie prowadzono na terenie
Zakladow Koksochemicznth.
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Na aparaturze technicznej proces destylacji posuwa sie
ze stosunkowo duzg szybkoscia. Mate opdznienie w pobra-
niu probki latarnianej, zwiekszenie szybkosci destylacji
w nieodpowiednim momencie, albo wystapienie zaburzen
na kolumnie destylacyjnej spowodowane drobnym niedo-"
patrzeniem przy podgrzewaniu kotta i szereg temu podob-
nych przyczyn zaciera niekiedy zachodzace zmiany w skta-
dzie odbieranego destylatu.

Wszystkie te przyczyny w sumie spowodowaly, ze w tej
destylacji:

1. Prowadzono proces z r6zna i niekiedy do$¢ czesto zmie-

niang szybkosScia, jak to wida¢ z obydwoéch wykre-

OC‘T

260t

240+
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|
l ol.karbolow,

ol. karbolowo- naftalenorwy __L_QL pé

mn

séw. Sadzono, ze w ten sposéb poprawia sie przebieg
destylacji na poszezegdlnych jej etapach,

2. Nie uchwycono przy odbieraniu frakcji posredniej we
wlasciwym momencie przejScia pomiedzy ta czeScia
frakeji, w ktorej znikal naftalen jako gitéwny skitad-
nik krystalizacji, a druga czescia, w ktorej skladni-
kiem glownym stawal sie 2-metylonaftalen.

W rezultacie powyzszego odebrano frakcje izomerycz-

nych monometylonaftalenéw w zbyt wysokich temperaturach
1 na skutek tego w zbyt matych iloSciach.

Z destylacji okoto 100  ton oleju odciekowego i okolo

13 ton oleju pluczkowego odebrano 6,5 tony (tzn. poni-

zej 10°%) frakeji izome-

rycznych monometylora-

ftalenow o zawarto$ci oko-

o 65% 2-metylonaftalenu

w olejach obojetnych (po

oddzieleniu sktadnikow

{ kwasnych i zasadowych).

j Mimo drobnych niedo-

l ciggnie¢, ktére spowodo-
l | waly raczej, ze odebrano w

PCh]/05/54/R,

mniejszych  ilosciach niz
nalezalo i ubozsza w 2-me-
tylonaftalen surowg frak-
cje izomerycznych mono-
metylonaftalenow, desty-
lacje te jako catosé daty
dobre wyniki. Na ich pod-
stawie wykazano, ze przy-
puszczenia W. Swietostaw-
skiego o zastosowaniu proé-
by Englera do kontroli
pracy kolumn technicznych
sg catkowicie stusz-
ne. Wida¢ to' doktadnie
zaro6wno z obydwoéch przy-
toczonych tu rysunkoéw,
jak i z pozostalych nie
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przytoczonych tu destyla-
cji. Przebieg destylacji
przedstawiony na rys. 4
] stat sie nawet dla Zakta-
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dow Koksochemicznych
klasycznym przy-
N ktadem racjonalnie
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I przeprowad;onej destylacji

oleju odciekowego z panwi

l naftalenowych. Ponadto w

oparciu o Wwyniki i spo-

' strzezenia poczynione pod-

|40 czas prowadzenia  desty-

l lacji I szarzy opracowano

wytyczne, wedlug ktérych

' prowadzono
l szarzy.

destylacje II
20 B.Destylacja‘
II szarzy
W II szarzy prowadzono
destylacje, podobnie jak w
I szarzy, rownoczesnie na
trzech kolumnach o ladun-

: | s

/

O-kizywa temp. zaniku krysztalow @)= krzywa %% zawartosci sktad! kwa-.s'/zyclz

Rys. 6. Przebieg destylacji mieszaniny ziozonej z oleju odciekoweg

ku 40 ton kazda. Na dwoéch
kolumnach destylowano

0 i oleju pluczkowego II szarza Tom 5 8
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olej odciekowy, a na trzeciej mieszanine oleju odciekowego
z olejem pluczkowym o podobnym sktadzie jak w destylacji
poprzedniej.

Destylacje oleju odciekowego prowadzono w ten sposob,
ze po napeinieniu kotléw oddestylowano z nich oleje lek-
kie, olej karbolowy i naftalenowy, po czym destylacje prze-
rywano. Do nieprzedestylowanych pozostatosci dolewano
po okolo 15.000 litrow oleju odciekowego do kazdego kotla
i prowadzono destylacje od poczatku az do odebrania frak-
¢ji izomerycznych monometylonaftalenow.

W ten sposob zwiekszono zawartos¢ frakcji izomerycz-
nych monometylonaftalendéw w destylowanych "olejach.

- Destylacje tej szarzy prowadzono w oparciu o wytyczne
opracowane na podstawie uzyskanych wynikow podczas
destylacji I szarzy w ten sposob, ze:

Pierwsza frakcje destylatu odbierano pod ci$nieniem
normalnym do temperatury kondensacji okolo 170°C. De-
stylowaty w tej frakcji skladniki bardziej lotne, w tym
glownie azeotropy z woda.

Po usunieciu bardziej lotnych skitadnikéw wiaczono pom-
py prézniowe. Cisnienie- na aparaturze spadlo do okoto
220—250 mm Hg. Pod cis$nieniem zmniejszonym odbierano
jako pierwsza frakcje olej karbolowy, ktoéry destylowal
z szybkos$cia nie wieksza niz 600—700 litréw na godzineg,
aby oddzieli¢ go jak najdokladniej od frakcji naftalenowej.

W chwili kiedy temperatura zaniku krysztatow w prob-
ce latarnianej wynosila okolo 10°C, rozpoczeto odbieranie
frakcji naftalenowej. Probki latarniane wrzaly na apara-
cie Englera w granicach 13—15°C na poczatku destylacji
frakeji naftalenowej. W miare posuwania sie destylacji
zawezyly sie granice wrzenia préobek latarnianych do
10—12°C.

Odbieranie frakeji naftalenowej zakonczono woéweczas,
gdy temperatura zaniku krysztaldéw w proébce latarnianej
byta nizsza niz 40°C i opadala dalej w nastepnych prébkach
mimo zwolnienia szybko$ci destylacji.

Na tym etapie prowadzono destylacje z szybkoscia 700--
800 litrow na godzine. ¢

Po odebraniu oleju naftalenowego destylowata jako na-

stepna frakcja posrednia (olej ptuczkowy) do chwili kiedy:

A. temperatura zaniku Kkrysztaléw w probkach latarnia-
nych stata sie nizsza niz 0°C;

B. temperatura poczatku (tzn. 5%) wrzenia tych proébek
na aparacie Englera wahata sie w granlcach 228 do
2300C Sty o= 228=—9312C):

~ Od tego momentu, a wiec w temperaturze kondensacji
0 2—4°C nizszej niz w destylacjach I szarzy,
odbieranie frakcji- posredniej i rozpoczeto odbieranie su-
rowej frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw.

Podeczas destylacji - frakcji posredniej probki latarniane
wrzalty na aparacie Englera w granicach 10—12°C, a pod-
czas - destylacji frakcji izomerycznych monometylonafta-
lenéw zawezily sie granice wrzenia tych probek do 8 —
102C;

Obydwie flakCJe destylowaly z szybko$cig 700—750 li~
trow na godzine. :

Odbieranie frakcji izomerycznych monometylonaftale-
néw i jednoczeénie destylacje zakonczono w chwili, kiedy
pietdziesigty %o destylatu préobki latarnianej przechodzit na
aparacie L‘nglera w granicach temperatur 248—250°C, a wiec
podobnie jak podczas destylacji I szarzy.

Destylacje tej szarzy przebiegaly zupelnie podobnie na
wszystkich trzech kolumnach, ponadto przebieg tych desty-
lacji byl analogiczny do destylacji w poprzedniej szarzy.
7 tych wzgledéw pominiete sg tu dane liczbowe, ktoére
uzyskano podczas destylacji na wszystkich trzech kolum-
nach.

\

zakonczono

Przyktadowo przytoczono tu graficznie na rys. 6 prze-

bieg destylacji mieszaniny zlozonej z oleju odciekowego
i oleju ptuczkowego. Przebieg destylacji obydwdch olejow
potwierdza zupelnie wysuniete przed rozpoczeciem badan
przypuszczenie, ze przez destylacje oméwionej wyzej mie-
szaniny oleju pluczkowego z olejem odciekowym m o0z~
na odnaftalenowaé olej pluczkowy oraz
Zwiekszy¢é wuzysk frakecji idizomerycznych
monometylonaftalendw.
Krzywe: destylacji oraz temperatury zaniku krysztaté6w na
rys. 6 przebiegaja podczas destylacji frakcji posredniej tak
samo jak odpowiednie krzywe na tym samym odcinku
destylacji samego oleju odciekowego przedstawione np. na
rys. 4.

Nasuwa sie wniosek, ze sklad frakcji posredniej tak diu-
go nie zmieni sie podczas destylacji mieszaniny tych dwéch
olejow, dopoki czynnik azeotropujacy wystepowaé bedzie
w nich przynajmniej w niewielkim nadmiarze w stosunku
do zawartego naftalenu.

Z destylacji surowego oleju odciekowego otrzymano oko-
to 11%, a z destylacji mieszaniny oleju pluczkoweog z od-
ciekowym okoto 16% wydajno$ci frakcji izomerycznych
monometylonaftalen6éw.

W wyniku destylacji II szarzy otfrzymano okolo 20 ton
surowej frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw za-
wierajacej ok. 16% sktadnikéw zasadowych i ok. 5% sktad-

nikéw kwasnych, a w olejach obojetnych okoto 70°%0 2-mety-
lonaftalenu.
Wydzielanie 2-metylonaftalenu 2z frakecji izomerycznych

monometylonaftalenéw

Nasuwaly sie dwie metody otrzymywania 2-metylonafta-
lenu z frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw, a mia-
nowicie:

1. poddaé te frakcje bezposrednio wymrazaniu w odpo-

wiednio niskich temperaturach

albo

. 2. poddaé te frakeje najpierw destylacji i wydzieli¢ z niej
frakcje bogatsza w 2-metylonaftalen i t¢ dopiero wy-
mrozic.

Na tym miejscu opisana jest metoda wymieniona jako 1;
metoda wymieniona jako 2 bedzie tematem nastepnej pu-
blikacji.

W celu otrzymania oleju o wyzszej temperaturze zaniku
krysztatéw niz temperatura zaniku Kkrysztaléw surowej
frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw oddzielano
z niej sktadniki kwasne i zasadowe, ktore spelialyby pod-
czas wymrazania funkcje rozpuszczalnika rozcienczajzacego
roztwor.

Olej obojetny w iloSeci 10 kg ofrzymany z surowej frak-
¢ji izomerycznych monometylonaftalenéw wymrozono bez-
poérednio (tzn. bez dalszych przerdbek) w temperaturze
—20°C. Otrzymano w ten sposob krzysztaly 2-metylonafta-
lenu o temperaturze zaniku krysztatéw 22,1°C w iloSci
2,4 kg (24% w stosunku do iloSci wagowej uzytego oleju
obojetnego). Oczyszczanie tych krysztaléw przez jednora-
zowa krystalizacje ich z alkoholu metylowego albo etylo-
wego prowadzito do 2-metylonaftalenu o temperaturze za-
niku krzysztatéw 34,4°C; uzyskano zatem zupelnie analo-
giczny wynik, jak podczas oczyszczania 2-metylonaftalenu
technicznego, uzyskanego w wyniku wymrazania frakeji
wzbogaconej w 2-metylonaftalen.®) Jest to dowodem, ze
otrzymany w ten sposéb olej obojetny moze byé z powo-

dzeniem uzyty bezposrednio jako surowiec do produkeji .

2-metylonaftalenu w skali technicznej.

Tom 5 9
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Ze znanej autorowi tej pracy literatury wynika, ze nie
udato sie dotychczas zadnemu z badaczéw wydzielié przez
destylacje surowych (tzn. nieodkwaszonych ani nieodzasa-
dowanych) olejow ze smoly weglowej wysokotemperaturo-

Otrzymano 5.11.54,

wej takiej frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw,
w ktorej gléwnym skladnikiem Kkrystalizacji bylby 2-mety-~
lonaftalen 2).
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7FE SWIATA

RENTGENOGRAFIA JAKO NARZEDZIE CHEMII
ANALITYCZNEJ

Anal. Chem., 55, nr 5, (1953)

Temat powyzszy zostal do$¢ obszernie oméwiony w sym-
pozium obejmujacym 14 artykuldw-referatéw wygloszo-
nych na 122 zjezdzie Oddzialu Analitycznego Amerykan-
skiego Towarzystwa Chemicznego oraz w 3 pracach dodat-

kowo. Z prac powyzszych 9 zostalo opracowane w osrod-.

kach uniwersyteckich, 4 — w instytutach naukowych, 4
pochodza z laboratoriow przemystowych. Jakkolwiek juz
z tego stosunku wida¢, ze rentgenografia nie zostata jeszcze
zupeinie wprzegnieta do prac ustlugowych, pozostaje jeszcze
w sferze badan, artykuly wskazuja na kierunki mozliwego
jej zastosowania do konkretnych zagadnien . analitycznych.
W pierwszym rzedzie omawiane sga rodzaje techniki stoso-
wane w rentgenografii analitycznej, a mianowicie: ,,Meto-
dy analityczne oparte na absorpcji promieni rentgenow-
skich®, .,,Spektroskopia fluorescencyjna®, ,,Analiza powierz-
chni za pomoca spektrometru do rentgenowskich fotoelek-
tronow*,  ,,Rozproszenie nisko-katowe promieni rentgenow-
skich. Technika, interpretacja i zastosowanie¥, ,,Analiza
cthemiczna punktowa za pomoca spektroskopii rentgenow-
skiej. Mikroanalizator elektronowy‘, ,,Bezposrednia iloScio-
wa analiza rentgenowska za pomoca techniki dyfrakeyj-
no-absorpcyjnej ., Inne artykuly omawiajg zastosowanie
rentgenografii do badan analitycznych. M. E. Straumanis
omawia oparta na metodzie proszkowej wlasng precyzyj-
ng metode pomiaréw parametrow sieci krystalicznej, roz-
szerzalnoSci cieplnej, oznaczania (dokladno$é 1:200000) cie-
zaréw atomowych i czasteczkowych przy znanej dokladnie
wartosci gestosci. Najtatwiejsza w wykonaniu i najbardziej
rozpowszechniong dyfrakcyjna metode proszkowa stosuje
réwniez H. P. Klug do iloSciowej analizy mieszanin prosz-
kéw postugujac sie jako detektorem automatycznym spek-
troskopem i licznikiem Geigera. Omoéwiono -oznaczanie
kwarcu w mieszaninie z MgO, Al,03, CaCOs w pytach
‘przemystowych. Przy zawarto$ciach kwarcu 10—100% do-
kladno$é oznaczenn wynosi 5%.
badania boksytu metoda dyfrakcyjna z zastosowaniem zau-
tomatyzowanego aparatu. Na podstawie krzywych wzorco-

wych i kart kalkulacyjnych otrzymanych z prébek anali--

zowanych metodami chemicznymi autor stwierdza, ze czas
Wykonania analizy jednej probki stanowi mniej niz 20%
czasu potrzebnego na zwykla mokra analize chemiczng,
przy czym wynik jest od razu przeliczony na zawartosci w
probce poszezegélnych tlenkow (gipsyt, boemit, kadinit, he-
matyt, getyt, kwarec, anataz). Oceniono czas wykonania se-

ryjnego analizy 1 prébki na 10 pracownikominut. Skréce- .

