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— ,Przed dwoma dniami zostal uruchomiony kombinat che-
miczny w Kedzierzynie, produkujacy nawozy azotowe.
Trzeba jednak zdawac sobie sprawe, ze jest to dopiero
zapoczatkowanie olbrzymiej produkeji, kiérej pelne rozwi-
nigcie stanowi jedna z podstaw wzrostu rolnictwa w Pol-
sce. —

z referatu, wygloszonego na II Zjezdzie PZPR przez tow.
Bolestawa Bieruta.

W ciagu 9 ubiegtych lat Polska Ludowa realizowala komsek-
wentnie program stworzenia podstaw socjalizmu i tworzyla baze
przemystu ciezkiego dla zapewnienia rozwoju przemysiéw kon-
sumpceyjnych. v

Skoncentrowanie ogromnych sif i Srodkéw dia usuniecia spu-
stoszen wojennych i nastepnego uprzemystowienia kraju pozwo-
lifo na zbudowanie fundamentéw socjalizmu na wszystkich Old
cinkach z wyjatkiem rolnictwa. ;

Niski poziom produkeji naszego rolnictwa jest wiec w obec-
uej chwili gléwnym czynnikiem, kiéry hamuje rozwéj gospodarki
narodowej i przeszkadza podniesieniu stopy zyciowej.

Nie ulega walpliwosci, ze realizacja zadan w zakresie pro-
dukeji nawozow sztucznych ma ogromne znaczenie dla podnie-
sienia poziomu rolnictwa.

Powazny delicyt nawozowy, pogtebiony w pierwszych latach
powojennych spadkiem ilosci obornika oraz powrét Ziem Zachod-
nich, nastawionych na wysokie spozycie nawozéw, spowodowaty
rozpieto§¢ pomiedzy mozliwo$ciami produkeyjnymi i zapoirzebo-
waniem rolnictwa. Rozszerzenie produkeji nawozéw azotowych
w Zaktadach w Chorzowie, odbudowa i rozbudowa Zaktadow
w Tarnowie oraz fabryk nawozow fosforowych pozwolity na pod-
riesienie w r.
rokrotnie w stosunku do okresu przedwojennego. Jest to jednak
wzrost jeszcze zbyt maly dla potrzeb naszej gospodarki.

Uruchomienie I etapu trzeciej fabryki zwiazkow azotowych
staje si¢ podstawa zabezpieczenia dostatecznej ilosci nawozéw
azotowych, niezbednej dla wzrostu produkeji rolnicze;j.

.Nowy kombinat chemiczny w Kedzierzynie zostal zbudowany
na gruzach powstatych w wyniku wojny przeciw niemieckiemu
faszyzmowi i jest symbolem naszego pokojowego budownictwa,
dowodem, ze tworzymy przedsigbiorstwa, ktérych produkeja pod-
niesie dobrobyt narodu. Uruchomicne 8 marca 1954 roku agre-
gaty syntezy amoniaku i ciagu saletrzaku maja zdolnoS¢ pro-
dukeji dwukrotnie wigksza niz przedwojenna fabryka w Mosci-
cach.,

Przed wojna w r. 1938 zuzycie nawozéw azotowych w przeh-
czeniu na czysty sktadnik wynosito 1,5 kg na jeden hektar ziemi
uprawnej, w r. 1953 osiagneli$my zuzycie 6,5 kg na 1 hektar —

W czystym sktadniku. Produkecja obecna samych tylko Zakladow
Azotowych w Kedzierzynie daje mozliwo$¢ wysiania 1,1 kg na
hektar saletrzaku w przeliczeniu na azot, a pod koniec bieza-
cego roku zdolno$é ta jeszcze wzrosnie.

W ostatnich latach przedwojennych rolnictwo otrzymywalo
okolo 589/ nawozow przedsiewnych i okolo 42%/ nawozéw po-
gléwnych, czyli saletrzano-amonowych.

W Polsce Ludowej stosunek ten wybitnie przesunat si¢ na ko-
rzy$¢ nawozéw pogléwnych; uruchomienie produkeji saletrzalu

1953 zuzycia nawozéw sztucznych przeszto czte-

g HABEE P
P;olitechniki

w Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie jeszcze baxdmej popra-
wi sytuacje na tym odcinku.

Wybudowane 0~b1ekty fabryki zwiazkow a7otowych kombma
tu tworza potezna, nowoczesng fabryke.

Wykonanie tego olbrzymiego zadania mie bylo tatwe; ogrom
wiozonych wysitkéw zobrazuje pare liczb.

W ciggu 4 lat odbudowano 1,5 miliona m3 budynkow, prze-
robiono 21 tys. ton cementu, odbudowano 7,5 km dr6g i 54 km
toréw kolejowych. Dla zapewnienia Zaktadom potrzebnej energii
clektrycznej ulozono okoto 140 km kabli dla sily i Swiatta.

Do pierwszego etapu kombinatu azotowego zmontowano apa-
rature i urzadzenia o globalnym ciezarze okoto 8000 ton; przero-
biono okoto 43000 ton materiatéw hutniczych.

Powstanie tego kombinatu zawdzigcza¢ nalezy w pierwszym
rzedzie zalodze Zakladéw, ktéra w najciezszych dniach budowy
zorganizowata brygady szturmowe inzynieryjno-robotnicze dla
przyspieszenia montazu agregatow.

Projekty budowy fabryki syntezy amoniaku i ciagu nawozow
saletrzanych zostaly opracowane przez. inzynieréw i technikow
z Biura Projekiéw i Studiow Przemystu Chemicznego i innych
Krajowych Biur Projektow.

Tak jak na wszystkich innych odcinkach naszego zycia gos-
podarczego korzystaliSmy i w wypadku Kedzierzyna z bezinte-
resownej pomocy wybitnych specjalistow z ZSRR, z ktérymi zo-
slat przekonsultowany plan rozbudowy Zaktadéw.

W ramach dostaw z Czechostowackiej Republiki Demokratycz-
nej kombinat azotowy w Kedzierzynie otrzymat czes¢ urzadzen
i maszyn. Pomoc CSR wyrazila si¢ nie tylko w dostawach, lecz
réwniez w uczestniczeniu w montazu urzadzen. :

Zobowiazania monteréw czechoslowackich, zaciagniete w Ke-
dzierzynie z okazji Swieta Pracy 1 maja 1952, sa symbolem bra-
terstwa wszystkich ludzi mitujacych pokéj, sa dowodem sojuszu
klasy robotniczej na catym Swiecie.

Udzial w pomocy ze strony Niemieckiej Republ1k1 Demokra-
tycznej polegal na dostawach czeSci urzadzen -elektrycznych.

Chlubnie zapisaly sie do karty budowy Zaktadéw Azotowych
w Kedzierzynie zaktady krajowego przemystu maszynowego, jak
np. Huta Zgoda, Zaklady im. Szatkowskiego w Krakowie, Za-
litady Mechaniczne w Mikolowie, Slaskie Zaktady Budowy Ma-
szyn w Tarnowskich Goérach i Zakitady Aparatury Chemicznej
w Wyrach i w. Gliwicach.

Rownolegle z zatoga Kedzierzyna walczyly o realizacje wiel-
kich zadan zatogi licznych przedsiebiorstw budowlano-montazo-
wych. Silna wiez sojuszu robolniczego, poczucie odpowiedzial-
noSci calej arnmii chemikow i technikéw za postep i rozwdj pol-
skiego przemystu — znalazly wyraz w niestrudzonej pracy w
ciagu dtugich dni i nocy, poSwieconych koncowej fazie montazu
oraz rozruchowi skomplikowanych ciagéow. Udzial ‘w uruchamia-
nin Kedzierzyna doswiadczonych, wykwalifikowanych zatog i naj-
wybitniejszych fachoweéw, inzynieréw i technikéw z Tarnowa
i-Chorzowa jest Swiadectwem, ze w warunkach Paristwa Ludo-
wego nie moze mie¢ miejsca zawisé fachowa, ze stworzenie dla
W, ich ludzi mozliwosci zatrudnienia przy odpowiednich war-
5 stwarza klimat dla rozwoju i wzrostu nowych
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kadr, ktére tak, jak mloda zaloga Kedzierzyna, czerpiag wiedzg
z bogatego, wieloletniego doSwiadczenia starych fachowcow.
Jaka sita, précz naszego wlasnego potencjalu gospodarczego
i bratniej pomocy sasiednich krajow, pozwolita zmontowac clbrzy-
mi tonaz dostarczonych maszyn i urzadzen w tak krétkim czasie?
Zadecydowala o tym zaloga Kedzierzyna i jej uSwiadomienie
polityezne, zadecydowala nie liczaca sig z zadnymi przeszkoda-
mi § trudno$ciami praca kierownictwa Zaktadow i budowy,
zespolu, inzynieréw i technikow oraz przodownikéw pracy.
Zatoga Zakladéw Azotowych w Kedzierzynie dotychczasowym
swym wkiadem udowodnila, ze rozumie w jakim stopniu od pro-
dukeji nawozéw azotowych zalezy podniesienie urodzajnosci.
Przemys! chemiczny nie wykonal swych zadan w ciagu lat
1949—1953 w zakresie zaopatrzenia rolnictwa w nawozy sztuczne,
pomimo znacznego wzrostu produkcji i dostaw (o 64% wigcej
w r. 1953, niz w 1949)*).
Dzieki wysokiemu poziomowi technicznemu projektéow Zakta-
dow Przemystu Azotowego w Kedzierzynie, caltkowitemu zmecha-
nizowaniu prac szczegélnie zaladunkowych oraz nowoczesnej apa-

Artykuly referatowe

676.15

Przemyst celulozowo-papierniczy zuzywa jako podstawowy
surowiec ogromne iloSci drewna — tzw. papieréwki.

Dawniej cala papieréwka przeznaczona byta do wyrobu pot-
fabrykatéw przemysiu papierniczego (mas cel. -papierniczych
i Scieru) i dlatego tez mogla by¢ uwazana jako surowiec wy-
tacznie papierniczy (stgd nazwa).

Z rozwojem og6lnym technologii chemicznej, oraz w miare
wprowadzania postepu technicznego, papieréwka zmieniata
stopniowo swoj charakter, przeksztalcajgc si¢ coraz bardziej
w surowiec chemiczny. Swiatowa produkcja mas celulozowych
chemicznych wynosi ok. 2,5 miliona ton.

Produkcja ta przezmaczona jest giéwnie do wyrobu estréw
i eterow celulozowych.
wyrobu estrow: kwasu octowego i azotowego, a przede wszyst-
kim kwasu dwutioweglowego (tzw. ksantogenianu), stosowanych
do produkecji wiokien sztucznych, mas plastycznych, lakéw
i lakieréw, blon, materiatow wybuchowych itp. '

Z eteréw celulozy zostosowanie przemystowe znalazly przede
wszystkim melylo-, etylo-, benzylo-, hydroksyetylo-, karboksy-
metyloceluloza — jako tworzywa formowane, emulgatory, kle-
je itp. ' Il

Z innych zastosowan mas celulozowych wuszlachetnionych wy-
mieni¢ nalezy: fibre wulkanizowana, pergamin kwasowy, spe-
cjalne papiery chionne i in. Wobec niezwykle bujnego rozwoju
produkeji zaréwno wiékien sztucznych jak i tworzyw formowa-
nych, bton i lakier6w, a takie — coraz wiekszego wypierania
lintersé6w przez masy celulozowe drzewne (w ciagu ostatnich
20 lat udziat linterséw obnizyt sie z 38% do 12%), nalezy ocze-
kiwa¢ coraz wiekszego wzrostu produkcji mas celulozowych
do przerdbki chemicznej. Przy przerobie papieréwki na masy
celulozowe chemiczne i na papier (poprzez masy celulozowe
papiernicze) zostaje wykorzystana tylko cze$é surowca. Jeszcze
przed rozpoczeciem procesu technologicznego zostaja usuniete
kora i tyko, a takze odsortowane w procesie ‘wytwarzania zreb-
kow drzewnych: trociny i drzazgi. Z wilasciwego drewna wy-
korzystuje sie takze tylko 45—50% do wyrobu mas celulozo-

#) Uruchomienie i dalsza rozbudowa Zaktadéw Przemg;slu Azotowego
W Kedzierzynie pozwola wyréwnaé te zaleglosci w powaznym stopniu.

Przewazajgca ilos¢ zuzywana jest do.

raturze kontrolno-pomiarowej — kombinat ten odegra decydu-
jaca role w produkcji nawozow azotowych w kraju.

Zaktady beda sukcesywnie powaznie rozbudowywane w ciagu
dwdch ostatnich lat planu szeScioletniego i po roku 1955.

Znaczenie tej rozbudowy zostalo jak najsilniej podkreslone
na Il Zjezdzie PZPR.

Nie mozna tego dobitniej i mocniej odda¢, niz przytaczajac
slowa z referatu tow. Hilarego Minca:

— ,,Dlatego tez, jak to juz powiedzial towarzysz Bierut, Za-
ktady Przemystu Azotowego w Kedzierzynie nalezy traktowaé
jako budowe o znaczeniu ogélnonarodowym tak, jak traktuje sie
Hute im. Lenina pod Krakowem.

Dlatego tez ze strony catej partii, Ministerstwa Przemysiu
Chemicznego,  Ministerstwa  Budownictwa  Przemyslowego
i wszystkich organizacji wspotdzialajacych przy uruchomieniu
i rozbudowie Kedzierzyna nalezy uczyni¢ wszystko, aby oddawa-
nie inwestycji w Kedzierzynie odbywato sig¢ Scisle wedtlug usta-
lonych termindéw i aby terminy rozruchu produkcji byly réwniez
Scisle przestrzegane“.—

Papierowka — surowiec chemiczny
E. Szwarcsztajn

wych — reszte stanowia rozmaite produkty uboczne i odpadko-
we, ktére moga znalezé praktyczne a czeSciowo potencjalne za-
stosowanie jako surowce przemysiu chemicznego.

Kora, ktéra musi by¢ usunieta z drewna, gdyz powoduje trud-
nosci i zakiécenia w produkcji papieru (ciemne zabarwienia,
plamy i punkty slabe mechanicznie), moze byé wykorzystana
do produkeji mas celulozowych o niskiej wydajnoéci i stosunko-
wo silnie zanieczyszczonych. Sktad chemiczny kory rézni si¢ od
skladu drewna wlasciwego: najwigksze réznice wykazuje zwiek-
szona zawartoS¢ substancji ekstrakcyjnych (do 30%) oraz lig-
niny (do 50%).

Zastosowanie przemyslowe znalazta tanina, wytwarzana w
komoérkach perenchymatycznych kory. Kore $wierkowa, zdejmo-
wang ze Swiezej papierowki w lesie, wykorzystuje sie u nas
coraz szerzej do wyrobu garbnikéw (zawiera ok. 7% taniny).

Potencjalne mozliwosci zastosowania posiada suberyna, kté-
ra znajduje sie¢ w korze w iloSci do 3 procent i nadaje wiasnosé
nieprzepuszcZania wody. Wysoka zawartos$é ligniny i jej mie-
réwnomierny rozktad w korze wykorzystuje sie np. przez roz-
drabnianie i sortowanie kory jodlowej. Najdrobniejsza frakcja
zawiera ok. 75% ligniny i to niezmienionej chemicznie a wigc
bardziej reaktywnej; pod nazwa ,,Silvacon® stosuje sig¢ ja ‘do
wyrobu kleju do sklejek, laminatéw i Srodkéw usztywniajacych
kartony, oraz jako wypelniacz gumy i réznych tworzyw sztucz-
nych. |

Kora, usuwana z papieréwki, jest dotychczas stabo wykorzy-
stywana. IloSci jej sa jednak bardzo duze. JeSli przecigtna jej
ilos¢ wynosi 12% w stosunku do wagi papieréwki, to ofrzy-
mamy rocznie, w skali Swiatowej 7.700.000 ton kory, dzi$ prze-
waznie jeszcze spalanej. i

Trociny, otrzymywane przy wytwarzaniu zrebkéw wraz z 1y-
kiem oddzielanym przy struganiu papieréwki ,na bialo® sta-
nowia material lignocelulozowy, ktory moze by¢ wykorzystany
badz do wyrobu ptyt pilSniowych, badz tez moze byé poddany
procesowi kompleksowej hydrolizy. Polega ona na zastosowanit
najpierw hydrolizy rozcieficzonym kwasem siarkowym, przy czym
otrzymane heksozy poddaje sig fermentacji na alkohol etylo-
wy stanowiacy niezmiernie cenny surowiec dla wielu syntez che-
micznych. :
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Przy ochtadzaniu hydrolizatu od 1900C do 1050C nastepuje
samoodparowanie; kondensat tych oparéw poddaje sie rekty-
fikacji, uzyskujac furfurol, terpentyne i alkohol mietylowy. Wy-
war pospirytusowy zawiera niefermentujace pentozy i kwas
octowy. Wykorzystuje sig je dla otrzymywania drozdzy pas-
tewnych (wydajno$¢ — 40 kg suchych drozdzy ze 100 kg sub-
stancji redukujacych): zawieraja one ok. 50% tatwo przyswa-
jalnego biatka i caty kompleks witamin. O ile uwzglednimy fakt,
ie deficyt biatka w istniejacej bazie paszowej wynosi w Polsce
ok. 550.000 ton  to wywnioskujemy ze kazda dodatkowa ilo§é
drozdzy uzyskana z produktow odpadkowych ]est niezwykle
cenna.

Wydzielajacy sie w czasie fermentacji dwutlenek wegla zo-

staje uchwycony, oczyszczony i skroplony i w postaci tzw. su-

chego lodu znajduje szerokie zastosowanie w przemysSle spozyw-
czym. Porzostalo$¢ po hydrolizie — tzw. techniczna lignina —
moze znalezé bezpoérednie zastosowanie przemyslowe, lub tez
po uprzednim wysuszeniu zostaje zuzyta jako wysokokalorycz-
ny opal.

Przy przerobie materialu lignocelulozowego z drewna liscias-
tego, zawierajacego przewazajace ilosci pentozanéw, stosuje
sie¢ inny schemat kompleksowej hydrolizy, mianowicie dwu-
stopniowy. W pierwszym stopniu stosuje sie tagodne warunki
hydrolizy, w czasie ktérej do roztworu przechodza gléwnie pen-
tozany (15—209% w stosunku do materialu wyjSciowego). Pen-
tozanowy hydrolizat, zawierajacy ksyloze, arabinoze i kwasy
uronowe, mozna wykorzystaé w 3 kierunkach: 1) dla otrzymania
krystalicznej ksylozy, 2) dla otrzymania furfurolu, 3) dla ho-
dowli drozdzy pastewnych.

1) Krystaliczng ksyloz¢ otrzymuje si¢ przez zobojetnienie hy-
drolizatu wapnem, nastepnie usunigcie amionéw i kationéw w
wymiennikach jonéw, odbarwienie roztworu weglem aktywnym,
zageszczenie pod proznia, przeprowadzenie krystalizacji i su-
szenie oddzielonych od tugu macierzystego krysztatéw. Krysta-
liczna ksyloza jest cennym surowcem chemicznym: przez tle-
nienie jej otrzymuje sie kwas trojhydroksyglutarowy HO»C . (CH .
-OH)3.CO2H stosowany w przemysle spozywczym na réwni
"z kwasem cytrynowym. Poza tym stosuje sie ksyloze do wy-
robu réznych preparatéw chemicznych i farmaceutycznych.

2) Dla otrzymania furfurolu kwasny hydrolizat pentozanowy
ogrzewa si¢ w dehydratorze, a nastepnie przeprowadza sig
destylacje z para wodna z kwasnego roztworu oraz oddziela
furfurol od wody w. aparatach rektyfikacyjmych.

Oczyszczony furfurol znajduje zastosowanie w przemysle
naftowym dla oczyszczania olejéw, oraz w przemysle tworzyw.
sztucznych do wyrobu zywic fenolo-aldehydowych. Przez ‘kon-
densacje furfurolu z fenolem otrzymuje sie¢ przy uzyciu katali-
zatora kwasnego zywice typu nowolaku, przy zastosowaniu kata-
lizatora zasadowego — zywice typu rezolowego (utwardzalna
przez ogrzewanie).

3) Hodowle drozdzy prowadzi si¢ identycznie jak w wy-

padku przerobu materiatu . lignocelulozowego z drewna drzew
iglastych. :

Drugi stopief hydrolizy kompleksowej przeprowadza si¢ w wa- »

runkach ostrzejszych (wyzsza temperatura), przy czym hydroli-
zie podlega celuloza dajac heksozy, ktére przerabia si¢ na al-
kohol etylowy. Wykorzystuje si¢ réwniez (jak wyzej podano)
i produkt odpaldkowy hydrolizy — ligning techmcznq Wspom-
niatem juz powyzej ze z drewna wilasciwego wykorzystujemy
dla produkeji celulozowo- papierniczej tylko 45—50%. Jaka'jest
tego przyczyna i co sie dzieje z reszta substancii drzewnej?
Jest to zagadnienie niezwykle powazne zaréwno w skali Swia-
towej jak i w Polsce.

Drewno sklada sie z celulozy, hemiceluloz, ligniny, oraz sub-
stancji ekstrakeyjnych i mineralnych,

Przy produkcji mas celulozowych papierniczych pragniemy
usungé z drewna wszystkie sktadniki nieweglowodanowe, a po-
zostawi¢ mozliwie cata holoceluloze. Niestety, mie potrafimy
w czasie' roztwarzania drewna usungé ligniny nie usuwajac
rownoczednie pewnej czeSci hemiceluloz, a przy alkalicznym
roztwarzaniu takze i pewnej ilosci celulozy. Pozostaja natomiast
pewne ilosci ligniny (1,5—4,0%), substancji mineralnych (0,4—
1,1%) i ekstrakeyjnych (0,2—0,4%). W rezultacie zamiast wy- .
dajnosci ok. 65% (odpowiadajacej zawartoSci holocelulozy w
drewnie) uzyskujemy w praktyce wydajnosci ponizej 50%. Przy
wyrobie mas celulozowych do przerébki chemicznej wydajnosci
s3 jeszeze nizsze (ok. 40%). Oznacza to, ze przeszio 50% sub-
stancji drewna przechodzi do roztworu lub ulatnia sig’

Rozpatrzymy zachowanie sig¢ ligniny, hemiceluloz i substan-
cji ekstrakeyjnych w czasie roztwarzania drewna i mozliwoSci
wykorzystania tej ich czesci, ktéra nie wchodzi w sktad mas ce-
lulozowych,

Roztwarzanie drewna odbywa si¢ dzi§ giéwnie 2 metodami:
kwasna (siarczynowa) lub alkaliczng (siarczanowa). Inne me-
tody sa stosunkowo tak nieznacznie rozpowszechnione, ze moga
tu by¢é pominigte.

A. Metoda roztwarzania siarczynowego

I. Wykorzystywanie tugu posiarczynowego

W procesie roztwarzania siarczynowego do roztworn przecho-
dza gldwnie substancje miecelulozowe: lignina w postaci soli
wapniowych kwaséw lignosulfonowych oraz hemicelulozy w po-
staci cukréow.

Lug posiarczynowy, oddzielony od masy celulozowej, przed-
stawia brunatny roztwér o charakterystycznym zapachu, o ste-
zeniu 10—14% suchej substancji. Sktad suchej substancji tugu
jest, podobnie jak i jego wtasnosci, b. zmienny w zaleznosci od
warunkéw jego otrzymania. Przecigtny sktad tugu posiarczy-
nowego jest nastepujacy: 65—70% soli wapniowych kwaséw
lignosulfonowych, 20—30% cukréw, 6—109% popiotu (gléwnie
siarczyn i siarczan wapnia) oraz nieznaczne iloSci zywic, tlusz-
cz6w, tanin i takich substancji lotnych, jak furfurol, metanol,
kwas mréwkowy i octowy.

Lug posiarczynowy moze byé wykorzystywany  przewaznie
jedynie w postaci zageszczonej (30—50% substancji abs. su-
chej) ze wzgledu na trudnoSci techniczne i nieoptacalnosé
przewozu ogromnych ilodci zbednej wody. Oba gléwne sktadniki
lugu posiadaja rézne wiasnosci, aczkolwiek sa rozpuszczalne
w wodzie. Lignosulfonian wapnia, oddzielony od weglowoda-
néw, przedstawia soba suchy, niehigroskopijny proszek jasno-
kremowej barwy, nierozpuszczalny w wigkszosSci rozpuszczal-
nikéw organicznych, natomiast stezony roztwér weglowodanéw
stanowi lepki, b. higroskopijny syrop. W mieszaninie wiasnosci
jednego sktadnika wplywaja na wtasnosci drugiego. Stezony
lug posiarczynowy przedstawia- gesty, lepki syrop ciemnobra-
ZOWy, czasem az prawie czarny. {

Najracjonalniejsze jest wydzielanie z tugu posiarczynowego
kwaséw lignosulfonowych, ktére w stanie wolnym od domieszek
przedstawiaja znacznie cenniejszy surowiec do reakeji i syn-
tez, anizeli niejednorodna mieszanina réznych sktadnikéw, ja-
ka stanow1 tug. Nalezy réwniez, zaréwno przed zaggszczaniem
fugu, jak i' przed ew. wyod‘rgbnieniem zwiazkéw ligniny, wy-
korzystaé¢ zawarte 'w lugu cukry. Czesto jednak, zwlaszeza jesli
chodzi o wykorzystanie wlasnosci koloidalnych tugu i jego dzia-
tania jako lepiszcza, mozna zadowoli¢ sie stosowaniem zage-
szezonego lugu, aczkolwiek osiggamy wéwezas mniejszy sto--
piefi uszlachetnienia tego materiatu. '

Rozpatrzymy kolejno mozliwosci wykorzystania oddzielnie
podstawowych sktadnikéw lugu; cukréw i lignin, oraz samego
tugit posiarczynowego.
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l) Wykorzystanie cukréw zawartych w
lugu posiarczymowym,

Sucha substancja w lugu posiarczynowym zawiera 20—30%
cukréw,. ktére przechodza w procesie roztwarzania drewna do
roztworu gléwnie wskutek hydrolizujacego dzialania kwasu
warzelnego na hemiceluloze. Okoto 75% tych cukréw stanowia
monosacharydy, ktérych skiad uzalezniony jest od rodzaju roz-
twarzanego drewna. Heksozy z wyjatkiem galaktozy, fermen-
tuja tatwo; pentozy nie ulegaja fermentacji drozdzowej. Mono-
sacharydy, ktére znajduja si¢ w tugu pochodzacym z roztwarza-
nia drewna Swierkowego, zawierajg przecigtnie: mannozy 30—
40%, glikozy 30—35%, galaktozy 10%, ksylozy 15%, arabi-
nozy 5%; stopiefi fermentacji tych cukréw, tj. stosunek iloSci
cukrow fermentujacych do ogol~neJ 1‘loscx cukréw, wynosi 55—
65%.

- Catkiem inny jest sktad monosacharydéw w tugu przy roz-
twarzaniu drewna bukowego, a mianowicie: mannozy 10%,
ksylozy 50%, .arabinozy 15—20%, metylopentoz 10%, kwaséw
uronowych 10%; jak wida¢ — ilo$é cukréw fermentujacych jest
tu znikoma. ;

Ogélna zawarto$¢ cukréw w tugu posiarczynowym wynosi
25—35 gfl i zalezna jest od warunkéw roztwarzamia (stopien
roztwiorzenia masy, temperatura koncowa, a zwlaszcza zawar.
to§¢ CaO w kwasie warzelnym) oraz od stopnia rozcieficzenia
tugu (technologiczne metody oddzielania go od masy). Fermen-
tacje alkoholowa tugu przeprowadza si¢ przy pomocy drozdzy ga-
tunku Saccharomyces cerevisiae; neutralizacje prowadzi si¢ mle-
kiem wapiennym lub rozdrobnionym kamieniem wapiennym (ew.
szlamem pokaustyfikacyjnym z celulozowni pracujgcych metoda
siarczanowy). Jako pozywki stosuje sie sole fosforowe i amonowe
w iloSciach np.: 0,1 kg siarczanu amonowego i 0,25 kg super-
fosfatu na 1 hl otrzymanego spirytusu. Poza tym w procesie

fermentacji zuzywa sie na zakwaszenie $rodowiska i oczyszcze-

nie drozdzy okolo 0,5 kg H2SOq4 [hl spinytusu; ze wzgledu na
niska zawarto$é¢ cukrow w tugu /sfermentowanym (1,0—1,4%
alkoholu objetosciowo) zuzycie pary przy destylacji jest wy-
sokie i wynosi okolo 1.500 kg/hl. Otrzymany spirytus zawie-
ra 94,5—955% CoHsOH, 1,6—2,7% CH3OH oraz 0,03—0,1%
aldehydu. Ilo$¢ oleju, fuzlowego wynosi 0,3—0,4% w stosunku
do spirytusu. Wydajno$¢ CeHsOH, waha sie¢ w zaleznoSci od
rodzaju i ilosci cukréow w lugu posiarczynowym: w idealnym
wypadku mozna by teoretycznie otrzymaé 160—170 1 95-pro-
centowego spirytusu ma 1 tone fatwobielnej masy celulozowe;.
W praktyce uzyskujemy nastgpujace wydajnosci: 50 1ft masy
twardej oraz 90—100 1/t masy migkkiej.

Reasumujac stwierdzié mozna, Ze proces otrzymywania al-
koholu jest jedng z najpowszechniej stosowanych metod wy-
korzystywania lugéw posiarczynowych. Pierwsza spirytusownia
posiarczynowa uruchomiona zostala w Szwecji wg metody
Eckstréma w 1909 ., a w 1930 r. zdolno$¢ produkcyjna spiry-
tusowni w celulozowniach szwedzkich wynosita okolo 20.000.000
I rocznie.

Od strony ekonomicznej proces ten réwniez jest korzystny:
koszt whasny 1 1 spirytusu siarczynowego jest maniej wiecej
réwny kosztowi wiasnemu 1 1 spirytusu z melasu, a nizszy
od ispirytusu z hydrolizy drewna oraz ze zboza. Nie moze on
jedynie dotychczas doréwnaé kosztem spirytusowi syntetyczme-
mu z ropy naftowej (tj. z etylenu). Nalezy tu jednak dodatkowo
uwzglediii¢ polepszenie wiasnoéci tugu posiarczynowego dla
16znych celéw przez usunigcie cukréw, oraz zmmiejszenie szkod-
liwosSci Sciekéw dla rzek wskutek mniejszego zapotrzebowania
tlenu biologicznego..

Pentozy, pozostale po fermentacji alkoholowej, mozna wyko-
rzysta¢ do otrzymywania drozdzy pastewnych. Wydajnosé pro-
cesu wynosi 40—60% drozdzy o zawartoSci 50—53% biatka w
stosunku do iloSci pentoz albo 40—50 kg drozdzy na 1 t abs.

suchej masy celulozowej $wierkowej lub jodtowej (po uprzednim
uzyskaniu spirytusu). Przy wyrobie masy z drewna liSciastego
(np. bukowegd) nie prowadzi sig fermentacji alkoholowej i tug
posiarczynowy przerabia si¢ od razu na drozdze pokarmowe,
uzyskujge wydajno$é¢ okoto 150 kg drozdzy na 1 t masy celu.
lozowej.

Stosuje sig tu drozdze nie posiadajace zdolnosci fermentacyj-
nych, najczesciej Torula utilis, ktére wymagaja jednak do od-
dzielenia od roztworu kosztownych pod wzgledem inwestycji
i w eksploatacji kwasoodpornych wiréwek. W ostatnich czasach,
zwilaszcza w Czechoslowacji, lansuje si¢ uzycie tzw. ,grzybkéw
mycelarnych®, nitkowanych plesniakéw w rodzaju Oidium lactis,
ktére mozna oddzieli¢ od lugu w sposcb prosty i wydajny na fil-
trach ssacych zmniejszajac réwnoczesnie o 1/3 zapotrzebowanie na
sole fosforu., Wada Oidium lactis jest nizsza zawarto$é biatka
(okolo 45%) oraz gorsza ich asymilacja przez zywe ustroje.

Drozdze pastewne stanowia dobra pasze biatkowa o duzej
stosunkowo zawartoSci witamin grupy B. Sprzyjaja one zwieksze-
niu wagi i przyspieszeniu wzrostu zwierzat oraz polepszeniu

np. udoju kréw, nosnosci kur itp.

Aby drozdze pastewne byly pelnowartosciowa pasza, brak im
zawartosci aminokwaséw jak np. cystyny. Obecnie prowadzone
sa badania nad wyprodukowaniem drozdzy zaw1era1qcych aum-v
nokwasy. - ViR

Istnieja réwniez inne mozliwo$ei wykorzystania cukrow fer-
mentujgcych zawartych w tugu posiarczynowym, m. in. przy uzy-
ciu drobnoustrojow z gatunku Clostridium acetobutilicum moz-
na otrzymac ok. 45 kg alkoholu butylowego, 20—24 kg aceto-
nu i ok. 6 kg CoH50H na 1 tone masy celulozowej; przy uzyciu
Lactobacillus pentosus uzyskaé mozna ok. 130 kg kwasu mle-
kowego na 1 tong masy celulozowe;j.

2) Wykorzystanie kwaséow lignosulfono-

“wych

Pomimo, ze metoda siarczynowa znana jest juz od 1867 r.
(pierwszy patent Tilghmana) doktadny mechanizm sulfono-
wania ligniny i przechodzenia kwaséw lignosulfonowych do roz-
tworu nie jest dotychczas calkowicie wyjasniony. Jedna z przy-
czyn jest niedostateczna dotychczas znajomosé struktury samej
ligniny. Przypuszczamy, ze przechodzenie kwaséw lignosulfono-
wych do roztworu odbywa sig czesciowo wskutek hydrolityczne-
go rozerwania komjpleksu lignino-weglowodanowego oraz czgs-
ciowo 'dzigki procesowi koloidowo-chemicznemu typu -peptyza-
cji. Otrzymane kwasy lignosulfonowe posiadaja réznej wielko$-
ci czgsteczki (ciez. czast. 2000 do 18000) w réznym stopniu
sulfonowane (S:C =1:20 do 1:40).

W laboratorium stosowane sa rézne metody. wydzielania
kwaséw = lignosulfonowych z lugu posiarczynowego, jak' np.
wytracanie przy pomocy amin aromatycznych (wytracaja sie
tzw. o-kwasy), dializa, przepuszczanie przez kationity i anio-
nity. Mozna zage$ci¢ roztwér lignosulfonianéw wapnia do star
nu stalego, ale zwiazane to jest z duzymi trudnosciami tech-
nicznymi. Poza tym suszenie jest réwniez bardzo utrudnione
wskutek sklonno$ci kwasow lignosulfonowych do rozktadania
sie 'w wyzszych temperaturach. Aczkolwiek proponowano wiele
metod wydzielania kwaséw lignosulfonowych z lugu przy po-
mocy takich zwigzkéw jak: wapno, chlorek wapnia, zasadowy
octan oftowiu, sole barowe, organiczne zasady i fenole, kwa-
sy mineralne (pod ciSnieniem) — to jednak na skale przemy-
stlowa dotychczas zalstosowame znalazl tylko proces tzw. Ma-
rathon-Howard.