nie czasu wykonywania analiz jest uwarunkowane daleko
Posunietym zautomatyzowaniem w obliczeniach. Ofrzyma-
ne wyniki sg zgodne z chemicznymi w granicach 1:2%,
Co zupelnie wystarcza przy kwalifikowaniu kopalin. Praca
L. L. Merrita Jr. o rentgenograficznym badaniu budowy
dwumetyloglioksynu i dwumetyloglioksanu niklu oraz pra-
¢a W. N. Lipscomba o badaniu zwigzkéw amido- i amonia-
korteciowych ilustruja zastosowanie rentgenografii do ba-
dania struktury zwiazkéw organicznych. Obok wymienio-
nej pracy Blacka najbardziej bezposrednio uslugowe za-
stosowanie rentgenografii podaje S. F. Kern, ktéry oma-
Wwia zastosowanie tej metody w laboratorium badawczyin
i analitycznym produkeyjnego zakladu farmaceutycznego.
W pracy przytoczono cyfry ilustrujace -ilos¢ zdje¢ wykona~
aych t3 metoda w powyzszym laboratorium w okresie 5
lat i ilosé os6b zajmujacych sie nia w tym okresie. Poda-

R. H. Black podaje sposob.

3. Swiectostawski W., Rocz. Chem., 11, 543, (1931).
4. P.N./C-04202, str. 5,
5. Swictostawski W., Przem. Chem. (31)8, 273, (1952).

ne liczby $Swiadcza z jednej strony o szerokich mozliwos-
ciach wykorzystania rentgenografii do prac biezacych ana-

- litycznych w przemyS$le farmaceutycznym, z drugiej stro-

ny wynika z nich, ze mnalezyte wykorzystanie aparatu w
pracach biezacych nastgpilo dopiero po 5 latach od zain-
stalowania. Omawiana praca podaje nastepujace gléwne
kierunki zastosowan rentgenografii: pilotowanie izolowania
okreSlonych substancji'z materialu biologicznego, frakejo-
nowanie, badanie struktury, identyfikacja nieznanych sub-
-stancji. Metoda nadaje sie specjalnie do badania bardzo
matych iloSci materiatu.. Podobne zastosowanie omawiajg
C. W. Gould i S. T. Gross, ktérzy opracowali metode iden-
tyfikacji amin za pomoca rentgenograméw ich chloropla-
tynianéw. W zalozeniu poszukiwano metody identyfikacji
submiligramowych ilosci lotnych amin otrzymywanych
podczas degradacji bardziej zlozonych substanecji. Postugu-
jac sie rentgenografig autorzy opracowali metode pozwa-
lajaca zidentyfikowaé 25 najprostszych amin alifatycznych,
aromatycznych i heterocyklicznych. Podano dane liezbowe
charakteryzujace rentgenowskie proszkowe obrazy dy-
fraktywne chloroglutynianéw tych amin. Do badan wy-
starczat osad ofrzymany z ok. 5 mikrolitrow odczynnika.

Ekstrapolujac omoéwione powyzej sympozium ha hasze
aktualne warunki ‘pracy w dziedzinie metod instrumental-
nych w chemii analitycznej, trzeba podkreslié koniecz-
no$¢ zainteresowania placéwek badawczych przemysiu ty-
mi metodami, ktére po opanowaniu stanowig prawdziwie
nowoczesne narzedzie pracy analityka. Nalezy podkresli¢, ze
diugi czas ich przyswajania, okres, w ktéorym nie mozna
stwierdzi¢ hezposrednio prawie zadnych z ich strony ko-
rzy$ci, nie jest stracony, ale optaca sie bardzo szybko poczy-
najac od momentu, kiedy dostateczna liczba pracownikéw
zapozna sie z mozliwosciami wyzyskania metody, a sama
technika pracy zostanie opanowana. Rentgenografia zastu-
guje specjalnie na zainteresowanie dlatego, ze podstawa wy-
posazenia jest aparatura podobna’do stosowanej powszech-
nie w medycynie, popularniejsza (co zwiaszcza ma znaczenie
przy konserwacji) niz inne wylacznie fizykochemiczne apa-
raty.

'OTRZYMYWANIE BENZYLOAMINY Z CHLORKU

-BENZYLU I MOCZNIKA

A. E. Kretow i E. D. Radczenko, Z. prikt. Chim., 26,
743, (1953)

Praca zostata wykonana w zwigzku z szukaniem nowych-
mozliwosci przemystowej syntezy benzyloaminy. Zostaly

zbadane warunki otrzymania benzyloaminy z chlorku ben-

zylu 1 mocznika, co zachodzi w dwéch stadiach: poczatko-
wo zostaje otrzymany benzylo- i dwubenzylomocznik, ktére
przez. ogrzanie z tugiem sodowym przechodza w benzylo-
amine. : ; :

Przez bezposrednie ogrzewanie mocznika z chlorkiem ban-
zylu nie mozna otrzymaé¢ benzylo- i dwubenzylomocznika,
gdyz ogrzewanie ‘powyzej ©130°C prowadzi do rozkladu
mocznika, a w temperaturze wrzenia mieszaniny powstaje
smotla zmienionym zupelnie skladzie. ;

Stosogvani_e W powyzsze] reakcji rozpuszczalnikow orga-
nicznych nie dalo pozytywnych wynikow. Z tego powodu
reakcje przeprowadzono w wodnym roztworze mocznika

Oddzielenie dwubenzylomocznika od reszty produktow
reakcji przez sgczenie na gorgco nie nastreczalo trudnosci.
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Natomiast rozdzielenie mocznika i benzylomocznika na sku-
tek ich dobrej rozpuszczalnosci w réznych rozpuszczalni-
kach bylo dosy¢ klopotliwe i skomplikowane. Celem usta-
lenia optymalnych warunkéw otrzymania benzyloaminy
zbadano wplyw na wydajnos¢ benzylo- i dwubenzylomocz-
nika takich czynnikéw, jak 'czas trwania reakcji, ilo§¢ rea-
gentéw i ich wzajemny stosunek, stezenie i temperatura.
Poza tym zbadana zostala reakcja otrzymywania benzyloa-
miny z benzylo- i dwubenzylomocznika.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze op-
tymalna wydajnos$¢é benzylo- i dwubenzylomocznika roéwna
sie 70% liczac na wziety do reakcji chlorek benzylu i zo-
staje osiagnieta przy ogrzewaniu z chtodnica zwrotng w
ciggu 5 godzin 1 mola chlorku benzylu, 2 moli mocznika
i 0,83 moli wody. Wzajemny stosunek powstajacych w re-
akcji benzylo- i dwubenzylomocznika zalezny jest od ilo$-
ci wziete] do reakeji wody i rowniez temperatury reakcji.
Ze wzrostem temperatury i zmniejszeniem ilosci wody do
pewnych granic powieksza sie ilos¢ dwubenzylomocznika
w stosunku do otrzymywanego benzylomocznika.

Najlepszg metodg rozkladu benzylo- i dwubenzylomocznika
i otrzymania benzyloaminy jest stapianie lugu sodowego
z benzylo- lub dwubenzylomocznikiem. Reakcje nalezy pro-
wadzi¢ w temperaturze 250—275°C, przy czym do 150—
180°C temperatura powinna wzrastaé powoli w ciggu go-
dziny, by nastapil rozkiad obecnego w niewielkiej ilosci
mocznika. Szybkos¢ reakcji powieksza stosowanie wystar-
czajacej ilo$ci tugu i doskonate jego rozdrobnienie.

Wydajnos¢ benzyloaminy (produktu technicznego) wyno-
si 94—95%. s

MECHANIZM ROZPUSZCZANIA MIEDZI W KWASIE
AZOTOWYM W OBECNOSCI NIEKTORYCH
INHIBITOROW

S. A. Balerin, G. S. Parfenow, Z. prikt. Chim., 26,
(1953)

Mechanizm rozpuszczania miedzi w kwasie azotowym
- badano metoda wagowa i elektrochemiczng. W charak-
terze inhibitoréw stosowano: siarczek, siarczyn i tiosiar-
czan sodowy, mocznik i tiomocznik, siarczan hydrazyny
i fenylohydrazyne, nadmanganian potasu, HsO2 i s61 Berho-
leta. Okazalo sie, ze w temperaturze 20° przy stezeniach
ponizej 4 n HNOj3 korozja miedzi zachodzi stosunkowo
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wolnc, przy stezeniach wyzszych — szybko wzrasta, gdyz
ze wzrostem stezenia wzmagaja sie rowniez utleniajace
wlasnos$ci kwasu azotowego. Korozja miedzi w kwasie azo-
towym zalezy od temperatury. Specjalnie szybko ro$nie
w temperaturze 30—40°. Zwigzane to jest prawdepodoknie
z wzrastajaca w tej temperaturze aktywacja kwasu azota-
wego. Przy rozpuszczaniu miedzi nie zaobserwowano pa-
sywacji charakterystycznej dla zelaza. Tilumaczy sie to
tym, ze na miedzi nie powstaje trwala powloka, a tworzacy
sie tlenek miedzi jest latwo rozpuszczalny w kwasie azo-
towym. Doswiadczenia nad wplywem mieszania na roz-
puszczalnos¢ wykazaly, ze przy . mieszaniu szybko$¢ roz-
puszczania miedzi spada, co autorzy tlumacza przez ujem-
ny wplyw mieszania na autokatalityczne dzialanie kwasu
azotawego. Powstajace slady kwasu azotawego Kkatalizujg
rozpuszczanie miedzi — mieszanie utrudnia te autokatalize.
Pomiar potencjatu miedzi w roztworach HNO3 o réznych
stezeniach wykazuje bardzo nieznaczne rdznice. Zmienia
sie on natomiast pod wplywem kwasu azotawego. Niewiel-
ka ilo$¢ tego kwasu obniza potencjal o znaczng i prawie
stala warto$¢ (w przyblizeniu 700 mV). Z badanych inhi-
bitoréw nieorganicznych najbardziej hamujgco dziala tio-
siarczan. Zarowno mocznik jak tiomocznik sa dobrymi in-
hibitorami. Hamowanie rozpuszczania miedzi jest tuiaj
zwigzane z rozkladem HNO,; w momencie jego powstawa-
" nia. Dla mocznika reakcja przebiega w sposob nastepuja-'
cy: CO(NH3): + 2HNOs = CO; + 2Ny + 3HO. Podobnie
hydrazyna rozklada kwas azotawy na podtlenek azotu
i wode. Fenylohydrazyna jest mniej trwata od hydrazyny
W bardziej stezonych roztworach kwasu azotowego (tat-
wiej ulega utlenieniu). Fenylohydrazyna zaczyna -sie roz-
kltada¢ w 6 n.HNOj3, hydrazyna — w 9-normalnym. Jesli
w tym momencie wprowadzié¢ do tych roztworéw miedz,
rozpuszcza sie ona burzliwie, roztwoér zabarwia sie zielo-
no i powstaje Cu(NOs)s. Dzialanie soli Bertholeta okazato
sie bardziej skuteczne i trwalsze niz dziatanie H20: i nad-
manganianu potasowego. Hamujgce dzialanie na rozpusz-
czanie miedzi w kwasie azotowym wywieraja substancje
(utleniajgce lub redukujgce), ktéore wywoluja rozklad kwa-
su azotawego. Krzywe polaryzacyjne rozpuszczania miedzi
w kwasie azotowym w obecnosci inhibitoréw (tiosiarczan,
-mocznik, tiomocznik, hydrazyna, s6l Bertholeta) wskazuja,
ze obnizenie szybkosci rozpuszczania jest w zasadzie zwia-
zane w hamowaniem procesu katodowego.

WYNALAZCZOSC PRACOWNICZA W MINISTERSTWIE PRZEMYSEU CHEMICZNEGO W III KWARTALE 1953 R.

\
Zestawienie

wynikow

Zgloszenia : .
projektow 7 Projekty realne Przewidywana o0szcz. roczna Tlogé
Nazwa zaktadu wykon. = ; Proj.
T1o0%é e i Suma w zt £ | nie zat

rzyj. —| wykon.

plan. | uzysk. dg vx}zlgrk uzysk. plan. uzysk, planu
CZP Nieorganicznego 192 69 39 44 83 2.006.707.— | 1.678,872.— 66 46
CZP Kw. Siarkowego 80 175 --218,7 133 76 1,456.200.— | 2.311.563.— 158,7 104
CZP Farmaceut. 161 141 — 87 92 66 5.694.000.— | 5,157,000,— 91 182
CZP Barwn. i Polpr. 223 249 —1116 174 73 3.152.790.— | 4.434.486.— 1345 128
‘CZP Synt. Chem. 295 338 —115 224 67 2.510.000.— | 3.526.951.— 148 259
CZP Gumowego 368 379 103 176 48,5 1.966.140 — | 1.470.290,— 66 347
CZP Wi Sztuczn. 372 298 — 80 202 54 3.529.360.— | 2.216.217.— 62 255
CZP Bud. Zakl. Ch. 84 85 — 90,4 63 72,4 2.017.890.— | 867.637.— 43 26
ZP Farb i Lakier. 64 47 73% 32 71 481.338.— 510.343.— | 106 37
ZP Gazow Techniczn, 36 17 47 16 95 325.000.— | 916.600.— 30 31
ZP Tworzyw Szt. 178 186 104 103 75 1.516.097,—| 999.428.— 66 134
Inne przemysty 384 334 —817 125 37 1.598.300.—- | 3.469.539.— 219 196
Ogdltem : 2437 2318 95,1 I 1384 68,1 26.202.822.— |26.551.194.— 101,3 1645

Analizujgc sprawozdanie z przebiegu ruchu wynalazczosci
pracowniczej za IIT kw. 53 r. obserwujemy ogo6lnie poprawe
przy braku jednak planowanej dynamiki w zgloszeniach.

W kwartale sprawozdawczym wplynelo 2318 projektow,
w tym 485 inzynieryjno-technicznych, 122 zgloszone przez

brygady robotniczo-inzyaierskie, 952 zgloszone -przez robot-
nikéow indywidualnych.

Niekorzystnym objawem jest znaczne zmniejszenie w sto-
sunku do II kw. iloSci projektéomw zgloszonych przez perso-
nel inzynieryjno-techniczny, co nalezy tlumaczy¢ zaintere-
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sowaniem personelu inzynieryjno-technicznego masilong ak-
cja opracowywania norm zuzycia surowcoéw oraz instrukeji
technologicznych.

Na podkre§lenie zastuguje przyjecie do realizacji 1384
projektéw, co daje 68,19, realnoSci — mnajwyzsza wartosé
kwartalng z uzvskanych w r. ub. Niewatpliwie przyczyna
tej poprawv ‘est wzmozona akcja udzielania pomocy tech-
nicznej racjonalizatorom, a réwniez prace ma odcinku li-
kwidowenia zalegtoSci w zaltatwianiu projektow,

Przewidywane oszczedno$ci z projektéw przyietych do
realizacji wyrazaja sie sumag 26.551,194 zt. WartoSé ta iest
wyzsza mniz zakladat plan (przecietna mwarto§é projektu
19.270 z1).

Analizujac catoksztalt lprzebiegu ruchu wynalazczego
w zakladach MPChem stwierdzi¢é nalezy, ze mimo niewy-
konania planu zgloszen obserwuje sie znaczny postep mna
tym odecinku w stosunku do wubieglych kwartaléw. Procent
realnych projektéw zastosowanych w produkeji, dziatal-
no$¢ brygad robotniczo-inzynierskich oraz uzyskane efek-
tv ekomomiczne sa powaznym wkladem pracy w rozwija-
niv 1 ugruntowywaniu ruchu wynalazezosci pracowniczej.

Analiza ruchu wynalazczego w poszezegélnych branzach
MPChem wvkazuje pewna nieréwnomierno$é, co jest wy-
nikiem roéznic pozioméw zatrudnionych mpracownmikéw, sa-
mej techmniki zaktadéw oraz jest bezwzglednie uwarunko-
wane specyfika branzowa.

Na specjalne wyréznienie w ostatnim okresie zastuguje
CZP Barwnikéw i Poétproduktéow, gdzie wiasciwie jest do-
ceniana wazno$¢ zagadnien zwigzanych z wynalazczoscia,
a prace sa ustawione na odpowiednim poziomie we wszy-
stkich podlegtych zaktadach. Wyniki osiagniete zastuguia
na uwage — 249 projektoéow zgloszonych ww IIT kw., wska-
znik umasowienia 6.2. Uzyskane oszczednoSci 4.434.486 zi
daty 134,59, planu finansowego.. Realno$é proiektéw wy-
nosi 73%, co jest objawem bardzo dodatnim. Na odcinku
likwidowania zalestoSci wyvniki ksztaltuja sie korzystnie —
na planowany wskaznik 1,8 uzyskano 1,5.

Do wysuwajacych sie na czolo w swoich osiggnieciach
zaliczy¢ malezy CZP Syntezy Chemicznej: 148% planu fi-
nansowego — 338 zgloszen tj. 43 ponad plan tego okresu.
Realno$é mrojektow 67°%. Sa to wyniki obrazujace powaz-
oy postep ma odcinku wynalazeczoSci.

Na specjalng uwage zastuguja osiggniecia Przemysiu
Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych. O ile w po-
przednich kwartalach osiggniecia na cdeinku wynalazezo-
sci byly raczej przecietne, to w kwartale III uzyskane

wyniki zapewniaja mu pierwszenstwo: 218.7% mplanu zgto-

szen, w tym 769, zgloszen realnych. 158,7% mplanu warto-
Sciowego, wskaznik umasowienia 5, najwyzszy sposréd innych
przemystéw resortu.

Wyniki nv noszczegolnych branzach MPChem s3 dowodem
wlasciwego kierowania wynalazezosci oraz zrozumienia
i ofiarnosci w pracy catego kolektywu wynalazezego w pod-
lestych zakladach.

Przechodzgce do dalszej analizy osiagnieé resortu, stwier-
dzi¢ nalezy zbyt male zwracanie uwasgi na wazne zagad-
nienia, jakim mp. jest rozpowszechnianie stosowanych pro-
jektow na inne zaklady.

Przecietna wartos¢ projektu 19.270 zt jest dowodem, ze
zgtaszane projekty maijg duze znaczenie dla przemystu
| nalezy je rozpowszechniaé. Warto zwrdeié uwage na po-
prawe sytuacji na odcinku walki z zalegloSciami, co po-
zwolito 0siagngé [planova wskaznik.

Reasumma,c powyzsze trzeba wyciagnaé wmo.sek ze jak-
kolwiek mnie osiagnieto we wszystkich wskaznikach zado-
Walamcych wynikow. osiagniecia wskazuja jednak na po-
wazny wktad pracy i postep mobilizujacy caly akty«w wy-
nalazezosdci, techmiczn» i polityczny zakladow.

Istnieig jeszcze pewne dysproporcie w poszczegolnvch
branzach. ale ‘na tym odcinku widaé znaczny wysﬂek
w kierunku mnadrobienia medoborow i przywrocenie row-
nomierno$eci wynikéw.,

Wainiejsze projekty przyjete do realizacji w Il kwartale
1953 r.

1. Projekt mgr H. Zaorskiej pracownicy Zakladéw Che-
micznych Pabianice dotyczacy otrzymywania pabalgi-

- ny — proszku. Oszczedno$é roczna 87.220 zi. :

2. Projekt inz. Tkaczynskiego i mgr Pietrzaka pracowni-
kéw Zakl. Chem. Pabianice dotyczacy zmiany S$rodo-
wiska reakeji przy otrzymywaniu etylopirvdyny. Osz-
czedno$é roczna 795.455 zi.
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3. Projekt J. Malika, kier. oddz. H. Sztwiertnia, mistrza-~
pracownikdw Krak Zakl, Farm. dotycza,cy produkc;u
hydrazydu kwasu nikotynowego przez cze$ciowe zasta-
pienie bezwodnika octowego kwasem octowym. Osz-
czedno$¢é roczna 1.200 tys. zi.

4. Projekt inz. M. Bicza dyrektora inwestycyjnego Krak.
Zakl. Sodowych dotyczacy zastosowania asfaltu roz-
buszczonego w niedogonie do malowania konstrukeji
metalowych zbiornikéw. Oszezedno$é roczna 500.000 zl.

5. Projekt P. Skarka pracownika Zak!. Chem. Tarnow-
skie Gory dotyczacy przestawienia krystalizatoréw na
reaktory. Oszczedno$é roczna 633.900 zi.

6. Projekt Cz. Grossa kierownika oddzialu i tow, praco-
wnikéw Torunskich Zakladéw Nawozéw Fosforowych
dotyczacy zmiany konstrukeji rurociggu gazowego do
elektrofiltru. Oszezedno$é roczna 85.589 zl.

7. Projekt inz. W. Sobieranskiego i inz. T. Chmury praco-
wnikéw Zakladéw Chem. Os$wiecim dotyczy metody
produkcji kwasu weglowego (patent). Oszczedno§é rocz-
na 203 tys. 460 zl '

8. Projekt dr P. Kobereckiego i W. Kotowskiego praco-
wnikéw Zakl. Chem. O$wiecim, dotyczacy zmiany
parametréw redukeji katalizatora Cu, Zn, Al. Oszcze-
dno$¢é roczna 360,430 zl.

9. Projekt inz. Sledziniskiego pracownika Zak!. Azot. Tar-
néw dotyczy wypelniania wiez absorpcyjnych wod-
nych COz pierScieniami Raschiga. Oszczednos$é roczna
288.151 z1.

10. Projekt L. Pasierba pracownika Z. E. W. Racibérz do-
tyczacy zastosowania filtrow drewnianych w m'ejsce
tkaninowych. Oszczedno$é roczna 32.711 zi.

11. Projekt inz. H. Marcinka pracownika Krak. Zaktl
Sodowych dotyczacy udoskonalenia pracy filtrow. Osz-

; czednosé roczna 20.000 zt.

12. Projekt W. Pyrc,a robotnika Gliwickiej Fabryk1 Sa-
dzy Aktywnej dotyczacy urzadzenia do zasypywania
wody w stacji wodnej. Oszezednosé roczna 16.000 zi.

13. Projekt B. Majewskiego naczelnego inzyniera i tow.,
pracownikéw Gliwickiej Fabryki Kwasu Siarkowego
dotyczgcy intensyfikacji oddzialu kwasu siarkowego.
Oszczednos$é roczna 1.415.963 zi,

14. Projekt R. Styrskiego dyrektora Fabryki Superfosfa-
tu Bogucice dotyczacy przedluzenia wygarniacza super-
fosfatu. Oszczedno$é roczna 903.150. zi.

15. Projekt A. Staneckiego brygadiera z Zakl. Przem.
Gum. ,Piastow‘ dotyczacy. usprawnienia kontroli szy-
jek zaworow. Oszczedno$é roczna 49.900 zi.

16. Projekt P. Pajaka, $lusarza i tow. pracownikéow Krak.
Zakl. Przem. Gum. dotyczgcy opracowania urzadzenia
do wycinania korkéw penicylinowych. Oszczednoéc’
roczna 230.500 zi.

17. Projekt M. Rynkiewicza robotnika z Krak. Zak1>
Przem. Gumowego dotyczacy zmniejszenia brakéw przy
produkeji artykuléw maczanych. Oszczedno$é roczna
32.300 zl.

18. Projekt H. Zmarzlego pracownika Wyrskich Zakl
Bud. Urzadzen Chem. dotyczacy doprowadzenia do sta-
nu uzywalnoéci zdekompletowanej zgrzewarki punkto-
wej. Oszezednosé roczna 50.314 zi.

19. Projekt T. Roczniewskiego mechanika ze Szczecinskiej
Wytw. Farb i Lakieréw dotyczacy usprawnienia pompy
trybikowej przenognej. Oszczednosé roczna 69.600 zi.

ZJAZD CHEMIKOW STOSUJACYCH PRZODUJACE
METODY PRACY

Dnia 17 ub. r. odbyt sie w Stalinogrodzie w sali Wojewo6dz-
kiego Domu Kultury Zwigzkéw Zawodowych ,Zjazd che-
mikéw stosujacych przodujace metody pracy®, urzgdzony
staraniem Zarzadu Gléwnego Zwigzku Zawodowego Praco-
wnikéw Przemysiu Chemicznego, Zarzadu Gléwnego Stowa-
rzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemysiu Chemicznego
oraz Instytutu Ekonomiki i Organizacji Pracy Zakladow
Przemystu Chemicznego.

Na Zjezdzie obecni byli minister Przemystu Chemicznego
inz. Ruminski, wiceminister Drozdz i przebywajacy na te-
renie Polski z racji Miesiaca Poglebienia Przyjazni Polsko-
Radzieckiej prof. dr Sergiejenko. Otwarcia Zjazdu dokonal
inz. Koszutski — przewodniczacy Wojewddzkiej Rady Na-
rodowej, przy czym na przewodniczacego Narady obrany
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zostal wiceprzewodniczacy Zarzadu Glownego Zwigzku Za-
wodowego Pracownikow Przemystu Chemicznego tow. Wdo-
wik. f it

Na Zjezdzie wygloszone zostaly nastepujgce referaty:

1. ,,O0 wyzszy poziom dzialalnosci Z.Z.P.P.Chem. w roz-
wijaniu przodujacych metod pracy* — tow. Wdowik.

2. ,Przodujace metody pracy jako czynnik podniesienia
wynikéw ekonomicznych dzialalnosci przedsiebiorstw* —
tow. inz. Zielinski, przedstawiciel Instytutu Ekonomiki i Or-
ganizacji Pracy Zakladéw Przemystu Chemicznego.

3. ,,Przodujgce metody pracy w walce o postep tech-
niczny“ — mgr inz. Jozef Kawa, przedstawiciel Stowarzy-
szenia Inzynierow i Technikéw Przemyslu Chemicznego.

Po wygloszeniu referatéow w ozywionej dyskusji wzieli
adzial liczni przedstawiciele zakladow przemyslowych przy-
byli na Zjazd, z ktérych miedzy innymi przemawiali:

Tow. inz. Leonhard — Zaklady Przemyslu Gumowego ,,Sto-
mil*“ — moéwil o wprowadzeniu na swoim zakladzie metody
inz. Kowalowa, o poglebieniu ruchu kompleksowego oszcze-
dzania surowcow systemem Korabielnikowej. Dzieki zuzyciu
nagromadzonych starych mieszanek przysporzono zakladowi
150 000 zI oszczednosci na jednym tylko asortymencie. W dzie-
dzinie -wspélzawodnictwa o najwyzszg jako§¢é produkeji
inicjatywe tow. Wiktora Saji podjeto 1000 robotnikéw.

Tow. Moskwa — z Instytutu Ekonomiki i Organizacji
Przemystu — mowit o probach Instytutu wprowadzenia me-
tody inzyniera Kowalowa do proceséw aparaturowych. Pro-
by te prowadzone sa w Z. A. im. Findera w Chorzowie.

Tow. Pasteczko — Centralny Zarzad Przemyslu Kwasu
Siarkowego — moéwil o konieczo$ci przenoszenia metod pra-
cy w spos6b jasny dla robotnika, nie przez uchwaly i okol-
niki. Podkreslit formalny stosunek wtadz resortowych do
spraw przodownictwa i konieczno$§¢ bezposredniej wspoi-
pracy naukowcow i robotnikow z robotnikami przy wpro-
wadzaniu nowych metod pracy.

Tow. prof. dr Sergiejenko podkres$lit, ze nauka radziecka
zaleca upowszechnienie przodujacych metod pracy stacha-
nowcow jedynie dla ulatwienia dalszych badan i dociekan
na tym polu. Mechaniczne wprowadzanie pewnych metod
bracy jest postepowaniem blednym szczegélnie w przemysle
chemicznym. Polacy majg wiasne talenty, ktére nalezy wy-
korzysta¢ i wymienia¢ dos§wiadczenia nie tylko ze Zwigzkiem
Radzieckim i krajami demokracji ludowej, ale réwniez upo-
wszechnia¢ wlasne metody pracy.

Tow. PieSrowicz — z Zakladéw ,,Stomli“ Poznann — mowil
o tym, ze nie nalezy braé¢ zywcem tego, co jest w Zwiazku
Radzieckim, lecz nastawia¢ metody radzieckie na wiasny
system.

Na Naradzie zostaly wreczone dyplomy uznania za osigg-
nigcie w dziedzinie upowszechnienia przodujacych metod
pracy przez przewodniczgcego Prezydium 10 osobom, pra-
cownikom zakladéw w terenie.