W procesie tym stosuje sie frakcjonowane tréjstopniowe” wy-
tracanie wapnem zasadowego lignosulfonianu wapnia i od-
dzielanie go na filtrze ssacym w postaci osadu o 30—35% stu-
chej substancji. Metoda ta odzysl\uJe sig 60—80% ligniny za-
wartej w lugu posiarczynowymn. :
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Z réznych zastosowan kwasow lignosulionowych na wyréznie-

nie zasluguja:

a)

b)

c)

Jako surowiec do wytwarzania wymiennikow jonowych. Kwa-
sy lignosulfonowe, zawierajace aktywna grupe sulfonowa
HSOs3, odznaczaja si¢ zdolnoscia adsorbowania jonéw z roz-
tworu (wlasno$¢ ta odgrywa zreszta powazng rolg¢ w po-
czatkowej fazie procesu roztwarzania metoda siarczynows).
Wiasnos¢ te wykorzysta¢ mozna do wyrobu tzw. ligninitow,
zaréwno kationitéw jak i amionitéw. Stosuje si¢ tu badZ bez-
posrednia kondensacje kwaséw lignosulfonowych (sél sodowa
kwasu lignosulionowego traktuje sie HaSO4 odparowuje
i suszy si¢ w temperaturze 1309C, co powoduje kondensacje
kwasow - lignosulfonowych), badz tez kondensacje =z for-
malina. Ta ostatnia metoda daje lepsze wyniki i byta réw-
niez opracowywana w Zakladzie Technologii Organicznej
Politechniki L.odzkiej przez prof. A. Nowakowskiego. Uzyskat
on dobre wyniki przy kondensacji alkalicznej z formaling
z nastepnym sulfonowaniem: pojemno$é uzyskanego katio-
nitu (mierzona iloscia gramoréwnowaznikéw kationu na 1 kg
‘wymieniacza) byta zupetnie dobra, gdyz wynosita 1,3. Anio-
nity z kwasow lignosulfonowych otrzymaé¢ mozna przez kofi-
‘densacje ich z aminami (np. polietylenoiming w obecnosci
iperytu azotowego). Jako$¢ ich jest jednak miezadowalajaca
‘(niska pojemmnos¢ — ok. 0,2). Znacznie lepsze anionity uzys-
ka¢ mozna z alkaliligniny otrzymanej z tugu pesiarczynowego
przez ogrzewanie go z alkaliami pod ci$nieniem i nastepne za-
kwaszenie. Kondensacje alkaliligniny przeprowadza si¢ z po-
lietylenoiming w obecnosci dwuchloroetylenometyloaminy.
Nalezy tu podkresli¢, ze ligninity uzyskane z tugu posiar-
czynowego niewiele ustepuja pod wzgledem zdolnoSci wy-
miany jonéw zywicom otrzymywanym z pochodnych fenolo-
wych  ze otrzymane kationity znacznie przewyzszaja pro-
dukowany w Polsce wegiel sullenowany ,Escarbo i ze sa
stosunkowo tanie. ; ‘

Jako surowiec do wyrobu mas plastycznych. Kwasy ligno-
sulfonowe znajduja coraz to szersze zastosowanie do wyrobu
mas plastycznych jako surowiec odzmnaczajacy si¢ zaréwno
zaletami jak i powaznymi wadami. Do wad nalezy zaliczy¢:
zawartos¢ kwasnych grup sulfonowych, nadajgcych wiasnosci
hydrofilowe, matg ilo$¢ grup fenolowych (tylko jedna gru-
pa fenolowa przypada na jednostke podstawowa ligniny o cig-
zarze czgsteczkowym 840), co stwarza niewielkie szanse two-
rzenia wigzan poprzecznych w czasie formowania oraz cie-
mna barwe otrzymanych mas. ;

Do zalet nalezy zaliczyé: odporno$¢ na dziatanie mikro-
organizméw, dobre wilasnosci mechaniczne i tatwo$¢ obréb-
ki otrzymanych mas, a przede wszystkim dostepnos¢ i ta-
nio$¢ surowca, stanowiacego produkt uboczny jesli nie od-
padkowy. Masy czysto ligninowe odznaczaja si¢ niska ja-
koscia. Ze wzgledu na pewne podobiefistwo do fenolu kwa-
sy ligninosulfonowe moga byé¢ uzyte jako termoplastyczne
spoiwo, zastepujac polowe frakcji femolowej w masach pla-
stycznych fenolowo-formaldehydowych, nie wplywajac na
ich wiasnoSci wytrzymaloSciowe i chlonno§é wody. Mozna
stosowac je takze do produkeji mas uwarstwionych (fzw. la-
minatéw) oraz do wyrobu plyt prasowanych droga konden-
sacji z formalina i furfurolem.

Zdesulfonowana lignina jako produkt odpadkowy przy
uzyskiwaniu waniliny z tugéw posiarczynowych stanowi je-
szcze cenniejszy surowiec do wyrobu mas plastycznych
(praktyczne zastosowanie w Marathon).

Jako surowiec do wyrobu waniliny. Kwasy lignosulfonowe
pod wplywem oksyhydrolizy rozktadaja sie ma niskoczastecz-
kowe produkty, dajace m. in. aldehyd aromatyczny — wanili-
ne (4-oksy-3-metoksy-benzaldehyd).

d)

e)

)

g)

Istnieje caly szereg metod i patentow — na ogdt wszystkie
przewiduja hydrolize alkaliczng pod cisnieniem w temp. 130—
1609C oraz . utlenianie tlenem lub nitrobenzenem. W. Polsce
opracowamna zostata przez inz. Z.. Kina metoda otrzymywa-
nia waniliny wyprébowana z powodzeniem na instalacji
¢wierctechnicznej, a obecnie zmajduje si¢ w budowie fabryka
waniliny, Wydajno$¢ waniliny z ligniny przy alkalicznej hy-
drolizie wynosi 2 — 7% (zalezy ona wg Higglunda od sto-
pnia zsulfonowania ligniny). OczywisScie, ze zastosowanie wa-
niliny jedynie jako namiastki owocu wanilii (Vanilla plani-
folia) do celéw cukierniczych i perfumeryjnych nie moze sta-
nowi¢ powazniejszego. wykorzystania 1ugéw posiarczyno-
wych, Jedna fabryka masy celulozowej siarczynowej mogta-
by zaspokoi¢ ‘zapotrzebowanie catej Europy.

Jednakze istnieja mozliwosci znalezienia szerszego zasto-
sowania dla waniliny, m. in. np. niedawno zwrécono uwage
na kwas wanilinowy otrzymywany z wydajnoscia do 90% ;
przez stopienie waniliny z mieszaning KOH i NaOH (za-
warto§¢ NaOH w mieszaninie winna wynosi¢ optymalnie
20 — 60%) w temperaturze 240 — 2450C. W wyzszej tem-
peraturze powstaje prawie wylacznie kwas protokatechowy
CgH3(COOH) (OH) .

Ztozone estry kwasu wanilinowego moga by¢ wykorzysta-

ne jako substancje nietrujace, madajace si¢ do konserwowa-
nia zywnoSci, czynniki antymikrobowe i substancje pochta-
niajace promienie ultraficletowe. Nalezy oczekiwaé znacz-
nego zapotrzebowania na esiry kwasu wanilinowego przez
przemyst spozywezy, kosmetyczny, farmacelityczny i che-
miczny. ' ;
Jako surowiec do wyrobu rozpuszczalnikéw. Wielkie mozli-
wosci masowego zastosowania tugu posiarczynowego istnieja
w procesie uwodornienia zawartej w nim ligniny. Prowadzac
reakeje w $rodowisku alkalicznym (5-procentowy NaOH) w.
temperaturze 2600C i stosujac rézne niezbyt aktywne katali-
zatory, otrzymaé mozna prawie wylacznie produkty fenolowe
z wydajnosciag 40 — 50% w stosunku do wagi ligniny, w
tym okolo 15% (od wagi ligniny) stanowia fenole momno-
cykliczne, jak gwajakol C¢Hs-OCH3:-OH, p-krezol CeHy:CHg-
-OH i pirokatechina Cg¢Hs(OH)o.

Stosujgc wysokoaktywne katalizatory (vnp'. katalizator ni-
klowy Renaya) przy ciSnieniu 500—800 atmosfer, otrzyma¢
mozna okolo 45% (od wagi ligniny) pochodnych cykloheksa-
nu, stanowigcych potencjalny surowiec dla wyrobu takich
wiokien- syntetycznych, jak ,,steelon®. ?

Przez destylacje mieszaniny produktéw uwodornienia li-
gniny uzyskuje sig (z wydajnoscia ok. 70%) klarowna, ole-
ista ciecz, znajdujacg zastosowanie przy wyrobie rozpuszczal-
nikéw dla lakieréw, smaréw itp. Z 1 m3 wywaru pofermenta-
cyjnego z lugu posiarczynowego otrzymaé mozemy 12 — 14
kg mieszaniny cyklicznych alkoholi przy zuzyciu 8,5—10,0 m3
wodoru. Proces ten nalezy uwaza¢ za jedna z najbardziej
obiecujgcych metod wykorzystywania tugéw posiarczynowych.
Jako Srodek pianotwoérezy przy produkeji pianobetonu. Kwas
lignosulfonowy po zmieszaniu z cementem, piaskiem i woda
daje trwatg piane utrzymujaca si¢ az do skrzepniecia betonu.
Jako Srodek zwigkszajacy aktywna powierzchnie plyt akumu-
latorowych. Kwas lignosulfonowy stosuje si¢ jako wypelniacz
ujemnych plyt akumulatorowych. Przez zwigkszenie ich ak-
tywnej powierzchni powoduje on wzrost poczatkowej ener-
gii akumulatora i sprzyja utrzymaniu jej w czasie pracy.
Jako $rodek garbujacy. Sole sodowe, magnezowe i amonowe
kwaséw lignosulfonowych posiadaja pewne wlasnosci garbu-
jace i wypelniajace skére. Aby otrzymaé wlasciwy produkt
nalezy usuna¢ z lugu wapn, SOz zelazo i weglowodany
i traktowa¢ pozostatos¢ HoSOs, aby uzyskaé kwas lignosul-
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fonowy, ktéry nastepnie przeprowadza si¢ w odpowiednig

sol. Wapno usuwamy traktujac lug posiarczynowy siarcza-

nem glinu lub zelaza, kwasem szczawiowym lub mlekowym.

Weglowodany usuwamy przez fermentacje. Otrzymany pro-

dukt nie moze by¢ stosowany jako samodzielny garbnik,
gdyz daje skéry niskiej jakosci, twarde i sztywne. Jednakze
dzigki wlasnoSciom koloidalnym stanowi on doskonaly emul-
gator dla naturalnych garbnikéw w kombinacji z ktérymi
znajduje dos¢ szerokie zastosowanie, Lepsze znacznie wyni-
ki otrzymuje sie przez kondensacje kwaséw lignosulfonowych
zawartych w tugu posiarczynowym z hydroksyzwiazkami aro-
matycznymi (np. dwuhydroksy-dwufenylo-sulfonem): otrzy-
mane rozpuszczalne garbniki syntetyczne typu taninganow,
wyrabiane u nas wg metody prof. Urbafnskiego i dr Okonia,
stanowia wartosciowa mnamiastke naturalnych garbnikéw

i przewidziany jest powazny rozwdj ich produkcji.

3) Wykorzystanie tugéw posiarczynowych
stezonych

Do mniedawna zagadnienie zageszczania tugu posiarczynowe-
go uwazane bylo za nierozwigzalne ze wzgledu na wystepujgca
niezwykle silng inkrustacje wymiennikéw ciepta i powierzchni
ogrzewalnych. W ostatnim dziesigcioleciu zagadnienie to zostalo
rozwigzane prawie rownoczesnie (aczkolwiek w rézny sposéb)
przez Rosenblada i Ramena. Pierwszy — stosuje spiralne wy-
mienniki ciepta umozliwiajace kolejne przetaczanie pary i lugu,
dzigki czemu para zmywa i usuwa gromadzacy si¢ osad. Dru-
gi — stosuje przegrzanie roztworu i wytracenie siarczanu wa-
pnia w postaci'szlamu, ktéry nie powoduje juz wigkszej mkru-
stacji. :

Nowo wprowadzany elektromagnetyczny odwapniacz systemu

Vermeirena pozwoli jeszeze bardziej utatwi¢ i usprawni¢ pro-

ces zageszczania fugu posiarczynowego. Obecnie nalezy opra-

cowa¢ i wprowadzi¢ metode wydajnego suszenia tugu na pro-
szek, co znakomicie utatwi jego przewdéz i rozprowadzenie.

Zageszczenie lugu przeprowadza sige badz celem pozbawienia
go balastu wodnego (co utatwi transport i czyni go ekonomicz-
nie racjonalnym), badz tez celem nadania mu konsystencji, przy
ktorej wykazuje on pozadane specyficzne wiasnosci fizyczne
i fizykochemiczne.

Duze mozliwosci przeds~tmwia wykorzystanie wiasnosci zage-
szczonego tugu jako lepiszeza. Wymieni¢ tu nalezy nastepujace
zastosowania:

a) Jako spoiwo do mas rdzeniowych formlenskxch w odlewnic-
twie. Zaleta tego spoiwa jest latwo$é jego przyrzadzania
i uzycia, stosunkowo niewielka wydzielalno$¢ gazéow z masy
rdzeniowej, zawierajacej tug posiarczynowy, wreszcie — ta-
nio$¢. Wada jego jest wysoka higroskopijnosé. Dodatek tugu
do mas rdzeniowych nie powinien przekraczaé¢ 3 — 4%.

b) Jako lepiszcze przy produkeji brykietéw z miatu weglowego
dla celéw opatowych oraz przed uwodornieniem Iub sucha
destylacja. Stosuje sie 5—6% Iugu o gestosci 30 B€ w ttemp.
60 — 709C w zamian deficytowego paku. Wade brykietow,

ktérg stanowi brak odpornoSci ma wplywy atmosferyczne,

mozna usung¢ czeSciowo przez dodatek gliny powlekanie
warstwg wodoodporng, a najlepiej potkoksowanie.

c) Jako lepiszcze do brykietowania zmielonej rudy cynkowej dla
wypalania w piecach muflowych.

d) Jako spoiwo przy formowaniu cegiet ogniotrwatych. Lug po-
siarczynowy zastepuje tu stosowane zwykle wapno, ktére do-
dane w wiekszej iloSci obniza odporno$é produktu na zar.
Dodatek tugu pozwala obnizyé ilos¢ wapna do /2%, polep-
szajac réwnoczesSnie zdolno$¢ masy do formowania.

e) Jako Srodek klejacy lub sktadnik klejéw. Lug posiarczynowy
znajduje tu szerokie zastosowanie. Stosuje sie go do wyro-
bu kleju do nalepek pocztowych i kolejowych, do sklejania

warstw tektury falistej itp. Klej uzyskany przez stracenie
wapnem siarczynéw, ich oddzielenie, = stezenie roztworn
i zmieszanie z gestym mlekiem wapiennym stanowi namia-
stke klejow ' dekstrynowych, stosunkowo niskowarto$ciowa
wskutek ciemnej barwy i niskiej wodotrwatoéci. Odbarwienie
kleju uzyskaé mozna przez dodatek tiosiarczanu  sodowego
i kwasu szczawiowego, wodotrwato$é za§ przez dodatek
substancji biatkowych jak albumina, kazeina itp.

f) Jako $rodek do cementowania linoleum z podioga. Wia-
snosci adhezyjne tugu posiarczynowego sa tu pozadane: ug
stezony miesza si¢ z podlozem glinowym przez dodanie
srodka konserwujacego.

g) Jako $rodek do wulepszamia nawierzchni drég. Lug posiar-
czynowy stanowi tu zaréwno $rodek pylochlonny jak i wig-
zacy dla sktadnikéw nawierzchni. Lug jest dobrym stabiliza-
torem powierzchni niezaleznie od pogody; przy sypkiej na-
wierzchni — zlepia ja, utwardza i wygladza, a réwnoczesnie
zapobiega nadmiernej penetracji wody. Zuzycie luguna I km
biezacy drogi wynosi ok. 0,5 m3 miesigeznie; a wiec na kaz-
dg tong dobowej produkeji masy celulozowej mozna konser-
wowac 360 km drég o nawierzchni nie twardej.

Wiasnoséci koloidalne lugu posiarczynowego przedstawiaja
réwniez duze mozliwosci zastosowanias

a) Jako plastyfikator betonu. Dodatek ok. 0,3% (w przeliczeniu
na suchg substancje) stezonego tugu posiarczynowego o ma-
lej (ponizej 10%) zawartosci substancji redukujacych (najle-
piej zaggszczonego wywaru pofermentacyjnego) — zwieksza
plastyczno$¢ betonu, a wiec umozliwia zmniejszenie ilosei

‘ wody zarobowej, tj. obnizenie wskaznika wodo-cementowego,
co z kolei wpltywa dodatnio na strukture betonu i jego wy-
trzymato$¢. Przez dodawanie plastyfikatora do betonu mo-
-zna uzyska¢ oszczedno§é 8 — 10%. cementu’ bez obnizenia
wlasnosei wytrzymaloSciowych betonu. Pierwsze préby na
wielka skalg przeprowadzono niedawno w Nowej Hucie —
daly one pozytywne wyniki i nalezy oczekiwaé coraz szer-
szego stosowania lugu posiarczymowego przy wyrobie be-
tonu. Obecnie Instytut Technologii Krzemianéw wspéinie
z Instytutem Techniki Budownictwa prowadzi prace nad
stosowaniem do tego celu czystych kwaséw lignosulfonowych
(lub ich soli wapniowych), albo tez lugu posiarczynowego
w- postaci suchego proszku otrzymanego w wyniku procesu
polimeryzacji w temp. 170 — 1800C.

b) Jako surowiec pomocniczy w przemysle cementowym. Lug
posiarczynowy stuzy jako Srodek uplynniajacy szlam cemen-
'-towy, otrzymywany przez mielenie mieszanki surowcowej
z woda. Dodatek ok. 3% tugu (wraz z 2% zuzla wielkopie-
cowego granulowanego) pozwala obnizyé zawartosé wody
w szlamie o 7%, a tym samym zaoszczedzi¢ ok. 8—129% pa- :
liwa, zwigkszy¢ wydajno$¢ piecéw (dzieki skréceniu strefy
suszenia i podgrzewania), oraz zwieckszy¢ wydajnosé urza-
dzen mielacych i pomp, a takze polepszy¢ wykorzystanie ba-
senéw, zbiornikéw itp. OV

Wg teorii prof. Budnikowa uplynnienie szlaméw uwarun-
kowane jest rodzajem adsorbowania joméw. Jesli aniony
(zwlaszcza OH) adsorbowane sa silniej niz kationy, zacho-
dzi uplynnienie wskutek ujemnego natadowania sie czaste-
czek i wzajemnego odpychania sie.

¢) Jako surowiec pomocniczy w przemysle ceramicznym. Lug
posiarczynowy, zastosowany jako dodatek do leiw ceramicz-
nych, podnosi ich -plastyczno$é. Dodanie niewielkiego pro-
centu tugu do masy wywiera dodatni wplyw na wytrzyma-
lo$¢ czerepu wyrobéw ceramicznych w stanie surowym.

d) Jako §rodek po«rﬁocnic,zy przy flotacji rud. Wykorzystywane tu
sg wlasnoScig dyspersyjne uku posiarczynowego, zawierajg- “
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cego kwasy lignosulfonowe w stanie rozproszenia koloidal-
nego. Wiasnosci te sprzyjajg tworzeniu si¢ emulsji i stabili-
zacji zawiesiny cial stalych w roztworach.

Jako materiat do wyrobu mydet i Srodkéw piorgcych. Wyko-
rzystywane tu sa wilasnosci koloidalne tugu posiarczynowego
i jego zdolno$¢ do tworzenia zasadowych soli powodujacych
dobre pienienie sie. Mydia kwaséw lignosulfonowych sa spe-
cjalnie przydatne przy wodzie twardej lub morskiej, ponie-
waz, w odréznieniu od soli wapniowych kwaséw tluszczo-
wych  zasadowa s6l wapniowa kwasu lignosulfonowego jest
rozpuszczalna w wodzie. Na tej samej zasadzie oparte jest
zastosowanie lugu posiarczynowego jako $rodka do zwalcza-
nia kamienia kotlowego.

f) Jako $rodek do rozprowadzania czynnikéw grzybo- i owado-
béjczych, stosowanych w postaci pasty lub lepkiego smaru
Lug posiarczynowy dziala tu jako Srodek rozpraszajacy.
Jako Srodek emulgujacy do wyrobu plynéw do natryskiwa-
nia roélin. Fleming i Reedy (1927 r.) otrzymali dobry wa-
pienno-siarkowy preparat, przepuszczajac HoS przez zage-
szezony tug posiarczynowy, w wyniku czego powstaje siar-
czek wapnia i wolna siarka (z dwusiarczynu zawartego
w lugu).

Wiasnosci chemiczne sktadnikéw moga réwniez byé wyko-
rzystane z powodzeniem., Na uwage zasluguja nastepujace za-
stosowania:

u

a) Jako nawéz lub surowiec do wyrobu nawozéw sztucznych.
Poniewaz lignina przeksztalca si¢ w kwas humusowy, sta-
nowiacy podstawe do utworzenia humusu, powinna ona sta-
nowi¢ czynnik ulepszajacy glebe. Z tego wzgledu zagadnie-
nie to stanowi punkt zainteresowania wielu chemikéw. Ist-
nieja uzasadnione powody do przypuszczania, ze lug posiar-
czynowy, zwlaszcza w razie zastosowania w kwasie warzel-
nym zasady amonowej zamiast wapniowej moze znalezé
szerokie zastosowanie jako nawéz. Niedostatecznie zbadane
jest dotychczas zachowanie sig kwasu lignosulfonowego w
glebie.

Knosel (patent) zaproponowat wyréb nawozu sztucznego
przez zmieszanie rownych iloSci tugu posiarczynowego ste-
zonego do 259Bé i zmielonego zuzla tomasowskiego. W otrzy-
manym produkecie praktycznie caly kwas fosforowy znajduje
si¢ w postaci rozpuszezalnej. Byly réwniez przeprowadzane
(przez Philipsa 1938 r.) préby nawozenia gleby fugiem po-
siarczynowym amonowanym; préby te nie zostaly jednak
uwiericzone catkowitym sukcesem. Nie ulega jednak watpli-
wosci, ze pomyslne rozwigzanie tego zagadnienia jest mozli-
we i ze powinno ono zapewni¢ mozliwosci zastosowania
ogromnych ilo§ci fugu posiarczynowego.

Jako pasza dla bydia. Stutzer (1909 r.) stwierdzil, ze litr
lugu posiarczynowego o zawartosci 120 g substancji suchej
przedstawia jako pasza dla bydia warto$¢ okolo 550 kalorii.
Wg jego metody nalezy zagesci¢ pod préznia 100 I tugu do
50 1, zmiesza¢ z 0,5 kg formaldehydu i wapnem mielonym,
a nastepnie przefiltrowa¢. Po dalszym zatezeniu filtrat mie-
sza si¢ z melasem i 6'/s kg torfu. W ten sposéb z 100 1 tugu
otrzymuje si¢ 45 kg paszy dla bydfa. Brak jest danych odnos-
nie prawdziwej wydajnosci tej paszy.

Jako $rodek do wyrobu materialéw izolacyjnych i sztucznej
skory. Lug posiarczynowy steza sie w tym celu do 30° Bé, do-
z Kwasem (patent Frainera z 1906 r.).

daje aldehydu (np. formaldehydu) a mastepnie ogrzewa sig
Jako surowiec w przemysle barwnikéw. Pewne bardzo ogra-
niczone zastosowanie znalazl lug posiarczynowy przy wyro-

)
~

bie barwnikéw siarkowych, przy redukcji indygo oraz przy
wyrobie indantrenu itp. barwnikéw.

Jako $rodek redukujgcy. Np. w obecnosci alkaliéw tug po-
siarczynowy redukuje mitrobenzen dajac jako gtéwny produkt
reakeji sulfonian p-azobenzenu, a poza tym azoksybenzen
i aniling. Wydajno$¢ reakcji zalezy od stezenia reagenta

[I. Wykorzystanie lotnych substancji ekstnakcyjnych

W czasie drugiej polowy roztwarzania siarczynowego o-pinen,
zawarty w substancjach ekstrakcyjnych drewna, ulega proceso-
wi utlenienia, ktérego warunki nie sg jeszcze dostatecznie zba-
dane. Produkt utlenienia o-pinenu-p-cymen (izopropylo-p-toluen)
znajduje si¢ w kondensacie wodnym z odgazowan gérnych war-
nika w postaci tzw. surowej terpentyny siarczynowej obok nie-
wielkiej ilosci metanolu, acetonu, aldehydéw oraz kwasu octo-
wego i mrowkowego. Wydajnos¢ frakeji wrzgcej w 170 — 1800C,
zawierajacej glownie p-cymen, wynosi 45 — 759% w stosunku
do surowej terpentyny, a 1,5 — 3,8 kg na 1 tong masy celulozo-
wej.Oczyszczanie surowego p-cymenu odbywa sie droga alka-
licznego traktowania i destylacji z para wodna. Dotychczas pro-
dukt ten mie byl na ogét odzyskiwany z braku odpowiednich za-
stosowan. Ostatnio zwraca si¢ jednak na miego znacznie wig-
ksza uwage, gdyz przedstawia on do$¢ ciekawe mozliwosci ja-
ko surowiec chemiczny. Przede wszystkim przedstawia on dosko-
naly rozpuszczalnik dla barwnikéw, lakieréw i zywicy. Poza
tym jest on cennym produktem wyjSciowym dla otrzymywania
m. in. tymolu, ktéry dziala 25 razy silniej bakteriobdjczo niz
fenol. Z tymolu droga syntezy mozna otrzymac mentol racemicz-
ny, majacy zastosowanie gléwnie w przemysle perfumeryjnym,
gdzie moze by¢ zastosowana réwniez inna pochodna p-cymenu,
mianowicie metyloacetofenon posiadajacy przyjemny zapach
Swiezego siana. Przez utlenienie p-cymenu kwasem azotowym
otrzymuje sie najpierw kwas toluilowy a nastepnie tereftalowy.
Badania -prof. A Nowakowskiego wykazaly dobra wydajnosé
utleniania p-cymenu do kw. tereftalowego przy pomocy tlenu
w obecno$ci kontaktu — MnOs. Posiada to wazne znaczenie,
gdyz otwiera to mozliwos¢ produkowania wickna syntetyczne-
go tzw.  Terylenu®, bedacego polimerem estru kw. tereftalowego
i glikolu etylenowego. '

B. Metoda roztwarzania siarczanowego

I. Wykorzystanie ligniny zawartej w tugu czarnym

W metodzie siarczanowej lignina reaguje z kwaSnym siarcz-

kiem sodu NaHS, powstajacym wskutek hydrolizy NaeS. NaHS
reaguje prawdopodobnie z grupa karbonylowa ligniny, tworzac

grupe merkaptanowa, dzigki ktérej z alkaliami powstaje roz-
puszczalna sél sodowa. Ta tio-grupa ma nieco bardziej kwaso-
wy charakter, anizeli grupa wodorotlenowa fenolowa, ktéra two-
rzy sie przy roztwarzaniu drewna metoda sodowa. Dzieki temu
lignina tatwiej przechodzi do roztworu w postaci tioligniny, ani-
zeli alkaliligniny, :

Przewazajaca. iloS¢ tugéw czarnych zawierajacych tioligning
zostaje spalona w kottach sodowych celem regeneracji alkaliow
i wykorzystania ciepla spalamia substancji orgamicznych. Jed-
nakze juz dzis kilka fabryk wydziela ligninge z tugéw czarnych.
Odbywa si¢ to przez tagodne zakwaszenie lugu, przy czym wy-
tracajg sie ligniniany sodu, ktére nastgpnie dzialaniem mocnego
kwasu przeprowadza sie w lignine. Jedna z metod stosuje na-
sycanie tugu czarnego COg, przepuszczajgc przez lug gazy spa-
linowe. Wytraca sie przy tym 40 — 609% ligniny, ktéra ogrzana
do 909C stapia sie w postaci lepkiej smoly. Przez dekantacje

. smole oddziela sie od roztworu, rozpuszcza w goracej wodzie,
a ligning wytraca sie przy pomocy HaSO4 w Scile okreSlonych
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warunkach. Osad zostaje przefiltrowany i przemyty. Oczyszczo-
na lignina (zaréwno drzew lisciastych jak i iglastych) pocho-
dzaca z alkalicznego roztwarzania drewna moze by¢ zastoso-
wana m. in. jako wypelniacz mas plastycznych i papieréw im-
pregnowanycfl sztucznymi zywicami; jako Srodek pomocniczy
przy wytwarzaniu emulsji asfaltowych i zmniejszaniu ciekloSci
na zimno wysokotopliwych asfaltéow; jako Srodek do wyrobu
Jaminatow papierowych, uzywanych w przemysle meblarskim
i jako dekoracyjny material budowlany. Duze mozliwosci przed-
stawia zastosowanie .ligniny jako wypelniacza wzmacniajacego
w gumie syntetycznej. Wg danych literatury otrzymany pro-
dukt jest jasniejszy, posiada nizszy ciezar wilasciwy, zwigkszo-
nle wydluzenie w chwili zerwania oraz wdziernos¢ i wytrzyma-
108¢ przy wysokiej® zawartoSci wypetniacza. Mozna tez rozpus-
ci¢ ligning wraz z lateksem w alkaliach i uzyskawszy doskona-
la dyspersje ligniny w lateksie, wytraci¢ wspélnie oba te sklad.-
niki kwasem (HCI, HaSO4 lub CH3COOH) w stanie doskonatego
wymieszania i rozdrobnienia. Metoda ta, opracowywana obecnie
w Instytucie Przemyslu Gumowego (mgr St. Pauszny), rokuje
(obre nadzieje zastapienia deficytowej sadzy kanatowej.

Poza tym lignina z lugéw czarnych znajduje zastosowanie,
podobnie jak i kwasy lignosulfonowe (a nawet z lepszym efek-
tem), jako aktywator organiczny ujemnych plyt akumulatoréw
otowianych, do wyrobu farb drukarskich, jako emulgator Srod-
kéw owadobdjezych, do zmiekczania wody kotlowej i odzelazia-
nia wody produkcyjnej.

I1. Wykorzystanie lotnych substancji ekstrakcyjnych

Przy odgazowaniu warnika ulatniaja si¢ terpeny, kitére nie
ulegaja zmianie w procesie roztwarzania siarczanowego. Mozna
je z tatwoScig uchwyci¢ przez kondensacje i dekantacje /ciagla
w postaci tzw. surowej terpentyny siarczanowej. Zawiera ona
okoto 60% a-pinenu, 15 — 20% PB-pinenu i mniejsze ilo$ci mo-
nocyklicznych terpenéw (dipenten), terpineolu- itp. Poza tym
zawiera ona $lady siarczku dwumetylu i merkaptanu metylowe-
go oraz metanolu, acetonu i ketonéw. Zanieczyszczenia te na-
daja jej odrazajgcy zapach. Wydajnos¢ surowej terpentyny' za-
lezna jest od wielu czynnikéw (rodzaj drewna roztwarzanego,
pora roku, stosunek twardzieli do bielu, wiek drewna, a takze
temperatura odgazowania) i w zwiazku z tym waha si¢ W sze-
rokich granicach: od 5 do 156 kg na 1 tong masy celulozowej
siarczanowej. Ze wzgledu ma wodrazajgcy zapach stosuje sie
‘caly szereg metod oczyszczania i odwadniania surowej terpen-
tyny siarczanowej, jak np. poddawanie dzialaniu czynnikéw
utleniajacych, alkaliow -lub adsorbentéw - naswietlanie promie-
niami wultrafioletowymi itp. Najskuteczniejsza jednak okazata
sie metoda frakcjonowanej destylacji z para wodna.

‘Najpowszechniejsze uzycie - znalazta terpentyna siarczanowa
W przemysle farb i lakierow, ale mogtaby réwniez znalez¢ zasto-
sowanie w przemysle chemicznym jako pétprodukt do wyrobu
terpineolu lub kamfory. Byly réwniez préby uzywania odpowie-
dnio oczyszczonej terpentyny siarczanowej jako paliwa do sil-
nikéw wewnetrznego spalania.

II1.Wykorzystanie nielotnych substancji ekstrakcyjnych

Kwasy zywiczne i tluszczowe w czasie roztwarzania alkalicz-
nego przechodza do roztworu jako sole sodowe. Na powierzch-
ni zageszczonego lugu czarnego zbiera si¢ tzw. ,mydlo siarcza-
nowe“ w iloSci ok.50 kg na 1 tone masy celulozowej. Zawiera
ono okolo 45% kwaséw zywicznych i {luszczowych, reszte sta-
nowi woda i sole sodowe. Rozktad tego mydta HoSO4 daje ciemna
smolista ciecz, tzw. surowy olej talowy w iloSci okoto 30 kgl to-
ne masy. Zawiera on mieszaning kwaséw zywicznych i tlusz-
czowych (w réznym stosunku, zaleznym od rodzaju drewna

i klimatu), oraz substancji niezmydlajacych sie (4 —10%)
i substancji rozpuszczalnych w eterze naftowym (okolo 2%).

Kwasy zywiczne (stanowigce 85 — 659% oleju) skiadaja sie
z mieszaniny kwaséw abietynowych. Kwasy tluszczowe (stano-
wigce 30 — 609% oleju) skladaja sie gléwnie z kwasu linolo-
wego (50 — 80%), linolenowego (5 — 15%) oraz olejowego
(17 — 45%). Substancje niezmydlajace si¢ zawieraja zawsze
alkohol lignocerylowy oraz obojetng krystaliczna substancje
tzw. fitosteryne (ok. 39%), stanowiaca mieszanine roznych ste
ryn (wielopierscieniowych alkoholéw hydroaromatycznych) po.
chodzenia ro$linnego, w$réd ktérych znajduja sie sitosteryna,
ergosteryna i in.

Destylacja z para wodng i pod préznia daje oczyszezony olej
talowy w ilosci okoto 20 kg/l tone masy celulozowej. Mozna téw-
niez rozdzieli¢ kw. ttuszezowe od zywicznych. Olej talowy . sta-
nowi b. cenny i poszukiwany surowiec dla przemystu chemicz-
nego. Olej ten stosuje si¢ bezposrednio do wyrobu mydet prze-
mystowych i do prania lub po sulfonowaniu wyrabia sie zefi
mydla rozpuszczalne. Uzywa go si¢ jako emulgatora do przy-
gotowywania emulsji asfaltowych i pewnych gatunkéw farb,
Szerokie zastosowanie znajduje réwniez olej talowy jako pomoc-
niczy Srodek flotacyjny przy koncentracji superfosfatéw oraz
roznych rud. Dr St. Porejko prowadzi badania nad czesciowyni
zastapieniem przy produkeji lakieréw deficytowego oleju Inia-
nego — olejem talowym, estryfikowanym pentaerytrytem; pro-
by dotychczasowe daty wyniki pozytywne. Specjalne zastosowa-
nie znajduje zawarta w oleju talowym fitosteryna: uzywa sie jej
w przemyS$le kosmetycznym jako emulgatora do kremdéw oraz
v przemysle farmaceutycznym gdzie przeprowadza sig fotoche-
miczng jej przemiang w przeciwkrzywicza witaminge Ds (kal-
ciferol).

- Jakie wnioski malezy wysnué z tego przegladu mozliwosci
wykorzystania produktéw ubocznych i odpadkowych przemy-
stu celulozowego?

Obecnie celulozownie na catym Swiecie spalaja lub wpuszeza-
ja do rzek scieki, ktére zawieraja okolo 24.000.000 ton substancji
organicznych, pochodzacych z tak deficytowego surowca, jakim
jest dzi§ papieréwka (nawiasem moéwiac poza strata cennego
surowca, odpowiada to zanieczyszczeniu rzek przez osiedla i mia-
sta o-1acznej liczbie mieszkaficow wynoszacej 120.000.000).
Wsréd tych bezpowrotnie traconych  substancji organicznych
znajduje si¢ okolo 15.000.000 ton ligniny oraz okolo 3.000.000
ton cukréw. Poza tym zmarnowaniu ulegaja duze iloSci terpen-
tyny siarczynowej i siarczanowej oraz odpadkéw drzewnych
(kora, struzyny i trociny) a takze niecatkowiecie wykorzystys
wany jest olej talowy.

Wiasciwe wykorzystanie tych olbrzymich ilosci bézpowrotnie
traconych surowcow stanowi dzi§ przedmiot badan i studiéw
wielkiej rzeszy uczonych i praktykéw, ktérzy daza do zastapie-
nia nimi wielu deficytowych materiatéw ogramiczajacych rozwoj
gospodarki. Wéréd tej wielkiej rzeszy poszukiwaczy wiasciwych
zastosowan dla marnowanej dzi§ wigkszej czeSci drewna, zuzy-
wanego jako papier6wka, nie brak i badaczy polskich, ale udzia
ich jest jeszcze niedostateczny i wysitki ich winny ulec uwielo-
krotnieniu. Pelne wykorzystanie papieréwki jako cennego su-
\rowca chemicznego zmieni calkowicie charakter przemyshu celu-
lozowego: masa celulozowa, Scier i papier stang sige wowczas
produktami ubocznymi przy przerobie papieréwki na réznoro-
dne i cenne produkty przemyslu chemicznego. Wydaje  sig, 2€
osiagniecie takiego stanu nie jest weale utopia, lecz realna mio-
zliwoscig zalezng jedynie od efektywnosci naszej pracy nad roz-
wiazaniem calego szeregu zagadnien powaznych i -trudnych,
jednak catkowicie juz dzi$ mozliwych do zrealizowania. i
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Modyfikacja procesu solvayowskiego
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E. Pischinger i H. Koneczny

Zaklad Technologii Chemicznej Uniwersytetu
M. Kopernika w Toruniu

Omawiane w ,,Przemy$le Chemicznym® zagadnienie wodpad-
kéow w przemysle sodowym (1) jest niewatpliwie waznym zaga-
dnieniem interesujacym nie od dzisiaj specjalistow w tej dzie-
dzinie.

Wydaje si¢ celowe omoéwienie szeregu modyfikacji metody
Solvaya majacych na celu lepsze wykorzystanie surowcéw wyj-
Sciowych i zmniejszenie odpadkow.

Giéwnym odpadkiem jest niewatpliwie chlorek wapnia otrzy-
mywany w procesie 1'e'generacji amoniaku w iloSciach réwno-
waznych ilosci produkowanego dwuweglanu jak wynika z re-
akeji:

Ca(OH), 4 2NH,Cl = CaCl, + 2NH, - 2H,0
Pewna nieznaczna ilo$¢ otrzymywanego chlorku wapnia jest
przerabiana na CaCle-2H20 (2), reszta za§ w postaci plynu
podestylacyjnego odprowadzana do kanatu.

Plyn podestylacyjny oprécz chlorku wapnia zawiera dosyé
duzo nieprzereagowanego chlorku sodu, jak to zreszta wynika
z przytoczonej tabeli 1 (1).

Tabela 1

Skiad plynu z destylera w kg/t sody
H,0 Ca(OH), CaCO3; SiO, NaCl KCl Na,SO, NH,O0H CaCl,
7849,2 105,4 73,5 64,5 4656 16,2 14,6 1,9 1025,4

Zapotrzebowanie na chlorek wapnia w poréwnaniu z soda jest
minimalne i mozemy praktycznie uwaza¢, ze catkowita ilos¢
chlorku wapnia jest odprowadzana do kanalu

Chociaz wapn jest surowcem tanim, jednakze tak duze straty
tego surowca sa marnotrawstwem.

Nic wigc dziwnego, ze od zarania produkcji sody metoda Sol-
vaya usilowano rozwiazaé to zagadnienie przez modyfikacje po-
wyzszej metody 1 wyeliminowanie z procesu produkcyjnego de-
stylacji.

Zagadnienie to rozwiazywano w rézny sposéb i z réznym
skutkiem do dnia dzisiejszego, jak to zobaczymy po oméwieniu
nastepujacych metod:

4, Metody Uemura i Hara
5. Metody NIUIFu
6. Metody GIPChu

. Metody Schreiba
2. Metody Lemana
3. Metody , Potazot®

1. Metoda Schreiba

Juz w latach osiemdziesiatych wieku XIX znana byla propo-
zycja Schreiba polegajaca na tym, ze tug filtracyjny po od-
saczeniu  dwuweglanu nie byt kierowany do destylacji, lecz
przerabiany na salmiak (3).

Wydzielanie salmiaku proponowano przeprowadzaé dwoma
sposobami, a mianowicie przez wymrozenie lub tez przez odpa-
rowanie do stanu nasycenia wzgledem NaCl a nastepnie ochto-
dzenie woda, co powoduje krystalizacje salmiaku. Na jedna to-
ne sody mozna otrzymaé 1 tone salmiaku i 0,34 t NaCl. Metode
te wykorzystano w matych rozmiarach na skale techniczna
W ZSRR w Donieckiej Fabryce Sody, gdzie produkeja wynosila
2—3 tysiecy ton rocznie.

Najwicksza trudnoscia w procesie produkeyjnym byto korodu-
jace dzialanie salmiaku na aparaty wyparne.

2. Metoda : Lemana

Metoda ta przediozona w 1924 roku tak samo ma na- celu.
otrzymanie salmiaku z wyeliminowaniem procesu destylacji
wprowadzajac jednakze pewne.zmiany do procesu otrzymywa-
nia sody (3).

Surowcami wyjSciowymi sa: s6l kamienna i NH4HCO3; w sta-
nie stalym. NH4HCO3 jest otrzymywany z amoniaku i wysoko
procentowego odpadkowego dwutlenku wegla droga bezposSred-
niej karbonizacji amoniaku dwutlenkiem wegla, a nie jak w pro-
cesie Solvaya — amoniakalnego roztworu solanki. Rozpuszeza-
nie w wodzie NaCl i NH4HCOs; powoduje wytracenie sie
NaHCOs, ktéry odsacza sie i przerabia dalej, tak samo jak
w metodzie Solvaya. Otrzymany roztwér zawiera NaCl i NH4CI,
Wydzielenie NH4Cl nastepuje w tym przypadku mie przez ochlo-
dzenie, lecz w wyniku dodania soli z obcym anionem i wspol-
nym kationem, np. NaNOg lub (NH¢)SO4, ktéra dziala wysa.
lajaco i powoduje wypadanie NH4CI.

Dodana s61° NaNOs lub (NHi)2SO4 pozostaje w obiegu ko-
towym. W) -

Rozpatrzymy przypadek, gdy dodajemy NaNOs, Do tugu fil-
tracyjnego zawierajacego NaCl i NH4Cl dodajemy NaNOs, co
powoduje wypadniecie z roztworu NH4Cl. Do pozostalego roz-
tworu © zawierajacego NaCl i NaNOs dodaje sie 'stalego
NH4HCOg, przez co wytraca si¢ NaHCOj3 i powstaje réwno-
wazna ilo§¢ NH4Cl, kiéra wypada z roztworu po dodaniu NaCl
Otrzymany roztwér bedzie zawieralt NaNOg i NaCl, do ktérego
znowu dodaje sie NH4HCO3 itd. Proces ten mozemy przedsta-
wi¢ bardziej przejrzyScie w sposéb nastepujacy:

(NaCl i NH,CI)
lug filtracyjny

+
| /Nal\lTog\
NICls e el NaNO)x NH,(CI
staty - 10ZtWOor N 07 staty
NaCl
/NHdHCOa\ staty
L staty N g -+
NaHCO;" (NH,Cl i NaNOy)
osad ToZtwor

3. Metoda ,,Potazot*

Metoda ta zostala opracowana we Francji w 1923 roku i wy-
prébowana na skalg techniczng w specjalnie w tym celu wybudo-
wanej fabryce w Voise. Surowcem wyjsciowym w tej metodzie
jest sylwinit, zawierajacy 70% NaCl i 30% KCI, produktem za$
obok dwuweglanu mieszanina KCl i NH4Cl, ktéra moze znalezé
zastosowanie jako nawdz sztuczny, tzw. potazot (3).

Roztwér solamki posrednio otrzymany z sylwinitu poddaje
sie normalnie absorpcji, karbonizacji i filtracji. Do otrzymanego
tugu filtracyjnego dodaje sie zmielonego sylwinitu i skierowuje
do krystalizatoréw, gdzie w temperaturze —100C wypada
NH4Cl i KCl, a rozpuszcza si¢ NaCl zawarty w sylwinicie.

Po oddzieleniu osadu od roztworu zawierajacego NaCl otrzy-

mujemy w osadzie mieszaning NH4Cl i KCI. Roztwdr zawiera-

jacy NaCl skierowuje si¢ do absorpcji.

Na 1 tone sody otrzymuje si¢ 1,4 tony potazotu. Proces ten
mozemy przedstawi¢ bardziej |prze]rzysc1e w sposéb nastepu-
jacy:
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(NaCl i NH,CI) = »NaHCO, Na,SO, -+ 2NH, -} 2CO, +2H,0 = 2NaHCO; 4 (INH,),SO,
fug filtracyjny S Otrzymany dwuweglan tak samo odsacza si¢ na filtrach obro-
Sylwinit (NUI:;")S:V;)'*’) towych i kalcynuje w piecach obrotowych.
i staty . = Otrzymany tug filtracyjny zawiera 16 — 179% siarczanu amo-
(NH,CI i KCI) NaCl nu. W celu wydzielenia siarczanu amonu z lugu filtracyjuego
staty r0Ztwor

4, Metoda Uemura i Hara

Celem tej metody jest przede wszystkim lepsze wykorzystanie
NaCl. Zagadnienie to zostalo najpierw podjete przez badaczy
japoniskich, poniewaz Japonia swéj przemyst sodowy opiera na
soli kamiennej sprowadzanej z zagramicy. Juz w roku 1932 me-
toda ta zostaje opracowana w skali laboratoryjnej (4), a na-
stepnie na skale techniczna produkuje si¢ powyzsza metoda 50
ton sody na dobe (5).

Proces polega na karbonizacji roztworu NaCl w ciektym amo-
niaku zgodnie z nastepujacymi reakcjami:

1.2NH; 4 CO, = NH,CO,NH,

2. NH,CO,NH, -+ NaCl = NaCO,NH, + NH,CI
Otrzymany karbaminian sodu po odsaczeniu i przemyciu cie-
ktym amoniakiem poddawany byt dzialaniu przegrzanej pary
wodnej w temperaturze .280 — 300°C, w, wyniku czego zacho-
dzity mastepujace reakcje:

1. NaCO,NH, + H,0 = NaCH03 +NH,

2. 2NaHCO; = Na,CO; -+ CO, + H,0
Dalsze modyfikacje tej metody polegaja na karbonizacji zawie-
siny NaCl w ciektym amoniaku (6) (nie roztworu jak poprze-
dnio) oraz zastapienie karbonizacji dodawaniem stalego kar-

baminianu amonowego (6). ok

Opréez | tego rozpatrywana jest mozliwos¢ przeprowadzenia
reakeji w temperaturze 800C z- wprowadzeniem okreslonej ilo-
sci wody, co pozwala ofrzymaé bezpoSrednio NasCOs a nie
NaCOsNHa.

Nalezy tez wspomnie¢ o pracach GIPCHu potwierdzajacych

prace japonskie i I. G. Farben (7) z uwzglednieniem czystosci
produktu wyjsciowego, co uwarunkowane jest dobrym wymy-
ciem NaCOzNHs od NH4Cl gdyz w przeciwnym przypadku
podczas przepuszczania przegrzanej pary wodnej zachodzi na-
stepujaca reakcja (7):

NH,Cl 4 NaCO,NH, = NaCl -+ 2NH;, -+ CO,

Powstaly w wyniku reakeji NaCl zanieczyszcza otrzymywana
sode. Wydajno$¢ ' procesu wzgledem NaCl wynosita 95—97%.
Czystos¢ produktu (sody) nie nizej 99%. Czystos¢ NH4Cl otrzy-
manego po odparowaniu cieklego amoniaku 93—959%, reszte
stanowi NaCl. Metode Uemura i Hara mozemy przedstawm
bardziej przejrzyscie w sposob nastepujacy:

(NH; i COp)n

y N
NH,COONH,
it staly o Na,CO,
NaCl ﬁ G
L/ roztwor w NHy e mekiy
NH,Cl NaCOONH,
staly staly

5. Metoda NIUIFu

W Zwiazku Radzieckim opracowano metode otrzymywania so-
. dy wychodzac nie z NaCl lecz z NasSO4 (8). Metoda ta zostata
opracowana pod kierunkiem profesora Bielopolskiego i poprze-
~ dzona kilkoma pracami o charakterze teoretycznym (9, 10) z za-
~ kresu procesu sodowego.

- Podkresla si¢ znaczenie tego faktu, gdyz dotychczas rozwoj
przemystu sodowego opierat sig¢ na doswiadczalnym opanowaniu
" procesu bez powazniejszych rozwazan teoretycznych. Podstawo-
wa reakcja moze by¢ przedstawiona podobnie, jak w metodzie
Solvaya z NaCl w sposéb nastepujacy:

dodaje si¢ roztworu zawierajacego NasSO4 150 g/l i (NHg)2SO4.
500 g/l, a nastgpnie wymraza w temperaturze —100C.

Podczas wymrazania wypada mieszanina NapSOg4-10Ho0
i NaHCOgs, ktéra zawracana jest do procesu.

W roztworze pozostaja siarczan amonu o stezeniu 25 — 26%
oraz siarczan sodu o stezeniu 5% 2z maltymi iloSciami NHg
i COa.

Z roztworu usuwa si¢ NHg i CO» za pomoca pary wodne;j.

Reszta amoniaku nie dajaca si¢ usungé¢ w ten sposéb zostaje
zobojetniona kwasem siarkowym.

Otrzymany roztwér, zawierajacy okoto 26% siarczanu amonu,
zostaje skierowany do wyparki prézniowej gdzie zostaje pod-
dany wyparowaniu do chwili krystalizacji siarczanu amonu 1acz-
nie z siarczanem sodu. W tym momencie przerywa sig¢ wyparo-
wanie, otrzymany siarczan amonu po odsgczeniu i wysuszeniu
skierowuje si¢ do magazynu, a roztwér zawierajacy reszte siar-
czanu amonu i sodu zawraca si¢ z powrotem do tugu filtracyj-
nego.

Omoéwiony' sposéb po opracowaniu laboratoryjnym zostal na-
stepnie sprawdzony w skali péltechnicznej i technicznej.

Na kazda tong sody otrzymuje sie 1,25 tony siarczanu amonu.
Metoda ta moze znalei¢ zastosowanie jedynie tam  gdzie sg
zloza siarczanu sodu, jak np. w Zwiazku Radzieckim, ktéry po-
siada zloza siarczanu sodu w okolicach Morza Kaspijskiego,
Wschodniej i Zachodniej Syberii.

Metoda ta jest o tyle korzystna, ze pozwala obok sody otrzy-
maé siarczan amonu, ktéry jest najbardziej rozpowszechnionym
nawozem sztucznym, jezeli chodzi o azot. Na 1 tone sody otrzy-
muje sie 1,25 tony siarczanu amonu.

6. Metoda GIPChu

Metoda ta odbiega w swym zalozeniu od omawianych powy-
zej i jest wyrazem postepu technicznego wyrazajacego sie W po-
laczeniu metod Leblanca i Solvaya (11). Surowcem wyjscio-
wym ‘jest tak samo jak w metodzie Leblanca siarczan sodu,
ktéry redukuje si¢ do siarczku sodu w piecach obrotowych przez
prazenie z weglem. Otrzymany stop po zmieleniu poddaje sie
wylugowaniu a nastepnie karbonizacji podobnie jak w metodzie
Solvaya.

Karbonizacja przebiega w dwdéch etapach:

1. Karbonizacja na gorgco w temperaturze nizszej od tempera-
tury wrzenia o 2 — 3 stopni. W wyniku tego otrzymuje sig roz-
twor sody i siarkowodér zgodnie z reakcja:

Na,S + CO, + H,0 = Na,CO; 4 H,S «

Otrzymany siarkowododr spala si¢ na siarke, a otrzymany roz-
twér sody po usunieciu zanieczyszezen (SiOs, R203, Ca0) przy
pomocy filtréw piaskowych poddaje sie drugiej karbonizacji
(12).

2. Karbonizacja na zimno otrzymanego roztworu sody w celu
otrzymania NaHCO3. Na 1 tone sody otrzymuje sie 0,2351 tony
siarki.

Wnioski ;

Z przytoczonego przegladu modyfikacji metody Solvaya wy-
nika, Zze najwazniejszym zagadnieniem jest zwiazanie chloru
w postaci NH4Cl (zamiast w postaci CaCls, ktéry jest odpro-
wadzany do kanalu) oraz zuzycie go jako nawozu sztucznego.

Oczywiscie chlor jest w tym przypadku miepotrzebnym bala-
stem tak samo zreszta jak i jon SO4” wprowadzany do gleby
w postaci (NH4)2SO4, na co jednak rolnicy sie godza. :

Wykorzystuje to metodar NIUIFu proponujac produkeje sody
i siarczanu amonu z siarczanu sodu.
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Wazne jest rozwigzanie zagadnienia czy i o ile jon CI” jest
bardziej szkodliwy od jonu SO4” dla roélin, jesliby byt wprowa:
dzany do gleby w postaci NH4Cl.

Drugi sposéb wykorzystania NH4Cl spotykany w_literaturze
$wiatowe]j polega ma tym ze NH4Cl zadaje si¢ stezonym kwa-
sem siarkowym lub azotowym. W przypadku kwasu siarkowe-
go otrzymuje si¢ siarczan amonu i kwas solny, w przypadku
za$ ‘kwasu azotowego azotan amonu i chlor.

Siarczan i azotan amonu moga iznalezé zastosowanie jako
nawozy sztuczne. Zagadnienie kwasu solnego i chloru ze wzgle-
du na duza produkcje sody a tym samym i tych zwiazkéw,
pozostaje nadal otwarte.
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Absorpcja dwutlenku siarki w roztworach zasadowego
siarczanu glinowego. Il Zaleznos¢ wartoéci stalej réwnowagi
absorpciji od ilosci zaabsorbowanego dwutlenku siarki”

66.074.378.1:546.623.226-81.09

S. Bretsznajder '

Na podstawie oznaczeii rozpuszcezalnoei dwutlenku siarki w  jednomolannych roztworach siarczanu glinowego
i zasadowego siarczanu glinowego o réznych stopniach zasadowosci obliczono state réwnowagi reakeji absorpcji.
Z wartosci tych stalych wywnioskowano, ze w procesie absorpcji tworza: si¢ zwiazki o nastepujacych wzorach

[A1(SO4) (OH)]3-SOs dlai psoz < 0,0075 At
[A1(SOs) (OH)]5:SO2 dla psos od 0,0075 do 0,02 At
[A1(SO4) (OH)[s:(SO2)2 dla psos > 0,02 At

sumarycznych:

BhIanciaeHbI

KOHCTaHTBI DPABHOBECHs peakuuy abcopOumy Ha OCHOBAHMM OIIPE[ENEeHU DACTBOPMMOCTI

JIBYOKVIC) CEPBI B OJHOMOJAPHBIX PACTBOPaX CEPHOKNMCIOLO AJIOMMUHUSA I OCHOBHOTO CEPHOKVCJIOIO aJlo-
MUH/AA C Pa3HOM CTENEeHBIO OCHOBHOCTM. Ha OCHOBaHWMM 3HAYEHMS 9TUX IIOCTOAHHBIX CHEJAH BBIBOJ, HTO
B Iponecce abcopOrmm IOJyHaroTcs COENMHEHMS, COOTBETBYIOLE CIEAYIMM CyMMAPHBIM (hOPMyJIam:

[A1(SO4)(OH)]5 -
[AL(SO4)(OH)] 2 -

SO
SOs»

nna psoz < 0,0075 ar
ana psoz or 0,0075 mo 0,62 ar

[A1(SO4)(OH)]s - (SO2)2 mma psoe > 0,02 ar
_Equilibrium constants of the reaction of absorption have been obtained on the basis of determining the solu-
bility of sulphur dioxide in monomolar solutions of aluminium sulphate and basic aluminium sulphate of diffe-
rent degree of alkalinity. The values od constants permit to conclude, that compounds with following summary

formula were formed in the process of absorption:

[Al(SO4) (OH)]3-SOs for psos < 0.0075 At 4
[A1(SO4) (OH)]2:SO2 for psos from 0.0075 to 0.02 At
[Al(SO4) (OH)]3:(SOz2)2 for psos > 0.02 At

W pierwszej czeSci pracy zwréciliSmy uwage na istnienie
punktu zatamania na krzywej zaleznoSci” logarytmu stezenia
dwutlenku, siarki w fazie gazowej od stezenia tego §kladnika|
w roztworze zasadowego siarczanu glinowego. Punkt zalamania
wystepuje na krzywej w miejscu, w ktérym ilosci moli zaabsor-
bowanego dwutlenku siarki jest réwna ilosci moli wodorotlenku
glinowego, rozpuszczonego w roztworze siarczanu glinowego,
co mogloby wskazywaé na tworzenie sie w procesie absorpcji
zwiazkéw o okreSlonej budowie. Nagromadzony material do-
Swiadczalny nie jest wystarczajacy, by mée okreslié, jakie zwiaz-
ki tworza si¢ w roztworze podczas procesu wysycania roztwo-
ru zasadowego siarczanu glinowego dwutlenkiem siarki: zesta-
wiajac jednak wyniki pomiaréw przytoczonych w I czeSci prar
¢y z pomiarami zdolnosci absorpcyjnej roztworu normalnego
siarczanu glinowego Als(SO4)s mozna obliczyé wartodci sta-
tych réwnowagi w roztworze 2)8)4), a nastepnie z zaleznosci war-
tosci tych statych od stezenia zaabsorbowanego dwutlenku ‘siar-
ki wnioskowaé o wielkoci czasteczek utworzonych zespoléw
soli glinowej i dwutlenku siarki. >

Obliczanie wartosci wspotczynnika Henry’ego dla procesu roz-
puszczania si¢ dwutlenku siarki w roztworach wodnych

] . . . .
Proces rozpuszczania sig¢ dwutlenku ‘siarki w wodzie mozna
przedstawié¢ w sposéh uproszezony w postaci kilku kolejnych
reakeji:

SOy(gaz) + H,0 = H,S0, (1)
H,S0, =H++ HSO, ™ 2
HSO3 =H* + SO, — ).

State réwnowagi powyzszych procesow:
dla reakeji (1)

c
H— iol (4)
Pso,
cso, — stezenie czasteczek SO w roztworze
Pso, — preznosé czastkowa SO2 nad roztworem
H  — wspélczynnik Henry‘ego
dla reakeji (2)
HT) . (HSO_
RiEs i (00,98 ©)
(H,SO,)
K; — stata pierwszego stopnia dysocj.acji elektrolityeznej
dla reakcji (3)
' HY (80, D)
K (6)
(HSO;)

Znajac oznaczone 'avnalitycz»nie catkowite stezenie dwutlenku
siarki w roztworze cs oraz wartosci preznosci czatkowych psoz
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- i statych Kjy,Ke mozna obliczy¢ wartos¢ wspoélczynnika Hen-
ry‘ego H. Poniewaz stata Ko jest bardzo mata w stosunku do
statej, Ky (w temp. 200C K; = 0,015; Ko = 10—7), mozna wy-
prowadzajac wzér na obliczenia wspélezynnika H uwzglednic
tylko pierwszy stopienn dysocjacji elektrolitycznej kwasu siarka-
wego. »

cs = (HSO;) + (H2SO3) : (7)
(H*) = (HSO]) @®

H-.p
CS:H'p+\/I<1'H"p 11)

Wartosci wspotczynnika Henry‘ego dla roztworu siarczanu
glinowego nasyconego SOz

W tablicy I sa zestawione wartoSci stezen cg  dwutlenku siar-

S
ki, ktérym nasycono w temperaturze 130C rgztxvér siarczanu
glinowego o stezeniu 288,7 g Als(SO4)s w litrze w zaleznosSci
od stezenia (Y% wobj.) dwutlenku siarki w gazie, z ktérym roz-
twor pozostaje w stanie réwnowagi*). W tej samej tablicy po-
dano wartosci statej-Henry‘ego H, obliczone wedtug wzoru (11).

\ Tablica I
Wartosci statej Henry‘ego dla roztworu siarczanu glinowego
nasyconego SO2

G TR e I A U B0 Sy 1 TR g
CLosie 186 Helomy i in g0 Holodh s UR a3l i 60
D50, At 0,0374 0,0487 0,0521 0,0565 0,0702 0,0975
¢; mol/1 0,0291  0,0448 0,0422 0,0459 0,0520 0,0722
H 0,387 0,524 0451 0460 0443 0471

Pomimo do$¢ znacznego odchylenia dwdéch pierwszych war-
~ toSci H od $redniej, spowodowanego biedami pomiaréw, mozna
przyja¢ z wystarczajaca dokladno$cia, ze wspélezynnik H za-
chowuje stata” wartos¢ réwna s$rednio Hiys® = 0,456. Wartosé
przeliczona dlay temperatury 200C wynosi Hao® = 0,32.
Wartosé wspéiczynnika Henry‘ego dla 'roztworu zasadowe-
go siarczanu - glinowego mnasyconego dwutilenkiem siarki
Uzyty do doSwiadczenia roztwdr zasadowego siarczanu gli-
nowego o stezeniu 102 gfl AlxOs i stosunlu molowym n =
= SO3/Al203 = 2,5 nasycano dwutlenkiem siarki w temperatu-
. 1z2 200C (por. cze$¢ I pracyl), tabl. II).
W tablicy II podano prezuosci czastkowe dwutlenku siarki
‘v gazie uzytym do masycania, stezenia SOs w roztworze zasa-
‘dowego siarczanu glinowego nasyconego dwutlenkiem siarki
oraz obliczone z tych liezb wedlug wzoru (II) wartosci wspol-
czynnika H.

Tablica II
‘Wartosci wspétezynnika Henry‘ego dla roztworu zasadowego
siarczanu glinowego nasyconego dwutlenkiem siarki

Pso, At 0,001 0,0025 0,0075 0,014 0,019 0,021 0,038 0,081
¢, mol/l 0,143 0,192 0,259 0,322 0,340 0,367 0,476 0,585
H 104)58:25 27 0 SRl A 55HAN 05 L6 g

W przeciwienstwie do roztworu normalnego siarczanu glino-
.Wwego  nasyconego dwutlenkiem siarki, ktéry charakteryzuje w
stalej temperaturze stata wartosé wspotezynnika H (tab. I),
w przypadku roztworu zasadowego siarczanu glinowego war-
toSci wspélezynnika H nie sa state, lecz zmieniaja sie w sze-
rokich granicach. Dowodzi to, Ze proces absorpcji dwutlenku
siarki w roztworze zasadowego siarczanu glinowego .zachodzi
.z udziatem reakcji chemicznej.

Roztwory zasadowego siarczanu glinowego. Wodorotlenek gli-
Lowy rozpuszcza sie w doS¢ znacznych iloSciach w stezonych

'\ %) Pomiary wykonane wspélnie z A. Gorska.

roztworach siarczanu glinowego. Wedlug R. Kremanna i K. Hiit-
tingera®) w temperaturze 200 roztwér zawierajacy 22.55% wag.
Al3(SO4)s moze maksymalnie zawiera¢ 3,27% Al(OH)s, <o
odpowiada stosunkowi molowemu siarczanu do wodorotlenku
bliskiemu twartosci 3 : 2.

W literaturze (szczegdlnie dawniejszej) spotyka sie wzmian-
ki5),9) o istnieniu duzej liczby zasadowych siarczanéw glino-
wych, ktérym autorzy przypisywali najrozmaitsze wzory, mp
Al203-2S03-12Ho0, 2A1503-3S03:xH20, 3A1s03:4S03-30H50,
Al5035.S03.6H»0, 4A1503.3S03.36H0, 3A1503.2503.xH20,
4A1203-3503-24H20, 38Al»03-4S03:31H20 (siarczan zasadowy
rozpuszezalny), AlsO3-S03-3,5Hs0 — mierozpuszezalny i in.

W Swietle wynikéw nowszych badan istnienie tak znacznej
liczby réznych zasadowych siarczanéw glinowych o réznych
okreslonych wyzej przytoczonych wzorach jest watpliwe. Autor
niniejszej pracy, wysycajac stopniowo roztwor normalnego siar-
czanu glinowego Swiezo straconym- wodorotlenkiem glinowym
i oznaczajac stezenie jonow wodorowych w roztworze znalazl
ze na krzywej zaleznoSci pH roztworu od stosunku molowego
n — SO3/AlsO3 w roztworze wystepuje wyrazny stopien dla
stosunku n= 2, co wskazywaloby na tworzenie sie w roztwo-
rze zwigzku o wzorze sumarycznym Als(SO4)s-Al(OH)38). Au-

. tor niniejszej pracy ze stezonego roztworu, zawierajacego 1222

g AloO3 i 180,071 g SOz w 1 | wykrystalizowat rozpuszczalny
siarczan glinowy o wzorze Als03-2S03-12Hs0. Stopnie, obsei-
wowane zaréwno na wyzej oméwionych krzywych zmian pH, jak

tez na krzywych miareczkowan potencjometrycznych: przytoczo-

nych w wyzej cytowanej pracy, nie sa ostro zaznaczone; z za-
okraglonego ksztattu tych krzywych mozna wnosié, ze podeczas
alkalizacji roztworu siarczanu glinowego tworza sie stopniowo
coraz wieksze zespoly czasteczek — produktéw hydrolizy soli
glinowej. Poglad ten, rozwijany przez Jandera na podstawie ba-
dant wspétezynnikéw dyfuzji i in.7),19) znajduje potwierdzenie
w Wwyzej omoéwionych obserwacjach, jak rowniez w opisanym
przez autora niniejszej.pracy zjawisku wytracania sie w pewnych
warunkach osadéw nierozpuszezalnych zasadowych siarczanéw
glinowych o sktadach nie odpowiadajacych prostym stosunkom
stechiometrycznyms),

Jon glinowy w roztworze wodnym jest uwodniony, a w ma-
tym stopniu nastepuje rozszczepienie zgodnie z réwnaniem:

[AI(H,0)]* ++ = [Al(H,0); (OH)]*+ 4 H* 12)

Dalej nastepuje polimeryzacja przez miedzyczasteczkowe wiaza-
nia akwo-hydroksyjonéw i tworzenie mostkéw tlenowych z réw-
noczesnym wydzielaniem wody8). Podwyzszenie pH roztworu
sprzyja przebieganiu reakecji (12) w kierunku od lewej strony
ku prawej i tworzeniu si¢ coraz wiekszych zespoléw (agrega-
cja—Jander i Winkel). Zatem mnalezy oczekiwa¢, ze rozpusz-
czanie wodorotlenku glinowego w roztworze siarczanu glinowe-
go bedzie powodowaé tworzenie sie nowych, wiekszych zespo-
tow czasteczek zasadowych siarczanéw glinowych. Stad pocho-
dzi, ze stezone roztwory siarczanu glinowego wykazuja pewne
wlasnosci roztworéw koloidalnych. Dowodza tego liczne obser-
wacje wielkoSci czastek w roztworze, ktéra zalezy od tempera-
tury — roztwor ogrzany zmienia swa 'strukiure, a po oziebieniu
wraca powoli do stanu poczatkowego (pomiary rezszerzalnoSci, .
lepkosci 1 in.). ! '

State réwnowagi reakcji absorpcji. Zgodnie z wyzej przedsta-
wionym obrazem mozna przypuscié, zZe po rozpuszczeniu zelu
wodorotlenku glinowego w roztworze siarczanu glinowego two-
rzg si¢ mniejsze lub wigksze zespoly, ktérym ogélnie mozna
przypisa¢ wzér [Al, (SOu4)x, (OH)y, (H20)] m. Zespoly te majg
zdolno§¢ wigzania dwgilenku siarki zgodnie z réwnaniem, kt6-
re znéw mozna napisa¢ schematycznie w postaci ogdlnej: -

[AL(SO.)x.(OH)y,(H,0) Jm+ SO, =[Al(SO4)y,(OH);.(H,0),]m - SOs &
i) C) #icy (@)

I
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Jezeli oznaczy¢ stezenia substratéw przez ci i ce, produktu przez
cs, wzor na stala réwnowagi tej reakcji przyjmie postaé:

C.
K =— J

1
I (14)

We wzorze tym e oznacza stezenie dwutlenku siarki w roztwo-
rze; ta wielko$¢ jest proporcjonalna do preznosci czastkowej
dwutlenku siarki w fazie gazowej nad roztworem, cs jest to cal-
kowite stezenie dwutlenku siarki w roztworze.
¢, = H « pso, (15)
¢, =¢ — H:pso, (16)
Oznaczajac przez c, stezenie -absorbujgcego zespolu w roztwo-
rze (w molach na litr) przed absorpcja otrzymuje sig:
C,=C; —C4
c;=¢c,—(cs —H- Ps0,) an
Podstawienie wartosci c1, c2 i c3 do wzoru:na stala réwnowagi
(14) daje:
cs —H. PSSO,
[cz — (s —H + psoy)] * H - pso,
Réwnanie (18) zostalo wyprowadzone po przyjeciu nastepuja-
cych uproszcezonych zalozen:

IG=

(18)

1. W roztworze istniejg zespoly jednego rodzaju

2. Jeden zespdl wiaze jedna czasteczke dwutlenku  siarki

3. Wszystkie atomy glinu sg zwiazane w zespotach

4. Zostala pominieta (prawdopodobna) mozliwos¢ wydzielania
sie wody w reakeji (13) ]

5. Przyjeto 1 =H-pso, , chociaz jest mozliwe, ze absorbujacy
zesp6l nie widze czasteczek rozpuszczonego SOs, lecz np.
czasteczki HoSOg lub jony HSOs~. Komplikacje wymienione
w punktach (4) i (5) zostaly pominiete jako nieistotne dla
biegu rozwazania.

Za pomocg wzortt (18) obliczono stale réwnowagi dla trzech
roztworéw zasadowych siarczanéw glinowych pozostajacych w
stanie réwnowagi z mieszaninami gazowymi zawierajacymi roz-
maite iloSci dwutlenku siarki. Wszystkie pomiary odnosza sig
do temperatury 200C.

Roztwér I zawieral 1,00 mol AlsOsz i 2,00 mole SOz w 1 litrze
n; = 2,00

Roztwér II zawierat 1,00 mol AloO3 i 2,50 mola SOz w 1 litrze
n;p = 2,50

Roztwér 111 zawierat 0,96 mola AlsOs i 2,64 mola SOz w 1 litrze
NIIr 2,75
Przyjmujac, ze wzor jednego zespolu absorbujgcego jedna

czasteczke dwutlenku siarki jest [Al(SO4)x, (OH)y, (H20)z]lm,

mozna obliczy¢ wartosci stalej réwnowagi K dla réznych mo-

zliwych wartoéci m, x, y, z, zestawionych w tablicach III, IV, V.

Tablica III
Roztwér I, np = 2,00

m (e Na 1 zespét przypada : Stala

Al (SOy) (OH) réwnowagi
X N/ y

1 2,000 - 1 1 1 K]

1,5 1,333 1,5 1,5 1,5 K] s

2 1,000 2 2 2 K}

3 0,667 3 3. 3 K}

4 0,500 4 4 4 K}

6 0,333 6 6 6 K¢

8 0,250 8 8 8 K}

Wartodci m = 1,5 odpowiada reakcja zes'poh{ om =3z dwie-
ma czgsteczkami dwutlenku siarki.

Tablica IV
Roztwér II. ny; = 2,50

m Gy Na 1 zespét przypada: Stala

Al (SOy) (OH) réwnowagi

X ¥y

1 2,000 1 1,25 0,5 Kit
1,5 1,333 1,5 1,87 0,75 Kik
2 1,000 2 2,5 1 jeid
3 0,667 3 3,75 1,5 KAl
4 0,500 4 5 2 K3
6 0,333 6 7,5 3 Kg'
8 0,250 8 10 4 Kt

Tablica V

Roztwér III. npp = 2,75

m c; Na 1 zesp6t przypada: Stata

Al (SOy) (OH) rownowagi

x y

1 1,920 1 1537700125 RLH
1,5 1,320 1,5 2,06 0,375 K
2 0,960 2 2,75 0,50 Koo
3 0,640 3 4,12 0,75 K
4 0,480 4 53 1 K
6 0,320 \6 8,25 1,5 K
8 0,240 8 1L 2 K

W tablicach VI, VII i VIII znajduja sie wartoSci K obliczone
wedlug wzoru (18) dla' przypadkéw zestawionych w tablicach
III, IV i V. W obliczeniach przyjeto warto$¢ stalej H = 0,32.
Warto$ci stezen dwutlenku siarki cs w roztworach pozostajacych
w stanie rownowagi z mieszaninami gazéw o prezmno$ciach cza-
stkowych dwutlenku siarki pso,, podane w tablicach VI i VII,
sg obliczone na podstawie wynikéw doswiadczen opisanych w I
czeSci niniejszej pracy. Wartosci cs i pso, tablicy VIII sa obli-
czone na podstawie nie ogloszonych wynikéw pomiaréw, wyko-
nanych wspélnie z A. Goérska.