Podsumowania ohrad dokonat Minister Przemysiu Che-
micznego ob. inz. B. Ruminski, ktéry podkre§lit donioste
znaczenie Narady dla resortu na tle trudnosci przemystu
chemicznego z jednej strony i bojowoéci, aktywnosci i wiary
jej uczestnik6w z terenu — z drugiej. Narada pokazala, ze
sg duze mozliwosci 1 rezerwy, ze w polskim przemyéle che-
micznym nie tylko przenoszone sa- metody radzieckie,
lecz rodza sie préby nowych metod. Narada podkreslita
rowniez znaczenie udzialu technikéw i inzynieréw w podsta-
wowej linii rozwoju ruchu stachanowskiego. Narada pokazala
koniecznosé doboru ludzi, ustalenie programu dzialania, skon-
kretyzowanie zadan i powigzanie ich z przemystem, wska-
zala na slabe jeszcze dopasowywanie nowych form ruchu
stachanowskiego do naszych warunkéw. Na Konferencji
powziete zostaly miedzy innymi nastepujgce uchwaly:

1. Zobowigza¢ resorty przemystu chemicznego, drzewno-
-papierniczego i materialéw budowlanych oraz Zarzad Glow-
ny Z.Z.P.P.Chem i SITPChem, Jak réwniez Instytut Ekono-
miki i Organizacji Przemystu do ~wzmozenia dzialalnosci
w zakresié socjalistycznego wspélzawodnictwa i wprowadze-
nie przodujgcych metod pracy droga stalej i szerokiej dzia-
falnosci propagandowej i organizacyjnej.

2. Zorganizowa¢ we wszystkich zakladach szkoly przo-
downictwa pracy w oparciu o doswiadczenie uzyskane na
podstawie osiagnieé¢ przodownikéw pracy i metod pracy sta-
chanowcéw radzieckich. W tym celu zacie$nié wspdlprace
rad zakladowych, k6t SITPChem i 1eferatow szkolenia za-
WodOWego ;

zakladowe i kola SI'TPChem do
analizy dotychczasowych wynikéw
osiggnietych w dziedzinie stosowania przodujacych metod
pracy. Analiza ta powinna stanowi¢ podstawe do opraco-
wania planu dzialania na okres roku 1954.

4. Zobowigza¢ zarzady okregowe Z.Z.P.P.Chem oraz
SITPChem do przenoszenia osiggnie¢ na odcinku stosowania
przodujgcych metod pracy z zakladow posiadajgcych duze
rezultaty na pozostale zaklady droga organizowania.

5. Zobowiaza¢ zarzady okregowe Z.Z.P. Chem, do wnikli~
wego S$ledzenia i analizowania ruchu wspoélzawodnictwa pra-
cy na poszczegolnych zakladach, do popularyzowania i roz-
powszechniania nowych jego form i metod pracy. Tworcow
nowych metod pracy otaczaé szeroka opieka.

3. Zobowigzaé¢ . rady
prowadzenia doglebnej

Z ZYCIA I DZIALALNOSCI STOWARZYSZENIA
INZYNIEROW I TECHNIKOW PRZEMYSEU
CHEMICZNEGO

W III kwartale zaznaczyl sie dalszy wzrost liczby czlon-
kow Stowarzyszenia = Inzynierow i Technikéw Przemystu
Chemicznego.

Ogoblna liczba 6581 czlonkow ulegla zmianie poprzez cy-
fre 658 ,,przybylo* i 526 ,ubylo®, czyli stan obecny wynosi

6713 o0sob.
Intensywna praca organizacyjna w terenie -powie;kszy}a
liczbe ko6t zakladowych z 136 do 156 i z 17 oddzialow do

19 Oddziatow tj. O/Radom i O/Gdansk.

Bolgezka Stowarzyszenia jest fakt, ze nie moze wysunaé
sie na jedno z pierwszych miejsc pod wzgledem uregulowa-
nia naleznoSci z tytulu zaleglych skladek czlonkowskich.
Prace kot i oddzialéw moga nas$wietlié nizej podane cyfry
a mianowicie: :

a) Ogodlna liczba prenumeratoréw czasopism branzowych

wynosi 883 osoby, Przegladu Technicznego — 85 osoéb.

b) Na odcinku odczytowo-szkoleniowym odbylo sie 112
odezytow na terenie kot a w oddziatach 94 odczyty.

¢) Czynnych brygad inzynieryjno-robotniczych = liczymy
w IIT kwartale 85 przy udziale 214 czlonkéw .

d) Kola zakladowe zorganizowaly 42 kursy przy 1377
uczestnikach. Liczba uczestnikéw na kursie przygoto-
wawezym do egzaminu na tytul mzynlera materialow
budowlanych wynosi 161 oséb.

e) Czlonkowie nasi udzielili porad 293.

f) Projektéw racjonalizatorskich czlonkowie nasi zgtosili
ogolem 283.

g) W III kwartale w zwigzku z rocznicg swieta PKWN
czlonkowie nasi ztozyli 1ndyw1dualnych zobowigzan 6571
a zespolowych 80.

Tematyka prac Komisji Giownych:

Komisja Postepu Technicznego odbyla 2 zebrania, omo-
wila sprawe wykonania planu w IV kwartale ub. r. przez na-
sze zaklady produkcyjne. W zwigzku z powyzszym zostaty po-
dane konkretne zadania, jakie nalezy realizowaé¢ na terenie
poszezegdlnych oddziatéw i kél. Roéwnoczesnie dla wyko-
nania planu zorganizowano wspolzawodnictwo o tytul ,,Naj-
lepszego Kola SITPChem“ w wykonaniu zadan podjetych
dla realizacji N.P.G. 1953 r. przez przemyst chemiczny. Wy-
réznione Kola otrzymuja honorowe dyplomy. Sekcja Wyna-
lazezo$ei K.P.T. opracowala program i szezegélowe wytyczne
do wykladéw dla I kursu racjonalizatorow w Slawiecicach.

Jako dalszy cigg tego kursu ma byé otwarty korespon-
dencyjny kurs dla inzynieréw wynalazczosci pracowniczej.
Zatwierdzono sklad Komisji Programowej i Opiniadawczej.

Opracowano plan wprowadzenia metody inz. Kowalowa
do przemystu chemicznego i przemystu materialéw budowla-
nych oraz opracowano materialy do szkolenia i rozeslano
do kol. [

Komisja Technicznej Ochrony Pracy odbyla dwa zebrania.
Opiniowano normy dla CIOP-u. Opracowano wklaqu dla
Kalendarza Technicznego.

Opiniowano program kursu technicznej ochrony pracy dla
pozarnikéw (projekt Oddzialu Wroclawskiego). Opracowand
ramowy program korespondencyjnego kursu BHP dla perso-
nelu inzynieryjno-technicznego.

Zwigzki Zawodowe, Ministerstwo Przemysiu Chemicznego
przy Wspoludmale naszego Stowarzyszenia zorganizowaly kon-
kurs na najlepszy pomys! racjonalizatorski z dziedziny BOP.
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Kota SITPChem wytypowaly swych przedstawicieli, ktérzy
sq odpowiedzialni za przebieg konkursu.

Komisja do spraw ustawy o stopniu inzyniera odbyla 4 po-
siedzenia, Ocenila 29 podan, z ktérych 16 podan zaopiniowala

PRZEMYSY. CHEMICZNY

z uchwala wyslania do odpowiednich politechnik. W ocenie
czlonkéw Komisji jest 13 podan. Zaopiniowano 57 podan na
kurs przygotowawczy do egzaminu na tytul inzyniera chemika
i materialé6w budowlanych.

KRONIKA ZAGRANICZNA

W zwigzku z wyborami do Akademii Nauk 53 czlonkéw
rzeczywistych i 126 czlonkéw korespondentéw, ktoére od-
byly sie w pazdzierniku ub. r., prezes Akademii A. Nie-
smiejanow przypomnial o zadaniu, jakie XIX Zjazd KPZR
postawit przed nauka radziecka — zajecia pierwszego miej-
sca w nauce Swiatowe]j. Rozszerzenie i intensyfikacja dzia-
lalno$ci naukowej, wilasciwy dobor probleméw wezlowych,
ktérych rozwiazanie otworzy przed praktyka nowe hory-
zonty i mozliwo$ci i poprowadzi ja dalej na drodze stop-
niowego przejscia od socjalizmu do komunizmu.— oto za-
sadnicze cele nauki radzieckiej. 'W urzeczywistnieniu tych
zadan dopomoze uzupeinienie sktadu najwyzszej instytucji
wiedzy krajowej — Akademii Nauk ZSRR. Od =zarania
swego istnienia Zwigzek Radziecki wykazywal starania
o rozkwit nauki. Uczeni radzieccy planowo rozwijali ba-
dania w kierunku poznawania bogactw naturalnych kraju
i wykorzystania ich dla potrzeb budowy socjalizmu. Dzi§
Akademia ze swymi instytutami i filiami stanowi szeroko
rozgaleziona sieé¢ placowek badawczych. Odzwierciedlaiac
najwyzsze naukowe i kulturalne osiagniecia ZSRR Akade-
mia Nauk jest §ci§le zwigzana z zyciem kraju. Z szybko
rozwijajaca sie nauka w republikach zwiazkowych zwia-
zana jest ona przez 12 republikanskich. akademii nauk,
ktéorych prace koordynuje. Z nauka catego Zwigzku
Radzieckiego wiaze Akademie sie¢ filii rozrzuconych od
dalekiej péocy do Krymu i Kaukazu, od republiki Moi-
dawskiej do Dalekiego Wschodu. Oddzial Nauk Chemicz-
nych AN ZSRR uzyskal! 6 nowych czlonkéw rzeczywistych
i 14 czlonkéw korespondentow. Sekretarz tego Oddziatu
M. M. Dubinin stwierdza, ze najsilniejsze poparcie w 0so-
bach nowych czlonkéw otrzymaty tak wazne galezie che-
mii, jak chemia organiczna i chemia fizyczna. Osiagnie-
cia radzieckiej chemii sg powazne. Chemia organiczna przy-
czynita sie do stworzenia szeregu nowych galezi przemy-
stowych. Ogromny jest jej udziat w rozwoju produkeji
barwnikow, kauczuku syntetycznego, syntetycznych paliw
plynnych, tworzyw sztucznych, 'wildkien syntetycznych,
preparatow lekarskich, witamin i in. Mloda stosunkowo
dziedzina chemii — chemia fizyczna — otwiera przed prak-
tyka wielkie perspektywy. Poznanie mechanizmu i kine-
tyki najrézniejszych procesé6w chemicznych daje uczonym
klucz do reki przy rozwiazywaniu waznych zagadnien prak-
tycznych w poszezegdlnych gateziach przemystu chemicz-
nego. Dubinin daje krétka charakterystyke dotychczasowej
dziatalno$ci niektérych czlonkéw korespondentéw Akade-
mii, ktérzy stali sie obecnie czlonkami rzeczywistymi.
Wszystkim znane sg prace B. A. Arbuzowa w dziedzinie
kauczuku syntetycznego i zwiazkéw metaloorganicznych
stanowiace powazny wkitad do chemii i technologii che-
‘micznej ZSRR. Drugi organik I. . Knunianc — to zna-
ny badacz i eksperymentator w dziedzinie chemii teore-
tycznej. Prace jego znajduja rowniez szerokie praktyczne
zastosowanie i jest on jednym z tworcéow znanego widkna
syntetycznego . kapron“. I. N. Nazarow przyczynil sie przez
swe badania do wprowadzenia do produkeji Srodka prze-
ciwb6lowego ,,promedol“ o dziataniu silniejszym od mor-
finy i bez ubocznych toksycznych wlasnosci tej ostatniej
A. P. Tierentiew — uczen I. D. Zielinskiego — opubliko-
wal powyzej 200 prac naukowych i odkryé w dziedzinie
chemii organicznej. Prace jego sa $ci§le zwiazane z potrze-
bami przemystu kauczuku syntetycznego, barwnikéw ani-
linowych i in. Z fizykochemikéw W. A. Kargin jest auto-
rem z gora 120 prac naukowych z ré6znych dziedzin chemii
fizycznej i chemii koloidéw. Prowadzac powazne badania

W dziedzinie zwiazkéw wielkoczasteczkowych, Kargin opra-

cowal teorie, ktora pozwala na syntetyzowanie waznych
produktéw organicznych o zadanych z gory wlasnosciach.
W. N. Kondratiew — znany specjalista w. dziedzinie kine-
tyk.i chemicznej, budowy materii, spektroskopii czasteczko-
wej, fotochemli i w innych dziatach fizyki i chemii fizycz-

nej — opublikowal ponad 130 prac oraz 12 ksiazek i mo-
nografii. Z nowych czlonkéw korespondentéw Dubinin
wymienia K. W. Czmutowa kierownika laboratorium
Instytutu Chemii Fizycznej — specjaliste w zakresie badan
zwiazkéw powierzchniowo czynnych, prof. Uniwersytetu
Uralskiego G. I. Czufarowa — jednego z wybitnych uczo-
nych radzieckich w dziedzinie metalurgii oraz dr nauk
technicznych K. A! Andrianowa — specjaliste z zakresu
syntezy i technologii zwigzkow wielkoczasteczkowych
i dielektrykéw. Dubinin uwaza, ze wybrano do Akademii
tych, u ktérych wyraznie wystepuja najwazniejsze cechy
uczonego radzieckiego: szeroki horyzont naukowy, gteboka
znajomo$¢ wybranej dziedziny wiedzy, umiejetnos¢ wigza-
nia teorii z praktyka, dazenie do torowania nowych drog
W nauce. Niesmiejanow konkretyzuje nowe zadania, jakie
przed chemiag stawiaja inne oparte na niej przemysty. Che-
“mia organiczna winna dostarczyé nowych tworzyw sztucz-
nych z powodzeniem zastepujacych metale w budowie ma-
szyn, wiokna syntetycznego, sztucznej skéry (réwnej pod
wzgledem jakosci lub nawet przewyzszajacej naturalng),
wskaza¢ nowe drogi otrzymywania kauczukow z niejadal-
nych surowcow, otrzymywania gazow z ropy naftowej, pa-
liw syntetycznych do nowych motoréw, nowych prepara-
tow farmaceutycznych, trwalszych barwnikéw -o Iepszym
asortyfmencie kolorow, nowych insektycydéw .i herbicy-
dow. Konieczna jest dalsza natezona praca nad rozszerza-
niem wiadomosci w dziedzinie badan zaleznesci miedzy bu-
‘dowa czasteczek a wiasho$ciami chemicznymi, fizycznymi
i mechanicznymi substancji i materiatéw, ktéore z nich
powstaja. Konieczne jest lepsze opanowanie kierowania
procesami chemicznymi, do czego prowadzi glebsze pozna-
nie ogoélnych praw ich przebiegu. Przed chemig nieorga-
niczng stoi zadanie otrzymania i wykorzystania zwiaz-
kéw wszystkich pierwiastkéw ukladu periodycznego, W
tym rowniez rzadkich i rozproszonych. Np. nalezgcy. do

rozproszonych pierwiastek tytan zawarty jest w sko-
rupie ziemskiej w nie mniejszej iloSci niz wegiel,
a ma dotychczas nieusprawiedliwienie mate zastoso-
wanie. Jest to metal najblizszej przysztosci, termo-

odporny, o wytrzymatosci stali i niewielkim ciezarze. Prze- .
powiedziany przez Mendelejewa rzadki pierwiastek ger-
man, do niedawna ofrzymywany w bardzo niewielkich ilo§-
ciach, jest obecnie najwazniejszym pierwiastkiem w tech-
nice elektronowej. Niesmiejanow uwaza, ze Akademia
Nauk uzupelniona przez przodujacych uczonych ro6znych
specjalnos$ci bedzie bez watpienia godnie wprowadzac
w zycie swe zadania rozwoju przodujgcej nauki radziec-
kiej stuzacej swemu narodowi i sprawie pokoju.

* *
£

Zwiazki wielkoczgsteczkowe o diugim tancuchu podlegaja
wybitnym zmianom wtasnosci fizycznych pod wplywem pro-
mieniowan stosu atomowego. W zaleznosSci od dawki pro-
mieniowania mozna osiggnaé dla polietylenu zmiany w od-
porno$ci cieplnej, rozpuszczalnosci i wlasnosciach mecha-
nicznych. Chociaz punkt topliwo$ci polietylenu lezy okolo

' 115°C, probki naswietlane przez kréotki okres czasu wy-
trzymuja temperatury do 250° i wyzsze bez zmiany ksztal-
tu. Badacze ttumacza to przez powstawanie wigzan poprzecz-
nych miedzy czasteczkami. Wiazania C—H ulegaja przy na-
$wietlaniu rozerwaniu z wydzieleniem gazowego wodoru,
Z wolnych warto$ciowo$ci powstajacych w ten sposéb przy
weglu tworza sie nowe wigzania. Gwaltowna zmiana wlasno-
$ci polimeréw zachodzi przy dawce promieniowania odpowia- ,
dajacej w przyblizeniu 1 wigzaniu poprzecznemu na czastecz-
ke, w zalezno$ci od rozrzutu ciezaréw czasteczkowych w mie-
szaninie. W §cislym tego stowa znaczeniu temperatura top-
nienia fazy krystalicznej nie wzrasta. Tylko w normalnym
polietylenie czasteczki sa uwalniane przez topnienie i wycie-
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kaja w postaci lepkiej cieczy, podczas gdy w polimerze na-
Swietlanym wigzania poprzeczne utrzymuja spdjnie cza-
steczek w wyzszej temperaturze. Naswietlany polimer sta-
je sie bezpostaciowym elastycznym ciatem stalym i jest
przezroczysty. Jednostke promieniowania badacze okreslili
jako 107 powolnych neutronéw na cm? i stwierdzili, ze
w polietylenie o ciezarze czasteczkowym okolo 25000 juz
0.05 jednostki wytwarza dostateczng liczbe wigzan poprzecz-
nych dla zwiazania odpowiedniej liczby czasteczek do utwo-
rzenia zelu. Obok wytwarzania wigzan poprzecznych na-
Swietlanie polietylenu redukuje rowniez stopien krysta-
licznosci wystepujacy w temperaturze pokojowej. Stosujac
promieniowania ze stosu atomowego otrzymano szereg r6z-
nych materialéw od posiadajacych budowe wysoce krysta-
liczng do kompletnie bezpostaciowych nawet w tempera-
turze pokojowej. Normalny polietylen: zwegla sie we wrza-
cym H:SOs, naswietlany — ulega jedynie atakowi na po-
wierzchni. Nawet dzialanie wody krélewskiej przy 100°C
ogranicza sie gldwnie do naruszania powierzchni naswie-
tlanego polietylenu. Normalny polietylen jest catkowicie
rozpuszczalny w takich rozpuszczalnikach organicznych jak
benzen, czterochlorek wegla i heksan (w ich temperaturach
wrzenia). Naswietlanie ma wybitny wplyw na te rozpusz-
czalnosé. Przy dawce promieniowania 0.05 jednostki
obok mnierozpuszczalnego zelu wystepuje polietylen roz-
puszczalny; ilo$¢ tego ostatniego szybko maleje w miare
podwyzszania dawki promieniowania. Pod wplywem 0.06
jednostki promieniowania prébki peczniejg znacznie, lecz
nie rozpuszczaja sie catkowicie. Pecznienie zmniejsza sie
przy dalszym podwyzszaniu dawki naswietlania. Badanie
zaleznos$ci miedzy dawka nasSwietlania i tworzeniem zelu
pozwala poznawaé ciezary czasteczkowe i rozrzut ciezaréw
czasteczkowych w mieszaninie. Np. z dwoéch substancji
o identycznym sktadzie ta, ktéora ma czgsteczki 10 razy
diuzsze, bedzie wymagata 1/10 iloSci promieniowania dla
wytworzenia wigzan poprzecznych i przejscia w stan nie-
rozpuszezalny. Przez okre§lanie ilogei promieniowania ko-

niecznej dla osiagniecia nierozpuszczalno$ci mozna otrzy-

ma¢ wartoSci poréwnawecze ciezaréw czasteczkowych. Na-
éwietlany'polietylen wykazuje to, co badacze nazwali ,,zja-
wiskiem pamieci“. Uformowana w pewien ksztalt naswie-
tlana prébka ogrzana do punktu miekniecia i uformowana
w inny ksztalt zachowuje go po ochlodzeniu. Jednakze ta
sama probka po ponownym ogrzaniu wraca do ksztattu
pierwotnego. Polietylen nie jest jedynym polimerem rea-
gujacym na naswietlanie. Prébki metakrylanu metylu
na$wietlane a mnastepnie ogrzewane rozszerzaja sie silnie
i przyjmuja budowe piankowq. Tylko niektére z poli-
mer6w hadanych nie tworzg wigzan poprzecznych. W poli-
czterofluoroetylenie skutkiem wielkiej mocy wiazania
C—F nasSwietlanie przerywa slabsze wigzanie C—C w tan-
cuchu gléwnym a zamiast czasteczki o wiazaniach po-
przecznych powstaja czasteczki krétsze; polimer rozpry-
skuje sie lub rozpada na proszek. W poliizobutyle-
nie wieksze metylowe grupy boczne odpychajg sie
wzajemnie i powodujg odksztalcenia w tancuchu glow-
nym prowadzace do przerwania wigzania C—C przez
promieniowanie; polimer ten pod wplywem naswietlania
przechodzi w ciecz o wysokiej lepkosci. Nylon, polistyren,
alkohol poliwinylowy, czy polichlorek winylu i niektére
woski syntetyczne tworza pod wplywem promieniowan
wiazania poprzeczne. To samo dotyczy kauczuku natural-
nego, neoprenu i gutaperki. W przyblizeniu potrzeba 1 jed-
nostki promieniowania dla wywotania 1 wigzania poprzecz-
nego na 100 jednostek izoprenowych. Polietylen, kauczuk
i inne substancje o diugim tancuchu tworza rowniez wia-
zania poprzeczne pod wplywem czystych promieni vy, pro-
mieni rentgenowskich lub elektronéw. Wynik jest tu, jak
sie wydaje, niezalezny od zrédia promieniowania. Zalezy on
od ilosci wysokoaktywnej energii zaabsorbowanej przez
probke. Energia potrzebna do utworzenia wiazania poprzecz-
nego jest mormalnie rzedu 20 eV, lecz dla polistyrenu sta-
bilizujacy wplyw pierscienia benzenowego znacznie podno-

si te warto$é. Wiekszos¢é tworzyw naswietlanych w stosie
atomowym nabiera bardzo krotkotrwatej promieniotwér-
czodci, tak Ze produkt o poprzecznych wigzaniach po na-
Swietleniu moze by¢ bezpiecznie stosowany. Wyjatkiem jest
polichlorek winylu zachowujacy radioaktywno$é przez
dtuzszy okres czasu. Ostatnio jednak stwierdzono, ze inne
zrodia promieniowania poza stosem atomowym zdolne sg
do tworzenia wigzan poprzecznych w polichlorku winylu.
Zastosowano mianowicie aparaty rentgenowskie o napieciu
miliona V jako zrédto promieniowan. Naswietlano np. bu-
telki z polietylenu stosowane do lekarstw. Kilka sekund
bombardowania elektronami wytworzyto taka ilos¢é wia-
zan poprzecznych, ze sterylizacja tych butelek za pomoca
pary stata sie mozliwa. W aparacie rentgenowskim rezo-
nansowym typu transformatorowego usuwa sie wolframo-
wa antykatode. Zamiast uderza¢ o antykatode i tworzyé
promienie rentgenowskie, elekirony wystrzelaja w prze-
strzen przez malte metalowe okienko. Metoda stosowania
elektronéw ma te zalete w poréwnaniu z technika naswie-
tlania w stosie atomowym, Ze maswietlanie moze byé do-
ktadniej kontrolowane i latwiej stosowane. Penetracja jest
tu jednak mniej gleboka oraz duzo mniejszy zakres jed-
nolitego promieniowania.

»Chemische Technik® donosi o rezultatach osiagnietych
w dziedzinie insektycydéw w VEB Fahlberg-List w Mag-
deburgu przez E. Proffta. Juz w poprzednich swych pra-
cach Profft stwierdzil, Ze mieszanina kwaséw 3-nitro-o=
oksybenzoesowego i 5-nitro-o-oksybenzoesowego jest §rod-
kiem skutecznym przeciw chorobom grzybkkowym roélin.
Stosowal on rowniez z powodzeniem acetylowe pochodne
kwaséw nitro-o-oksykarbonowych jako zaprawy do nasion.
Do zwalczania - szkodnikow zwierzecych $rodki te jednak
nie nadaja sie. Nowe badania wykazaly, ze chlorowcowane
(a specjalnie chlorowane) kwasy nitro-o-oksykarbonowe, ich
pochodne i produkty podstawienia sa wyjatkowo silnymi in-
sektycydami. Dziatanie to trudno bylo przewidzieé, gdyz cho-
dzi tu o czysto organiczne, pozbawione ciezkich metali sub-
stancje, a kwasy nitro-o-oksybenzoesowe jako takie nie prze--
jawiaja zadnej czynnosci owadobdjczej, DoSwiadczenia wy-
kazaly, ze jakkolwiek substancje te sg przede wszystkim
truciznami nerwéw i kontaktowymi, wydaja sie one posia-
da¢ obok tego rowniez wlasno$ci trucizn pokarmowych.
Wysoka aktywno$é owadobdjcza wyzej omawianych zwiaz-
kéw idzie w parze z aktywno$cia przeciw innym szkod-
nikom roslinnym — zwigzki te moga by¢é réwniez sto-
sowane jako zaprawy do nasion ordz fungicydy. Nowe te
insektycydy sa kwasami, wobec czego przy spryskiwaniu
zielonych czesci roslin zachodzi niebezpieczenstwo ich spa-
lenia. Okazuje sie jednak, ze mozna tego unikngé bez ob-
nizenia czynno$ci owadobdjcze] przez doprowadzenie pH
produktu do kazdej pozadanej wartodci stosujac weglany,
np. potasowy. Specjalnie czynne okazaly sie produkty chlo-
rowania aromatycznych kwaséw nitro- i dwunitro-o-kar-
bonowych otrzymane za pomoca podchlorynéw alkalicz-
nych. Mozna stosowaé sole tych kwasow jedno- lub dwu-
chlorowanych ofrzymane np. przez dzialanie rozpuszczal-
nych. weglanéw lub wodorotlenkéw. Chlorowane kwasy 3-
/i 5-nitro-o-oksybenzoesowe oddzielnie lub w mieszaninie
cbu izomerow okazaly sie réwniez bardzo skuteczne prze-
ciw muchom domowym (stosowane z talkiem) oraz przeciw
wolkowi zbozowemu. Proébowano réwniez zwalczaé przy
ich pomocy gasienice, mrowki i mszyce. Dla otrzymania
dobrych insektycydéw nie jest wymagana Scisle okresSlona
budowa chemiczna. Kwasy nitro-o-oksybenzoesowe moga
by¢ chlorowane w nizszym Ilub wyzszym stopniu, skuteczne
sa w takim stanie, w jakim otrzymujemy je przez dzialanie
na roztwor ich soli podchlorynem sodowym przy chlodze-
niu lodem. E. Profft w swoich badaniach stosowat zwiazki
o zawartosci chloru okoto 13,25% i 34%.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

1w 66.019:620.191.2:669.295/.296 25—1,54
Golden L. B., Lane J. R., Acherman W. L. (U.S. Bureau of
Mines): Odporno$¢ na korozje tytanu, cyrkonu i stali nie-
rdzewnej. ,,Corrosion resistance of titanium, zirconium and
stainless steel®. Industr. Engng. Chem. t. 44, Nr 8, sierp. 52,
s. 1930; A 4, 9,5 str., 9 fot., 3 wykr., 10 tabl., 22 poz. bibl.

W zwigzku z coraz wiekszym =zainteresowaniem = tytanem
i cyrkonem, jako tworzywami do aparatury, oznaczono
szybkos¢ korozji tych metali oraz dla poréwnania, szybkosd
korozji stali chromowej (20—29 Cr-Ni) w kwasach nieorga-
nicznych i w roztworach chlorkéw metali ciezkich. Tytan
i cyrkon wykazujg doskonala odpornoéé na wszystkie ste-
zenia kwasu azotowego, lecz jedynie cyrkon nie ulega ko-
rozji przez kwas solny. Tytan nie koroduje natomiast w at-
mosferze mokrego chloru. Roztwory chlorkéw metali ciez-
kich prawie nie dzialajg na tytan, podczas gdy stal chromo-
-niklowa ulega silnej korozji punktowej i wzerowej.

2 W 545.24:546.91.04:546.98.04 T 25—1,54
Golbrajch Z. E. (Raboratorja nieorganiczeskoj chimji Lenin-
gradskowo tiechnologiczeskowo instituta im. Lensowieta);
O zagadnieniu lacznego osadzania miedzi przy iloSciowym
oznaczaniu platyny i palladu. , K woprosu o sopriazonnom
osazdienji miedi pri koliczestwiennom opriedielenji platiny
i paltadja®“. Z. prikl. Chim., t. 25, Nr 12, grud. 52, s. 1249;
B 5, 6 str., 6 tabl., 5 poz. bibl.

Przy iloSciowym oznaczaniu Pt i Pb wobec Cu, drogg wy-
fragcania tych metali z roztworéw ich soli za pomocg kwasu
mréwkowego, stwierdzono, ze w wypadku oznaczania Pt
Wobec Cu nastepuje lgcznie osadzanie Cu i wynik dla Pt jest
od 20 do 29 za wysoki; w wypadku oznaczania Pd wobec
Cu wynik praktycznie nie jest obarczony bledem: natomiast
W wypadku oznaczania Pt i Pd Igcznie wobeec Cu wielkosé
bledu wyniku zalezy od stosunku Pd do Pt.

3 G

541.132 25—1,54

Suhrmann R., Wiedersich L.: Préby dializy jonéw H+ w wod- '

nych roztworach seli w celu wyjasnienia mechanizmu we-
drowki jonu H+. ,Dialyseversuche an H+ — Jonein wassrigen
Salzlb‘sungen zur Aufklirung des Wanderungsmechanismus
der H+ — Jonen*. Z. Elektrochemie, t. 57, Nr 2, marz. 53, s. 93;
A4, 75 str., 2 rys., 5 wykr., 6 tabl.,, 17 poz. bibl.