Tablica VI
Wartosci statej réwnowagi K-10—3. Roztwér I n; = 2,00

Pso, At | 0,0030 0,0080 0,0230 0,0530 0,0750
m C. i
% csm;)h 0,398 0,545 0,817 1,030 1,160
1957 210008 S5 KT 0,254 0,146 0,093 0,062 0,055
1,5+ 11,383 s Koy 0,443 0,270 [0,213 0,188 0,244 |
250 1,000- 50K 0,685 [0,464 0,584] — =
0,667 K} (s i o
4%°00,500° . K] 87 - - —~
7 Tablica VII
Warto$ci stalej réwnowagi K-10—3. Roztwér IL. ny; = 2,50

P SO, At | 0,0010 0,0025 0,0075 0,0140 0,0190 0,0210 0,0380 0,0810
m c f
z moli

Cs —1—— 0,143 0,192 0,260 0,322 0,340 0,367 0,471 0,558

155:07+1/333 K{fs 0.375 0,209 0,100 0,069 0,055 0,055 0,043 0,025

II

2 1,000 Ky 0,521 0,295 0,145 0,103 0,082 0,084 0,070 0,044

3 0,667 Kél 0,855 0,503 0,256 0,203 ]0,168 0,175 0,188 0,153]

0,500 Kil 1,25 0,775 0,445 0,388 0,330 0,368 0,923 —

6 0,333 .KfI,I 235, (16877 1437|4101 — e
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Tablica VIII
Wartosci statej rownowagi K-.10—3.-Roztwor III n = 2,75
Pso, At 0,0075 0,0280 0,0396
m C 3
- . m1° Bl oins 0,215 0,227
2 0,960 Ko 0,572 0,304 0,226
3 0,640 Kt 0,845 0,529 0,397
4 0,480 K 1,330 0,838 0,637
6 0,320 R 2,37 2,02 1,60
() 0,284 102 R T 2,94 2,42
8 0,240 Kow 3,90 6,76 6,50

Dyskusja wynikéw i wnioski. Gdyby reakcja wigzania czg-
steczki dwutlenku siarki przez zespél zawierajacy m atomow gli-
nu przebiegala zgodnie z réwnaniem (13), warto$¢ K obliczona
dla tej wartoSci m bytaby stata. Z poréwnania wartosci K ze-
stawionych w tablicach VI, VII i VIII wynika, ze warto$ci K
fia og6l nie sa stale, lecz zmieniajg si¢ systematycznie, mia-
nowicie wzrastaja dla zwigkszajgcych sie wartoSci m i maleja
dla wz‘ra|staja;c‘y‘ch stezefi dwutlenku siarki w gazie i w roztwo-
rze, Dla pewnych jednak wartosci m mozna zauwazyé ustala-
nie sie wartoéci stalej réwnowagi K. W tablicach te grupy war-
tosci K bliskich wartoSci statej zostaly ujete w ramki. Roz-
mieszezenie grup statych wartosci K zmienia si¢ w sposéb pra-
widlowy (tablica VI, VII). Mianowicie dla nizszych wartosci m
obserwujemy state warto$ci K odpowiadajace duzym stezeniom
SOz w gazie (psoz = 0,019 =+ 0,081 At), dla $rednich wartos-
ci m stale wartosci ‘K odpowiadajg $rednim stezemiom' SOz
w gazie (psoz = 0,0075 - 0,023 At), wreszcie duzych war-

czynnikach, prowadzi do prostych wzoréw: podanych w ostat-
niej kolumnie tablicy IX. Ze wzoréw tych wynika, ze ‘produktami
reakcji sa mieszaniny zwiazkéw dwutlenku siarki z zespotami
czgsteczek zasadowego siarczanu glinowego [Al(SO4) (OH)]m
oraz normalnego siarczanu glinowego. Zwiazkiem wiazacym
dwutlenek siarki podczas absorpcji SO2 w roztworach zasado-
wego siarczanu glinowego jest Al(SO4) (OH). Jak wspomniamo
wyzej, autor niniejszej pracy otrzymal ten zwiazek w postaci
iglastych krysztaléw po powolnym odparowaniu roztworu (w
temperaturze pokojowej) zawierajacego wodorotlenek glinowy
rozpuszczony w roztworze siarczanu ‘glinowego; zasadowosé od-
parowanego roztworu byla réwnanm = 1,89. Na istnienie tego
zwigzku ‘w roztworach zasadowego siarczanu glinowego wska-
zuje réowniez ksztalt krzywych miareczkowan potenclometrycz-
nyché).

" Z zestawienia tablicy IX wynika, ze . w procesie absorpcji dwu-
tlenku siarki przez rotwér zasadowego siarczanu glinowego
(w rozpatrywanym obszarze - stezen roztwordéw iabsorbujacych,
zawierajacych 1 mol AlsO3 w 1 litrze) dwutlenek siarki tworzy
zwiazki z zespoiaml skladajalcyml sig z 2 albo 3 czasteczek za-
sadowego siarczanu glinowego o wzorze Al(SOy) (OH). Stosu-
nek liczby czasteczek Al(SO4) (OH) do SOs w utworzonej cza-
steczce produktu, jak sie zdaje, mie zalezy od stopnia alkalicz-
noSci n roztworu' absorbuijacego, zalezy natomiast od stezenia
dwutlenku siarki w roztworze i odpowiadajacego temu stezeniu
ciSnienia czgstkowego dwutlenku siarki w fazie gazowej. W ob-

szarze niskich preznosci SOz 0,001 =- 0,008 At tworzy sie gléw-

nie zwigzek o skladzie sumary~cznym [A1(SO4) (OH)]3-SOs.
W obszarze §rednich preznoSci czastkowych SOg rzedu 0,0075-+
=+-0,023 At przewaza w roztworze zwiazek [Al(SO4) (OH)]s-SOs
Gdy preznos¢ czastkowa dwutlenku siarki nad roztworem wy-
nosi 0,019 + 0,081 At, w roztworze SOy jest zwigzany gléwnie

Tablica IX

sy

Réwnanie reakeji absorpcji dwutlenku siarki w roztworze zasadowego siarczanu glinowego.

Wz6r produktu wédiug schematu (13) Uporzadkowany wzér produktéw réakcji:

n Preznoéci m Na 1 mol SO, przypada:
czastkowe Al (S0, (OH)
S0, gy,
Duze 1,5 1,5 1,5 1,5 [AL(SOy) (OH)]s - (SO,), [Al(SOy) (OH)]s + (SOy).
nr =200 Srednie 2 2 2 2 [Al(SO,) (OH)], - SO, [AL(SO,) (OH)], - SO,
Mate 3 3 3 3 [Al(SO,) (OH)]; - SO, [Al(SO,) (OH)]; - SO,
‘ Ditiei i 303 3750 s ' [A(SO,),,55(OH), 4], - SO, 2[AI(SO,) (OH)], - (SO,), + 3AL(SO.),s
nrp =2,50 Srednic 4 4 5 2 [AI(SO4);,55(0H),,514 + SO, [Al(SOy) (OH)], - SO, 4 Al (SOy);
Male 6 6 7,5 3 [AI(SOy), 25(OH)gcls - SOy - 2[Al(SO,) (OH)], - SO, - 3Al, (so‘,)3
n=2,75 Srednie 8 8 11 5 [AL(SO,), 475(OH), 4sls - SO, [AI(S0) (OFD), - SOy + 3AI (8005

tosei m stale wartosci K odpowiadaja najnizszym stezeniom SOx
w gazie (psoz = 0,0010 == 0,0080 At). .

Na podstawie wyzej przytoczonego rozumowania mozna przy-
jaé, ze w tych obszarach, w ktorych obserwu]emy ustalanie sie
wartoSci K, reakcja przebiega w ‘przewazajacej czesci zgodme
ze schematem (13). Poréwnujac ma podstawie tablic III, IV i V
‘liczby jonéw Al+#+,(SO4)™ = i (OH) ™ w zespotach, odpowia-
_dajgcych obszarom statych wartosci K, mozna zauwazyé dalsze
prawidlowos$ci, jak to wynika z tablicy IX.

,Pvr_zy,_ ro_zpatr,ywmmu tablicy IX zwraca uwage przede wszyst-
kim fakt, Ze miezaleznie od stopnia zasadowosci n roztworu
uzytego do absorpcji stosunek molowy (OH)/(SOz) w roztwo-
rze po absorpcji w obszarze wysokich preznosei p 5o, jest réwny
1,5, w obszarze $rednich preznosci wynosi 2, za§ dla miskich
preznosci SOs jest réwny 3. Proste przeksztalcenie, majace ma
celu doprowadzenie sumarycznych wzoréw : wedtug schematu
(13) do postaci uporzadkowanych réwnail o catkowitych wspé6t-

W postam zwiazku o .sumarycznym wzorze [Al(SO4) (OH)]3
- (SO2) 2. i S
Otrzymano 15.11.54.
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O wplywie rozdrobnienia termofosiatu magnezowego
na jego efekt nawozowy

631.815.2:66.022:621.926

T Eitynski H. Iurkowska 'E. Gorlach

Katedra Chemii Rolnej WSR w Krakowie

Celem zbadania wplywu stopnia rozdrobnienia mowego krajowego  termofosfatu magnezowego ma rozwdéj i plo;n,' Sl

ro$lin wykonano doswiadczenie wazonowe z rajgrasem wioskim - (Lolium multiflorum). Do doSwiadczenia uzyty
zostat produkt »mezmlelouny oraz trzy rozme przemiaty: .prLechOIdzqcy w- 80% przez sito o 4900 . oczkach,
i 300 na 1 cm2. Okazalo sie, ze stopien miatkosci wplywal wyraznie ma plon i ‘pobieranie fosforu |
Najwigkszy efekt mawozowy dat przemiat 4900, bardzo zblizony do. miego byl przemiai 1600,

1600 253
przez rajgras. .-,
gorzej przedstar-

wial si¢ ‘przemial 300, mnajstabiej za$ wypadt produkt niezmielony. Z do$wiadczenia wynika, ze przemial prze-

chodzacy w 80% przez sito o 1600 oczkach ma 1 cm?2 jest \vystanrczauqcy, czyli zé mormy stosowane dotad dla toma-

syny dadzg sie odnie$¢ i do nowego termofosfatu magnezowego. Ostateczng odpolwwdz co do morm miatkosci :dac
jednak moga doswiadczenia polowe, ktére sg w toku.

IIpoBesieH BereTaniOHHBIN ONBIT C UTAIbAHCKIM pam‘pacom (Lohurm muLtlflorum) JIJIH VICIIBITAHUA BIVISHIA
CTeNeHM pa3sMeJbYeHUA HOBOTO MECTHOTO MarHmeBoro rTepmodocdara Ha POCT ¥ ypozKail pacTeHmir, g ombl-
TOB YIOTPEeOJaIcs HeMOJIOTHI:II/I OPOAYKT ¥ TPM POAA IIOMOJIA: IPOXOAALIIL B 80%0 4epec cuto ¢ 4900, c 1600
u ¢ 300 orBepcrmaAMy Ha 1 cm2. IIoKazajoch, YTO CTEMNEHBL DPa3MENbUYEHMs MMEET 3HAYUTEILHOE BIMSHIE ‘Ha
ypozKaji paiirpaca m Ha npucsamsanue uMm ocdopa. CambiM: 9DMEeRTUBHLIM . OKazanca oMo 4900, maio
oTaMyancsa OT Hero momon 1600, smaunMTesbHO XyKe oraszanca moMos 300, HEMOJOTHIN zKe HPOAYKT IIPOAB-
JIAN caMOe He3HAUMTeNBHOe AejicTBre. Ha OCHOBaHMM IPOBEIEHHBIX ONBITOB OOHAPYZK€HO, UTO IIOMOJ, IIPO-
xopammt B 80% uepe3 curo. ¢ 1600 orsepcTmaMm Ha 1 CM2 ABJIAETCA yHOBJIETBOPMTEILHBIM ¥ YIOTPEGITe-
MbIe HBIHE IJI TOMACKMHBI HOPMBI IIPUMEHUMBI TAKIKe I HOBOIO TYKa. PeINTeIbHBIN ONHAKO OTBET OTHO-
CUTENBHO HOPM DPa3MeJbYeHMs I HEro MOTyT AaTh TOJBKO IPOBOAMMBIE TEIEeph II0JEBbIE OIBITHI.

The influence of pulverisation of the mew Polish magnesium thermophosphate om the growth amd recolt of

plants has been investigated by pot experiments with Italian rye-grass (Lolium multiflorum). Fer experiments
have been used: one unground product as well as three of product ground in different degree: 4900, 1600 and 300
meshes. The degree of pulvenisation dnfluenced the assimilation of phosphorus and the recolt of rye-grass. The
highest fertilizer effect was obtained at 4900’ meshes, the effect at 1600 meshes ‘was fiearly equal, much lower at
300 meshes and the lowest-with unground jproduct. The experiments showed that the product.of 1600 meshes is

sufficiently ground, i. e. the standards form calcinated phosphate can be applied to the new magnesium thermophos-,

tphalte Standards of pulverisation shall be estalbllshed definitively on_ the vba51s of field experlments

Wstep j : ‘

Termofosfat magnezowy, nowy krajowy nawéz fosforowy, pro-
dukeji Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych (1),
nalezy do grupy nawozéw zawxera]qcych kwas fosforowy wfor-
mie rozpuszczalnej w 2% kwasie cytrynowym. Wiasnosciami
swymi zblizony jest on zatem do tomasyny i supertomasyny. '

Otéz o nawozach tych wiadomo, ze ilo§¢ kwasu fosforowego,
jaka oddajg one do roztworu przy traktowaniu 2% kwasem cy-
trynowym zalezy w duzej mierze od stopnia ich miatkoSci. Roz-
puszczalno$¢ tai wzrasta z rozdrobnieniem, tzn. tym wiecej fo-
sforu przechodzi do roztworu, im bardziej miatki jest produkt.

Poniewaz od rozpuszczalnosci w kwasie cytrynowym zalezy
ilos¢ kwasu fosforowego pobieranego z nawozu przez rosliny,
_przeto nawozom tego typu stawiane sa pewne normy przemiiahy,
ktérym powinny one odpowiadaé. Pierwszym, ktéry tego rodzaju
postulat postawit, byt P. Wagner (15). Od producentéw tomasyny
zadat on, aby maczka zuzlowa przez nich dostarczana na po-
trzeby rolmctwa w 2[3 przechodzita przez sito o $rednicy oczek
0.2 mm. Normy przemiatu dla tomasyny ustalone zostaly osta-
tecznie w roku 1888 przez Zwiazek Rolniczych Stacji Doswiad-
czalnych w Niemczech i przyjete przez V. Mlgdzynalodowy Kon-
gres Chemii Stosowanej (7). Normami tymi bylo sito nr 100 po-
siadajace 1600 oczek na 1 cm2 ($rednica oczka 0.15 mm) przez
ktére maczka Thomasa przechodzié musiata co najmniej w 80%.
Normy te przyjete zostaly i przez: polski przemyst nawozowy
(12), normy za$ radzieckie zadaly, aby przemial przechodzil
W iloSci nie mniejszej jak 80 — 90% pizez sito o 1600 oczkaich
na 1 em2 (5).

Jak bardzo wplywa stopiefi rozdrobnienia nawozéw fosforo-
wych tej grupy na wzrost i plon naszych roélin uprawnych, te-
go ‘dowodzg liczby zebrane w ponizszym zestawieniu, a ilustru-
jace wyniki trzechletnich polowych do$wiadczen Iprzeprowadzo-
nych z zuzlami Thomasa przez P. Wagnera (6):, - : :

Stopien mlalkosox maczki Wysodcosc ploomu W LIOZbZHCh

S A % wzglednych
w 100% przechodzi przez sito e
o @ oczek.0.l .mm LY 100
w 839% przechodzi przez | sito
0@ oczek 0.1 mm, zawierajac

17% czastek o wymiarach od - ;
0.1 do 0.2mm . . . 95
52% czastek o. @ od 0.1 do 0.2 - :
mm, a 48% czqstek o @ od 0.2 S
do, 04 e ' 122

1 Jakiz tych 11CZb wynika, chzka najgrubsza okazala sie
w(,sw,onm_» «dziataniw ‘nawozowym 4 i po6t raza stabsza od ma-
czki w 100%, przechodzaceji przez sito o $rednicy oczek 0.1 mm,

‘0 ile normy przemiatu dla tomasyny oparte zostaly na wyni-
Kach, 'doswiadezen wegetacyjnych przeprowadzonych z tym na-
‘wozem, brak jest tego rodzaju dos$wiadezen dla supertomasyny.
Metode oceny .wartosci -nawozowej opracowana na podstawie
ilosci kwasu fosforowego ‘rozpuszcezalnego . w 2% kwasie ‘cytry-
nowym -dla tomasyny zastosowano i do ‘supertomasyny, nie li-
€z3c sig¢ z tym, Ze s3 to dwa rézne nawozy, jakkolwiek zblizone
do’ siebie pod wzgledem chemicznym. Brak jest dotad doswiad-
czen wegetacyjnych z superfomasyna potwierdzajacych stusznosé
-stosowania’i do tego nawozu norm rozpuszczalnosci i przemiatit
opracowanych dla tomasyny. O potrzebie tégo Todzaju doSwiad-
czen. wspomina “E. Btasiak (4), mowigc, ze ,0 ile wymniki spréb
rolniczych nie zgadzalyby sie z oznaczeniami rozpuszczalnosei,
rialezaloby wyszuvkac inne kryterium oceny wartosm danego ter-
mofosfatu: ‘ - /

Ze ‘tak ]est 1s’totn1e dowodzq tego czeSciowo wymkl dosw1ad-
czefl yz supertomasyna: przeprowadzonych w Zaktadzie Cheniii
Rolniczej w Krakowie w.roku 1952 (8). Wynika z nich jasno,
ze zbyt silne mielenie supertomasyny mie jest konieczne, wzrost
rozpuszczalnosei fosforu w 29% kwasie cytrynowymsz 25 na 28%
P305 nie wplywa juz. bowiem na zwyzke plomu. Mozna wiec bez
szkody dla-rolnictwa : co znalazto: zreszta potwierdzenie i w do-
$wiadczeniach' polowych (9), zatrzymaé przemial supertoma-
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syny na 259% rozpuszczalno$ci P20s w 2% kwasie cytrynowym,
a wiec ograniczyé sie w przyblizeniu do sita o 900 oczkach na
1 cm2. Z tego wynikaloby, ze norm przemialu opracowanych
dla tomasyny (sito o 1600 oczkach na 1 cm?2) nie nalezy prze-
przenosi¢ na supertomasyne  dla ktérej sito o 900 oczkach jest,
jak sie zdaje, wystarczajace. Zagadnienie to wymaga jeszcze
blizszego rozpracowania.

Podobnie jak rozpuszczalno$¢ tomasyny i supertomasyny,
tak i rozpuszczalno§é nowego termofosfatu magnezowego w 2%
kwasie cytrynowym w do$¢ znacznej mierze zalezy od stopnia
jego zmielenia, jak to wynika z pracy K. Akermana i K. Lasie-
wicz (2). I tak podczas gdy produkt przechodzacy w 75% przez
sito- o $rednicy oczek 1.2 mm wykazywal 11.8% P205, termo-
fosfat o $rednicy ziarma 0,1 mm dat 16,1% P20s, rozpuszezalnego
w 2% kwasie cytrydowym.

Poniewaz i dla tego termofosfatu, z uwagi na jego wysoka war-
to$¢ nawozowa i mozliwo$¢ uzycia w rolnictwie (10), wymaga-
ne bedzie opracowanie norm miatkoSci, przeto bylo rzeczg ko-
nieczng przeprowadzenie z nim do$wiadczen wegetacyjnych
wykazujacych wplyw jego rozdrobnienia na rozwdj i plon na-
szych ro$lin uprawnych. Praca niniejsza jest pierwszg tego ro-
dzaju préba dokonang przez nas w roku 1953.

Czes¢ doswiadczalna !

Celem do$wiadczenia bylo zbadanie wplywu stopnia rozdrob-
nienia termofosfatu magnezowego na jego warto$¢ nawozowa.
Dos$wiadczenie przeprowadzono w warunkach kultur wazonowych
z rajgrasem wloskim (Lolium multiflorum).

Schemat doSwiadczenia przedstawia ponizsze zestawienie:
Seria I — bez fosforu

A 11 — termofosfat magnezowy, w 80% przechodzacy przez

sito o 4900 oczkach na 1 cm2.

» Il —termofosfat magnezowy, w 80% przechodzacy przez

sito o 1600 oczkach na 1 cm?2.

» IV —termofosfat magnezowy, w 80% przechodzacy przez

sito o 300 oczkach ma 1 cm2.

»  V—termofosfat magnezowy, produkt nie zmielony, w 9%

pozostajacy na sicie o () oczek 2 mm.

Kazda seria obejmowata 4 powtdrzenia.

Termofosfat magnezowy zawieral 16.40% P2Os ogélnego. Daw-
ki fosforu obliczono wedtug catkowitej zawartosci tego sktadnika
w nawozie. Dawka na wazon wynosila 0.418 g P20s. Produkt
przechodzacy przez sito o 4900 oczkach na 1 ¢cm?2 zawieral 15.71%
P205 rozpuszczalnego w 29% kwasie cytrynowym, przez sito
0 1600 oczkach — 14,69%, przez sito o 300 oczkach — 13,61%,
produkt nie zmielony — 11,58%. Nalezy zaznaczyé, 7e zawarto$é
Ps0s rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym oznaczano
met. Lorenza, przy wyltrzgsaniu badanej probki z kwasem przez
30 minut, stosownie do norm i przepiséw obowiazujacych dla
nawozow fosforowych w wodzie nierozpuszczalnych (11). Roz-
nica w iloSci ogélnego fosforu i fosforu rozpuszczalnego w 2%
kwasie cytrynowym jednak zaciera sig, jak to wynika z badan
K. Akermana fi K. Lasiewicz (2) dla mowego termofosfatu magne-
zowego tym bardziej, im diuzszy jest czas zetknigcia sig¢ nmawo-
zu z rozpuszezalnikiem tak ze po 3 godzinach obie te ilosci
staja sie sobie réwne.

Do badan uzyto gleby kwasnej (pH w KCi po nawiezieniu
wynosito okolo 5.5), piaszczysto-gliniastej, ubogiej w fosfor.

Dnia 4 lipca, w trzy dni po wymieszaniu gleby z nawozami
(N, P, K, Ca i mikroelementy (13)) i nabiciu wazonéw gleba,
wysiano rajgras. Po wzejsciu ro$lin przerwano je pozostawiajac
w kazdym wazonie po 30 sztuk. Dla zapewnienia ro$linom je-
dnakowych wartunkéw Swietlnych wazony przesuwano wedlug
ustalonego schematu krazenia. Dla zapewnienia za$ im jednako-
wych warunkéw wilgoci, rosliny. podlewano na wadze, utrzy-
mujgc 40% maksymalnej pojemno$ci wodnej gleby.

Fot. 3.
152 — bez fosforu 170 — przemial 1600 179 — termofosfat niezmielony
167 — przemial 4900 174 — przemial 300

Najlepiej rosly rosliny korzystajace z fosforu zawartego w ter-
mofosfacie o przemiale 4900, nastepnie — 1600 (wkrétce zreszta

Tabela I
§wieza masa
7 I pokos IT pokos IIT pokos
Seria R nad- | w 9, e nad- |w %, e nad-|w
oL S8\ wyzki| serii X wyzki| serii % wyzki | serii
8l w g VEly g H glwg I
I 557 — 100 | 5,54 | =— 100 | 4,06 | — 100
II [39,93| 34,18 | 694 |44,14| 38,60 | 797 |28,02| 23,96 | 690
IIT [39,45| 33,70 | 687 |45,63| 40,09 | 823 (27,62 | 23,56 | 680
IV [25,30| 19,55| 440 (35,21 | 29,67 | 635 [22,25 | 18,19 | 548
V |1535] 9,60| 267 |23,48| 17,94 | 424 16,63 | 12,57 | 410
przedzial
ufnoéci 4,05 1,74 2,30
sucha masa ;
I | 1,08 — | 100 | 0,88 — | 100 | 0,69 — | -1008
IT | 6,74| 5,66| 624 | 6,78 | 5,87 | 767 | 4,03 | 3,34| 584
IIT | 6,47 | 539| 599 | 7,14| 6,26 | 811 | 4,10| 3,41| 594
IV | 407 2,99| 377 | 5,11| 4,23 580 | 3,22 | 2,53| 467
Vi l2:94 | 11861 272 K345 2T ST G392 |92 21 1524 #8820
przedziat :
ufnoéci 0,62 0,71 0,49
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réznice migdzy nimi zatarly sig), gorzej rozwijaly sie przy prze-

miale 300, a jeszcze slabsze byly na termofosfacie niezmielonym.

Niemniej nawet te ostatnie wygladaly znacznie lepiej od ro$lin
serii bezfosforowej. Réznice te mialy miejsce do ‘kofica wegeta-
cji, zaznaczala si¢ jednak pewna tendencja do wyréwnania plo-
nu. Iustruja to zdjecia fotograficzne (nr 1, 2 i 3), wykonane
na kilka dni przed pokosami. Pierwszy pokos nastgpil 29 sier-
pnia, drugi — 30 wrze$nia, trzeci — 5 listopada. Po trzecim po-
kosie zebrano resztki pozniwne.

Rosliny bezposrednio po zbiorze zwazono dla oznaczenia §wie-
zej masy, nastepnie suszono je dla otrzymania powietrzno-suchej
masy. Tabela I podaje wyniki oznaczen Swiezej i suchej masy
poszczegélnych pokoséw. Tabela II podaje ogdlny plon czesci
nadziemnych oraz plon resztek pozniwnych,

Tabela II
Czesci nadziemne Resztki pozniwne

Seria | 0g6lny nad- | ogéiny | nad-

aE plon §w.| wyzki | plon s. |wyzki | S: ™asa nafi;fly—-

masy w g wW g |masywgl wg WS 2%

I 15,35 — 2,65 — 2,10 -

11 | 112,09 | 96,74 | 17,52 | 14,87 9,35 7,25
1 | 112,70 | 97,35 | 17,71 | 15,06 8,29 6,19
v | 82,76/ | 67141) ‘12,40 | 9,75 8,04 5,94

v 5544 | 40,11 | 860 | 595 5,93 3,83

Rysunek 1 przedstawia réznice miedzy plonem $wiezej masy
wyrazonym w procentach serii bezfosforowej rajgrasu wyroste-
go na termofosfacie o przemiale 4900, a plonem rajgrasu wyro-
slego na termofosfacie niezmielonym w pierwszym, drugim i trze-
~im pokosie. l

Jak z powyzszych danych
wynika, plon roslin pozba-
wionych fosforu byt znacznie
nizszy od plonu roélin, kfé-
rym dostarczono ten sktadnik
pokarmowy. Jezeli chodzi o
dziatanie termofosfatu o réz-
nym przemiale, to produkt
4900 oraz 1600 daly wyniki
zblizone, natomiast  pro-
dukt o przemiale 300 dal
wyniki gorsze. Najnizsze re-
zultaty otrzymano na termos-
facie niezmielonym, jakkol-
wiek i tu plon byl prawie
trzykrotnie lepszy amizeli w
serii bezfosforowej. Wyniki
nasze pokrywaja si¢ z opiniag A. W. Sokotowa (14), ktéry zazna-
cza, ze wysoka efektywnoscia nawozowa odznaczaja sie termo-
fosfaty magnezowe o przemiale przechodzacym przez sito 1600
oczek na 1 em2 Réznice pomigdzy poszczegdlnymi przemiatami
najsilniej uwydatniaty si¢ w pokosie pierwszym, mastenie nieco
sig zacieraly, na co wskazuje rys. 1.

~
Y]

SCh/128/54/ %

Rysunek 1

Wysuszane rosliny po zmieleniu spalono met. Neumana i ozna-
czono w mich zawartoS¢ fosforu met. Lorenza, Wyniki analiz
podaje tabela III.

Procentowe wykorzystanie P05 z termofosfatu o réznym prze-
miale podano na rys. 2.

Jak wynika z powyzszych danych ro$liny na termofosfacie
0 przemiale 4900 pobraly najwigksze ilosci fosforu. Nieco mniej
pobraly ro$liny z przemialu 1600. Wynika fo z nizszej procen-
towej zawartosci fosforu w tych rolinach. Na termofosfacie o
przemiale 300 rosliny pobraly wyraznie mniej fosforu, a jeszcze
mniejsze jego iloSci przyswoily z produktu niezmielonego. Do-
wodzi tego nizsza procentowa zawarto$¢ fosforu oraz mnizszy

Tabela III
. Ilo$¢ P,O; w mg po- s
Seria brana 2przez rosliny Nadwyzki
I 12,19 —
11 100,01 87,82
III 90,61 78,42
IV 67,04 54,85
v 48,06 35,87

plon wyprodukowanej masy. Obliczone w zwiazku z tym pro-
centowe wykorzystanie P2Os maleje w miar¢ coraz grubszego
przemiatu, przy iczym réznice miedzy produktem o przemiale
4900 i 1600 sg nieznaczne.

Gospodarke wodng ro$lin przedstawia tabela IV.

Tabela IV

Ilo$¢ wody w g zuzyta na

.| Iloé¢ wody w g pobrana : .

Seria przez rosliny 1 wazoni wyprodukowanie 1 g suchej
masy
I 475 1447
11 2 687 409
111 2 600 435
v 2044 456
% 1453 539

Jak widzimy na wyprodukowanie jednostki suchej masy ro-
$liny pozbawione fosforu zuzyly znacznie, bo okolo trzyktotnie
wiecej wody, anizeli rodliny zaopatrzone w ten sktadnik pokar-

4900

PCh/ 125/84/ Ry

1600 300

riezmiclony
Rys. 2.

mowy. Z ro$lin nawozonych fosforem najmniej wody na wypro-
dukowanie jednostki masy zuzyty roéliny na termofosfacie o prze-
miale 4900, najwigcej na termofosfacie niezmielonym. Biorac
pod uwage fakt bardziej ekonomicznej gospodarki wodnej przy
korzystniejszych warunkach, nalezy przypuszczaé, ze termofosfat
bardziej rozdrobniony zapewnial im lepsze warunki rozwoju.

Streszczenie wynikéw

1. Stopieri rozdrobnienia termofosfatu magnezowego wplywa na
plon ro$lin. Im przemiat jest drobniejszy tym plon jest wyz-
szy.-Przemial 4900 i 1600 daly wyniki zblizone, przemialy
grubsze daly wyniki gorsze.

2. Jezeli chodzi o ilosci pobranego przez rosliny fosforu, a co
za tym idzie o procentowe wykorzystanie fosforu z poszcze-
golnych przemialow, to wykorzystanie to zalezy réwniez od
stopnia rozdrobnienia nawozu. Im wigksze rozdrobnienie tym
tvyzsze jest wykorzystanie fosforu. Przy przemiale 4900
i 1600 wigkszych réznic nie ma, natomiast przemial 300 i pro-
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dukt niezmielony odznaczaja si¢ wyraznie gorszym wykorzy-
“staniem fosforu przez roliny. R A :
3. Gospodarka wodna ro$lin zalezy réwniez od stopnia. -prze-
. miatu termofosfatu. Im rozdrobnienie jest wigksze, tym eko-
nomiczniejsze wykorzystanie wody, czyli mniejsze jej zuzy-
cie na wyprodukowanie jednostki suchej masy.

Wnioski i dyskusja

Jak wynika z przeprowadzonego do$wiadczenia rozwéj i wy-
sokos¢ plonu rajgrasu zaleza od stopnia rozdrobnienia termofo-
sfatu magnezoy\}ego. W warunkach w jaki'ch'iﬁpro{’ifadz_oho do-
$wiadczenia przemiat 4900 i 1600 daty ‘wyniki zblizone, wobec
jdzeg'o nalezy sadzi¢ #e przemiat przechodzacy w 80% przez
sito o 1600 oczkach na'1 cm2 bedzie wystarczajacy. Deécydujaca
odpowiedz ma to pytanie beda mogly jednak da¢’ dopiero  do-
$wiadczenia polowe. By¢ moze, ze silniejszy wplyw czynnikéw
klimatycznych, bardziej ozywiona dzialalno$¢ mikroflory itp.
w-warunkach polowych pozwola na pewne obnizenie norm prze-
miatu. i LRl \;

. Jakkolwiek efekt nawozowy termofosfatu niezmielonego. oka-
zal sig gorszy fakt ten nie przesadza mozliwosci uzycia: go
w tej wiasnie formie w praktyce rolniczej. Termofosfat niezmielo-
ny moze znalezé zastosowanie przy rzedowym wysiewie superfo-
sfatu granulowanego z uwagi na konieczno$é uzupeiniania. za.
paséw fosforowych gleby. O tym ze mala dawka superfosfatu
granulowanego, zwlaszcza na glebach ubogich w fosfor, nie jest
wystarczajaca dla modlin méwi Awdonin (3). Twierdzi on, ze
superfosfat- granulowany, ‘jako tatwo przyswajalny' pokarm fo-
sforowy stuzy ‘w pierwszym wokresie wegetacji, pozniej za$ ro-

Sliny musza korzysta¢ z. trudniej przyswajalnych potaczen fo-
sforowych gleby. ,,Dlatego — zdaniem Awdonina — dla zabez-

pieczenia roSlinom dostatecznej ilosci fosforu w ciggu calej we-

getacji nalezy zastosowa¢ mala dawke superfosfatu wysiahego
rzedowo, a podstawowa dawke nawozéw fosforowych — pod

 plug z przedpluzkiem®.

Otrzymano 26.1.54.
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Otrzymywanie kwasu tioglikolowego

J. Kulesza .
Zakiad Chemii Organicznej Polit. Warsz.

' Celem jpracy bylo opracowamie w skali péttechnicznej syntezy kwasu tloglikolowego. Opisane (przewaznie
w starej literaturze chemicznej) metody syntezy tego zwiazku nie sa podane szczegélowo, czesto zajmuja sie
kwasem tioglikolowym jako produktem ubocznym i ma ogét nadaja sie tylko do stosowania w skali laboratoryjnej.
Cytowane w literaturze metody syntezy sprawdzomo eksperymentalnie i opracowano je w skali poltechnicznej
wprowadzajac pewne modyfikacje i ulepszenia. e Ol : :

Ifenbi0 paboTHI OB CHMHTE3 THOIVIMKOJIEBOM KIUCJIOTHI B IHOJyTEXHMYIecKoM Macimirate. OmycaHHble (TIABHBIM
06pa3oM B’ CTapoyl XVMMIYECKOJ JMTepPaType) METONbI CHHTE3a STO0 COeAMHEHMS He WU3JIO0KEHBI JeTalbHO,

- THOTJIMIKOJIEBAas KUCJIOTA PacCMaTpUBaeTCsa YacTo B KadecTBE. IOBOYHOTO MNPOAYKTA ¥ B OOLIEM 3TV METOABI

TNPYMEHMMBI TOINBKO B JiabopaTopHOM. MacmTabe. LluTupoBamHBIe B JIMTEpaType METOALI CUHTE3a IIPOBEPEHBI
OKCIEPMMEHTANBHBIM IIyTEM ¥ Pa3paboTaHbl B ITOMYTEXHIYECKOM MaclITabe, IpPMYeM BBEJEHBI HEKOTOPhIe MO-
JVMUKAIUY ¥ Y COBEPIIIEHCTBOBAHIA. ; '

The purpose of investigation was to work out the synthesis of jthioglycollic acid on pilot plant scale. We find
(chiefly in old chemical literature) methods of sythesis which: are. not” idescribed in' detail, generally adaptable
for laboratory scale only and thioglycollic acid is frequently :considered as by-product. The described methods have
been ixazrm'rned experimentaly and worked out on pilot plant 'scalg by:introducing some modifications and impro-
vements. SR

Wstep

Chociaz kwas tioglikolowy jest zwigzkiem znanymifod daw-
na, pierwsze patenty dotyczace jego zastosowania praktyczne.
_go pojawily sie mniej wiecej 10 lat temi. Ze wizgledu na wlas-
no$¢ miszczenia owlosienia skér zwierzecycH kwas tioglikolowy
stosowany jest w postaci soli wapniowej. w. przemysle. garbar-
skim, do  produkeji skér przezmaczonych. do wyrobu : luksuso-
wych' przedmiotéw galanteryjnych. _
~* Kwas ten znalazlt réwniez zastosowanie: jako nowy bezwon-
ny depilator w przemys$le kosmetycznym;-.a jeso 861 amono-
Wwa .— dq 'wyrobu plynu do trwatej ondulacji na zjmno.