Mierzono' wspélezynnik dyfuzji protonéw H+ w stezonych
wodnych roztworach LiCl, NaCl, KCl w temperaturach
18—60° C. Postawiono hipoteze, ze protony dyfundujg przez
wodng otoczke anionéw i wolne czgsteczki wody. W wodzie
czystej dyfuzja odbywa sie nie przez asocjaty, lecz réwniez
przez czgsteczki pojedyncze.
4 W 620.193 25—1,54
Kudriawcew N. T., Szmielewa L. A.: Przyczyny powstawania
defektéow chromowej powierzchni. ,Pricziny obrazowanja.
diefektow pokrytja pri chromirowanji“. Z. prikl. Chim., t: 25,
Nr 12, grud. 52, s. 1283; B 5, 6 str., 1 fot., 7 mikrogr., 4 poz.
bibl.
Badania w skali laboratoryjnej i w skali przemyslowej, z za-
chowaniem tych samych stezen, bezwodnika chromowego
240—260 g/l i tréojwartosciowego chromu 6—8 g/l. Stwier-
dzono, iz gléwna przyczyng powstawania defektéw chromo-
wej powierzchni jest zjawisko osiadania koloidalnych cza-
steczek wodorotlenku chromowego na katodzie. Mozliwe, iz
podobne dzialania wywoluja czasteczki koloidalne obcego
pochodzenia, tak nieorganicznego, jak i organicznego.
5 W 66.097.322:548.623.7(088.8) 25—1,54
Jenkins R. L., Norris J. F. (Swann Research Inc., Alabama):
Porowaty katalizator krzemionkowy i metoda jego otrzymy-
wania. , Porous silica catalyst and method of preparing the
same®. Opis patentu amerykanskiego Nr 1, 884, 709, 25, 10,
32; D, A4 2" str. A

T.ugowanie zanieczyszezen i skladnikow naturalnych krze-
mianéw (serpentyn), z pozostawieniem czesci sktadnikéw Ilub
tez naniesieniem nowych na krzemionkowy no$nik szkiele-
towy. Tak otrzymany produkt wykazuje wlasnosci katali-
tyczne. Oméwiono przeréb serpentynu (HsMg; SiOg): Iugo-
wanie kwasem siarkowym magnezu i naniesienie na szkie-
let krzemionkowy chlorku miedziowego, chlorku kobaltowego
lub chlorku magnezowego.
6 W 546 ~621.31.02 25—1,54
Borieskow G. K., Dzisko W. A., Borisowa M. G.: Wplyw
termicznej obrobki na strukture i katalityczna aktywnoSé
tlenku glinu. ,Wlijanje tiermiczeskoj obrabotki na strukturu
i kataliticzeskuju aktiwnost’ okisi aluminja®. Z. fiz. Chim.,
t. 26, Nr 4, kw. 52, s. 492; B5, 7,5 str. 4 wykr., 7 tabl., 4 poz.
bibl.
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Badano wielkos$é i objetosé poréw trzech réznie przygotowa-
nych probek tlenku glinu, po wyprazeniu go w temp. od
450—1 200°C. Okreslano aktywno$¢ tych probek za pomocg
badania szybkosci reakecji odwadniania etanolu. Z badan
wynika, ze aktywnos$é katalityczna y AlsOs nie zalezy od
temp. prazenia i wielkosci krysztaléw. Przemiana w mody-
fikacje o zmienia charakter powierzchni.

542.65:5417.551.42:547.556.31:547.568.1 25—1,54

TW
Kofler A. (Innsbruck): O szybkosci krystalizacji w przechio-
dzonych mieszaninach dwuskladnikowych. ,,Uber die Kristal-
lisationsgeschwindigkeit =~ in wunterkiihlten bindren Gemi-
schen“. Mikrochemie, t. 40, Nr 4, marz 53, s. 311; B5, 7,5
str., 3 rys., 9 poz. bibl.

Wykres§lono i zbadano izotermy szybkosci krystalizacji w 3
ukltadach: acetanilid 2-, 4- dwunitrofenol; azobenzen -benzil
i anestyzyna — benzil, poddanych przechlodzeniu. Ksztalt
izoterm jest calkowicie zgodny z wynikami, uzyskanymi z po-
przednich badan nad quasi - eutektyczng synkrystalizacja.

541.127.1:542.941.7:547.532 R5—1,54

8 W
Alczudzian A. A., Frost A. W. (Moskowskij gosudarstwienny;j
Uniwiersitiet im.'M. W. Lomonosowa): Badanie Kinetyki
i mechanizmu reakcji katalitycznego uwodorniania weglo-
wodoréw. VII. Badanie ukladéw Pd-H, jako Kkatalizatora
udowodorniajacego. ,Issledowanje Kkinietiki i miechanizma
rieakeji kataliticzeskowo gidrirowanja uglewodorodow*. VII.
Izuczenje sistiemy Pd-H kak gidrirujuszcezewo katalizatora®“.
Z. fiz. Chim., t. 26, Nr 7, lip. 52, s. 1015; B5, 7,5 str., 5 wykr.,
25 poz. bibl.

Omowienie literatury swiatowe]j, dotyczacej rozpuszczania
sie wodoru w palladzie. Przeprowadzono badania uwodor-
niania benzenu w obecno$ci dwoch réznie przygotowanych
katalizatoréw palladowych w opisanej aparaturze, w szero-
kim zakresie temperatur. Maksimum szybko$ci uwodorniania
wystepuje w temp. 288—247°C. Katalizatory o wygladzie
gabczastej masy przygotowano z czerni palladowej, aktywo-
wanej wodorem w temp. 200° i 300°C. Katalitycznie aktywna-
role odgrywa faza stala Pd-H.

\

III. CHEMIA ORGANICZNA

9 W 542.952.6:547.314.2

Withey D. S. (British .Oxygen Company, Ltd., London): Cy-
kliczna polimeryzacja acetylenu. Badania frakeji CyoHyg.
»Cyclic polymerisation of acethylene. Examination of the
CioHy¢ fraction®. J. chem. Soc., maj 52, s. 1930; B 5, 2,5 str.,
10 poz. bibl. . ,

Wykonano analize frakeji CioHio (granice wrzenia 47.5°)
3,8 mm — 48.5° (3 mm), uzyskanej z frakcjonowanej desty-
lacji cyklooktatetraenu pochodzgcego z polimeryzacji acety-
lenu. We frakeji- znaleziono 1-fenylo-buta-1,3-dien oraz
winylocyklooktatetraen. Opisano reakeje winylocyklooktate-
traenu z bromem, wodorem i z bezwodnikiem maleinowym.
Wyniki poddano dyskusji. Opisano réwniez kilka chlorowco-
wych pochodnych 1-fenylobuta-1,3 dienu.

25—1,54

10 W 661.72.093.67 25—1,54

Frejdlin L. H., Lewit A. M.: Kinetyka odwadniania alkoholi
wobec tréjpodstawionego fosforanu wapnia. ,,Kinietika degi-
dratacji spirtow w prisustwji triochzamieszczennowo fosfata
kalcja.“ Izw. Akad. Nauk, SSSR., otd. chim. Nauk, Nr 1,
stycz.-luty 52, s. 163; B5, 9 str., 8 wykr., 9 tabl., 13 poz. bibl.
W wyniku badan, prowadzonych nad kinetyka odwodarnia-
nia alkoholi: etylowego, propylowych, n-butylowego i izobu-
tylowego wobec fosforanu wapnia, stwierdzono, ze oma-
wiany katalizator dziala aktywnie i selektywnie, przy czym
najtatwiej ulegaja odwodornieniu alkchole drugorzedowe.
Przeprowadzone do$wiadczenia wykazaly, ze przy zamianie
wodoru, stojacego przy o i  -atomach wegla w alkoholu
etylowym, na grupe metylowg nastepuje spadek energii
aktywacji. Z badan nad kinetyka odwadniania alkoholu

etylowego wobec katalizatora -silikazelu wywnioskowano, o>

Az

11 W 66.093.8:547.962.4/.5 25—1,54

Czerniak R., Pasynskij A. (Institut biochimji im. A. N. Bacha,
Mati, kafiedra obszczej chimji, Moskwa): Zmiana postaci
czasteczek bialka przez denaturacje¢ za pomoca substancji
erganicznych. ,Izmienienje formy molekul bielkow pri die-
naturacji organiczeskimi wieszczestwami.“ Kolloid. Z., t. 14"
Nr 3, maj-czerw. 52, s. 204; B 5, 8 str., 5 tabl.,, 15 poz. bibl.
Stwierdzono, ze dla albumin pozorne rozciggniecie czaste-
czek bialka w roztworach mocznika i subst. podobnych na-
lezy przypisa¢ jednakowemu wplywowi solwatacji i rzeczy-
wistemu rozciagnieciu czasteczek biatka. Wplyw solwatacji
na globuliny jest wiekszy, a dla silnie rozciggnietych cza-
stek zelatyny — mniejszy niz na albuminy.

12 W 547.963.32:545.82:547.853.04:547.857.04

Wyatt' G. P. (Agricultural Research Council Plant Virus
Research Unit Molteno Institute, University of Cambrigde):
Sklad puryn i pirymidyn, wystepujacych w kwasach dezo-
ksyrybonukleinowych. ,,The purine and pirimidine compo-
sition of deoxypentose nucleic acids. Biochem. J. t. 48, Nr 5,
maj 51, s. 584; B 5, 7 str.,, 2 wykr., 8 tabl., 26 poz. bibl.
Opracowano mikrometode dla oznaczania zasad purynowych
i pirymidynowych kwasu dezoksyrybonukleinowego (DNA).
Oznaczano wspoiezynniki ekstynkeji maksiméw absorpeji
Swiatla pozafiolkowego dla znanych puryn i pirymidyn.
Stwierdzono rézng budowe DNA w zaleznoSci od gatunku
zwierzecia i rosliny; zauwazono szczegélne wahania w za-
warto$ci 5-metylo-cytozyny.

25—1,54

13 ' W 545.84:547.458.6 25—1,54
Ulmann M. (Institut flir Erndhrungsforschung Potsdam-Reh-
briicke): Przyczynek do poznania amylozy skrobi ziemnia-
czanej. (Badania chromatograficzne). ,Zur Kenntnis der
Amylose der Kartoffelstiarke. (Chromatographische Unter-
suchungen)“. Makromol Chem., t. 9, Nr 1, grud. 52, s. 76;
B 5, 17 str., 1 fot., 3 wykr., 4 tabl.,, 18 poz. bibl.

Opisano nowg metode chromatograficzng badania czystosci
preparatow amylozy. Stwierdzono, ze chromatogram amylozy
ze skrobi na tlenku glinu, wywolany jodem, sklada sie z kil-
ku réznie zabarwionych stref, co wskazuje na zlozony sklad
weglowodanu. Stwierdzono, ze chromatogramy . preparatow
amylozy réznig sie w zaleznos$ci od pochodzenia i sposobu
jej wyodrebniania. Zauwazono, ze b. rozcienczony roztwor
amylozy daje chromatogram nieco odmienny od chromato-
gramow roztworéw bardziej stezonych.. Nowa metoda
umozliwia stwierdzenie stopnia czystosci, jednorodnosci,
identycznosci, a w pewnych granicach i skladu iloSciowego
badanych preparatéw amylozy.
14 W 547.294.07 25—1,54
Rodionow W. M., Jarcewa N. G.: Badania nad § — amino-
kwasami. Synteza i pochodne kwasu § — aminomaslowego.
»Issledowanja ~w oblasti § — aminokislot. Sintiez i prie-
wraszeczenja B — aminomaslanoj kistoty.“ Izw. Akad. Nauk
SSSR. Otd. chim. Nauk., Nr 1, stycz.-luty 52, s. 103; B 5,
9,5 str., 2 tabl.,, 26 poz. bibl.

Omoéwiono wilasnosci fizjologiczne kwasu f -aminomasiowego
i metody jego otrzymywania z aldehydu octowego. amoniaku
i kwasu malonowego. Stwierdzono, ze dla zwiekszania wy-
dajnosci zamiast mieszaniny aldehydu octowego i amoniaku
do kondensacji z kwasem malonowym nalezy stosowacé alde-
hydoamoniak i prowadzié¢ reakcje w obecnosci katalizatora —
wodorotlenku dwumetylo-fenyloamoniowego. Podano meto-
dy otrzymywania kwasu aminomastowego, kwasu fenylo-
—aminomaslowego, kwasu fenylo- B -aminofurylopropiono-
wego, amidu kwasu fenylo- B -aminomastowego i innych po-
chodnych tego kwasu. Oméwiono metode otrzymywania me-
tyloglioksalidonu przez dzialanie podbrominu na amid kwasu
fenylo- f—aminomastowego.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

543.7:546.411.711.04:661.54.55 25—1,64

15 W

; 27
Postnikow B. F., Lapszin N. S. (Iwanowskij chimiko-tiech-

~nologiczeskij institut): © jednoczesnej analizie cyjanamidu

katalizator ten wykazuje duzo wiekszg aktywnosé w pﬁ@fev,.aié;qzﬁtku .yvapniowe‘go“..,,o sowmiestnom analizie cianamida i

~ nitridia kalcja®. Zawod. Lab., t. 14, Nr 4, kw. 48, s. 401; B 5,
2:05 str,,,l.ry)gs., 3 tabl, 2 poz. bibl. -
‘Chatki :

J

sie odwadniania alkoholi w poréwnaniu z procesem,/“EM/flvv:‘Et"t“i‘—U
niania kwasu mréwkowego. iy b
Polit
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Chemia Organiczna ol

Przeprowadzono préby roziozenia azotku wapniowego za po-
moca aniliny dwumetyloaniliny, o-toluidyny, gliceryny, al-
koholu absolutnego etylowego i metylowego oraz przeprowa-
dzono badania, dotyczace dzialania wymienionych rozpusz-
czalnikow na cyjanamid wapnia. Stwierdzono, ze dla przybli-
zonego oznaczenia azotku wapnia odpowiedni jest absolutny
alkohol etylowy, ktéry w ciggu 16 godzin wywoluje 80%
jego rozlozenie. Praktycznie alkohol etylowy nie reaguje z
cyjananamidem wapnia. Zastosowanie wspoétczynnika 1, 2, 5
do otrzymanych rezultatéow jest odpowiednie w celu otrzy-
mania orjentacyjnych oznaczen azotku wapnia w produk-
tach technicznych. Oznaczenie zawartosci cyjanamidu na
podstawie ilosci kwasu weglowego, powstajacego w czasie
rozkladu kwasem siarkowym, nie daje powtarzajgcych sie
wynikow. Pozostale rozpuszczalniki sg nieodpowiednie do o-
znaczania azotku w obecnosci cyjanamidu wapnia. Stopien
rozkladu CagCHp w roéznych rozpuszczalnikach wynosi od
1,4% do 12,2%.

545.37:546.655.04:669.15 25—1,54

Malow S. I, Pierkowa Je F. Korolewa A. S. (Zawod
,Elektrostal“): Oznaczanie ceru w stalach metoda potencjo-
metryczna®“. Opriedielenje cerja w stalach potenciometriczes-
kim mietodom®. Zawod. Lab., t. 14, Nr 13, marz. 48, s. 349;
B .5, 0:5¢ste: r

Do oznaczania ceru wykorzystano silnie utleniajace wlasnos-
ci Cet! pozwalajace miereczkowaé jego solg tlenki zelazawe.
Punkt przegiecia okresla sie metodg potencjometryczng z za-
stosowaniem spirali platynowej jako elektrody wskazniko-

16 W

wej. Na drodze elektrolizy z katodg rteciowq oddziela sie cer |

od zelaza, niklu, chromu i znacznej czesci manganu. Na-
stepnie utlenia sie cer do Cet* nadsiarczanem amonowym,
w obecnosci azotanu srebrowego, i rozklada nadmiar srodka
utleniajgcego, po czym miareczkuje roztworem soli Mohra.
Poniewaz sama elektroliza nie zawsze pozwala calkowicie od-
dzieli¢ chrom i mangan, oddziela sie pozostaly chrom dodat-
kowo. Dla manganu podano oddzielny sposéb postepowania.
Dokladnos$é analizy od 0,01 do 0,02°/0 bezwzglednej zawartos-
ci ceru.

17w 545.33:546.815.04:546.48.04 25—1,54

Kowalenko P.N. (Rostowskij gosudarstwiennyj uniwiersitiet):
Przyspieszona metoda elektrolitycznego oddzielania miedzi od
olowiu i kadmu z nastepnym oznaczaniem ich metoda pola-
rograficzng. , Uskoriennyj mietod elektroliticzeskowo otdie-
lenja miedi ot swinca i kadmja s posledujuszczim ich oprie-
dielenjem polarograficzeskim mietodom*. Zawod. Eab. t. 14,
Nr 4, kw. 48, s. 386; B 5, 4,5 str., 4 wykr., 2 tabl.,, 3 poz. bibl.
Podano nowy, przyspieszony, kombinowany elektrochemicz-
ny sposéb oznaczania malych ilo$ci miedzi. Jezeli w analizo-
wanej substancji oléw znajduje sie w iloSciach niewielkich,
to dla zapobiezenia strgcania sie olowiu na anodzie w posta-
ci dwutlenku przeprowadza sie elektrolize miedzi w buforo-
wym roztworze kwasow azotowego i cytrynowego lub azoto-
‘Wego, winowego i cytrynowego w temperaturze wrzenia
przy pH ~ 4,5 i napieciu ~ 1,4 v (stezenie cytrynianu sodo-
wego 0,067 m) lub przy pH = 3 i napieciu ~ 1,2 v (stezenie
cytrynianu sodowego 0,135 m). Kadm i oléw, pozostajace w
roztworze, oznacza sie metoda polarograficzng w tymze Sro-
dowisku buforowym, przy pH od 3,0 do 4,8. Obliczenie ste-
zenia wg danych polarograficznych przeprowadza sie z przy-
rostu wysokosei fali, otrzymanego po dedaniu do roztworu
* okreslonej ilo$ci badanego skladnika.

18 W 545.37:547.861.1.04

Seaman W., Woods J. T., Leibmann W. (American Cyanamid
Co., Bound Brook, N. J.): Analiza pirazyny. ,,Analysis of py-
razine“. Anal. Chem. t. 24, Nr 12, grud. 52, s. 1949; A 4, 2,5
str., 2 wykr., 6 tabl., 3 poz. bibl.

Jako czes$é programu prac nad sulfopirazyng opracowano me=
tode oznaczania pirazyny. Zaproponowano metode, polegaja-~
¢ na wytrgcaniu pirazyny pod postacia kompleksu rtecio-
Wo-siarczanowego. Nadmiar mianowanego roztworu siar-
czanu rteciowego odmiareczkowuje sie rodankiem. Pipera-
zyna, dwuetylenotréjamina etylenodwuamina i etanoloami-
ha oznaczeniu nie przeszkadzaja. Wprowadzono malg po-
brawke na rozpuszczalno$é kompleksu. Dokladno$é oznacza-
‘hia pirazyny waha sie¢ w granicach £ 0,3%. Pewne wskazow-

25—1,54

ki, dotyczace ilosci powyzej wymienionych zanieczyszczen o
charakterze zasadowym i obecno$ci nieizidentyfikowanych
zanieczyszczen, osigga sie drogg potencjometrycznego mia-
reczkowania za pomocg mianowanego lugu, po zadaniu nad-
miarem kwasu.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI D. Szklo, emalie, materialy ogniotrwale, cement itp.

19 W 668.189.3 256—1,54
Kitajgorodskij I. I., Kiesziszjan T. N. (Moskowskij chimiko-
-tiechnologiczeskij institut im. D. I. Miendielejewa): Mikro-
porowate szklo piankowe. , Mikroporistoje @ pienostieklo.
Dglld. Nauk SSSR., t. 82, Nr 4, luty 52, s. 619; B 5, 2,5 str. 1
tabl.

Stosujgc sposobem mokrym przemiat szkla z substancja ga-
zotworeza, mozliwe jest otrzymywanie piankowego szkla o
mikroporach. Osiggano minimalng $rednice porow 3,5—7,5 ,
a ciezar wilasciwy tego szkla wynosit 0,33—0,70 g/cm?3. Stosu-
jac jako substancje gazotwoérezg sode, otrzymano pory zamk-
niete; stosujac koks — pory zamkniete i czeSciowo polaczone
miedzy sobg; stosujac krede — otrzymano . pory polgczone.
Granica wytrzymalosci na sSciskanie szkla piankowego wy-
nosi 100—130 kg/ecm?2.

VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII A. Faliwa naturalne i syntetyczne, smary

20 W - 665.582.5.067.75 25—1,54
Granquist W. T. Streich H. J.: Perkolacyjne odbarwianie
frakeji olejow smarnych za pomoca ziemi Fullera. , Percola-
tion decolarization of a lubricating oil fraction by Fuller’s
earth®. Industr. Engng. Chem. t. 44, Nr 12, grud. 52, s. 2898;
A 4, 6 str., 10 wykr., 1 tabl.,, 9 poz. bibl.

Dla zbadania mozliwosci - technicznego wykorzystania me-
tody perkolacyjnej odbarwiania olejéw smarnych, oznaczono
procent zaadsorbowanych substancji smolistych z oleju cy-
lindrowego za pomoca ziemi Fullera (naturalnego uwodnio-
nego krzemianu glinowo-magnezowego). Wyniki wskazuja,
ze wstepna aktywacja adsorbenta przez prazenie ma dodat-
ni wplyw na jego zdolno$¢ adsorpcyjng. Rezultaty ujeto
réwnaniem, ktére moze by¢ przydatne do wstepnego okres-
lenia warunkéw roboczych filtru perkolacyjnego.

VII B. Przeréb produktéw suchej destylacji

21 W 662.74:668.735.1 25—1,54
Rosendahl F.: Metody zwiekszenia wydajnoSci benzenu pod-
czas koksowania wegla kamiennego w wysokiej temperatu-
rze. ,Die Verfahren zur Erhoehung !der Benzolausbeute
waehrend der Hochtemperaturverkokung der Steinkohle®.
Oest. Chemiker Ztg., t. 53, Nr 5/6, marz. 52, . 49; A 4, 10,5

str., 10 rys., 6 wykr.,, 6 tabl, 32 poz. bibl.

Omoéwiono metody otrzymywania benzenu i innych weglo-
wodoréw przy koksowaniu wegla kamiennego. Wskazano
na zaleznosé wydajnosci benzenu od temperatury procesu
oraz od budowy poszczegélnych elementéw pieca koksowni-
czego. :

VII C. Masy plastyczne, guma

| 678.1.015:620.178.18
p. 678.43.017 ,

2 W 251,54

Schallamach A. (The British Rubber Producers Research
Association, Welwyn Garden City, Herts, England): Sciera-
nie gumy za pomoca igly. , Abrasion of rubber by a needle®.
J. Polymer Scien., t. 9, Nr 5, list. 52 ,s. 385; B 5, 20 str., 4

fot., 2 rys., 2 wykr., 3 tabl, 5 poz. bibl. .
Badania mialy na celu wyjasnienie mechanizmu procesu
$cierania gumy. Zastosowano do pomiaréw aparat, w kto6-
rym do obracajacej sie prébki gumy dociskana jest igla sta-
lowa; docisk igly i szybkos¢é obrotéw probki mozna regulo-
waé. Badano rysy, utworzone przez igle na wulkanizatach
kauczuku naturalnego o réznym skladzie. Charaktér rys za-
lezy w znacznej mierze od rodzaju gumy. Slady na wulkani-
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zatach bez napelniaczy sg nieciggle, podczas gdy na gumach
napelnianych sadzg, typu stosowanego na biezniki opon, sg
ciggle. Praca ta jest pierwszg w dziedzinie wyjasnienia me-
chanizmu $cierania gumy.

678.1.015:620.172.2
p.678.43.017

Rivlin R. S., Thomas A. G. (British Rubber Producers Re-
search Association Welwyn Garden City): Zrywanie gumy.

23 W 251,54

I. Energia charakterystyczna dla rozdzierno$ci. ,Rupture of
rubber. I. Characteristic energy for tearing®. J. Polymer
Seiens it 10,5 Ne 3/ arz: 63 s. 2291 8B 5~ 27 'strr =3 rys:; 10

wykr., 5 tabl.

Rozdziernos¢ wulkanizatéw kauczuku . oznacza sie zwykle
przez odpowiednie obcigzenie probki wulkanizatu o znor-
malizowanym ksztalcie z nacieciem, ktére zostaje utworzone
W czasie formowania lub naciete. Istniejg rézne metody o-
znaczania rozdziernosci; wyniki sg charakterystyczne dla
danej metody pomiaru i rodzaju probki. Autorzy podajag
metode badan, w ktorej wyniki nie zalezg od ksztaltu prob-
ki. Podano zasade badania prébek wycietych z cienkich ar-
kuszy zwulkanizowanego kauczuku, zblizong do zasady Grif-
fitha dla rozszerzania sie pekniecia. Metoda ta wykorzystu-
je charakterystyczna energie zerwania, ktéra jest niezalezna
cod ksztaltu proébek i miejsca- naciecia. Podano metode do-
Swiadczalnego wyznaczania tej energii i mozliwoéé zastoso-
wania jej do okreslania wielkoSci sity, potrzebnej do rozer-
wania prébki wulkanizatu. Energia ta jest rzedu 10°® do
2X107 erg/cms2,

24 W 679.59:546.287

p.678.842

256—1,54

Wolspenholme A., Baker C. J.: Silikony w przemySle mas
plastycznych i kauczuku. Silikony. ,,Silicones in the plastics
and rubber industries. Silicones. Plastics Inst. Trans.
(London), kwart. t. 21, Nr 44, kw. 53, s. 61; A 5, 16 str.
Podano zarys historyczny rozwoju metod otrzymywania si-
likonéw i stosowane obecnie dwie metody syntezy (proces
Grignarda, synteza bezposrednia). Omoéwiono ogodlne wias-
ciwosei silikonéw i ich cechy charakterystyczne jak np. sze-
roki zakres temperatur, w jakich zachowujg swe wlasnosci,
dobre wlasciwosci elektryczne, odporno$é na dzialanie wody
itp.  Rozpatrzono kolejno rézne rodzaje zwigzkéw silnikono-
wych (ciecze silikonowe, smary, zywice, kauczuki, laminaty
na tkaninie szklanej, tworzywo do formowania) i omoéwiono
szczegélowo ich wlasnosci oraz zastosowania. Podkreslono
specjalne znaczenie silikonéw jako dodatkéw przy pro-
dukeji innych tworzyw formowanych i laminatéw: 1) czyn-
niki przeciwdzialajgce powstawaniu piany, 2) §rodki zwiek-
szajace odporno$¢ na dzialanie wilgoci, 3) $rodki smarne,
ulatwiajgce wyjmowanie ksztaltek z form, 4) $rodki stuzace
do wstepnego powlekania tkaniny szklanej, przeznaczonej
do produkecji laminatéw z zywicami poliestrowymi.

VII. I Agrochemia

25 W 663.97:581.192 ‘ 25—1,54
Kanngiesser W. (Biologische Bundesanstalt a/ f. Land — u.
Forstwirtchaft, Hannover-Miinden). Obserwacje soku zdro-

wych roslin tytoriowych pod mikroskopem elektronowym.

»Elektronenmikroskopische Beobachtungen am Saft ge-
sunder Tabakpflanzen*. Naturwissenschaften (Berlin), t. 39,
Nr 3, luty 52, s. 68; A 4, 0,5 str., 2 fot., 1 poz. bibl.

Wyekstlahowano woda Z soku 1oshn tytoniowych wielko-

czasteczkowg nukleoproteing o wielko$ei 20—50 mp  Nie
miala ona daznosci do tworzenia wiekszych agregatéw.
IX. APARATURA
IX. B. Aparatura pomiarowa
26-' W 545.2:542.713

25—1,54

Flaschka H. (Laboratorium der F-ma A. Zanki S6hne, Graz-
Gosting): Prosty przyrzad do uirzymania atmosfery dwu-
tlenku wegla. ,Ein enfaches Gerdt zur Aufrechterhaltung
einer Kohlendioxydatmosphire®. Mikrochemie, t. 35, Nr 1,
stycz. 50, s. 1025 B5, 1,5 str., 1 rys., 1 poz. bibl.

Opisano prosty przyrzad, pozwalajgcy w czasie pomiaréw
(np. przy miareczkowaniu nietrwalymi roztworami) utrzy-
ma¢é atmosfere COy bez stosowania aparatu Kippa czy innego
duzego i trudnego do przenoszenia generatora COs;.

W 27 537.122:681.17 25—1,54
Slade F. H.: Elekironowe przyrzady kontrolne i pomiarowe
(2) ,,Electronic instruments and controls (2)¢. Chem. Prod.

Chem. News, t. 16, Nr 1, stycz. 53, s. 18; A4, 4 str.,, 2 fot,
4 rys.
Nowoczesne przyrzady kontrolne i pomiarowe do: wskazy-

wania poziomu cieczy lub cial stalych w zamknietych zbior-
nikach, z przekazywaniem impulséw urzgdzeniu zasilajgce-
mu, liczenia i sortowania produktéw, oznaczania przewod-
nictwa i zabarwienia powierzchni, pomiaru promieniowania
(). Urzgdzenie do bezposredniego i cigglego pomiaru pH
w temp. 10—40°. i

W 28 615.778:376.8.097:681.17 25—1,54
Przyrzady stosowane przy syntezie chloromycefyny. ,,In:
strumentation for chloromycetin synthesis®. Chem. Prod.