- Poniewaz kwas tioglikolowy jest odezynnikiem drogimi, roz-
szerzenie jego zastosowari zalezne jest’ od tariszej produke;ji,
od usprawnienia metod’ otrzymywania tego zwiazku. W Ii-
‘teraturze znajdujemy tylko stare metody otrzymywania kwasu
tioglikowego; dane ograniczaja' si¢ czesto do wzmiamnek o ‘ubocz-

iy p-owlstéwaniﬁ ‘tego kwasu podczas reakcji otrzymywania
_inrych zwiéz]«iw‘ lub ‘do rwzmianek patentowych. Nie mozna
“wig€ na nich oprze¢ produkeji kwasu tioglikolowego na wigkszg

skale.

W celu uzyskania tatwej i ekonomicznej metody otrzymy-
wania kwasu tioglikolowego sprawdzilem i dokladnie opraco-
walem’ riajp‘ro's'hsze metody opisane w literaturze, pomijajgc
niektére bardziej skomplikowane'i mmiej ekonomiczne. |

Kwas tioglikolowy jest ciecza, ktéra przy silmym ozigbienit

 krystalizuje w postaci igiel o temperatuze topnienia — 16,50C,

jego temperatura wrzenia 'wynosi 1230 (29 mm); 107—108°
(16, mm); 102,5—1030 (13 mm), gestos¢ — 1,3253. '
Jako zwigzek o funkeji tioalkoholowej w zetknieciu z tlenem

‘powietrza ‘utlenia sig'on tatwo na- kwas dwutiodwuglikolowy:

Sé(GHgC‘O’:OH):}, 1); wutlenienie to zachodzi szybciej w roztwo-
rach ‘alkalicznych. ' : ena
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Z aldehydami i ketonami kwas tioglikolowy ulega konden-
sacji z wydzieleniem czgsteczki wody tworzac typowe dla mer-
kaptanéw tioacetale.

Jako kwas dwuzasadowy (grupy SH i COOH) tworzy dwa
szeregi soli. Na skutek swych wlasno$ei redukujacych 2 solami
niektérych metali o' zmiennej wartoSciowosci daje sole o 'niz-
szej wartoSciowosci. Np. s6l miedziowa zadana wolnym kwa-
sem tioglikolowym zmienia si¢ w 6l miedziawa kwasu tiogli-
kolowego o wzorze CuS-CHoCOOH. Z punkti widzenia wy-
odrebniania kwasu tioglikolowego, do najwazniejszych jego soli
nalezg sole barowe o wzorach: (HSCHoCOO)oBa i SCH2COO.

: . [EBa=ral

Pierwsza z mich' tworzy si¢ przez zadame kwasu tioglikolo-
wego chlorkiem barowym2), druga za$ przez dziatanie na al-
kaliczng ' s6l kwasu tioglikolowego chlorkiem barowym lub tez
z kwasu tioglikolowego i wodorotlenku barowego2). S61 kwasna
jest rozpuszczalna 'w wodzie i po stezeniu przedstawia galareto-
wata “mase, obojetna natomiast jest substancja krystahczna
trudno  rozpuszezalng w- wodzie (100 czeSci wody rozpuszeza
w170 0,85 czeSci soli), natomiast rozpuiszeza sie dobrze w kwa-
sie solnym. « Wiasno$¢ ta jest wykorzystywana dla wyodreb-
niania kwasu' tioglikolowego z jego roztworéw wodnych i przy
jego oczyszezaniu. . Sole  wapniowe kwasu tioglikolowego sg
dobrze rozpuszczalne w wodzie.

Z halogenkami zwiazkéw arylodwuazoniowych w roztworze
obojetnym lub w roztworze kwasu octowego kwas tioglikolowy
tworzy zwigzki o ogélnym wzorze ArN2SCH2COOH, ktére pod
wplywem ogrzewania przechodza z wydzieleniem azotu w kwa-
sy arylotioglikolowe. W ten sposéb otrzymuje si¢ np. kwas
fenylotioglikolowy 8).

Roztwér kwasu tioglikolowego lub zakwaszonej jego soli pod
wplywem. kropli roztworu chlorku zelazowego i nastepnego do-
datku amoniaku do reakcji alkalicznej tworzy ciemnoczerwone
zabarwienie, ktére w. miare: wstrzgsania roztworu na powietrzu
staje si¢ bardziej intensywne. Jest to bardzo czula reakcja z jed-
nej strony ma kwas tioglikolowy, z drugiej na zelazo.

Ilosciowo oznacza sie kwas tioglikolowy w nieobecnodci in-
nych. substancji redukujacych metoda jodometryczna4). Pod
wplywem jodu przechodzi on. w kwas dwutioglikolowy:

2 HSCH2COOH + Jo = 2 HJ + S3(CH2COOH)»

W' Srodowisku alkalicznym metoda ta daje wyniki za wy-
sokie z powodu dalszego uitleniania sie kwasu dwutiodwugliko-
lowego pod wpiy\vem ]OdLl )

Kryt yezny przeglad roznych metod otrzymywama
kwasu tioglikolowego

Doswiadezenia moje objely nast«;pumce_sposoby otrzymywa
nia kwasu tioglikolowego: ‘
1. * Dzietanie ‘wodorosiarczku sodowego lub potasowego na kwas

chlorooctowy.
Redukcja kwasu dwutiodwuglikolowego.

tylotxousmrkoweoro) :

Hydroliza ksantogen: anu karbolosymetyloweoro 3

Dzialanie wodorotlenku barowego na kwas rodaninowy.

~ Dzjatanie wodorotlenku sodowego na pseudotiohydantoine.

RLEAT Y

Pierwsza z Wymlemonych metod jest klasycznym sposobem
,otrzymywama kwasu rtloghkolowego Przez ‘dziatanie wodoro-
siarczku sodowego . lub potasowego. na wodny roztwdr kwasu
_chlorooctowego albo’ jego soli (K lub Na) powstaje tiogliko-
(lan, ktory w warunkach reakeji moze reagowaé w dalszym cig-
gu z kwasem chlorooctowym dajac kwas tiodwuglikolowy:

NaOOCGHzSNa + CICH;COONa — (NaOOCCHz)2S + NaCl

: zaledwie -do 459%.

. Hydroliza soli Buntego (soli sodowej kwasu 51 karboksyme-_

2 2wNa03$ SCH2CODNa  —

Powyzszej ubocznej reakcji mozna unikngé stosujgc duze
rozcieficzenie 4).  Schiitz 5) w pracy swej zwraca uwage na to,
ze uzywany do reakcji wodorosiarczek sodowy powinien byé
Swieézo przyrzadzony przez nasycenie lugu sodowego siarkowo-
dorem, gdyz stosowanie wodorosiarczku przyrzadzonego z ham-
dlowego wsiarcziku obojetnego znacznie zmniejsza wydajnoSé
kwasu tioglikolowego ze wzgledu na zawarto$¢ w siarczku jego
produktéw: utleniania.

Moje do$wiadczenia -potwierdzity w' zupelnos$ci to spostrze-
zenie.  Stosujac Swiezo przyrzadzony wodorosiarczek z lugu
i siarkowodoru otrzymywatem kwas tioglikolowy z 85—87%
wyd. teor, a gdy uzywalem wodorosiarczku (w iloSci przeliczo-
nej na produkt 100%) otrzymanego przez zakwaszenie kwa-
sem solnym technicznego 629% siarczku, wydajno3é¢ dochodzita
Techniczne zastosowanie tego sposobu otrzy-
mywania kwasu tioglikolowego utrudnia konieczno$¢ operowa-
nia duzymi ilosciami siarkowodoru. Wysycanie siarkowodorem
i‘utrzymywanie przez dlugi czas miskiej temperatury stwarza
znaczne trudno$ci techniczne.

Druga metoda otrzymywania kwasu tioglikolowego polega
na redukeji kwasu dwutiodwuglikolowego powstajacego przez
dziatanie soli kwasu chlorooctowego na dwusiarczek sodowy
lub potasowy:

HOOCCH2S-SCH2COOH — 2 HSCH2COOH

Redukeje mozna przeprowadzi¢ za pomoca pytu cynkowego 6),
cynku granulowanego 7) lub siarkowodoru ¢). Wydajno$¢ kwasu
tioglikolowego otrzymywanego ta metoda wg danych z- litera-
tury waha si¢ w granicach 70—80%. W literaturze opisany jest
réwmniez sposéb otrzymywania kwasu tioglikolowego przez re-
dukcje pylem cynkowym 8) lub wodorosiarczkiem sodu 8) kwasu
politioglikolowego, k-tc’)ry otrzymuje sie analogicznie do kwasu
dwutiodwuglikolowego dziataniem polisiarczku sodowego lub
potasowego na sél kwasu chlorooctowego.

W tej drugiej metodzie podobnie jak w pierwszej duza ro-
le odgrywa czystosé handlowego siarczku sodowego, ktory shu-
zy do otrzymywania dwusiarczku i polisiarczkéw. Otrzymujac
kwas tioglikolowy ta metoda stwierdzilem, Zze spreparowany
dwusiarczek sodowy z handlowego 62% WNa2S prowadzil do
55—58% wydajnosci kwasu tioglikolowego. Natomiast gdy
dwusiarczek sodowy przyrzadzatem bezposrednio z siarkowo-
doru, wodorotlenku sodowego i siarki, wydajnos¢ dochodzila do
76%. DoSwiadczenia prowadzilem stosujac 2 mole kwasu chlo-
rooctowego do reakcji. Do redukcji stosowalem cynk granulo-
wany. Metoda powyzsza w wyko,'na-niu jest jeszcze bardziej klo-

‘potliwa niz poprzednia. Niezaleznie od koniecznoSci przyrza-

dzania roztworéw NasSs lub NasS, (praca z siarkowodorem)

‘dochodzi jeszeze do$¢ zmudny proces redukeji kwasu dwu- lub

politioglikolowego za pomoca cynku. Z tych powodéw metode
te mozna stosowaé jedynie w skali laboratoryjnej.

Lepsza od poprzednich metoda” otrzymywania kwasu tiogli-
kolowego polega na hydrolizie kwasem mineralnym tzw. soli
Buntego (NaOOCCH»S-SO3Na), ktéra powstaje przez dziata-
nie wodnego roztworu soli sodowej lub. potasowej kwasut chlo-
rooctowego na tiosiarczan sodowy?)..

W reakeji tej tworzy sie jednoczeSnie kwas dwutlodwuohko-

lowy, ktéry redukuje sie za pomoca cynku na kwas tioglikolo-

wy 10). Jednocze$nie wigc zachodza dwie reakeje:

1. NaO3SSCH2COONa — NaHSO4 + HSCH>COONa
Sg(CHzCOONa)z + S'Og +
S NaaSO4 ok
Warunki hydrolizy nie sa podane w literaturze, a jak sig
okazalo maja one-istotny wplyw na wynik reakeji. Stwierdzitem,
7e stosunek ilosciowy produktéw powstajacych w obydwdéch re-
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akcjach zalezy od stezenia roztworu. Rozcieficzenie roztworu
sprzyja wytworzeniu sie kwasw tioglikolowego, natomiast w ste-
zonym roztworze powstaje znacznie wigcej kwasu dwutiodwu-
glikolowego. 1 mol roztworu soli Buntego rozciericzalem do 1
litrd i po zadaniu 2 molami (na 1 mol soli Buntego) kwasu
siarkowego ogrzewalem do 'wrzenia w ciggu 1,5 godz. Produkt
hydrolizy zawieral mieszaning kwasu tioglikolowego i dwutio-
dwuglikolowego, przy czym ilo$¢ pierwszego wynosita 35—409%.
Dla przeprowadzenia powstalego w reakeji kwasu dwutiodwu-
glikolowego w kwas tioglikolowy, mieszaning poddawatem re-
dukeji za pomoca cynku granulowanego. Wyodrebniony z reak-
cji surowy niedestylowany produkt zawierat 80—85% kwasu tio-
glikolowego. Wydajno$¢ wynosita 70—74%.

Metoda powyzsza jest daleko prostsza w. wykonaniu od po-
przednich ze wzgledu na to, ze odpada tutaj zmudne i klopotli--
we przyrzadzanie NaHS lub NasSe. Praca z bezwonnym tio-
siarczanem sodu jest o wiele latwiejsza niz z siarczkami. Ko-
nieczno$¢ redukowania powstajacego w reakcji kwasu dwutio-
dwuglikolowego znacznymi iloSciami cynku zmniejsza warto$é
tej metody.

Nastepna sprawdzona przeze mnie metoda otrzymywania
kwasu tioglikolowego oparta jest na hydrolizie ksantogenianu
karboksymetylowego za pomoca amoniaku1l) zgodnie z réwna-
niem: :

C2H50CS-SCH2COOH -+ 3 NH4OH — NH4SCH2COONH4 +
+ CaH50CSNH> + 3 H»O.

Wydajno$¢ podana w literaturze wynosi 74%. Jako produkt
uboczny powstaje tiouretan.

Ksantogenian karboksymetylowy otrzymuje sie przez dzia-
tanie ksantogenianu potasowego mna chlorooctan sodu lub po-
tasu z wydajnoScig 93% 11). ; &

Wg danych Biilmana1). otrzymywanie ksantogenianu kar-
boksymetylowego udaje sie tylko 'w matlej skali (najwieksza ilo§é
kwasu chlorooctowego uzywana przez miego do reakeji wyno-
sita 2 mole). Przy uzyciu wigkszych ilodci reagentéw na skutek,
znacznego wzrostu temperatury sél ksantogenianu karboksyme-
tylowego przechodzi w 61 (Na lub K) estru karboksymetylo-
wego kwasu tréjtioweglowego:

SCH,COOH
€iis
\SCH,COOH

ktéra pod dzialaniem amoniaku bardzo trudno ulega rozkla-
dowi na kwas tioglikolowy 11).

Omawiana metoda otrzymywania kwasu tioglikolowego jest
dos¢ interesujgca ze wzgledu na to, Ze proces prowadzi sie
prawie na ,zimno“, mie wymaga on wiec skomplikowanej apa-
ratury. Jak stwierdzilem, wyniki w malej skali laboratoryjnej
sg zgodne z danymi z literatury. Te sama reakcje powtarzatem
w wigkszej skali z 10 molami kwasu chlorooctowego. Konden-
sacj¢ chlorooctanu potasu z ksantogenianem potasowym pro-
wadzilem w dwukrotnie wiekszym rozcieficzeniu od podanego
w literalumize i stosowalem chlodzenie lodem tak, azeby tem-
peratura roztworu nie przekraczala 109C. Uzyskiwana przeze
mnie, wydajnos¢ wynosita w pierwszym przejéciu 90%, w dru-
gim 69—72%.

Wydajnosé kwasu tioglikolowego w przeliczeniu na kwas chlo-
rooctowy stanowita wiec 62,1—64,8%. W metodzie tej korzystne
jest wyodrebnianie -z reakcji powstajacego przejéciowo ksanto-
genianu karboksymetylowego ze ‘wzgledu na /to, ze 7zwiazek
otrzymuje sie w tak duiym rozcieficzeniu, ze wyodrebnianie
otrzymanego po hydrolizie kwasu tioglikolowego byloby rzecza
kiopotliwa. Ksantogenian karboksymetylowy natomiast mozna
bardzo latwo wydzieli¢ z roztworu wodnego jego soli przez
zakwaszenie kwasem mineralnym. Zwigzek ten wylraca sie

w. postaci cigzkiego nierozpuszczalnego w ‘wodzie oleju, ktéry
po pewnym czasie krystalizuje.

Jak wyzej wspomnialem podczas amonolizy ksantogenianu
karboksymetylowego powstaje ubocznie tiouretan, ktéry czescio-
wo wypada w postaci krystalicznej, czeSciowo pozostaje rozpu-
szozony 'w wodzie. Amid ten usuwalem przez odsaczanie i eks-
trakeje przesaczu benzenem.

Po ekstrakeji benzenem roztwér ‘wodny zakwaszatem kwasem
mineralnym i 'wyodrebnialem kwas tioglikolowy przez ekstrak-
cje eterem. S ‘o

Opisana metoda jest stosunkowo prosta, gdyz nie wymaga
specjalnej aparatury i oparta jest na tatwo dostepnych surow-
cach. Ujemna jej strong jest konieczno$¢ stosowania latwopal-
nego i trujgcego siarczku wegla, jak réwniez do§¢ duza licz-
ba operacji, ktéra wynika z konieczno$ci usuwania produktu
ubocznego przez sgczenie i ekstrakcje i obejmuje réwniez ko-
niecznoS§¢ wyodrebniania ksantogenianu- karboksymetylowego
z powodow wyzej oméwionych. Sposéb ten jest réwniez do$é
kosztowny ze wzgledu na duze zuzycie alkoholu niezbednego
do otrzymania ksantogenianu. Otrzymany ta metodg kwas tio-
glikolowy jest, w przeciwienistwie do preparatéw otrzymywa-
nych innymi metodami, zanieczyszczony $ladami produktéw
ubocznych, ktére nadaja mu nieprzyjemng won.

Nastepna z kolei metoda otrzymywania kwasu tioglikolo-
wego polega na hydrolizie kwasu rodaninowego. Zwigzek ten
otrzymuje sie przez dzialanie rodanku amonowego na kwas
chlorooctowy3)

0=C—NH

CICH,COOH + 2NH,CNS — | |
C=S

Ng /'

-+ NH,Cl+ HCNO +

4 2

-+ NH, DR

Reakeje prowadzi sie w roztworze wodnym przez dwugodzin-
ne ogrzewanie substratéw — po ostudzeniu wypada kwas ro-
daninowy w postaci krystalicznej. Ginsburg i Bondzyriski 12)
podajg, ze w przypadku hydrolizy kwasu rodaninowego roztwo-
rem ‘wodorotlenku sodowego lub potasowego powstaje wytacz-
nie s6l kwasu dwutiodwuglikolowego i odpowiedni rodanek, na-
tomiast, gdy hydroliza prowadzona jest za pomoca wodorotlen-
ku barowego, tworzy si¢ nierozpuszczalna w wodzie sél barowa
kwasu tioglikolowego i rodanek barowy: -

2 C3H3NS20 + 3Ba(OH)s — 2S-CH2COO + Ba(CNS)2 +
' |<--Ba: « |
: -+ 4H20

Autorzy nie podaja jednak wydajnosci kwasu tioglikolowego.
Opracowujac te metode uzywalem do reakeji 1” mola kwasu
chlorooctowego. Kwasu rodaninowego nie wyodrebnialem przed
dai‘s-za przerébka ze Srodowiska reakeji. Osiggalem wydajnasé
kwasu tioglikolowego w granicach 77—83%.

Omawiana metoda zasluguje na wyréznienie, pomimo Zze
wymaga do§¢ duzych ilosci wodorotlenku barowego. Pozwala
bowiem na wyprodukowanie w bardzo kréotkim okresie czasu
wiekszych ilosci kwasu tioglikolowego o duzej czystosci. Nale-
zy zézna-czyé, ze kwas rodaninowy po zadaniu wodorotlenkiem
barowym przechodzi juz po 10—15 minutach w tioglikolan ba-

- ru, ktéry odsacza sie i po rozpuszczeniu w kwasie solnym wy-

ekstrahowuje eterem.

Ostatnia z opracowanych przeze mnie metod otrzymywania
kwasu tioglikolowego oparta jest na rozkltadzie pseudotiohydan-
toiny  (4-okso-2-iminotiazolidyny). Andreasch14) w pracy nad
rozkladem pseudotiohydantoiny za pomoca alkaliow opisuje
otrzymywanie z pseudotiohydantoiny soli barowej kwasu tioglis
kolowego przez dzialanie wodorotlenku barowego. Interesowal
go tutaj raczej mechanizm rozpadu psetidotiohydantoiny niz
preparatywne ofrzymanie kwasu tioglikolowego. Dlatego nie po-
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daje metody wyodrebniania kwasu tioglikolowego i jego wydaj-

- noSci. Wzmiankuje on réwniez o dzialaniu wodorotlenku sodo-

wego na pseudotiohydantoine, wspominajgc o powstawaniu kwa-
su tioglikolowego, ktérego obecno$¢ stwierdzil w roztworze re-
akeyjnym na podstawie reakeji barwnej ma bibule. Obawiajac
si¢ szkodliwego dzialania wodorotlenku sodowego na produkty

- rozpadu pseudotiohydantoiny, Andreasch ograniczyt si¢ do 'wy-

zej wymienionych badan z wodorotlenkiem barowym. Wedlug
schematu Andreascha przebieg reakcji jest nastepujacy:
0=C——NH + Ba(OH), — SCH,COO -+ CNNH, + H,0

| |
H,C  C=NH

Nt
Pseudotiohydantoing otrzymuje si¢ przez dzialanie tiomocz-
nika ma wodny roztwér kwasu chlorooctowego 17):

—ba——

NH,
| 0=C—NH
CICH,COOH+ C=S — | | + HCl + H,0
| H,C = C=NH
NH, N

Opracowujac powyzsza metode, postanowitem zastapi¢ wo-
dorotlenek barowy przez znacznie tanszy i latwiej dostepny wo-
dorotlenek sodowy. Materialu wyjsciowego tj. pseudotiohydan-
toiny nie 'wyodrebniatem ze Srodowiska reakcji, lecz bezposred-
nio hydrolizowalem ja za pomoca wodorotlenku sodowego. Po
kilkugodzinnym ogrzewaniu alkalicznego roztworu proces jest
zakoficzony, co poznaje sie po ustaniu wydzielania sie amo-
niaku. W celu osiggnigcia szybkiego rozktadu pseudotiohydan-

. toiny stosowalem 3 mole wodorotlenku sodowego na 1 mol

\

pseudotiohydantoiny. Hydrolize prowadzilem w atmosferze ga-
zu obojetnego, co zapobiega utlenianiu si¢ kwasu tioglikolowe-
go. Wazna rzeczg jest stosowanie odpowiedniego stezenia w
czasie hydrolizy. Stwierdzilem, ze przy uzyciu duzych stezen
wydajno$¢ maleje. Metode powyzszq wyprébowatem w  skali
poltechnicznej z 20 ‘miolami kwasu chlorooctowego, przy czym
wydajnosé kwasu tioglikolowego wynosﬂa 76% w stosunku do
kwasu chlorooctowego. By

Z opracowanych i sprawdzonych p‘l’zeze mnie metod otrzy-

'm)\\amg kwasu -tioglikolowego ostatni sposéb ‘jest najprzy-

datniejszy do produkcji tego kwasu w skali przemyslowej ze
wzgledu na dobra wydajno$é, prostote procesu technologiczne-
go i tanio$é surowcédw wyjSciowych™ "

Metoda niniejsza zostala opatentowana w Urzedzie Paten-
towym P.R.L. za Nr 3862.

Sposoby wyodrebnienia kwasu tioglikolowego z roztworéw
po reakcji

We wszystkich przytoczonych reakcjach (poza metoda opar-
ta na rozkladzie kwasu rodaninowego za pomoca wodorotlenku
barowego) kwas tioglikolowy otrzymuje si¢ w postaci roztworu
wodnego soli sodowej, potasowej lub amonowej. Najprostszym
sposobem wyodrebnienia jest ekstrakcja eterem roztworu zakwa-
szonego (kwasem solnym lub siarkowym). Ze wzgledu na dosé
wysoka , cene eteru malezalo zastapi¢ go innym rozpu.szc~ -
kiem. Kierujac sie 'wskazaniami literatury patentowej10) Wyko-
nalem préby z octanem butylu. Rozpuszczalnik ten nie okazaif
sie jednak odpowiedni, poniewaz w czasie oddes“t.ylowywama go
od kwasu tioglikolowego.: -(nawet pod zmmiejszonym

nastepowata tranusestryflkaqa i otlzymany kwas : fi nkolo

-zawieral do$¢ znaczng 1losc ,t10011kolmnﬁ| bﬁtylu Oczyégozan

\

produktu od tej domieszkd jest trudfie}

hs
Poniewaz kwas t100111<olowy Qtr7ymu .su;‘z. lreaikcp W roz-

btworze 'wodnym o duzym 111ozc1 dficzeni 'm a go najpierw
wyodrebnié¢ w postam som barowej; ‘a“&} xroznusmc w niewielkiej,
ilodci  kwasu solneoo i \vyoﬁlgbrw' woln

':
i
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przez ekstrakcje eferem. Proces ten podraza jednak koszty pro-

dukeji.
Czesé doswiadczalna

1. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego z kwasu chlorooctowego
i wodorosiarczku sodowego

Zigbiony z zewnatrz lodem roztwér 108 g wodorotlenku so- .

dowego w 1 litrze wody wysyca sie siarkowodorem do zaniku
reakeji alkalicznej na papierek fenoloftaleinowy. Otrzymany roz-
twor wodorosiarczku sodowego wkrapla sie powoli, stosujac
mechaniczne mieszanie, do roztworu kwasu chlorooctovego w
wodzie (225 g w 1,7 litra wody). Nastepnie roztwér ogrzewa
sie¢ w ciggu 1/2 godz. na lazni wodnej do temp. 95°C i po
ochlodzeniu do temp. pokojowej zakwasza sig 30% kwasem
siarkowym (papierek kongo), po czym ekstrahuje si¢ kwas tio-

glikolowy eterem. Roztwor eterowy suszy sie starannie bez- .

'wodnym siarczanem sodowym i oddestylowuje rozpuszczalnik.
Surowy kwas tioglikolowy przedestylowuje sie nastepnie pod
zmniejszonym ci$nieniem ‘w temp. 107—108° (6 mm). Otrzy-

muje sie 186—190,5 g, co stanowi 85—87% wyd. teor. wzgledem |

kwasu ‘chlorooctowego.

2. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego przez redukcje kwasu
dwutiodwuglikolowego

Roztwor 40,8 g wodorotlenku sodowego w 700 ml wody do-

brze oziebiony z zewnatrz lodem wysyca sie siarkowodorem

‘do zaniku reakcji alkalicznej na fenoloftaleine i zadaje 40,8 g

wodorotlenku sodowego rozpuszczonego w 100 ml wody. Nastep-
nie (w celu otrzymania siarczku sodowego) w otrzymanym roz.
tworze wodorosiarczku sodowego rozpuszcza si¢ 65,2 g siarki.
Do przyrzadzonego w miedzyczasie i ozighionego do 00 roz-
tworu 189 g kwasu chlorooctowego '& 800 ml wody zobojetnio-
nego ok. 110 g W(;glanu sodowego (do slabej reakcji alkalicz-

nej na paplelek lakr’husowy) dodaje sig powoli, mieszajac, otrzy- -

many wyzej roztwor siarczku sodowego (temp. wzrastata do
Nastepnie mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do 950 i od-
sacza od czeSciowo wydzielonej siarki.

Przesacz zakwasza sig 400 g 50% kwasu siarkowego i po
ochlodzeniu roztworu ~do temp. 700 dodaje stopniowo 154 g
cynku granulowanego. Po skonczonej reakcji roztwor zawie-
rajacy- kwas tioglikolowy przesacza sie i wyekstrahowuje ete-
rem. Dalszy cigg postepowania jak w metodzie poprzedniej. Wy-
dajno$é: 140 g, tj. 76% wyd. teoret.

a

3. Ofrzymywanie kwasu tioglikolowego przez hydrolize soli
sodowej kwasu S-karboksymetylotiosiarkowego

W zobojetnionym (55 g weglanu sodowego) roztworze 94,5
g kwasu chlorooctowecro w 800 ml wody rozpuszeza, sie 248 g
tiosiarczanu lsodoweoo i otrzymany roztwor pozo.staw1a w temp.

‘pokojowej mna 24 godz. Nastepnie roztwér zakwasza sie 400 g

50% kwasu siarkowego i ogrzewa pod chlodnica zwrotng spo-
kojnie wrzacy, roztwér w ciggu 1 1/2 godz. Po ostudzeniu do

700 dodaje- Jsug stopniowo 55 g cynku granulowanego, w celu -

zredukowarfia kwasu dwutiodwuglikolowego powstalego w reak-
cjitobok kwasu tioglikolowego. Po ozigbieniu roztworu wyekstra-
howuje si¢ kwas" tioglikolowy za pomoca eteru. Otrzymuje sie

64,5—68 g kwa;swtlovli(olowego co stanowi 70—74% wzgledem
kwasu chlorooctoweg9

e e Otrzymywame kwasu tioglikolowego z kwasu

; i quboks yloksantogenowego

a) Otrzymywame janu potasowego-

nto
Produkt ten otrﬁnyw o z siarczku wegla, alkoholu ety-;

lowe&o i wodorotlenku potasowego®).

*) A;Vogel “A. Text Bolk of Practical Organic Chemlstry, 1948.

,ai tloghkolowy TR
E o e % i 5
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b) Otrzymywanie kwasu karboksymetyloksantogenowego

Roztwér 945 g kwasu chlorooctowego w 4 1 wody zobojetnia
'sie ok. 550 g weglanu sodowego do. stabo alkalicznej realkcji
* na papierek lakmusowy, zadaje si¢ roztworem 1600 g ksanto-
genianw potasowego w 4 litrach wody i pozostawia w spokoju
na 24 godz. Ze wzgledu na egzotermiczny przebieg reakcji
(temp. roztworu nie powinna przekroczy¢ 100) ozigbia sig¢ roz-
twor przez umieszczenie w nim drobno potluczonego lodu. Po
zakoriczeniu reakcji produkt odsacza si¢ przez bibule od pozo-
stalej w czasie reakeji drobnej zawiesiny, dodaje si¢ drobno po-
tluczonego lodu i zakwasza 2 litrami 30% kwasu solnego (pa-
pierek kongo). Wytrgcony kwas karboksymetyloksantogenowy
w postaci cigzkiego zéitawego oleju rozdziela si¢ w rozdziela-
czu, przemywa ciepla woda i uzywa do dalszej reakcji.
c¢) Otrzymywanie kwasu tioglikolowego

Do otrzymanego w stanie surowym kwasu karboksymetylo-
ksantogenowego dodaje sie powoli 3740 ml 25% amoniaku, przy
czym dla zapobiezenia wzrostowi temperatury mieszaniny re-
akcyjnej dodaje si¢ do niej drobno thuczony 16d tak, azeby
temperatura nie przekroczyta 150. Otrzymany roztwér umiesz-
cza sig w naczyniu szklanym szczelnie zakorkowanym (naczynie
winno by¢ catkowicie wypelnione ciecza) i pozostawia w chlod-
nym miejscu na przecigg 24 godzin. Po uplywie tego czasu
odsgcza sig na lejku sitowym czeSciowo nierozpuszczalny pro-
dukt uboczny — tiouretan, a z przesaczu ekstrahuje sie za po-
mocg benzenw pozostala rozpuszczong cze$é tego zwigzku.

Warstwe 'wodng zawierajaca 'tioglikolan amonowy zakwasza sie -

30% kwasem siarkowym i ekstrahuje kwas tioglikolowy za po-
mocg eteru. Wydajnosé: 572—597 g, co stanowi 62,1—64,8%
wzgledem kwasu chlorooctowego.

5. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego przez dziatanie
wodorotlenku barowego na kwas rodaninowy

Roztwér 94,6 g kwasu chlorooctowego w 300 ml wody za-
daje si¢ 152,56 g rodanku amonu i ogrzewa do wrzenia pod chlod-
nicg zwrotng w ciagu 1,5 godz. Po ostudzeniu roztwér zawie-

rajacy czeSciowo wytracone krysztaly kwasu rodaninowego za-
daje si¢ 510 g wodorotlenku barowego rozpuszczonego w 2400 g
goracej wody.
osad soli barowej kwasu tioglikolowego, ktéry odsagcza sie na
lejku Biichnera i zadaje nadmiarem 30% kwasu solnego (pa-
pierek kongo). Z otrzymanego roztworu wyekstrahowuje sie
wolny kwas tioglikolowy za pomoca eteru i po oddestylowaniit
rozpuszezalnika przedestylowuje sie go pod zmniejszonym cisnie-
niem. Wydajnosé: 71—75 g, co stanowi 77—83% wydajnoSci
teoretycznej wzgledem kwasu chlorooctowego.

6. Ofrzymywanie kwasu tioglikolowego dzialaniem
wodorotlenku sodowego na pseudotiohydantoing

1 mol kwasu chlorooctowego ogrzewa si¢ w roztworze wod-
nym z 1 molem tiomocznika i na otrzymany niewyodrgbniony
produkt reakcji dziala si¢ roztworem wodorotlenku sodowego
(3 mole) w atmosferze azotu. Po skoriczonej reakcji alkaliczny
roztwér zakwasza sig kwasem mineralnym i w znany sposcb
wyodrebnia kwas tioglikolowy. Otrzymuje sie 70 g produktu co
stanowi 76% wydajnosci teoretycznej wzgledem I\V\asu chloro-
octowego.

Otrzymano 26.1.54.

Literatura

Klason, Ber. 14, 410, (1881)

Klason, Ann., 187, 117, (1887)

. Friedldnder, Chwala, Mh. Chem., 28, 251, (1885); miem. pat

194040

Klason, Carlson, Ber., 39, 732, 740, (1906)

Schiitz, Angew. Chem., 46, 780, (1933)

Kalle & Co, niem. pat. 180875 (1906)

Holmberg, Mattison, Ann., 353, 123, (1907)

.{1 ©f )Patnrick, Am. pat. 2479542; Friedldander, Ber., 39, 1066,
906

9. Purgotti, Gaz. Chim. Ital., 22, I, 422, (1892)

10. G. Carpeni, ‘P. Souchay, ang. pat. 624568 (1949)

11. Biilman, Ann, 339, 355, (1905); 348, 122, (1906)

12. Ginsburg, Bondzynski, Ber., 19, 117, (1886)

13. Nencki, J. prakt. Chem., (2) 16, 2, (1887)

14. Andreasch, Mh. Chem., 8, 424, (1865); Ber.,

OO S VOB OO NI

12, 1385 (1879)

Kontrola kondensacji zywic termoutwardzalnych

679.5

I. Bursztyn

Instytut Tworzyw Sztucznych .

Niektére zywice syntetyczne powinny rozpuszczaé sie w wodzie w ograniczonym lub nieograniczonym stopniu.
v Ani literatura zagraniczna ani krajowa nie podaja prostych i doktadnych metod pomiaréw przeb egu kondensacll
W oparciu o prace uczonych radzieckich Harnisza i Szczerbakowa opracowano metcdy pomiaréw przez mia-
reczkowanie wodg lub roztworem elektrolitow. Opracowano typowe krzywe kondensacp umozliwiajace operatorowi
Sledzenie biegu kondensacji oraz Sciste okre§lenie korica procesu kondemsacji.
HeKoTOphIE CMOJBI JOJIZKHBI PAaCTBOPATHCA B BOAE B OTPAHMYEHHOM MM HEOTPAaHMYEHHOH CTereHyu. B 3arpa-
HIYHOM KaK ¥ MECTHOM JIUTEPATypPe He M3JIO0ZKEHBI TOYHLIEe ¥ IIPOCThbIe METOALI M3MEPEHMI XOHa KOHIEHCALIL.
Ha ocroBaumy pabor coBeTckux yueHbnix I'apuwuiia u Illep6agosa paspaboTadbl M3MEpUTEIbHbIE METOALI IIyTeM

TUTPOBAaHUA BOZOWM MM pacrBopamMy 9SJIEKTPOJIMTOB.

Y CTaHOBJIEHBI XapaKTepucTUu4YeCKe KpVBble KOHAEHCa-

Iouyi, Ha OCHOBaHMM KOTOPBIX OII€paToOp MO2KET CHENUTh XO0J KOHAEHCalMy ¥ TOYHO OIpPEeNeNnuTb KOHEI 3TOro

mporiecca.

One of requirements which we put to some synthetic resins is limited or infinite solubility in water. Foreign and
Polish literature do mot give simple and exact methods of the control of condensation course. On the basis of the
work of Soviet scientists Harnish and Shchenbakoff, methods' of control measurements by titration with water or
electrolyte solutions have been worked out. Typical curves of condensation have been given, which permit the
observation of condensation process and the exact determining the end of the process.

Dla szeregu proceséw przemystowych’ potrzebne sa zywice
termoutwardzalne w stanie plynnym rozpuszezalne w wodzie
w Scidle okreSlonym stosunku lub tez takie, ktére rozpuszcza-
ja sie w niej w kazdym stosunku. Tak np. przemyst wié-
kienniczy stosuje do szeregu apretur zywice aminowe rozpu-
szczajace sig bez zmetnienia w wodzie w stosunku 1:2, 1:10 itd.
Do innych celéw (jak np. do otrzymywania nie gniotacych sie
tkanin) przemyst widkienniczy stosuje tzw. ,lekkie kondensa-
ty* mieszajace sig¢ z wodg w dowolnym. stosunku bez metnie-

nia, nawet przy stosunkowo niskich temperaturach i po diuz-
szym okresie czasu.

Przemyst papierniczy w procesie wytwérczym wymaga 2y-
wic aminowych o $cisle okreslonym stopniu roz_puszczaﬂnoé'ci
w wodzie.

W procesie przetworczym przemyst ten ma zapotrzebowa-
nie zaréwno na zywice tolerujace *) okre$lony dodatek wody

*) ,,Tolerancja wody* nazywamy wlasnoS¢ mieszania sig zywicy
z okreslong iloScig wody w ten sposéb, ze mieszanina nie metnieje.

Po 156—20 minutach wydziela si¢ krystaliczny
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jak 1 zywice tolerujace mieograniczenie wielkie dodatki wody
nie wywolujgce przy tym metnienia. Przemyst drzewny wy-
maga zywic o okreslonej rozpuszczalnosci w wodzie do pro-
dukeji sklejek i do montazu konstrukeji drewnianych. Przemyst
mas plastycznych wymaga zywic o okreslonym stopniu rozpu-
szczalnosci w wodzie do produkeji laminatéw i innych two-
rzyw, gdzie punktem wyjscia jest proces napawania tkanin, pa-
pieru, forniréw itp.

Pomimo duzej praktycznej wagi zagadnienia produkcji zy-
wic termoutwardzalnych o okreSlonej rozpuszezalnoSci w wo-
dzie (np. zywic mocznikowych i melaminowych z jednej stro-
ny, fenolowych, krezolowych i mieszanych z drugiej strony),
literatura krajowa ani zagraniczna nie podaje prostego do-
kiadnego sposobu kontrolowania przebiegu kondensacji tak, aby
stopien kondensacji zywicy otrzymanej byt SciSle okreSlony.

Z kilkudziesieciu préb zywic mocznikowych produkowanych
w roku 1953 w kraju, a majacych odpowiadac SciSle okreslo-
nej tolerancji wody, zaledwie kilka spetnilo stawiane im pod.
tym wzgledem warunki. Wobec przewidywanego na najblizsze
lata bardzo znacznego wzrostu produkeji zywic termoutwardzal-
nych i bardzo powaznego rozszerzenia ich asortymentu i za-
stosowan, opracowanie metody umozliwiajacej dokiadnag kon-
trole kondensacji stanowi nieodzowny warunek podniesienia
kultury technicznej wyrobu zywic termoutwardzalnych.

Pollak i Ripper jeszcze w latach dwudziestychl) spostrze-
gli, ze elektrolity obojetne posiadaja wiasnosci usuwania zmet-
nienia i przywracania przezroczystosci kondensujacym zywi-
com mocznikowym. Autorzy ci nie wyjasniali ani powodéw ,met-
nienia zywicy ani mechanizmu klarowania jej przez elektroli-
ty obojetne podajac jedynie swoje spostrzezenie.

Harnisz i Szczerbakow 2) zajeli sie szczegétowo sprawa met-
nienia zywic mocznikowych. Rozpuszezajac czysta klarowna
zywicg mocznikowa w wodzie rozdzielili ja na dwie frakcje.
Jedna zostaje stale klarowna i rozpuszcza sie w wodzie w
kazdym stosunku. Druga frakcja, ktéra Harnisz i Szczerbakow
nazywaja ,,wzglednie hydrofobowa“, przypomina proteiny trak-
towane formaling i pomimo tego, ze jest przez wode spgcznia-
na i bardzo trudno wode z niej usunaé, w wodzie absolutnie
si¢ mie rozpuszcza.

Autorzy przypuszczaja, ze frakcja ,wzglednie hydrofobowa“
jest mormalnie rozpuszczona we frakcji rozpuszczalnej w wo-
dzie. Ta rozpuszezalna w wodzie frakcja posiada liofilowe grupy
metylolowe, ktére razem z polarnymi grupami ureilenowymi
typu —NH—CO—NH— wplywaja na klarowny wyglad zywicy
przed rozcieficzeniem jej woda. z

Wychodzac z zalozenia, ze przy dodawaniu odpowiedniej
ilosci elektrolitow (np. jodku potasu) oraz odpowiedniej ilosci
wody destylowanej w okreSlonej temperaturze otrzymuje. sig
okre$lony punkt metnienia. Harnisz i Szczerbakow opracowali
analityczng metode oznaczania wplywu réznych elektrolitow
na kondensat otrzymany w okreslonych warunkach czasteczko-
wego stosunkw mocznika do formaliny, stezenia jonéw wodoro-
wych itd. Metoda pomiaréw podana przez Harnisza i Szczer-
bakowa jest mastepujaca. 20 g kondensatu zywicy mocznikowej
wlewa si¢ do szklanego naczynia o wysokosci 15 cm, dhigo$ei
3 cm i 3 cm szerokoSci. Po dodaniu odpowiedniej iloSci ele-
ktrolitu i rozpuszezeniu go w zywicy, wlewa sie z biurety od-
mierzone ilosci destylowanej wody az do zmetnienia zywicy.
Punkt koticowy ustalono w ten sposéb, ze pod naczynie szkla-
ne, w ktérym znajdowala si¢ zywica, podstawiano bialy pa-
pier, na ktérym nakreSlono czarne koncentryczne kota. W chwi-
li kiedy kola na skutek zmetnienia zZywicy przestaly byé wi-
doczite, zatrzymywano dopltyw wody z biurety. Ilo§¢ ml wody
potrzebnej dla wywotania efektu zmetnienia nazwano ,liczba
wodng“. Ta ,liczba wodna® daje sie doskonale reprodukowac,
poniewaz daje bardzo ostry punkt koricowy (punkt przejscia).

{

OparliSmy si¢ na pracach Harnisza i Szczerbakowa przy
opracowaniu 'w pierwszej kolejnosci metody kontroli konden-
sacji zywic aminowych, niezaleznie od stosunku wzajemnego
frakeji ,,typowo hydrofilowej* i ,wzglednie hydrofobowe;j*,
a takze do kontroli reakcji zywic fenolowych, krezolowych i®in-
nych takich, ktérych stopien kondensacji nie jest jeszcze tak
zaawansowany, aby nastapilo spontaniczne rozwarstwienie nor-
malnego **) roztworu wodnego zywicy.

Niezaleznie od charakteru chemicznego (tj. niezaleznie od

tego, czy mamy do czynienia z zywicami mocznikowymi, mela-
minowymi, fenolowymi, krezolowymi czy rezorcynolowymi) roz-
rézniamy- dwa zasadnicze typy kondensatow:
1) kondensat, ktéry metnieje po dodaniu okreslonej iloSci wody,
2) kondensat, ktéry toleruje nieograniczone iloSci wody bez met-
nienia. Do grupy 1) naleza np. zywice mocznikowe o stosunku
czasteczkowym mocznika do formaliny mizszym niz 1:2,2; zy-.
wice fenolowe o nieco zaawansowanym stopmniu kondensacji
albo zywice fenolowe krétko kondensowane ale na kataliza-
torze o wyzszym stezeniu, wreszcie — nie zmodyfikowane, sta-
bo rozpuszczalne w wodzie zywice melaminowe. :

Do grupy 2) naleza zywice mocznikowe o stosunku czgstecz-
kowym m/f*##) wyzszym niz 1:2,2 i inne, ktére 89 LOZPUSZ-
czalne bez metnienia w kazdej ilosci wody.

Do miareczkowania i okre$lania punktu metnienia grupy
plerwszej uzywa si¢ wody destylowanej, do miareczkowania
grupy drugiej (tj: grupy zywic nieograniczenie rozpuszczaja-
cych sie w wodzid)” tzywa sie 30% roztworu octanu sodu, kté-
ry powoduje metnienie zywic nieograniczenie rozpuszczalnych
w wodzie. i

Punkt metnienia zywicy o okreSlonym stosunku czasteczko-
wym produktow wyjsciowych, io, okreslonych warunkach konden-
sacji (pH, czas ogrzewania itd.) jest zawsze taki sam.

Otrzymano material eksperymentalny z kilkuset kondensa-
cji sprawdzonych niezaleznie od punktu metnienia przez po-
miar lepkosci i w przyspieszonych prébkach zywotnosci zywi-
cy po dodaniu katalizatora. Otrzymane wyniki upowazniaja do
twierdzenia, ze metoda miareczkowa jest metodg najszybsza,
najprostsza i nie ustepuje pod wzgledem dokladnosci stosowa-
nym ,dotychczas bardziej zlozonym metodom.

Jesli oznaczanie lepkosci czy to metoda Ostwalda czy Hop-
plera trwa w dobrze zorgamizowanym laboratorium 10—15 mij-
nut, to miareczkowanie w takim samym laboratorium nie zaj-
muje wiecej niz 2—3 minut.

1000,
X
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Wykres 1.

Znana jest wrazliwo$¢ zywic aminowych mp. na najmniej~
sze zmiany pH. - Odbicie tej wrazliwosei widzimy na wykre-
sie 1. Dla prawidlowego przeprowadzenia kondensacji i jed-
noznacznego okreslenia jej stopnia nalezy w toku tego pro-
cesu w kilku lub kilkunastu minutowych odstepach czasu po-
biera¢ prébki i stwierdza¢ stopienr zaawansowania . konden-
sacji. W kondensacji niektérych zywic (np. mocznikowych i me-

*¥) Przez ,mnormalny* roztwér wodny rozumiemy ilo$¢ wody obecnej
W zywicy, a pochodzacej z roztworu formaldehydu oraz tych stosunkowo
nieznacznych iloSci wody, ktére powstaja w procesie kondensacji.

ek mf = mocznil.c
formaldehyd
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laminowych) ustalenie punktu zakonczenia kondensacji jest dos¢

kiopotliwe. Wymaga ono ekstrapolacji krzywej kondensacji. Sto-

sowanie metod lepkoSciowych, kitére nie tylko sa stosunkowo
diugotrwate, ale wymagaja tez duzej precyzji wykonania i prze-
liczenia wynikéw, w wypadku szczegélnie wrazliwych zywic
jest utrudnione. W tych wypadkach metoda miareczkowania
oddaje wyjatkowe ustugi. ;

Metoda miareczkowania tolerancji wody wyglada w sposéb
nastepujacy:

1) Probke kondensatu w ilosci 5 ml pobiera si¢ z kolbki za po-
moca pipety zakoficzonej gruszka gumowa, lub w inny ’spo-
s6b tak, aby w toku pobierania prébki mie ubywalo forma-
liny.

2) Probke wlewa sie do standaryzowanej zlewki o pojemno$ci
50 ml ochlodzonej do 180C.

3) Zlewke stawia sie na plycie porcelanowej, na ktérej nakre-
slony jest indyjskim tuszem krzyz o grubo$ci linii 0,5 mm.
(Patrz zdjecie A).

CEhrfafaa

4) Do zlewki dolewa si¢ z biurety wode destylowaria o tem-
peraturze 180C tak diugo, az krzyz, ktéry widzieliSmy po-
przez klarowna zywice, przestaje by¢ widoczny. (Patrz zdje-
cie B).

5) Ilos¢ wpuszczonej wody powodujacej niewidoczno$é krzy-
za ‘mnazywamy ,tolerancja wody* (jest to ,liczba wodna*
. - Harnisza-Szczerbakowa).

6) Dzielagc 1000 przez tolerancje wody (M) otrzymujemy
Ay
punkt, ktéry wprowadzamy na wykres 2, na ktérym o$ rzed-
_nych reprezentuje punkty zmetnienia obliczone z ilorazéw
l(—)’f(?g, a o$ odcigtych czas w minutach kondensacji.

; Otrzymana krzywa podaje przebieg procesu kondensacji. Kc-
niec kondensacji, do ktérego dazymy, moze by¢ ekstrapolowany.
Tak wigc jesli mamy za zadanie np. otrzymanie zywicy o to-
lerancji wodnej 5, to znaczy, ze 5 ml ma zmetnie¢ do niewi-

X (1954)
docznosci krzyza po dodaniu 5 ml wody, a wige punkt zmetnie-
nia bedzie 190054 200. Krzywa kondensacji bedzie przyktado-

5

wo wygladata jak na wykresie 2.
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Z krzywej tej mozna ekstrapolowa¢ dokiadnie punkt korico-
wy reakcji. Bez tej krzywej koniec reakcji (jak to wiemy z prak-
tyki) jest trudno doktadnie okresli¢, a zywice dla niektoérych
celéw winny by¢ kondensowane doktadnie do okreslonego pun-
ktu.

Kontrola procesu kondensacji przez prébe metnienia pod
wplywem wody odnosi si¢ do zywic, ktére dzieki odpowiednie-
mu stosunkowi czasteczkowemu mocznika do formaldehydu, czy
tez przez daleko prowadzong kondensacje, toleruja stosunkowo
mate iloSci wody.

Mamy jednak szereg zywic, ktére sa rozpuszczalne w wodzie
w kazdym stosunku. Dla tego rodzaju zywic opracowano me-
tode tolerancji odpowiednich roztworéw soli.

Wiadomo np., ze zywica o stosunku czgsteczkowym moczni-
ka do formaldehydu wigkszym niz 1:2,2 rozpuszcza si¢ kla-
rownie w kazdej iloSci wody i roztwor pozostaje klarowny przez
nieograniczony okres czasu.- Dla kontroli konca reakecji zywic
tego typu uzywa si¢ do miareczkowania 309% roztwér octanu
sodowego.

Przebieg krzywej podobny jest do przebiegu krzywej charak-
teryzujacej kondensacje, dla kontroli ktdrej stosowalismy meto-
de miareczkowania woda. Wzor 2090 rozszerza znacznie moz-
nos¢ stosowania krzywej, daje znacznie wigksza doktadnosé
i pozwala $SciSlej przewidzie¢ koniec kondensacji niz stosowa-
nie tylko ,liczby wodnej“ Harnisza — Szczerbakowa. Mozli-
wa jest dokladniejsza kontrola produkcji nawet przez niezbyt
wysokokwalifikowanego laboranta.

Po zgromadzeniu pewnego materialu statystycznego jestes-
my w stanie nakresli¢ z géry krzywa przebiegu komdensacji.
Operator, ktéry spostrzeze jakiekolwiek odchylenia od normal-
nego przebiegu, bedzie w stanie sygnalizowa¢ mistrzowi niere-
gularno$¢ procesu. Mistrz wtedy skontroluje parametry.
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Doktadny pomiar pH i ewentualna poprawka rozcieficzonym
kwasem czy lugiem skoryguje dalszy przebieg kondensacji
i koficowym wynikiem bedzie krzywa kondensacji odpowiada-
jaca w zasadzie krzywej azorcowej, a produkt otrzymany be-
dzie zawsze taki sam. Tego rodzaju kontrola wykazuje tatwo
wszelkie odchylenia od reziméw technologicznych, jak np. rézni-
ce stosunku czasteczkowego wynikajace z niedokiadnego od-
mierzenia surowcéw wyjsciowych, niedoktadny pomiar pH,
wzglednie roznice w ogrzewaniu i inne mozliwe odchylenia od
przepiséw.

Dla kazdej zywicy termoutwardzalnej uzywanej w roztwo-
rze wodnym nalezy opracowac typowa krzywa przebiegu kon-

densacji. Wynika stad konieczno$é zaopatrzenia laboratoriéw
zakladowych w termostaty, poniewaz jak wiadomo najmniejsze
zmiany temperatiry wplywaja na zmiane tolerancji wody. Ter-
mostat jest jednakze jedyna ,wigksza* inwestycja konieczng dla
umozliwienia Scislej kontroli przebiegu kondensacji i w chwili
obecnej sta¢ nas juz na to, aby w te konieczne a stosunkowo
proste narzedzia pracy zaopatrzyé nasze laboratoria zakladowe.

Otrzymano 15.11.54.

Literatura

1. Pollak, Ripper, Chem. Ztg. 48, 582, (1924).
2. Harnisz, Szczerbakow, Physicochim. Acta SSSR 2, 575, (1935).

547.598.56:541.123.2

otan rownowagi miedzyiazowej ukladu ciecz-para
dla rzeczywistych mieszanin dwuskladnikowych.

penten i a-pinen-terpinolen.
M. Bukala, ]. Majewski. i W. Rodzinski

IT Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroctawskiej

Przy wuzyciu aparatu dwup6lkowego wyznaczono krzywe réwnowagi i skladu dla dalszych dwusktadnikowych
mieszanin weglowodoréw terpenowych o-pinenu,z A3-karenem, [-limonenem, dwupentenem i fterpinolenem pod ci-
snieniem: 20, 35, 50 mm Hg. Cis$nienie w tym zakresie nie wplywa na przebieg krzywej réwnowagi. Podano spo-
s6b zastosowania empirycznego rownania Prahla do wykre$lenia krzywej réwnowagi. Rownanie to spelnia sig dla
zbadanych ukladow terpenowych a szczegélnie przydatne okazato sie dla uktadu ‘a-pinen-terpinolen, ktérego. lot-
no$¢ wzgledna o zmienia si¢ w szerokich granicach (ok. 30%) w catym zakresie stezef.

OnpeneneHbl KPMBBIE PaBHOBECHS M COCTaBa JJIS NAJbHEMIINX [JBYKOMIIOHEHTHBIX CMECEil TEepIEeHOBBIX .
YIJIEBOMOPOB: O-mmHeHa u A3 rapena, l-nmMoHeHa, AMIEHTEHA I TEPIMHOJIEHA npu gaBiaeHmu 20, 35, 50 MM
Hg, npuvenss Ona 9TOM Heny ABYIIOJIOYHBIA ammapar. JaBieHne B 9TUX OpefesaxX He IPOABISET BIVAHIUA
Ha KPUBYIO paBHOBECHUA. VI3IIOKEH CIIOCO0 NPMMEHEHNMA SMIMPUYECKOT0 ypaBHeHMS IIpans Aia BbINEPUVBaHIA
KPMBOJ DaBHOBECHUA. OTO yPaBHEHIE IPOBEPAETCHA AJA MCCIEJOBAHHBIX TEPIIEHOBBIX < CHCTEM I OKAa3aJioCh
0COOEHHO IPMIOAHBIM JJIA CHCTEMBI O.-IIMHEH — TEPIMHOJIEH, OTHOCUTEILHAS JIeTydeCTh KOTOPOM 0. M3MEHAETCH
B IIMPORMX mnpenenax (ok. 30%) [4iIs BCeX JCCIIELOBAHHBIX KOHIICHTDALIMIAL.

By using two-tray apparatus curves of equilibrium and composition of further two-components mixtures of ter-
penes: o-pinene, As-carene, [-limonene, dipentene and terpinolene (under pressure of 20, 35, 50 mim Hg) have been
determined. The investigated range of jpressures does mot influence the shape of the curve. The manner of applying
empirical Prahl's equation for designing the curve of equilibrium has been given. The equation is fulfilled for

Weglowodory terpenowe II; uklady: «-pinen-A?%*karen, «-pinen-l-limonen, «pinen-dwu-

the investigated terpene systems and is especially fit
latility o change in wide limits (ca 30%) in the whole
W poprzednim artykulel) oméwiono podstawowe réwnania
termodynamiczne opisujace stan réwnowagi ciecz-para dla dwu-
sktadnikowych mieszanin rzeczywistych. Réwnania te posiadaja
zasadnicza zalete, ze pozwalaja oblicza¢ parametry réwnowagi
migdzyfazowej przy pomocy minimum danych do$wiadczalnych.
Nalezy jednak przyznaé, ze posta¢ tych réwnan nie jest pro-
sta, W skiad ich wchodza wielkosci, ktére nalezy -obliczaé przy
pomocy znacznego naktadu pracy i czasu. Dlatego tez w litera-
turze spotyka sie coraz czeSciej préby uproszezenia tych obli-
czefl przez wprowadzanie réznego rodzaju réwnan empirycz-
nych. Takie ujecie zagadnienia ma na celu operowanie w obli-
czeniach technicznych bezposrednio wielkoSciami okreslajacymi
stan rownowagi z dokiadnoScia wystarczajaca dla celéw tech-
nicznych. Jest rzecza oczywista, ze zaleznoSci x — y nie da sie
wyrazi¢ w sposob dokladny jednym prostym réwnaniem dla ca-
lego zakresu stezen.
Zasadnicze réwnanie, na podstawie ktérego wykresla si¢ krzy-
wa rownowagi, ma nastepujaca posta¢ ogdlng:
ax

T,

gdzie: x, y — utamki molowe ‘jednego- ze skladnikéw (najcze-
Sciej mizej wrzacego) w fazie cieklej i parowej

¥ @

o« — lotnos¢ wzgledna.
Zasadnicza trudno$é polega ma wyznaczeniu wartosci a, ktéra
jest funkeja temperatury dla danej mieszaniny. Temperatura réw-
nowagi uktadu pod danym ci$nieniem zalezy matomiast od skia-
du mieszaniny. Wielko$¢ ta, jak wynika z réwnan termodyna-
micznych, jest $ciSle zwiazana z wspélezynnikami aktywnosecil).

for the system a-pinene-terpinolene, which relative vo-
range of concentrations.
Dla unikniecia tych wielkoSci starano sie wyznaczyé jej war-
toS¢ jako funkcje stezenia x pod danym cisnieniem lub w stalej
temperaturze (przy zmiennym ciSnieniu). Stwierdzono2), ge
w wielu przypadkach funkcje te wyrazi¢ mozna przez réwnanie:
o (A — Bx) 2
(x +C) - (1 —2C + Cx) i3
gdzie: A, B, C — oznaczaja stale charakterystyczne dla danej
mieszaniny® i ci$nienia (lub temperatury).
Na podstawie obliczen wykonanych dla szeregu uktadéw okaza-
lo sie, ze réwnanie to nadaje si¢ tylko do roztworow alkoholi
w weglowodorach i zwiazkach posiadajacych niepolarng i wyso-
kosymetryczng strukture, jak mp. CCly, czteroetylosilany i inne.
Wyznaczono stale dla szeregu mieszanin, ktére podano w ta-
beli L. : .
Wydaje sie, ze doktadnosé¢ wynikéw pod stalym cisnieniem jest
taka sama jak w stalej temperaturze. Z powyzszej tabeli wyni-

ka, ze wartosci C iquq;B maleja ze zwickszaniem si¢ tendencji’

roztworu do rozdzielania si¢ ma dwie fazy. Sa one mniejsze
W nizszych temperaturach, mniejsze dla metanolu niz etanolu
z tym samym weglowodorem, mniejsze dla parafin i naftenéw
niz weglowodorow aromatycznych w mieszaninie z tym samym
alkoholem. ik

Stale wyznacza si¢ na podstawie szeregu danych do$wiadczal-
nych metoda kolejnych przyblizen. Przeksztalcajac réwnanie (2)
i wprowadzajac oznaczenie licznika prawej strony przez g otrzy-
muje sie: :

(4—Bx)=qg=qa(x+C)(I —2C+ Cx) 3)
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Lotno$¢ wzgledna wynika z réwnania (1):
S @

%(1l—9)
Wykresla sig zalezno$é ¢ = f(x) i w tym celu dobiera si¢ rézne
wartosci C. Wlasciwg stala C jest ta wartos¢, dla ktérej otrzy-
mano linig prosta (poniewaz takze ¢ = A — B x). Z nachyle-

Tabela 1. State A4, B, C do réwnania (2) dla niektérych mie-
szanin dwusktadnikowych.
Tempe— State
Uktady raturapOC A | B \ C
Etanol-toluen 35 1,589 | 1234 | 0,045
2 = 55 1,782 | 1,347 | 0,072
Etanol-2, 2, 4-tréjmety— 25 1,033 | 0,955 | 0,021
lopentan 50 1,282 | 1,151 | 0,029
Etanol-n-heptan 30 1,207 | 1,147 | 0,020
Etanol-benzen 50 0,582 | 0,390 | 0,060
Etanol-cykloheksen 25 0,498 | 0,472 | 0,015
Etanol-czteroetylosilan 50 10,85 10,25 | 0,035
Metanol-benzen 35 1,096 | 0,906 | 0,040
) i 55 1,207 | 0,981 | 0,048

Metanol-czterochlorek
wegla 35 0,900 | 0,768 | 0,015
Metanol-czterochlorek
wegla 55 1,070 | 0,935 | 0,030
Metanol-n-heksan 45 0,639 | 0,628 0,004
Metanol-n-heptan 760 mm Hg| 2,867 | 2,807 | 0,020
Metanol-toluen 760 mm Hg | 3,805 | 3,305 | 0,070
Benzen-n-propanol 40 0,1863| 0,1345| 0,050

nia tej prostej wyznacza si¢ stala B, a z miejsca przeciecia
z osig rzednych — stala A. Znajomos$é wartosci o dla réz-
nych stezei mieszaniny otrzymana ma podstawie mielicznych
danych umozliwia obliczenie przy pomocy wzoru (1) skladu fa-
zy parowej w réwnowadze z fazg ciekla i na tej podstawie wy-
kreslenie krzywej réwnowagi, ktéra posiada zasadnicze znacze-
nie w obliczeniach destylacyjnych.

- Bezposredni sposéb wyrazenia krzywej, réwnowagi dla ukta-

Powyzsze stale wyznacza si¢ metoda graficzna. W tym celu obie-
ra si¢ jedng pare wartosci ¥, y, przez ktorg winna przechodzi¢
krzywa rownowagi. Wybdr moze byé oparty na podstawie pe-
wnos$ci tych danych wyznaczonych badZz do$wiadczalnie, badz
ze wzgledu na lokalizacje w tej czeSci krzywej, gdzie wymaga
sie najdoktadniejszych wynikéw. Obrane wartoSci oznacza sie
indeksem 1, (x¥1, y1), podobnie odpowiadajgca im warto$¢ lot-
nosci wzgledne;j:
i)
x1(1 — 1)
Dla wszystkich doSwiadczalnych wartoSci ¥, y i o oblicza sig

re . s, — X Filaree
réznice ¥ — X1, o — oy i ilorazy L . Wartosci ilora-

o =00y
z6w wykresla si¢ jako funkecje skiadu fazu cieklej, x. Lini¢ pro-.

Tabela 2
State fizykochemiczne badanych weglowodoréw terpenowych
. twrz 0Ly o

tadnik e dzo 720 20 S P L T2
Skladni 260°C| % ny | b il D
d-u—pinen 155,50,8585|1,46550]+37,259 1,133] 1,185 43,88
d-A’karen 171,5]0.8645]1,47215| 17,40 | 1,160 1,136] 44,12
I-limonen 177,51 0,84341,47435{—54,85 | 1,134} 1,181] 45,40
dwupenten 177,81 0,8452]1,47900f — = == 45167
terpinolen 186,5 | 0,862041,48930] — — — 45,60

sta otrzymuje si¢ w przypadku, gdy graficzny obraz funkeji o =
= f(x) jest doskonata hiperbolag. W tym przypadku:

gl (A — x)
B4 x
Z przebiegu prostej wyznacza sie wartosci statych A4, B i C. Naj-
wygodniej jest uzyé do tego celu nachylenie prostej m i punkt
przeciecia jej z osia rzednych o wspolirzednej ¥V wraz z wielko-
Sciami x; i oy, Stale mozna wigc wyznaczyé ostatecznie z réw-
nan:

(©6)

x—Y -0y

dow rzeczywistych w jednym réwnaniu zastepujacym réwnanie e 1 @
7 g ; i +m .o
(1) podal Prahl3). Podare przez niego empiryczne réwnanie ma v
postaé: B= — - ®
o Coffd—4) e
Cx(A4A—x)4(1—x) (B -} x) ©) C=—';—°¢1 ©)
gdme A, B, C — oznaczaja stale charakterystyczne dla danej : SHAcAd s Gl .
mieszaniny i ciSnienia jezeli stan réwnowag Dla punktu azeotropowego réwnanie (5) przyjmuje postaé:
ustala sie pod statym ciSnieniem lub w stalej C.-4—B
temperaturze, gdy zmianom wulega ciSnienie s lers (G (10)
=)
nasycenia. Tabela 3
[Uklad o — pinen — A3 — Kkaren] !
Faza ciekla I ’fl‘{aza_parowa. Faza parowa ey
I pélka ee d el e
I1 potka P P=20 mm Hg P=35 mm Hg P=50 mm Hg
- 20 f 1
L 21 nty 21 =20 nty Y11 pé{ka pgllka pc’)}ka pgma pé§ka pc’}llka
1,4721 0 1,4721 0 1,4721 0 64,9 64,9 P59 5D 85,6 85,6
1,4720 0,030 1,4718 |~ 0,064 1,4714 0,128 64,4 63,8 11 76,5 85,0 84,4
1.4716 0,095 1,4711 0,185 1,4701 0,330 63,2 61,8 76,1 74,6 83,9 82,5
1,4707 0,228 1,4696 0,397 1 4682 0,609 61,1 58,8 73,8 7155 82,1 79,9
1,4699 0,352 1,4685 0,561 1,4673 0,750 59,4 56,8 72,0 69,3 80,4 77,6
1,4693 0,477 1,4677 | 0,686 1,4664 0,842 57,8 55,3 70,3 67,2 78,6 76,2
- 1,4684 0,630 1,4669 0,803 1,4661 0,912 55,8 54,1 68.4 66,4 76,8 75,0
1,4670 0,785 1,4662 0,905 | 1,4658 0,961 54,3 53,2 66,5 65,4 75,2 73,8
1,4664 0,840 - | 14660 | 0,934 1,4657 0,957 53,8 52,8 65,9 64,9 74,9 73,6
. 1,4655 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,0 73,0
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Rys. 3. Krzywa réwnowagi i skta-
du dla ukladu o-pinen-dwupenten.

Réwnanie (5)° otrzymano z polgczenia réwnafi (4) i (10). Dla  Dla mieszaniny kwas octowy-benzen pod stalym ci$nieniem P =

mieszaniny czterochlorek wegla — metanol w stalej temperatu- = 760 mm Hg:
rze t = 350C wyznaczone state posiadajg nastgpujace wartosci: A = 5520 B = 0,3000 C = 0,0406
A = 1,1662 B = 0,01845 C = 0,7980. Podane réwnanie pozwala w stosunkowo dogodny sposéb przed-

stawié zaleznoé¢ x — y dla ukladéw rzeczywistych i moze by¢

Tabela 4
Uktad o -pinen - /- limonen

Faza ciekla [ Faza parowa Faza parowa T T
I pétka potka = F?.Zil ciekla I ool 7 =
IT poélka P=20 mm Hg P=35 mm Hg P=50 mm Hg
anDO 2 n%’ A aTa! n%O Y11 pé%ka' pc’}llka pé%ka pgllka péika pc’ElIka
1,4744 0 1,4744 0 1,4744 0 69,5 | 69,5 82,7 82,7 91,2 91,2
1,4738 0,063 1,4733 0,132 1,4722 0,265 67,8 66,1 80,8 79,3 89,6 87,9
1,4735 0,095 1,4726 0,209 1,4713 0,389 66,8 64,5 80,1 77,6 87,8 85,9
1,4722 0,256 1,4703 0,476 1,4683 0,694 63,6 59,6 76,6 72,5 84,9 80,5
1,4709 0,414 1,4688 0,653 1,4671 0,836 60,8 56,9 73,6 69,4 81,6 77,6
1,4705 0,449 1,4684 0,685 1,4669 0,850 60,1 56,5 73,0 69,3 80,9 76,9
1,4700 0,505 1,4681 0,722 1,4668 0,863 59,2 56,1 71,9 68,7 79,9 76,5
1,4686 0,667 1,4670 0,344 1,4661 0,940 56,7 54,3 69,3 66,3 703 74,3
1,4672 0,820, 1,4662 0,921 1,4658 0,968 54,6 53,2 66,9 65,3 75,1 73,9
1,4655 1,000 | 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,0 73,0
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. K=ol ,
;
~ AC } Rys. 5. Wykres zaleznogci ¥ = f(x) dla uktadu a-pinen-

550 % te 1';;1(:3‘1 en.

e dwupenten, terpinolen, z ktérych robiono badane uklady dwu-
500 skladnikowe, otrzymano z destylacji frakcjonowanej krajo-
wych terpentyn z sosny pospolitej5) mna aparaturze frakcjonu
jacej o dzielnoSci ok. 100 pélek teoretycznych. Uzyskane koncen-
traty wymienionych skladnikéw naszych terpentyn wielokrotnie

25
o
A4

< A redestylowane posiadaly wtasnos$ci fizykochemiczne podane w ta- -
8 ey beli 2. ' i
& 08 Tabela 6
3 / @ Uktad a-pinen — terpinolen
s : n Temperatu—
'i i Faza ciekla Il;%ﬁiapfoﬁi‘; aza Faza parowa rap eolc 5
gl E 0 g Ipolka | ciekta IT ptal AL PSR 7o i
v L b
3
= 20 20 20 I 1I
2 : ne n 49 n =X n y 5 S
S0l ;5,Wﬂ,ﬁé‘/é?ﬁcfﬁlﬁwo[pom 2 ! D Y1=%1 "p | Y1 |pétka|polka
= R N R
. L | f 1,4895 0 1,4895 0 1,4895 0 84,4 | 844
o oz 04 06 08 40 1,4888 0,033 |1,4867 | 0,127 | 1,4805 | 0,391 | 82,0 | 76,8
Llemiqpolone apienu / 1,4878 | 0,076 |1,4838 | 0,247 | 1,4754 | 0,608 79,3 | 72,1
S 1,4867 | 0,126 | 1,4806 | 0,389 | 1,4716 | 0,758| 77,1 | 669
e BRI s 1,4847 | 0,212 |1,4768 | 0,551 | 1,4689 | 0,863| 73,3 | 61,8
re S.a“”o‘“;'l. S CZ ",Wycl ; fZ'k OTym‘h masler0oesays 1,4808 | 0,382 |1,4718 | 0,751 | 1,4670 | 0,942] 67,1 | 569
elia woon lczeniachiuizaazensrcktylinacyinycl, 1,4770 | 0,540 |1,4690 | 0,861 | 1,4662 | 0,971| 62,1 | 547
Czesé doswiadczalna 1,4752 | 0,616 | 1,4687 | 0,894 | 1,4660 | 0,979| 60,2 | 54,0
Charakterystyka substancji uzytych do doSwiadczen. Weglo- 1’4722 0,(7)g6 1’2667 ?’952 1’465; 0,991 Sg’i :i’z
wodory terpenowe: d - o - pinen, d - A3 - karen, | - limonen, k40 | 2029 »000 463 1,000 52, 2

Tabela 5
Uktad o — pinen — dwupenten
Faza ciekla I ’Fazi parowa: Faza parowa Ui
T potia : potka = P:aaa ciekla IT Bl 7 =

II pétka P=20 mm Hg P=35 mm Hg P=50 mm Hg

I I
"%)0 &y ( ”%)O Al i1 ”12)0 Y11 pé{ka pgllka p(’){ka pglIi<a potka péIIka
1,4790 0 1,4790 0 1,4790 0 69,4 69,4 82,8 82,8 91,2 91,2
1,4784 0,046 1,4778 0,094 1,4768 0,170 68,1 67,0 81,3 80,1 90,1 88,9
1,4775 0,120 14759 | 0,240 1,4732 0,445 64,3 64,1 79,6 77,0 88,1 85,3
1,4767 0,179 1,4746 0,342 1,4718 | 0,550 65,1 62,1 78,2 74,9 86,6 82,9
1,4747 0,333 1,4716 0,564 1,4688 0,771 62,3 58,6 75,2 70,7 83,1 79,1
1,4723 0,516 1,4692 0,736 1,4674 0,870 58,9 56,0 71,5 68,3 79,9 76,4
1,4707 0,633 1,4682 0,815 1,4667 0,918 57,3 54,0 69,6 67,0 77,8 75,3
1,4677 0,843 1,4666 0,925 1,4659 0,971 54,2 532 66,6 65,4 74,9 74,0
1,4671 0,887 1,4662 0,950 1,4658 0,980 53,6 53,0 65,7 65,0 74,3 73,6
1,4655 | 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,07 780
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Tabela?7
Dane do wyznaczenia statych A, B, C dla réwnania Prahla

x—x,
x ¥y o o — 0y X—X, e
oL—0ly
0,033 0,127 4,180 | —1,298 | —0,753 | 0,580
0,076 0,249 4275 | —1,203 | —o0,710 | 0.590
0,126 0,389 4416 | —1,062 | —o0.660 | 0,621
0,127 0,391 4,416 | —1,062 | —0,659 | 0,620
0,212 0,551 4,581 | —0,897 | —0,574 | 0,639
0,247 0,608 4,680 | —0,798 | —0,539 | 0,675
0,382 | 0,751 4,886 | —0,592 | —0404 | 0682
0,387 0,758 4918 | —0,560 | —0,397 | 0,708
0,540 | 0,861 5240 | —0,238 | —0,246 il
0,551 0,863 554 e soisoal 02351 01725
0,616 | 0,894 5252 | —0.226 | —0,170 | 0,769
0,751 0,942 5440 | —0,038 | —0,035 =
0,786 0,951 5,478 0 0 0
0,860 0,971 5,570 0,092 0,074 | 0,804
0,894 | 0979 5,605 0,127 0,108 | 0,850
0,952 0,991 5,664 0,186 0,166 | 0,892

Z tych sktadnikow sporzadzono szereg mieszanek dwusklad-
nikowych o wzrastajacym stezeniu czgsteczkowym d—o—pinenu.