Chem. News, t. 16, Nr 7, lip. 53, s. 277; A4, 2,5 str., 4 fot.
Synteze chloromycetyny podzielono na cztery gléwne etapy,
te z kolei na stopnie. Omoéwiono kolejne stopnie pod katem
widzenia stosowanych przyrzadéw pomiarowych (termo-
metry  samopiszgce, regulujace-termostaty; przeplywomierze,
pehametry, manometry zwykle, samopiszace i kontaktowe),
z ktoérych wiekszos$é jest. typu elektronowego. Opis dotyczy
angielskiej fabryki chloromycetyny, uruchomionej pod Lon-
dynem.

IX C. Aparatura fabryczna

W 29 621.365(:621.646.2 25—1,54
Elektryczne grzejniki do zawordw. , Electric valve heaters.®
Chem. Prod. chem. News, t. 16, Nr 3, marz. 53, s. 116; A4,
0,5 str.,, 1 fot. Grzejnik sklada sie z dwéch czesci, posiada-
jacych dwa réwnolegle obwody oddzielnie wlaczane. Ce-
chuje go latwy montaz na zaworze. Produkuje sie grzejniki
dla zaworéw od 1/4 do 16 Zuzycie ciepla (na pokrycie
strat cieplnych przeplywajacej przez zawor cieczy) wynosi
np. dla 6% zaworu przy roéznicy temperatur 130° — 300
watow.

i

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna
dokumentacja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Nau-
kowo=Technicznej (Warszawa — Al. Niepodleglosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra
moze obejmowaé zaréowno cala dokumentacje naukowo-techniczng, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegdlne zagad-
nienia i tematy techniczne. CINDT wykonuje (za zwrotem kosztow) fotokopie i mlkrofllmy publikacji objetych zar6wno
przeglqdem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

PubhkaCJe oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W* znajdujg sie w bibliotece Instytutow MPChem, Dzial Doku- :
mentacji — Warszawa, ul. Z.gcznosci 8, oznaczone przez ,,G“ — w bibliotece Instytutu Chemii NleorgamczneJ w Gliwix

cach, ul. Sowinskiego 11.

-




o

azdy naukowiec, inzynier technik, racjonalizator musi wiedzieé¢ co zostalo opublikowane w
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RZAD LUDOWY ZAPEWNIA ROZWOJ FACHOWYCH
BIBLIOTEK ZAKLADOWYCH

Zwracamy uwage na doniosta Uchwate Prezydium Rzadu
dotyczaca zakladowych Dbibliotek fachowych. Mianowicie,
+w Monitorze Polskim nr A-94 z dnia 16 pazdziernika 1953 r.
ogloszona zostata pod poz. 1306 Uchwala Prezydium Rzadu
nr 697 z dnia 24 wrze$nia 1953 r. w sprawie rozwoju sieci
fachowych bibliotek zakladowych.

Uchwala ta reguluje stan organizacyjny, osobowy, lokalo-
wy oraz — co jest bardzo wazne — finansowy bibliotek za-
ktadowych. Na uwage zastuguje w szczegoélnosci natozenie na
zakladéow pracy obowigzku bezposredniej
opieki nad biblioteka zakladowa. Obowiazek ten dotyczy
wszelkich przejawow pracy biblioteki, zaréwno w zakresie
gromadzenia, konserwacji i udostepniania zbioréw biblio-
{eki, jak propagowania i pobudzania czytelnictwa technicz-
nego.

Postep techniczny uzalezniony jest w duzym stopniu od
umiejetno$ci  korzystania z piSmiennictwa technicznego
W wielu zakladach pracy. nie przywiazywano jednak dotych-
czas dostatecznego znaczenia ani do posiadania wlasnej bi-
Llioteki zakladowej, ani do zachecenia wszystkich pracow-
nikow — od robotnika do inzyniera — positkowania sie lite-
ratura techniczng. Sam fakt podjgcia przez Prezydium Rzadu
wspomnianej na poczatku uchwaly ‘stawia zagadnienie bi-
bliotek fabrycznych i czytelnictwa technicznego w rzedzie
spraw o doniostosci panstwowej. Daje do reki skuteczna®bron
o0 wlasciwe zaopatrzenie bibliotek fabrycznych w ksiazki
i czasopisma, o spopularyzowanie masowego czytelnictwa
ksigzki technicznej.

Wzywamy wszystkich naszych czytelnikéw, aby w oparcm
0 Uchwate Prezydium Rzadu zainteresowali sie jeszcze bar-
dziej intensywnie biblioteka fachowa w swoim zakltadzie
pracy. Wiasciwe wykorzystanie zawartych w Uchwale posta-
nowien pozwala na uruchomienie odpowiednich $rodkow fi-
nansowych na rok 1954 wcelu zakupu ksigzek, prenumeraty
czasopism, konserwacji zbioréw bibliotecznych, umozliwia
uzyskanie odpowiedniego lokalu, wykwalifikowanych pra-
cownikéw bibliotecznych, powotanie komisji bibliotecznych,
rozwiniecie szerokiej akecji krzewienia czytelnictwa tech-
nicznego. ’

MINISTERSTWO PRZEMYSEU CHEMICZNEGO
CENTRALNY ZARZAD ZBYTU

Tkierownictwo

podaje do wiadomoscei:

Przemyst Tworzyw Sztucznych uruchomil produkeje piyt,
rur, armatury i innych Jksztattek winidurowych.

Ze wzgledu na cenne wilasnosci winiduru, a miano“wicie:
Wytrzymaloéé mechaniczna, doskonale wlasnosci chemiczne
(wysoka odporno$é na dziatanie rozcienczonych i stezonych
lugow i kwaséw oraz soli kwasnych i obojetnych, jak row-
niez odporno$¢ na zwiazki organiczne i oleje mineralne i ros-
linne) oraz wysokie wlasnosci dielektryczne, wyroby z wini-
duru moga znalezé zastosowanie w przemysle jako materiat
antykorozyjny zastepujacy metale niezelazne, jak olow, cynk,
Cyna, miedz itd. oraz stal kwasoodporna, kamionke, porcela-
ng, szkto i gume.

Centralny Instytut Dokumentacji
Naukowo-Technicznej
Al. Niepodlegtosci 188

Plyty i rury winidurowe uzywane sa w przemysle chemicz-
nym, jak np. w przemysle kwasu siarkowego, fosforowego,
solnego, przemys$le organicznym, nieorganicznym, nawozow
sztucznych, wiokien sztucznych. Ze wzgledu na calkowitag
obojetnos¢ fizjologiczna, bezwonno$é i brak smaku przewody
winidurowe s stosowane z powodzeniem w przemysSle spo-
zywezym, piwowarskim, mleczarskim i innych, natomiast
jego wlasnosci dielektryczne umozliwiaja wykonywanie
Z niego rur bergmanowskich. ]

Rury winidurowe znajduja réwniez zastosowanie w bu-
downictwie jako przewody instalacyjne i wodociagowe.

Przemyst Tworzyw Sztucznych produkuje réwniez zlacza,
kielichy, mufy proste, kolanka, krzyzaki i tréjniki W wymia-
rach dostosowanych do rur. Ponadto produkowane sa za-
wory proste.

Bardziej skomplikowane i mniej seryjne ksztaltki sa wy-
konywane przez Spoéldzielnie Pracy, a mianowicie: Spoét-
dzielnie im. 1 Maja w %odzi, Sprawiedliwa 5 oraz Spoldziel-
nie¢ Chemikéw ,,Argon‘, %.6dz, Piramowicza 10. Jednocze$- -
nie nadmieniamy, ze wyzej wymienione spo6tdzielnie wyszko-
lity fachowy personel spawaczy i stworzyly brygady ustu-
gowe, ktére zajmuja sie wykladaniem zbiornikéw wszelkiego
typu, przeprowadzaja roboty montazowe i instalacje oraz
wszelkie naprawy juz istniejacych urzadzen z winiduru.

LISTY DO REDAKCIJI

Przegladajac nr 8 , Przemysiu Chemicznego® natrafilem w
artykule W. Mazgaja pt. ,Elektryczne metody pomiarowe
w periodycznej i cigglej kontroli proceséw technologicznych
na pewne niescislosci. Mianowicie omawiajac na str. 417 kwe-
stie technicznych pomiaréw przeplywu plynéw przy pomocy
dysz i kryz (a nie krez) pomiarowych sugeruje autor m. in. co
nastepuje: '

1. Ze przeplywy plynéw spotykane w technice przemyslo-
wej majg na ogo6t charakter laminarny.

2. Ze dla takich 'wlasnie przeptywow nalezy stosowac dysze
lub kryzy pomiarowe, podczas gdy w wypadku ruchu turbu-
lentnego trzeba przejs¢ raczej na pomiar licznikowy lub w
naczyniach posrednich.

Otoz cheiatbym ze swej strony zauwazyé, ze:
ad 1. Przeplywy spotykane w przemysle maja z reguly cha-
rakter turbulentny ze wzgledu na predkosé ekonomi-
czng wyzsza zwykle od predkosci odpow1ada1ace3 Re
kryt.
Rzecz ma sie zupelnie odwrotnie: Pomiar przeplywu
przy pomocy dysz i kryz pomiarowych jest mozliwy
jedynie w pewnym zakresie liczb Reynoldsa lezacych
calkowicie w sferze ruchu turbulentnego.

ad 2.

Uzasadnienie powyzszego mozna znalez¢ w kazdej litera-
turze fachowej, przytoczenie go wiec na tym miejscu uwazam
za niepotrzebne. ;

inz. B. Kierszniowski
Kier. IV iespolu (pomiar.)
Biuro Projektowo-Konstrukeyjne,
Kedzierzyn
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INFORMACITA

W SPRAWIE ROZPOWSZECHNIANIA
W ROKU 1954 PRAC INSTYTUTOW NAUKOWO-
BADAWCZYCH WY¥DAWANYCH
PRZEZ PANSTWOWE WYDAWNICTWA
TECHNICZNE

Podobnie jak w roku 1953 Prace Instytutow Nauko-
wo-Badawezych beda rozprowadzane w roku 1954
systemem abonamentowym.

Zaklady pracy, instytucje i osoby prywatne, ktore
pragna zapewni¢ sobie otrzymywanie kolejnych ze-
szytow Prac INB w roku 1954 powinny przestac za-
mowienie na ich dostawe do:

Ksiegarni Techniczne]j
sDomu Ksigzki«
Warszawa, ul. Bracka 20.

ZamoOwienie nalezy skladaé¢ na formularzu, ktory
otrzymaé mozna w tej Ksiegarni. Zamowienia zlozo-
ne na rok 1953 traca swa waznos¢ po wystaniu przez
ksiegarnie ostatniego zeszytu Prac INB za rok 1953.
Na rok 1954 kazdy abonent powinien ztozy¢ nowe za-
potrzebowanie.

Przestane zamoéwienie zobowiazuje do odbioru
i oplacania wszystkich zeszytow (lub tylko zeszytow
zamoéwionej serii) wychodzacych w ramach planu wy-
dawniczego danego instytutu na rok 1954.

ZWROTY NIE BEDA PRZYJMOWANE

Na podstawie zaméwien Ksiegarnia »Domu Ksiaz-
ki« wvsviaé bedzie zamawiajacemu kolejne zeszyty
Prac INB za rok 1954.

Przesylka nastapi w miare ukazywama sie poszcze-
gblnych zeszytéw za zaliczeniem pocztowym z doli-
czeniem kosztow przesylki. Na odbiorcy ciazy obo-
wiazek wykupienia z poczty paczki zaraz po zawiado-
mieniu o nadejsciu, gdyz zwloka powoduje odestanie
paczki przez poczte z powrotem do ksiegarni, niepo-
trzebng korespondencje i koszty powtérnego wystania.

Ksiegarnia dostarczaé bedzie rowniez na zamowie-
nie poszczegblne zeszyty Prac INB z roku 1951, 1952
i 1953 w przypadku posiadania ich na skladzie.

‘W roku 1954 beda w obrocie ksiegarskim »Domu
Ksiazki« prace nastepujacych instytutow:

1. Gléwnego Instytutu Gérnictwa w seriach:

A. Gornictwo (obejmuje: gornictwo wilasciwe,
mechaniczna przerobke wegla, petrografie, ge-

; ologie wegla itp.),

B. Koksownictwo i badania wegla
(obejmuje: koksownictwo, wytlewanie, che-
miczng przerobke wegla i weglopochodnych,
badania analityczne itp.).

2. Instytutu Mechanizacji Gérnictwa,

3. Instytutu Naftowego w seriach:
A Kopalnictwo
B Rafinerie,
Instytutéow Ministerstwa Hutnictwa,
Instytutu Odlewnictwa,
Instytutow Mechaniki (Iacznie wydawnictwo In-
stytutéw Metaloznawstwa i Aparatury Nauko-
wej, Obrabiarek i Obrobki Skrawaniem oraz Ob
robki Plastycznej),

Instytutu Spawalnictwa,
Instytutu Techniki Cieplnej, .
Instytutu Urbanistyki i Architektury w seriach:

G:.D"ﬂ-

© L3

I. Architektoniczna
TRl hranii sitiyieizintg
SIS P e eny tzie lenidii
koprzestrzenne,

uktady wiel

10. Instytutu Techniki Budowlanej w seriach:

I. Materialy Budowlane
II. Konstrukcje Budowlane
I ‘Dirogic1 Mo s ty,

11. Instytutu Budownictwa Mieszkaniowego,

12. Instytutu Organizacji i Mechanizacji Budowmnic-
twa,

13. Instytutu Technologii Krzemiandw,

14. Glownego Instytutu Przemystu Rolnego i Spo~
Zywczego,

15. « Instytutu Przemystu Mleczarskiego,

16. Instytutu Elektrotechniki,

17. Przemystowego Instytutu Telekomumkacyz

18. Instytutu facznosci,

19. Instytutu Widkiennictwa,

20. Instytutu Jedwabiu Naturalnego,

21. Instytutu Przemystu Wiokien Eykowych,

22. Instytutu Celulozowo-Papierniczego,

23. Instytutu Gospodarki Komunalnej,

24. Centralnego Instytutu Ochrony Pracy,

25. Instytutu Ekonomiki i Organizacji Przemystu w
seriach:

0. Ogélnoprzemysiowe]j
0. Przemyslu ciezkiego
02. Przemystu lekkiego
~03. Rolnictwa oraz przedsiebiorstw
przemystu rolnego i spozywcze
g0, :
Uwaga. Wskazane jest, aby abonenci poszeze-
golnych serii ,,01¢, ,,02¢ lub ,,03‘ zamawiali réwno-
czeénie serie ,,0¢

26. Instytutu Wzornictwa Przemystowego.

»DOM KSIAZKI« :
iy , PANSTWOWE :
WYDAWNICTWA TECHNICZNE
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