Stwierdzono, ze wartosci nJZJO dla otrzymanych mieszanin, podo-
bnie jak w ukladzie o—pinen—B—pinen, nie daja na wykresie
linii prostej lecz krzywa. Obliczono, ze zalezno$¢ warto$ci 111230
od sktadu mieszanin mozna wyrazié¢ z dokladnoscia dla n%’ =
= -+ 0,00005 przez réwnania:

dla uktadu: a—plinen—A3—l(a\fen:

n39 = 1,47215 — 0,00615 5 — 0,0005 x2 (11)
dla uktadu: a—pinen—I—Ilimonen:

29 — 1,47435 — 0,00815 x — 0,0007 &2 12)
dla ukiadu: a—pinen—dwupenten:

n3)'=1,47900 — 0,0125 x — 0,0010 x* (13)
dla ukladu: o—pinen—terpinolen:

% — 1,48950 — 0,0220 x — 0,0020 * (14)

gdzie: x — utamek molowy oa—pinenu

Pomiary wspotczynnika zatamania nlDo. Pomiary wartosci n%’
skladnikéw mieszanin przeprowadzono na refraktometrze Pul-
fricha, ich mieszanin za$ na refraktometrze Abbego. Aparaty byty
uprzednio sprawdzane na substancjach wzorcowych. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze 200C utrzymywanej z doktad-
noscia +4 0,010C przy pomocy ultratermostatu Hoepplera.

Tabela 8
Zalezno$¢ x — y dla ukladu a-pinen — terpinolen obliczoaa
przy pomocy réwnania Prahla

x=0]011]02 |03 ]04 |05 }|06]0,7]081]09] 1,0
y = 00,332 10,537 10,675 {0,766 {0,835 10,887[0,926(0,956{0,980]1,000

Opis aparatury i techniki przeprowadzania pomiaréw. Bada-
nia wykonano na aparacie dwupdtkowym pomystu autoréw sto-
sujac technike pracy podana dla analizy uktadu o — pinen —
B — pinent). :

Uzyskane wyniki zestawiono w tabelach 3, 4, 5 i 6 oraz przed-
stawiono graficznie na rysunku I, 2, 3 i 4.

Cisnienie w zakresie 20 — 50 mm Hg nie ma wplywu na prze:
bieg krzywych réwnowagi. Lotno$¢ wzgledna o dla wszystkich
uktadéw z wyjatkiem o-pinen — terpinolen zmienia. sie nie-
znacznie dla catego zakresu stezen. W przypadku ostatniego
vkladu zachodzi powazna zmiana wartosci o, gdyz dla x =
= 0,033 o= 4,18, natomiast dla x = 0,952 « = 5478. W tym
zakresie stezen zmiana wynosi ok. 30%. Dla przedstawienia
krzywej réwnowagi jednym réwnaniem wygodniej jest korzy-
sta¢ z wzoru (5). Obliczono wartosci: x — ¥1, o.— 0y oraz -t
o—a
i podano je w tabeli 7. Przyjeto x4 = 0,786. Warto$¢ o obliczo-
no z réwnania (4), ag = 5478. Zaleznose 2 — %1
o — oy
kre$lono na rys. 5 i wyznaczono punkt przeciecia prostej z osia
rzednych: ¥ = 0,852 i nachylenia prostej m = 10,282.

= f (x) wy-

Na podstawie tych danych obliczono state:

A= —0944 B = 2,071 C.= - 9094
Powyisze dane podstawiono do réwnania Prahla i obliczono
zalezno$¢ ¥ — y (tabela 8), a otrzymane wartosci wprowadzono
na wykres krzywej réwnowagi dla ukltadu o-pinen — terpino-
len (rys. 4).

W zasadzie do wyznaczenia prostej na wykresie (rys. 5) mo-
ga wystarcza¢ pomiary parametrow stanu rownowagi dla trzech
stezefi mieszaniny, ktére moga wyznaczy¢ stale 4, B, C pod
warunkiem, ze nie sa obarczone powazniejszym bledem.
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wyzszych weglowodorow

]. Pawelkiewicz
Katedra Technologii Rolnej WSR — Poznari

Scharakteryzowano pod wzgledem fizykochemicznym i chemicznym pewne wyzsze weglowodory maftowe i synte-
tyczne (uzyte w dalszych pracach do reakeji chlorosulfonowania). Poréwnano otrzymywane réznymi metodami
wyniki oznaczen zwigzkéw aromatycznych i olefin. Opracowano metode refraktometryczng oznaczania n-alkanéw.
Stwierdzono duzg uzyteczno$¢ metody chromatograficznej do celéw analizy badanych produktéw.

Jana XummdecKaa ¥ (DUBMKOXMMMYECKAs XapaKTEPUCTMKA HEKOTOPBIX BBICIIMX HEMTAHBIX M CUHTETHUEe-,
CKUX YTJIeBOJOPOB, NIPUMEHEHHBLIX B JaJbHeMImMX paborax K peakiym XJaopocyabdoHuposauud. ComocraBie-
HbI Pe3yJbTaThbl ONPENeJeHMI apoMaTHMYEeCKMUX COEJAVHEHMIT ¥ 0yeMHOB, MOJydYeHHbIe 10 Pa3HbIM METOZIaM.
Paspaboran meros pedpakTOMETPUUECKOIO OIPEAEIeHMA N-aJKkaHoB. KOHCTATMPOBAHA BO3MOZKHOCTH IIMPO-
KOTO JCIOJB30BAaHMA XPOMaTorpadiryeckoro MeToja MIJA aHaj u3a MCCIEAYEMbIX ITPOYKTOB.

. Some petroleum hydrocarbons,and some synthetic ones (used in further experiments for reaction of chlorosul-
phonation) have been characterized from the chemical and physico-chemical point of view. The results of determi-
ning aromatic compounds and olefines by different methods have been compared. A refractometric method of
determining n-alkanes has been worked out. The utility of chromatographic method for the amalysis of investigated

X (1954)

products has been confirmed.

W pracy nad sulfochlorowaniem niektérych wyzszych weglo-
wodoréw pochodzenia naftowego i syntetycznego zaistniata ko-
nieczno$¢ blizszego scharakteryzowania tych weglowodoréw pod
wzgledem chemicznym i fizykochemicznym. Chodzilo zwlaszeza
o okre$lenie zawarto$ci poszczeg6lnych klas weglowodordw, jak
parafin, -olefin i zwiazkéw aromatycznych majacych, jak zba-
dano, decydujacy wplyw na reakcje sulfochlorowania. Ponie-
waz szereg metod stuzacych do okreSlania zawartoSci omawia-
nych zwiazkéw posiada charakter metod konwencjonalnych, sto-
sowano co najmniej dwie rézne metody. W pracy niniejszej
przedstawiono wyniki tych badan.

Zbadano 6 prob weglowodoréw:

Préba 1. Wyzsze rafinowane frakcje ropy- naftowej parafino-
wej mieszane (z réznych rafinerii krajowych).

Préba 2. Normalne parafiny wyodrebnione z préby pierwsze;.

Préba 3. Wyzsza rafinowana frakcja ropy naftowej bezpara-
finowej z jednej rafinerii krajowej.

Préba 4. Wyzsze, rafinowane frakcje ropy naftowej bezparafi-
nowej z Albanii.

Préba 6. Wyzsze — uwodornione frakcje syntetycznych weglo-
wodoréw z reakeji Fischera-Tropscha.

Préba 6. Destylaty ze smoly otrzymanej z wegla brunatnego.

CZESC DOSWIADCZALNA

\

1. Metodyka badania weglowodoréw

a) Oznaczanie/ciezaru wta§ciwego weglowo-
doréw

Oznaczenia ciezaru wlasciwego dokonywano w piknometrze

0 poj. 25 ml lub w piknometrze o poj. 1 ml (dla niewielkiej
ilosci materiatu otrzymywanego na przyktad z kolumny adsorp-
~ cyjnej). Temperatura pomiaru cigzaru wiasciwego, jak wszyst-
_ kich innych statych fizyczuych, wynosita 250C.

b)) Oznaczaniewspéliczynika zalamania
Swiatta Sredmiej dyspersji i dyspersji
wladciwej ;
Oznaczenia wspéiczynnika zatamania $wiatla dokonywano

na refraktometrze Abbego f-my Hilger, dozwalajacego na jedno-

czesne obliczenie Sredniej dyspersji nr — nc tj. réznicy wspél-
czynnika zatamania $wiatta dla fali F $wiatla wodorowego

o diugosci 4861,4 A i fali C Swiatla wodorowego o dlugosci

6562,8 A.

Dyspersje wlasciwa obliczano ze wzoru:

25 25
3§50l E v 7C

25
d4

¢) Oznaczanie lepkoSci

Pomiary lepkosci wykonywano na wiskozymetrze Hopplera
dozwalajacym oceni¢ te warto$¢ z dokladnoscia do 1%. Wyni-
ki podano w centipoisach. :

d) Pomiar punktu anilinowego

Oznaczenie punktu anilinowego jest ilosciowym pomiarem/roz-
puszczalno$ci  weglowodoréw czy mieszaniny —weglowodoréw
w anilinie, OkreSla on krytyczna temperature rozpuszczalnosci
substancji w anilinie, tj. temperature, w ktérej ciecz catkowicie
miesza si¢ z aniling. Pomiaru dokonywano w sposéb nastepu-
jacy (1):

5 ml weglowodoru i 5 ml chem. czystej aniliny mieszano w
prob6wce o $rednicy 25 mm i diugosci 150 mm, zaopatrzonej
w metalowe mieszadlo i termometr ze skala 0,19C. Probowke te
umieszczano w przyrzadzie Thielego do oznaczania temperatury
topliwo$ci. Nastepnie kilkakrotnie oznaczano temperature, w kto-
rej nastepowalo zmieszanie sie¢ obu faz z dokladnoscia do
0,10C. '

e) Oznaczanie
kowego

Oznaczanie $redniego cigzaru czasteczkowego dokonywano mie-
todg krioskopowa, uzywajac jako rozpuszczalnika benzenu (t. t.
5,499C). Dokladno$é¢ odczytu na termometrze Beckmanna wyno-
sita 0,0010C,

f) Destylacja wg Emglera

Destylacje Englera wykonywano wedlug metody ASTM opisa-
neji szczegélowo u Scotta (2).
gl Oznaczanie zawarbtosci m-alkandéw

Mocznik posiada ciekawa wiasno$¢ tworzenia statych komplek-
s6w z organicznymi zwiazkami o prostym, nierozgalezionym
taficuchu (3). Reakcja ta jest tak selektywna, ze postuzyé ona
moze do rozdzielenia tych zwiazkéw od analogicznych zwiazkéw
organicznych rozgatezionych i cyklicznych (4). Z weglowodora-
mi zwiazki te tworza si¢ od n-pentanu wzwyz, natomiast pen-
tan i nizsze weglowodory w warunkach doSwiadczeniai nie
reaguja z mocznikiem. Produkty addycji wyzszych weglowo-
doréw sa trwalsze niz weglowodoréw nizszych, tak ze np. n-hek-
sadekan mozna prawie iloSciowo oddzieli¢ od izooktanu (5).
Mate iloSci wody oraz nizsze alkohole rozpuszczajace mocznik
dziataja jako katalizatory reakcji tworzenia sie zwigzkéw kom-
pleksowych. Zwiazki te rozpadaja si¢ na sktadniki pod wplywem
wody lub podczas ogrzewania. Na reakcji tej oparto iloSciowe
oszacowanie zawartoSci n-alkanéw w prébach. i

§redniego cigezaru czagstecz-

10 g chem. c¢zystego mocznika zadawano 0,3—0,5 ml chem.
czystego alkoholu metylowego i po wymieszaniu szklang ba-
gietka zadawano 10 ml badanej préby, ponownie wymieszane
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i pozostawiono na przeciag 24—48 godzin w temperaturze po-
kojowej. Po tym czasie mieszaming te przerzucano ma saczek
piankowy i odsaczano przez odessanie niereagujace weglowo-
dory do matej probéwki. Nastepnie osad przemywano eterem
naftowym o temperaturze wrzenia do 60°C, osad suszono na po-
wietrzu, po czym rozkladano utworzone zwiazki kompleksowe
woda. Po oddzieleniu gérnej warstwy n-zwiazkéw, zadawano je
mala iloScia zelu krzemionkowego celem usuniecia §ladéw zwiaz-
kéw aromatycznych i olefinowych.

Nastepnie oznaczano wspélezynniki refrakeji (w temp. 250C)
obu otrzymanych frakcji: parafinowej np i bezparafinowej np,
oraz wspolczynniki refrakcji préby badanej n. Przyjmujac za-
sade addytywnosci wspélczynnikéw refrakeji obliczario procen:
towg zawarto$¢ n-alkanéw ze wzoru:

ny —n
%/, n-alkanéw = 2 -100

np — Ny

W prébie (5) syntetycznych parafin z reakeji Fischer a -
T'ropscha oznaczenie przeprowadzano w zmodyfikowany
spos6b. Poniewaz wspélczynniki refrakeji zaréwno parafin jak
i nieparafin w probie tej praktycznie nie réznia si¢ miedzy so-
ba, iloSciowe okreslenie n-parafin na podanej wyzej drodze nie
prowadzitoby do celu. Oznaczenie przeprowadzano tu na dro-
dze wagowej. :

10 g mocznika zadawano 0,3—0,4 ml alkoholu metylowego
i 3—4 g S&ciSle odwazonej préby. Po 48 godzinach mieszaning
te przemywano eterem naftowym o temp. wrzenia ponizej 600C,
a eter zbierano w zwazonej kolbce. Po oddestylowaniu zébrane-
go eteru na lazni wodnej i wysuszeniu pozostaloSci w ciggu
/s godziny w temp. 80°C, prébe wazono. Znajac wage uzytego
oleju oraz wage frakecji izoparafinowej obliczano procentowa
zawarto$¢ n-alkanéw.

h) Oznaczanie zawartosci zwiazkow aro-
matyczmnych

A. Oznaczanie zawarto$ci zwiazkéw aromatycznych na dro-
dze pomiaru punktéw anilinowych przed i po usunigciu zwigz-
kéw aromatycznych (1). ;

Punkty anilinowe czystych zwiazkéw aromatycznych oraz
zwigzkéw parafinowych i naftenowych réznia si¢ znacznie od
siebie i .dlatego moziiwe jest do$¢ doktadne oszacowanie za-
warto$ei zwiazkéw aromatycznych na podstawie oznaczenia réz-
nicy punktéw anilinowych préby badanej i tej samej préby
po usunigciu z niej zwiazkéw aromatycznych. Zwiazki aroma-
tyczne usuwa si¢ z badanej préby na drodze wytrzasania ze
stezonym kwasem siarkowym. Zawarto$¢ usunigtych w ten spo-
s6b zwiazkéw aromatycznych oblicza sie wedlug empirycznego
wzoru:

% Aromat. = K(Te — Ti)
gdzie Ty i To sa punktami anilinowymi badanej préby przed i po
usunigeiu zwigzkow aromatycznych, a K jest stata wyznaczona
empirycznie dla frakeji o okre§lonych gramicach wrzenia i okre-
slonej depresji Te—Ty punktu anilinowego.

Zwiazki aromatyczne usuwano w sposob mastepujacy: 100 ml
badanej frakeji wytrzasano w ciggu /2 godziny z 300 ml 98%
HaSO4. Po oddzieleniu w lejku rozdzielczym warstwy oleju,
wytrzasanie powtarzano raz jeszcze. Po oddzieleniu kwasu, olej
przemywano najpierw woda, nastepnie rozcieficzonym roztwo-
rem tugu i znowu woda, suszono ziemia okrzemkowa i saczono.
Po sprawdzeniu usunigcia zwiazkéw aromatycznych na dro-
dze pomiaru dyspersji wtasciwej, oznaczano w tak traktowanym
oleju punkt amilinowy. Znajac wielkoSci Tp i Ta punktéw ani-*
linowych, wyszukiwano z tablic wartoéci K i stad zawartosé
zwiazkéw aromatycznych w prébie.

B. Oznaczanie zawartoSci zwiazkéw aromatycznych na dro-
dze pomiaréw cigzaréw wiasciwych albo wspétezynnikéw refrak-
cji préb przed i po usunigciu zwiazkéw aromatycznych (1).

Podobnie jak w metodzie poprzedniej mozna oznaczyé za-
warto$¢ zwiazkéw aromatycznych w produktach naftowych z po-

miaréw obnizenia cigzaru wilasciwego albo wspélczynnika re-
frakeji préb po usunieciu z nich zwiazkéw aromatycznych. Ko-
rzystamy i tutaj z réznych wtasnoéci fizycznych zwiazkéw aro-
matycznych oraz parafin i naftenéw. Zawarto$¢ te obliczamy ze

~ WZOrow:

d, —d,
c
n, —1n,

’

C

9/, Aromat, =

%/o Aromat, =

gdzie di, d2 sa ciéiarami wilasSciwymi préb przed i po usunigciu

‘zwigzkow aromatycznych, nj, ns amalogicznymi warto$ciami

wspbtezynnikéw refrakeji i ¢ i ¢ sa empirycznymi stalymi dla
frakcji o okreSlonych temperaturach wrzenia i ciezarach wtasci-
wych wzglednie wspétczynnikach refrakeji. Zwigzki aromatyczne
usuwano jak w metodzie poprzednie;j. '

i) Analiza weglowodoréw na drodze ad-
sorpcjinazelukTzemionkowym (67,
8,9)

Zel krzemionkowy adsorbuje rézne klasy weglowodoréw w réz-
ny spos6b. Najsilniej adsorbowane sa zwigzki aromatyczne, sla-
biej olefiny, najstabiej zas i w stopniu prawie réwnym parafiny
i nafteny. Przepuszczajac badana mieszaning weglowodorow
przez kolumne zelu krzemionkowego, spowodujemy rozdzielenie
sig klas zwiazkéw w ten sposéb, ze u spodu kolumny zbiera sie
frakcja najstabiej adsorbowana, u géry zas adsorbowana najsil-
niej. Jezeli do takiej kolumny wprowadzi¢ jeszcze substancje
silniej adsorbowana od kazdej z poprzednich grup (np. do-
wolny alkohol mieszajacy sie z tymi weglowodorami) spycha¢
ona bedzie zaadsorbowane weglowodory w dét. Stykaé sie one
beda z coraz to Swiezym adsorbentem i w dalszym ciagu wule-
ga¢ frakcjonowanemu rozdzielaniu, po czym zaczna wyplywaé
z kolumny. Poniewaz poszczegélne klasy weglowodoréw od-
znaczaja si¢ réznymi wlasnoSciami fizycznymi (np. wspélezyn-
nikiem refrakcji), mozna chwytaé¢ male okreSlone ilosci weglo-
wodoréw i oznaczaé wspélezynnik refrakeji. Nadto istnieje mo-
zliwo$¢ doktadnego zbadania rozdzielonych frakeji. WykreSla-
jac na osi rzednych wartoSci wspolczynnikéw refrakeji, a na
osi odcietych iloSci wyplywajacego z kolumny weglowodoru,
otrzymuje si¢ adsorpcjogram, z ktérego mozna ilosciowo okres-
li¢ sktad badanej préby mieszaniny weglowodoréw.

Aparatura

Do analizy adsorpcyjnej uzywano aparatury Maira (8)
(rys. 1). Skiadala si¢ ona ze szklanej kolumny diugosci 1,45 m,
$rednicy 6 mm, otoczonej
plaszczem wodnym i za-
opatrzonej w gérnej swej
czgdci w zamkniecie z rur-
ka szklang do wpompo-

wania powietrza  (przy
& pomocy recznej pompki
| gumowej) oraz polaczo-

ny z ta rurka manometr
rteciowy do pomiaru sto-
sowanego ciSnienia. Ko-
lumna posiadata u dotu
przewezenie dozwalajace
na zatrzymanie zelu krze-
mionkowego przez umie-
szczony mna nim zwitek
waty szklanej,

Nadto u dotu kolumny
przymocowana byla mna
szlifie fnaia biuretka poj.

PCh/126/54 /%,

|
|
|
Rys. 1. 2 §
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I ml z podzialka co 0,01 ml, wktérej odmierza¢ mozna bylo zbie-
rane frakcje splywajacych z kolumny weglowodordw.

Przygotowanie kolumny

Do adsorpcji uzywano zelu krzemionkowego f. Merck stoso-
wanego zwykle do osuszania gazéw. Najpierw usuwano z niego
zwiazki kobaltowe (stuzace tu jako wskazniki jego zuzycia
przy suszeniu), wyplukujac je w ciagu 24 godzin strumieniem
biezdcej wody. Nastepnie suszono go W temp. 1200C, mielo-
no oraz przesiewano przez sita. Do adsorpcji uzywano zelu
o wymiarach ziarn od 0,05—0,07 mm. Kolumne napelniano stop-
niowo zelem, ubijajac go dluga bagietka szklana i przez ostroz-
ne oplukiwanie kolumny. Po napelnieniu powierzchnia zelu sie-

Wykonanie analizy

10—15 ml weglowodoru wlewano do zbiornika kolumny: po
zamknigcin zbiornika stosowano niewielkie nadci$nienie rze-
du 0,1—0,2 at. Po wchlonigciu préby przez zel zbiornik otwie-
rano, wsypywano jeszcze nieco zelu, by pokry¢ wilgotna warst-
we, dodawano dezadsorbenta w iloSci okolo 60 ml, kolumne po-
nownie zamykano, po czym stosowano ci$nienie od 0,2—0,6 at,
w zalezno$ci od szybkosci wnikania préby w kolumne. W wy-
padku bardzo wolnego wnikania préby, przez plaszez wodny
przepuszczano wode o zwickszonej temperaturze (z ultrater-
mostatu Hépplera), by zmniejszy¢ lepko$é¢ cieczy. Po pewnym
czasie (3—15 godzin) rozfrakcjonowane weglowodory zaczy-
naja wyptywaé¢ z kolumny. Zbierano oddzielne frakcje w ma-
lych probéwkach o pojemno$ci 0,20 ml lub 0,25 ml kazda. Na-
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 siepnie  oznaczano wspolezynniki refrakeji kazdej —pobranej
probki z dokladno$cia do 0,0001 w temperaturze 250C w re-
Iraktometrze Abbego. Jako (dezadsorbentéw wuzywano  pro-
pan-1-olu (dla wstepnych i poréwnawczych préb z benzyna),
3-metylo-butan-1-olu, etan-1,2-diolu (w temp. ca 60°C, w niz-
szych temperaturach glikokol nie mieszal si¢ z badanymi we-
glowodanami) i cykloheksanolu.

W badanych produktach naftowych przyjmowano nastgpum-
ce wspéiczynniki refrakeji dla réznych klas zwigzkéw:

parafiny i nafteny do 1,46
_ olefiny 1,46—1,48
zwigzki aromatyczne od 1,48

jJOznaczenie liczby bromowej

W badaniach weglowodoréw liczba bromowa charakteryzowaé
ma zawartos¢ wigzan podwojnych. Istnieje caly szereg metod
i ich modyfikacji oznaczania liczby bromowej. Zasadniczymi
mankamentami wszystkich metod sa dwa spostrzezenia (1):

l. W wypadku zbyt krétkiego czasu dziatania bromu (wzgled-
Nie pochodnych) na nienasycone weglowodory reakcja przy-
laczenia nie jest kompletna, zwlaszcza przy bromowaniu ole-
fin o wigkszych czgsteczkach.

2. Stosujac nadmiar bromu, précz reakeji przquczema otrzy-
mujemy reakeje podstawiania.

80 £80 290 300 3/o 3eo 330 Iwo 350 mu

PCn/i26/54 /Ry

Rys. 7.

W pracy stosowano metode Johnsona i Clarka

~ bedaca modyfikacja metody Framcisa (10).

Johnson i Cl ar k uwazaja te metode za stosowna
do oznaczania liczby bromowej weglowodoréw wrzacych poni-
zej 3400C i nie posiadajgcych silnie rozgatezionych fafncuchow.

Oznaczenie liczby bromowej przeprowadzono wg metody opi-
sanej w pracy oryginalnej (11).

k) Spektrofotometryczne badanie widma
absorpcyjnego ultrafioletowego ba-
danych préb (frakcja zwiazkéw arom a-
tyezmnych) (12, 13)

Pasma absorpcyjnego widma ultrafioletowego sa charakterys-
tyczne dla wielu struktur czasteczkowych i stuzy¢é moga do ja-
koSciowej i iloSciowej analizy tych zwiazkow.

ieathil e Akl
Zestawienie fizycznych wlasnosci weglowodoréw.

. 25 25 25 lepko$é¢ p. anili—
Nr préby dy’ np 8 b nawye
1. Olej naftowy 0,8426 1,4712 126,6 392 78,6
la. Olej naftowy po usu—
nieciu zwiazkéw aro— 0,8188 1,4540 97,3 3,99 9179
matycznych
2. n-parafiny z préby 1 0,7870 1,4390 98,2 4,12 86,2
3. Oleje naft. bez para— 9504 14727 123,4 4,06 74,2
fin (krajowe)
3a. Olej naft. po usunie—
ciu zwiazkéw aroma— 0,8292 1,4570 96,2 4,16 84,4
tycznych
4. Oleje naft. bez para- (g755 14862 1382 4,19 59,3
finy Albania
4a. Oleje naft. po usunie—
ciu zwiazkéw aroma- 0,8298 1,4570 96,3 4,20 84,3
tycznych
2:0:Qleis paraf; Hischeras g 7930 11,43507 195,613,570 Faby]

’

Tropscha

6, Oleje ze smoly wegla

0,8990 1,5210 201,0
brunatnego >
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Trabliic a2
Destylacja wediug Englera
Nr Temp. wrzenia w stopniach C temp.
proby 240250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 topl.
1 3 10 21 32 49 61 71 87 92 94 99 15
la 3 9 20 30 46 59 69 89 94 98 o
2 199
3 S 18361 58 1731825895 947/96 7 99 o
3a 6474205532 1605 7028479096 197 < %
4 26 1851394 5570/ 8115 871925958 91598110/
4a 4 6 12 42 50 67 82 90 94 96 o
5 1783055270681 90975199 o
Tablica 3
Zawarto$¢ zwigzkéw aromatycznych w procentach wagowych
Metoda
p. anilinowego c. wlasciwego refraktometr. chromatograf.
Préobal. - 24 20 22 , 23
e 0 0 0 —
i 0 0 0 =
e 18 20 21
ey 0 0 0 ik
i 42 J 38 3T 42
S 0 0 0 <

Benzen np. i jego pochodne posiadajg charakterystyczne wid-
ma absorpcyjne w pasmach 2500—2800 A. Pasma absorpcyjne
policyklicznych aromatycznych weglowodorow leza w zakresie
fal dtuzszych. Np. pochodne naftalenu daja pasma absorpcyjne
miedzy 2600—3100 A, fenantren — w pasmie 3700 A, antra-
cen, chryzen — w zakresie 1500—3500 A, przy czym widma te
sa charakterystyczne dla kazdego zwiazku, Alkilobenzeny i po-
licykliczne zwiazki aromatyczne posiadajg tylko jeden  piers-
ciefl aromatyczny (jak np. tetralina) i wykazuja silng absorp-
cje w pasmie charakterystycznym dla pochianiania samego ben-
zenu. JednopierScieniowe zwigzki aromatyczne z nienasyconym
bocznym taficuchem (jak np. styren) moga posiadaé¢ dodatkowy
pas ‘absorpeyjny przy 2900 A, oile pierScienn benzenowy i wigza-
nie sa koniugowane. Zwiazki parafinowe, naftenowe momnoole-
' finy nie absorbuja S$wiatta ultrafioletowego powyzej 2000 A.
Diolefiny absorbuja w poblizu 2300 A i nizej.

Rzecz jasna, ze widma absorpcyjne mieszaniny weglowodo-
réw beda 'widmami zlozonymi powstalymi z nakladania sig
widm absorpeyjnych sktadnikéw tworzacych mieszaning. Ba-
dania widm absorpeyjnych dokonano na kwarcowym spektrofo-
tometrze Unicam Cambridge SP 500. Jako rozpuszczalnika
uzyto bezwodnego etanolu. ‘Stezenia zwigzkéw aromatycznych
w roztworze twynosity 0,001—0,005%.

'2. Wyniki badan

State fizyczne badanych weglowodoréw podano w  tablicach
1 i 2. Z danych tablicy 1 i 2 wynika, ze préby 1, 3, 4 posiadaja
charakter mieszanin zwigzkéw réznych klas, podezas gdy pré-
by 2 i 5 sa $ciSle parafinowe, przy czym wyniki oznaczefi cig-
zaru czgsteczkowego i temperatury topliwosci préby 2 wskazuja
ze sktada sie ona gléwnie z heksadekanu. Préby 1 i 3 posiada-
ja podobne wilasnosci fizyczne, stad wnosié mozna, ze beds
miaty zblizony sktad chemiczny. Préba 4 powinna by¢ bhogatsza
w zwigzki aromatyeczne w poréwnaniu do préb 1 i 3. Oleje

otrzymane ze smoly (préba 6) zawiera¢ moga duzo zwiazkéw.

aromatycznych i silnie nienasyconych weglowodoréw.

ZawartoS¢ zwigzkow aromatycznych badano czterema me-
todami: trzema konwencjonalnymi opartymi mna zmianie wlas-
nosci fizycznych prob przed i po usunieciu zwiazkéw aromatyez-
nych przy pomocy stezonego kwasu siarkowego oraz metoda
chromatograficzna pozwalajaca wyodrebni¢ frakeje aromatycz-
ng. Zawarto$¢ zwiazkéw aromatycznych w prébach zestawiono
w tablicy 3. : ‘

W metodzie chromatograficznej zawarto$é zwiazkéw aroma-
tycznych odezytywano z adsorpcjograméw (rys. 2—5) przeli-
czajac procenty objetoSciowe na procenty wagowe.

Poréwnanie otrzymanych wynikéw prowadzi do wniosku, ze
wszystkie uzyte metody daja wartosci zblizone, przy czym wy-
niki metody chromatograficznej i metody punktu anilinowego
najmnieji réznia si¢ miedzy sobg. Badanie widm absorpcyjnych
(rys. 6—8) pozwolilo nadto scharakteryzowaé zawarte w pré-
bach zwiazki aromtatyczne. Doswiadczenia te wykazuja, ze
gléwnymi sktadnikami zwiazkéw aromatycznych sa pochodne
benzenowe (moga to by¢ réwniez pochodne tetraliny Iub in-
nych skondensowanych pierécieni benzenowych). Jednoczesnie
z6ita barwa wyodrebnionej frakeji zwiazkéw aromatycznych
wskazuje, ze znajdujg sie w niej jeszcze w mniejszych ilosciach
inne wielopierScieniowe pochodne.

Mniejsza zgodno$é wykazaly wyniki oznaczen Zwiazkéw
nienasyconych. Zawarto$¢ ich obliczano z adsorpcjograméw oraz
z oznaczeil liczby bromowej i Sredniego ciezaru ezasteczkowego,

W drugiej metodzie zawartos$é zwiazkéw nienasyconych obli-
czano przyjmujac, ze zwigzki nienasycone sg monoolefinami
o cigzarze czasteczkowym réwnym S$redniemu ciezarowi cza-
steczkowemu préby, wedlug wzoru:

Liczba bromowa x $red. cigz. czasteczkowy
159,8

9/, olefin —

Wyniki zaokraglono do jednoSci.
Dane otrzymane z oznaczefi podaje tablica 4.

Znaczna rozbiezno$¢ stwierdzono dla préby 4, kitéra zawiera
najwigcej zwigzkéw aromatycznych, W warunkach oznaczenia
liczby bromowej, zwiazki aromatyczne przylaczaja addycyjnie
lub w reakeji substytucji brom, co prowadzi do wyzszych
wynikéw. Stwierdzono to doSwiadczalnie oznaczajac liczbe bro-
mowa frakeji aromatycznej, dla ktérej wartosei liczby bro-
mowej wynosily 0,2—4,0 w zalezno$ci od bmdanego materialu
i frakeji.

Stad metode oznaczenia zwiazkéw nienasyconych oparta na
pomiarze liczby- bromowej (met. Johnsona i Clarka) i $rednie-
go cigzarn czgsteczkowego ' traktowaé nalezy jako przyblizo-
ng i zawodzgca dla préb zawierajgcych wieksze iloSci zwiaz-
kow aromatycznych.

Tablica 5 przedstawia wyniki oznaczen n-parafin, sumy pa-
rafin i naftenéw i sumy izoparafin i naftenéw. ;

Zawartos¢é n-parafin obliczano wg opracowanej w czasie pracy
metody refraktometrycznej. Ogélng zawarto$¢ parafin i naf-
tenéw odczytywano z adsorpcjograméw. Zawanto$¢ izoparafin.
i naftenéw obliczano z réznicy powyzszych wartoSci. Czystosé
frakeji parafinowych i naftenowych kontrolowano spektrofoto-
metrycznie.

Préby czysto parafinowe (préba nr 2 i 5) nie pochtaniaty
(w stezeniach 0,005%) promieni ultrafioletowych (od 2200 A),
préby otrzymane z produktéw naftowych po uwolnieniu ich od
zwigzkéw aromatycznych (la, 3a i 4a) absorbowaty stabo wsku-
tek obecnosci $ladéw pozostatych zwiazkéw aromatycznych.
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Tablica 4 Tablica b
Zawarto$¢ olefin w procentach wagowych. Zawarto$¢ zwigzkoéw parafinowych i naftenowych w procentach
. AT wagowych
5 met. met. liczby 7 T
Préba chromat. bromowej Gl el o cat) Nr Ainarating parafiny-}- i-parafiny-}-naf—
: 2 : P = proby. —~-nafteny teny
la 0 1 0,6 212 1 27 3 71 41
2 0 0 0,0 224 la 38 900 62
3 5 5 357 219 100 100 0
3a 0 1 0,6 227 3 3,5 74 70,5
4 5 15 11,3 209 3a &4 100 96
4a 0 0,5 0,4 218 4 3,5 52 48,5
5 0 0. 0,0 213 4a 5 100 95 3
6 7 119,0 — 5 72 100 28

Opracowana metoda oznaczenia n-parafin dawata powtarzalne
wyniki (dla préby 1 otrzymano wartoSci 26,7%, 27,1%, 26,8%,
dla préby 2: 3,6% i 3,6%, préby 4: 72,0% i 71,8%).

Niniejszym wyrazam serdeczne podzigkowanie prof. J. Janic-
kiemu za umoZliwienie wykonania powyzszej pracy © Zakla-
dzie Technologii Rolnej U, P.

Otrzymano 11.XII.53.
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/Znaczenie szybkosciowych metod analizy technicznej
w przemysle koksowniczym

543/545:662.74

A. Grossman i B. Kalinowski

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

Przemys! koksowniczy stoi wobec koniecznosci doktadniej-
szego niz dotychczas regulowania procesu wytworczego. Za-
znaczyl sie bardzo wyraznie wzrost wymagan jakoSciowych od-
no$nie produktéw koksowania, polegajacy w pierwszym rzedzie
na zadaniu réwnomiernosci podstawowych parametrow. Sciste
uzaleznienie 'wynikéw produkeyjnych od jakoSci wsadu oraz
zrozumiate dazenie do jak najbardziej oszczednej i racjonal-
nej gospodarki weglami koksowniczymi spowodowaly zaostrze-
nie kontroli mie tylko wytwarzanych wyrobéw, lecz przede
wszystkim przerabianego surowca oraz toku produkeji.

Znajomo$¢é podstawowych parametréw wegli poddawanych
koksowaniu pozwala zasadniczo kierownictyw ruchu ma odpo-
wiednie zestawianie i przygotowanie mieszanki wsadowej oraz
najwlasciwsze w danych warunkach surowcowych prowadzenie
- procesu koksowania. Do tego konieczne jest jednak, aby wyni-
ki oznaczefi byly mie tylko dostatecznie dokladne, lecz réwniez
aby byly podawane mozliwie szybko. Stosowane powszechnie
metody analityczne nie budza zastrzezen pod wzgledem do-
kladno$ci, natomiast drugi warunek, a mianowicie szybkos¢ wy-
konania, pozostawia wiele do zyczenia. W rezultacie wyniki
analiz, ktére powinny byé¢ wskazéwka prawidlowego prowadze-
nia ruchu, stanowia przewaznie tylko material statystyczny na-
Swietlajacy okoliczno$ci juz zaistniate.

Warto jest zdaé sobie sprawe, ze jakkolwiek koksowanie od-
bywa sie w kazdej komorze w sposéb okresowy, to jednak ze

wzgledu na wielka ilo$¢ komdr pracujacych réwnocze$nie, ma
ono w skali calego zaktadu charakter bezsprzecznie cigglty. Po-
dobny wniosek nasuwa sie przy rozpatrywaniu wielu czynno-
Sci technologicznych wykonywanych w koksowni, ktére 'w su-
mie skiadaja sie na proces nieprzerwany, trwajacy przez wszyst-
kie dni w roku, od ktérego wymaga sie duzej doktadnoSci w
czasie. Wystarczy wskaza¢, ze dopuszczalne odchylenie w dwu-
dziestokilkugodzinnym cyklu pracy jednej komory nie powinno
przekracza¢ 5 minut. Jasne jest przeto, ze w tych warunkach
pracy majwlasciwszymi metodami analitycznymi bylyby metody
rowniez ciggle z natychmiastowym wskazaniem wynikéw, po-
zwalajace na szybka interwencje nadzoru technicznego, a na-
wet na automatyzacje niektorych czynnosei.

Zdajemy sobie sprawe, ze zyczenie to jest obecnie nieosia-
galne. ChcielibySmy jednakze z maciskiem wskaza¢ na potrzebe
opracowania iszybko§ciowych metod analitycznych.

W naszym przekonaniu postulat szybkosci jest tak wazny,
ze catkowicie uzasadnia mozliwo$¢ pewnej rezygnacji z do-
ktadnoSci oznaczenia. Mozna by bowiem korzystaé réwnole-
gle — lecz dla réznych celéw — zaréwno z metod doktadnych
lecz powolnych, jak i z metod szybkich lecz mniej dokladnych.
Pierwsze, wykonywane rzadziej, sluzylyby dla kontroli i rozli-
czen, natomiast drugie stosowane jak majczesSciej, dostarczaty-
by da-ny.ch orientacyjnych dla regulacji proceséw wytwoérezych,
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Sposrod oznaczen sktadajacych sie na normalng analizg¢ tech-
niczng wsadu \i’gglowego- (zawarto$¢ popiolu, wilgoci, czeSci
lotnych, spiekalno$é, a ostatnio coraz czeSciej grubo$¢ warstwy
plastycznej i skurcz) zastluguja przede wszystkim na uwage
dwa pierwsze. Przemawia za tym zaréwno fakt, Zze w dostawach
wegla koksujacego oba te parametry wskazuja najwieksza
zmienno$¢é, ktéra wymaga stalej kontroli, jak réwniez i okolicz-
nos¢, ze wydaja si¢ stosunkowo podatniejsze do szybkoSciowego
oznaczania. :

Wedlug posiadanych wiadomosci, wiasciwie przeprowadzone
spalanie probki wegla w strumieniu tlenu pozwala na oznacze-
nie zawarto$ci popiolu z dokladno$cia tego samego rzedu co
w metodzie znormalizowanej, lecz w znacznie krétszym czasie.
Przy odpowiedniej budowie pieca i zastosowaniu intensywnej
schladzarki do ozigbiania kwarcowych naczynek z popiotem,
mozna jakoby wykona¢ w kilka 'minut oznaczenie wymagajace
normalnie 2—3 godzin.

Szybkos$ciowe oznaczanie zawartosci wilgoci starano sie roz-
wigza¢ wieloma sposobami. Niektére z nich oparte sa na zwy-
kiej zasadzie suszenia przez ogrzewanie; skrécenie czasu ozna-
czenia uzyskiwano przez zracjonalizowanie i czeSciowa | auto-
matyzacje czynnosci. Ciekawe rozwiazanie konstrukcyjne polega
na ogrzewaniu promieniami podczerwonymi prébki umieszezo-
nej wprost na odpowiedniej wadze, ktérej wskazania pozwa-
laja $ledzi¢ przebieg suszenia. W ten sposéb oznaczenie wil-
goci w weglu trwa niespelna 10 minut, zamiast okolo 3 godzin
w warunkach znormalizowvanych.

Sposréd innych metod szybkosciowych zasluguja na wyréz-
nienie metody elektryczne oznaczania wilgoci, np. przez pomiar
stalej dielektrycznej lub kata stratnoSci, jakkolwiek zdania co
do ich dokladno$ci sa podzielone. Rezultaty osiagniete w Zwiaz-
ku Radzieckim®) i w Polsce2) Swiacza o tym, ze aparaty zbu-
dowane na zasadzie pomiaru stalej dielektrycznej mogg z powo-
dzeniem znalezé zastosowanie do orientacyjnego oznaczania
wilgoci. o ile inne wtasnosci badanego wegla (np. pochodzenie,
ciezar nasypowy, granulacja itp.) nie beda zbytnio ulegaé wa-
haniom. '

Przyrzad inz. Tomkowa stanowi najprostszy generator wy-
sokiej czestotliwo$ci, stabilizowany kwarcem w obwodzie siatki
i wyposazony w ftriode posiadajaca ekran fluoryzujacy, tzw.
oko magiczne. W obwodzie anodowym tej triody znajduje sie
miedzy innymi odpowiedni kondensator pomiarowy, ktéry na-
pelnia sie weglem badanym na zawarto$¢ wilgoci. Wegiel ten
spelnia role dielektryku. Uktad zostaje pobudzony do drgan
z chwilg, gdy czestotliwo$¢ obwodu anodowego bedzie réwna
czestotliwoscei wlasnej kwarcu. Dostrojenie do rezonansu od-
bywa sie za pomoca kondensatora obrotowego, odpowiednio
wycechowanego w jednostkach pojemnoSci. Zmiany pojemnoSci
i kata stratnosci kondensatora pomiarowego, wywolane rézng
zawartoscig wilgoci w weglu, sa odezytywvane w chwili rezo-

_ nansu na skali rotora kondensatora obrotowego. Nastepnie od-

czytuje sie zawarto$¢ wilgoci w badanym weglu wprost z wy-
kresu zaleznoSci zawartoSei wilgoci od kata obrotu rotora.

Bezsporna zaleta tej metody jest szybkie wykonywanie po-
miaru (1—2 minuty). By¢ moze, ze dalsze ulepszenia i ‘'mody-
fikacje pozwola na oznaczanie wilgoci wsadu 'wprost na tasmie,
a nawet na sterowanie matrysku zwilzajacego w zaleznosci od
oznaczonej wilgoci.

Niniejsza notatka mnie pretenduje do wskazywania drég, po
ktérych powinni idazy¢ pracownicy naukowi i racjonalizatorzy,
gdyz zalezy to od ich inicjatywy i pomyslowosci. Warto na-
tomiast zwréci¢ uwage, ze procz wspomnianych poprzednio,
istniejg 'w koksownictwie takze inne zagadnienia pomiarowe,
ktérych rozwigzanie jest réwniez pozadane. Nalezy do nich
miedzy innymi opracowanie sposobu ustalania gotowosci koksu
do wypchniecia z komory, zamiast dotychczasowej subiektyw- '
nej metody oceniania na podstawie wygladu i barwy plomienia.
Scisty pomiar chronilby przed przetrzymywaniem koksu w ko-
morze lub wypychaniem koksu niedoprazonego.
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Techniczne Inzynieréw Rolnych.

nawozow, Sekcja nawozéw organicznych.

Zarzad Gléwny Stowarzyszenia Naukowo-Technicznego Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego
zawiadamia, iz w dniach 26 i 27 maja br. odbedzie sie¢ w Domu Technika — ul. Czackiego 3/5 Konferencja na

Udzial w Konferencji biora: Ministerstwo Przemystu Chemicznego, Ministerstwo Paristwowych Gospodarstw
Rolnych, Ministerstwo Rolnictwa, Pafistwowa Komisja Planowania Gospodarczego, Stowarzyszenie Naukowo-

Na plenarnych posiedzeniach beda wygloszone nastepujace referaty treSci ogélnej:
Prof. Dr M. Gérski — Ogélne zagadnienia nawozowe
Dr L. Chamski — Magazynowanie i transport nawozéw sztucznych

Dr M. Hannower — Uzasadnienie kontroli nawozéw sztucznych
Poza tym wygloszone zostana referaty tresci specjalnej poszczegélnych sekeji jak: Sekeja nawozéw azoto-

wych, Sekcja nawozow fosforowych, Selcja nawozéw potasowych, Sékcja nawozéw wapniowych, Sekcja mikro-
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Zastosowanie roznych funkciji lepkosci do omcxlizy

technicznej dekstiranu

K. Zakrzewski, K. Murawski, ]. Malec, Z. May, ]. Krysiak

(Z Dziatu Biochemii Instytutu Hematologii w Warszawie)

Do danych lepkosci otrzymanych na podstawie oczyszczonych i hydrolizowanych frakeji dekstranu zostaly za-
stosowane cztery réine funkcje lepkoSci. Lepko$¢ wewnetrzna oznaczona z réwnania Martina daje najle,pszr‘g
wyniki o majmniejszym standartowym odchyleniu od S$redniej przy wspétezynniku zmiennosci 4,82. Lepkos¢
wewnetizna moze byé oznaczona z wystarczajaca doklad noscig dla danego preparatu dekstratu z pojedynczego

4
n'nrc{]

pomiaru lepkoSci na podstawie wzoru:

IIpyumeHenbl 4 pPAa3HBIX (OYHKIMM BA3KOCTY K MAHHBIM BH3KOCTY, INOJYYEHHBIM HA OCHOBAHUM OYMIL{E€H-
HBIX TIMJAPONM30BAHHBEIX (DPaKIuil JeKcTpaHa. BHYTPEHHAS BA3KOCTh, ONpefeseHHad IT0 ypaBHeHuio MapTuHa,
Aana cample Jy4llye Pe3yJbTaThl IIPM HaUMMEHBIIEM CTaHJAapPTHOM OTKJIOHEHMN OT CPeZHel, mpudeM Ko3dhdu-

in e :
ILMEHT M3MEHYMBOCTM PaBHAJCH 4,82. ——

c

IlpuMmensasa ypaeweHue [7n] = ¢ Z 1, MO¥HO C JOCTATOYHOM TOYHO-

CTBIO OIIpefeNMTh A NJaHHOTO IIperiapaTta JeKeTpaHa BHYTPEHHIOI0 BA3KOCTHL HA OCHOBAHMM OLHOTO M3MEPEHM.

Four different functions of viscosity were applied to the data of viscosity obtained for purified hydrolysed
dextran fractions. When the coefficient of variation is = 4,82, the intrinsic viscosity determined from the Mar-
tin equation gives the best results with smallest standard deviation from the average. This viscosity can be deter-
mined for a given dextran sample from a single measurement with a quite satisfactory exactness by applying

2le
the formula: /m] = o cZ 1

Wielocukier bakteryjny — dekstran znalazt w latach ostat-
nich szerokie zastosowanie jako S§rodek zastepczy osocza kmwi
dla zapobiegania i zwalczania wstrzaséw po zranieniach, opa-
rzeniach, operacjach chirtrgicznych itp. Dekstran leczniczy otrzy-
muje si¢ z dekstranu naturalnego za pomoca hydrolizy, w wy-
niku ktérej uzyskuje si¢ polidyspersoid, ztozony z czasteczek
o ciezarach od 15 do 200 tysiecy. Czasteczki o mniejszym cie-
zarze s bezuzyteczne pod wzgledem leczniczym jako wydala-
ne natychmiast z ustroju, czasteczki za$ zbyt wielkie posiadaja
silne wiasnosci toksyczne (1,6). Podstawowym zatem kontrol-
nym badaniem fizykochemicznym, dokonywanym zaréwno w
czasie produkeji, jak i na gotowym leku; jest pomiar ciezaru
czasteczkowego. Najdogodniejsza metoda wykonywania bieza-
cych pomiaréw tego rodzaju jest oznaczenie lepkosci, bedacej
funkcja zaréwno ciezaru czasteczki jak i jej uksztaltowania prze-
strzennego. Zasadnicza zalezno$¢ pomiedzy lepkoScia a cieza-
rem czasteczkowym wyraza si¢ wzorem [n] = kM?, w ktérym

lim

o s (nsplc)s M —

ciezar czgsteczkowy, k i a sa lto stale charakterystyczne dla da-
nego polimeru w danych warunkach. Stale te dla Poliglukanu
(dekstranu — leku wyprodukowanego w Instytucie Hematologii)
zostaly uprzednio ustalone (7), - ‘

Pomiar lepkoSci wewnetrznej wykonuje sie przez zmierzenie
lepkosci wzglednej szeregu rozcieficzéfi badanego polimeru, wy-
konania odpowiedniego wykresu i ‘ekstrapolowanie go do
wartodci ¢ = 0. Sposéb wykonania tego  wykresu bywa
rozny w zaleznoSci od zastosowanej funkeji lepkoSci wo-
bec stezenia. Celem pracy miniejszej jest poréwnanic naj-
wazniejszych teoretycznych i empirycznych funkeji lepkosé/ste-
zenie w odniesieniu do analizy dekstranit i wykazanie, ze dla
celow kontroli procesu technclogicznego przerébki dekstranu su-
rowego mna dekstran-lek wystarczajaco doktadny moze byé po-
jedynczy pomiar lepkoSci badanej frakeji wzgl. jednej probki
[polidyspersoidu,

[n] oznacza tzw. lepko$é wewnetrzng

Czgs¢ doSwiadczalna

Materiat, Do dodwiadczen uzywano frakeji dekstranu, izolowa-
nych przez kilkakrotne wytracanie etanolem w réznych tempe-
raturach z Poliglukanu s. 109—130, wyprodukowanego w tutej-
szej pracowni poltechnicznej.

Metody. Lepko$¢ oznaczano w wiskozymetrze Hopplera, sto-
sujac kulke o statej 0.01031 w temp. +25 -+ 0.020C. Rozpuszczal-
nikiem byt zawsze wodny roztwor NaCl 0.155 M.

Gestos¢ oznaczano w piknometrze 10 ml, wazac go po wy-
réwnaniu temperatury +25 4 0.020C' z- doktadnoscia 0.05 mg.
* Wykresy wykonano metoda najmniejszych kwadratow.

.

Wyniki

Na wykresach 1—4 przedstawiono wyniki oznaczania lepkos-
ci wewnetrznej kilku frakcji~ dekstranu. przy zastosowaniu roz-

i i
i
fi

: . — e
NI
> ‘\ A R&S' 5 =

nych funkeji lepkoS$é/stezenie *) Wykres 1 przedstawia zalez-

lim

c->0 Nsp/c), wykres 2 -~

no$¢ klasyczna Kraemera (3) [n] =

zalezno$é [n]:éi_r:lo Incm‘, ktora jak wykazano (2,4) jest row-
nowazna funkeji Kraemera. Wykjréy wykazuja, ze punkty do-
Swiadczalne leza dosyé zgodnie na prostej. .

*) Stezenie we wszystkich ponizszych funkcjach lepkoSci wyrazano
w gramach na 100 ml rozitworu.
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Tablica I
1 2 3 i 5
: Ciezar czasteczkowy Neple In 7,/c . 1n (nsplc) (v)r)';‘
frakcji dekstranu ére[gzqia ] [n] ‘ ] (] | []
[l jako % jako % [m] jakao % [n] jako %
$redniej §redniej $redniej - | “éredniej

23,000 10,0697 | 0,0641 92,0 0,0712 02,2 ‘| 0,0737 105,7 9,1264 181,3
29,000 0,1247 | 0,1149 92,1 0,1415 .| . 113,5 0,1176 94,3 0,1720 137,9
30,000 0,1164 0,1087 93,4 0,1284 110,3 0,1121 96,3 0,1889 162,3
36,000 0,1293 | 0,1238 95,7 0,1331 102,9 0,1311 101,4 0,1540 119,1
37,000 0,1430 | 0,1284 89,8 0,1635 114,3 0,1371 95,9 0,1678 117,3
38,000 0,1343 | 0,1224 91,1 0,1362 101,4 0,1444 107,5 0,1808 134,6
49,000 0,2021 | 0,1868 91,9 0,2171 1074 0,2024 100, 1 0,2692 1332
50,000 0,2151 | 0,1934 89,9 0,2285 106,2 0,2235 103,9 0,2517 117,0
58,000 0,2252 0,2151 95,5 0,2329 ~103 4 0,2275 101,0 0,2461 109,3
58,000 0,2456 | 0,2273 92,5 0,2498 101,7 0,2598 105,8 02474 | - 100,7
60,000 0,2520 | 0,2306 91,5 0,2581 102,4 0,2673 106,1 02682 | 106,
Srednia — — 92,3 48,2 102,04+ 7,9 = 101,6 +49 | - — 129,0 + 37,6

Wspétezynnik zmiennosci — — 8,88 7,74 — 4,82 — 29,14

Funkcje te jednak, jak wykazaty liczne badania, sa z naj-
wigksza korzyScia stosowane przy pomiarach lepkoSci w ste-
zeniach do 1%. W przypadku dekstranu jednak pomiar lepkos-
ci w tak niskim stezeniu powoduje znaczny btad doswiadczalny,

i S 7 T % Ty
. e/Ea/sa/ry L Cealesd : . - ;

Rys. 2.

gdyz lepKoSci wzgledne sa wowczas tylko niewiele wigksze od
jedno$ci. Martin (5) wyprowadzil empiryczny wzoér na zalez-
‘no$¢ miedzy lepkoscia celulozy a jej stezeniem mgpfc = [n] ekinle
Wzér ten nadaje sie do stezen kilkuprocentowych, a jego wartosé
jest tym ‘wieksza, ze w rzeczywistoSci odpowiada on wzorowi
teoretycznemu. Rozwinigcie wyrazenia eklnle w szereg potego-
Wy daje w rezultacie wyrazenie 1, = [n] + k [n]%c + wyz-
sze potegi ¢ w istocie identyczne z' klasycznym wzorem lep-
kosci Einsteina. Na rys. 3 przedstawiono wykres zaleznoSci
pomigdzy lepkoScia i stezeniem niektérych frakeji dekstramu,
-wykonany wg wzoru Martina, tj. przez odkladanie na osi
rzgdnych In( ng,.), a na osi odcietych ¢. Podobnie jak na wy-
kresach poprzednich warto$¢ lepkoSci wewnetrznej daje punkt
przeciecia prostej z osia rzednych przy ¢ = 0..

Na rys. 4 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy. lepkoscia a ste-
zeniem wedlug szeroko stosowanej w przemysle funkeji Phi-

li‘p.offa{ N = (1 & w)s tj. przez odktadanie na osi rzednych

‘vr‘ .
] 2 M ‘
2o 3 5
<= gfioont
Rys. 3. ‘
1 ; ‘ : {
(nr) Is na osi odcigtych c. Skos otrzymanej prostej daje wartos¢
r6wng [0 : i

8 e % 3 {
Na tablicy I zestawiono lepkosci wewnetrzne szeregu frakeji:
dekstranu, dtrzyniarn'e ‘przez zastosowanie oméwionych powyzej
zaleznosci miedzy lepkoscia a stezeniem. W kolumnie 2 pg-d?-
no wyniki, uzyskane przez zastosowanie funkeji Kraemera (per
rys. 1), w kolumnie 4 — funkcji Martina (por. rys. 3), w ko-
! lim ‘Inn;
c>0 C
lumnie 5 wg funkcji Philipoffa‘ (por. rys. 4). Kolumna-1"przed-
stawia Srednia warto$¢ lepkoSci wewnetrznej dla’ kazdej: frakeji,
olrzymang z wartosci obliczonych przez ‘zastosowanie ‘poszcze-
golnych wzoréw, z pominieciem empirycznego wzoru Philipoffa.

(por. rys. 2) i w ko-

lumnie 3 — wg funkcji [n] =
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Tl > % " * Tablica II
1.9, NTEAE
| Ciezar 1 ' 2 I : ' s I 2
2 czastecz— Innfc(c=1)
| SOy, [1] $re— &4
’ dfélgls{tcr':— [n] dnia wf;(z)ic iako 0 Jako%['n]
| nu wzgledna jako % [1] $rednie;
| 23.000 0,0712 | 0,0697 | 0,0741 104,0 106,3
! 29,000 0,1415 0,1247 0,1467 103,7 117,6
30,000 0,1284 0,1164 | 0,1324 103,1 113,7
36,000 0,1331 0,1293 0,1361 102,3 105,3
| 37,000 0,1635 | 0,1430 | 0,1669 102,1 116,7
| : 38,000 0,1362 0,1343 0,1431 100,2 106,6
i 49,000 0,2171 0,2021 0,2175 105,6 107,6
! ‘rch/us/s‘/u‘ ) s 3 0 ¥ 50,000 0,2285 | - 0,215]' 0,2279 997 106,0
: 58,000 0,2329 0,2252 0,2344 100,6 104,1
Rys s 58,000 0,2496 0,2456 0,2459 98,5 100,1
60,000 0,2581 | 02520 | 0,2556 99,0 101,4
Omowienie wynikow S o i e 101,7-£2.8 _}_Ozbs(ft
Dwie najnizsze rubryki tablicy I przedstawiaja amalize sta- Wspotcz. e
tystyczna wynikéw. Jak widaé, wantoSci lepkosci wewnegtrznej zmiennoéci i e T 2,75 9,27

z funkcji Martina sa najblizsze wartosci przecietnych, umiesz-
czonych w kolumnie' 1, stanowiac $rednio 101,6 4 4,9%. Zblizo-
ne wyniki (102,0 4=7,9%) daje zastosowanie zaleznosci- [n] =
A imelning

N
mera, sg nieco bardziej oddalone od $redniej i posiadaja réwno-
czesnie wyzsze od niej odchylenie: 92,3 +4-8,2%. W tej samej
kolejriosci uszeregowane sa wspolezynniki zmiennosci, podane
w najnizszej rubryce. Wyniki otrzymane z wzoru Philipoffa sa
na ogot daleko wyzsze od wynikéow z pozostatych wzoréw. Row-

Lepkosci wewnetrzne, wyliczone z funkcji Krae-

niez wysoki wspétczynnik zmiennoSci wskazuje na nieprzydat-

no$¢ funkeji Philipoffa do analizy technicznej dekstranu.
Niska warto$¢é skosu prostych przedstawionych na rys. 2 oraz
zadowalajace wyniki statystyczne rozwiazania zaleznosci [n] =

Ho e el bl

I) pozwalaja sadzi¢, ze wartos¢
C—>0

ln—:—’ dla matych stezen bedzie w przyblizeniu réwna lepkoéci

wewnetrznej, LepkoSci wewnetrzne, obliczone w ten sposob dla
¢ =1, przedstawiono w kolumnie 3 tablicy II. W poréwnaniu
z lepkoSciami wewnetrznymi uzyskanymi z serii ‘Tozcienczen
(kol. 1 tabl. II) stanowia one Srednio 101,7 + 2,8%, w poréw-
naniu za$ z przecietnymi lepkoSciami wewnetrznymi z rozwia-
zania wszystkich trzech omawianych funkeji lepkosci “(kol. 2
tabl. I1) — 107,8 == 10%. Jest widoczne, ze obliczenie lepkosci

~ gorsze wyniki niz z calego szeregu rozcieficzen, moze. byé za-

wewnetrznej w stezeniu zblizonym do 1%, jakkolwiek daje
dowalajace, zwlaszcza gdy idzie o szybki pomiar : lepkosci w
kontroli miedzyoperacyjnej przy produkeji  dekstranu. Nalezy
zaznaczyé, ze dokladno§é wynikéw z takiego sposobu postepo-
wania jest zblizona do doktadnosci funkeji Kraemera (p. kol.
2 tabl. I) stosowamej zazwyczaj do wyznaczania lepkosci we-
wnetrznej. Oczywiscie, mozliwo$é bledu doSwiadczalnego, badz
to w samym pomiarze lepkoSci, badz w oznaczeniu stezenia
dekstranu w badanym  roztworze — jest wieksza, anizeli przy
pomiarze z serii rozcieficzen. W kazdym razie btad w oznacze-
niu lepkosei wewnetrznej rzedu 10% powoduje niedoktadno$é
oznaczenia cigzaru czasteczkowego w przypadku Poliglukanu
(a =1,35) o okoto 7%.

: Otrzymano 24.XI1.53.
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ERRATA

i W biezgcym roczniku ,,Przemysiu Chemicznego
Na str.
siarczanu zelazawego w fazie fluidalnej*:
“jest:
Js Kopczyﬁlski

zauwazono nastepujace bledy:

121 wydrukowano niewlasciwie nazwisko jednego z .autorow

artykutu pt. ,Termiczny rozklad
powinno bye¢:

J. Kapezynski

W art)kule W. wagtoslawsl\lego R Szczepamka i T. Gruberskiego pt. ,,Z badan nad frakcja acenaftenowq
na str. 164 w prawej szpalcie z winy drukarni zostal wyrzucony ostatni wiersz, ktéry brzmi:

seel UZywamy do oznaczenia temperatur ich topnienia. Gdybysmy......
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Metodyka badania frakeji zasad pirydynowych

W. Swietostawski, D. Rostafinska, W. Janek
Zaktad Chemii Fizycznej Instytutu Chemii Ogdlnej

Opracowano metode prosta i tatwa do wykonania wmozliwiajaca badanie frakejizasad pirydynowych otrzymywa-
nych w czasie destylacji tych zasad. Metoda polega ma otrzymywaniu soli chlorowodorowej z zasad zawartych
w probee 1 po msunieciu wody oraz madmiaru chlorowodoru, ma oznaczeniu temperatury zaniku krysztalow ty, tem-
peratury zaniku fazy, statej ta oraz ma oznaczaniu temperatury réwnowagi pomiedzy fazg ciekia i fazami statymi
wowczas, gdy wykrystalizowalo sig¢ okoto 50% badanej soli chlorowodorowej zasad.

Ommcad TPOCTOM B MCIIOJHEHMI METOJ VMCCJIENOBaHMA (DPaKIVyM IUMPUAVHOBBIX OCHOBAaHMIL, He TPeOyImit
IIpeABapUTENbHOr0 MX 00e3BoxKMBaHMA. DMeTon OCHOBAH HAa IIREBPAllEHMM MCCIEeAYyEMBIX OOpPas3lioB Heii-
CTBMEM KOHIIEHTPMPOBAHHOI COJIAHOM KMCJIOTbI B XJOPMUCTBOAOPOAHBIE COJIM M, IIOCJE yAAJeHUsS BOABI M CO-
JIAHOM KMCJIOTBI HarpeBaHMeM, Ha OIPeNeJICHMM TeMIIepaTypbl MCUE3HOBEHMs Kpucramiaos I1I (pue. 1) mum
TeMreparypbl Kpucrasymsanunu III (pue. 2). Ilo Mepe Bo3pacTaHmMs TeMIeparypbl KoHuaeHcarmm I (pue. 1)
HabmozamoTea 2 MakKCUMyMa ¥ OOMH MMHMMyM Ha KpuBBIX II m III. Meroyj HpMMEHEH JId M3YYeHMs COCTaBa
TaK Ha3bIBAEMOJ TPEXTPajyCHOM NMKOJMHOBOM (parimm 142 — 145° C ¢ TeM M3MEHEHMEM, 4TO MJsA KazKI0oi

cbpakumMy ompenensanuch TEMIIEPATYPBI %, Iy, ¥ %, , mpuueM !; COOTBETCTBYET TeMIepaType JCYEe3HOBEHUS

KPVCTAJIOB, Y, W I, — TeMIepaTypaM, IIpy KOTOPBIX KPHUCTAJIbl HAXOAMINCHL B paBHOBecuy ¢ 50% m 10 —209%
xkyparou daszel. Kpussle II, III 1 IV Ha DHUCYHKe 2 COOTBETCTBYET W3MEHEHMAM TeMIIepaTryp I, i, M I,
BepTuranbHBI OTPE30K V XapakTepM3yeT MCXOAHBI MaTepuaj IOABEPIKEHHBIN IeCTUIIAnui. VI3ydeHue
KPUBBIX II0Ka3aJI0, YTO OMKOJMHOBASA (DPaKIyia COZEPIKMUT BecbMa HeOOJBIIOE KOJMYECTBO 2-IIMKOJMHOB
¥ TOpasmo OoJblllee KOJMYECTBO BBIZKEKUMIAINX JYTUAMHOB,

A simple method of examining each fraction collected during distillation of pyridine bases has been described.
The method consists in treating the sample with an excess of concentrated hydrochloric acid, in removing the
water and the excess of the acid, by heating the hydrochlorides of pyridine bases up to their boiling tempera-
ture, amd by measuring either the temperature t; (curve II, fig. 1) of the disappearence of crystals, or the tempera-
ture tx (curve III fig. 2) corresponding to the freezing temperature, determined in conventional mammer. Curves
II and III pass through two sharpe minima and ome maximum. The method has been used to characterize the
30-picoline fraction (142 — 1459). In the experiment three temperatures have been determined: ti, ti/o and ts (cur-
ves II, III and IV, fig. 2); t1 corresponds to the disappearence of the crystals, ti/2 and ts correspond to the states
of equilibrium in which 50% and 10 — 20% of liquid phase coexisted with the solid hydrochlorides. The curve
Il shows the presence of very small amount of 2-picoline, and all three curves indicate the presence of higher

X Nr 4 (1954)

boiling lutidines.

1. Uwagi wstepne. Zagadnienie szybkiego i latwego wykona-
nia préb charakteryzujacych ,w pewnym stopniu przynajmniej,
sktad frakcji odbieranych na niecigglych kolumnach destylacyj-
nych w czasie destylacji zasad pirydynowych ma znaczenie pod-
stawowe, zwlaszcza gdy chodzi o otrzymanie pirydyny, 2-pikoli-
ny i tzw, frakcji trzystopniowej 142—1450C. Trudno$ci wyste-
~ puja zawsze wéwezas, gdy prébka pochlonie wilgo¢. Dlatego ‘ez

szezegélnie wazne jest znalezienie takiego sposobu badania po-
szczegolnych frakeji pirydynowych, a nawet probek pobieranych
w czasie destylacji, ktéry by nie wymagal uprzedniego usuwania
wilgoci z badanej prébki.

Celem niniejszego komunikatu jest opisanie metody umozli-
wiajacej wykonanie tego oznaczenia w ciggu 15 minut, przy
czym aparatura jest tak prosta, ze moze byé¢ uzyta przez kazdy
,zaklad koksochemiczny lub tez odpowiednie zaklady farmace-
utyczne, gdy chodzi o ocene ogdlna dostarczonego materiatu do
dalszej przerdbki. j

2. Badanie wtasnoSci chlorowodorkéw zasad pirydynowych

W ksigzce pt. ,Metody rozdzielania i oczyszczania substancji®
opisane zostaly ogdlne wiasnosci chlorowodorkéw zasad piko-
linowych (1). Podobne wiasnosci posiadaja réwniez pirydyna,
izomeryczne lutydyny i kolidyny. Stopiefi czystosci danej zasa-
dy pirydynowej badamy zazwyczaj, zadajac badang prébke ste-
zonym Kwasem solnym. Doprowadzajac do wrzenia prébke, usu-
wamy-iz niej bez zadnych trudnosci wode i nadmiar kwasu
solnego. W tym celu wskazane jest uzywanie probowek o $red-
nicy 25 mm, dlugosci 20 do 25 cm. Po zadaniu prébki kwasem

solnym probéwke ustawiamy przy pomocy uchwytu w pozycji
nachylonej pod katem 300 do linii pionowej i rozpoczynamy
ogrzewanie od gornej warstwy cieczy, doprowadzajac ja do
wrzenia. Nastepnie przesuwamy palnik stopniowo do nizszych
warstw cieczy, aby wreszcie zakoficzyé proces usuwania wody
i kwasu solnego doprowadzeniem do wrzenia calej zawartosci
probowki, skladajacej sig obecnie z mieszaniny chlorowodorkow
zasad pirydynowych, Poniewaz wszystkie chlorowodorki zasad
pirydynowych wra w temperaturach wyzszych niz 2000C, nie
ma zadnych trudno$ci w usunieciu wody i kwasu solnego z
otrzymanego chlorowodorku badanej zasady lub ich miesza-
nin (2)."

Aby sie upewnié, ze woda i kwas solny zostaty calkowicie usu-
niete, wskazane jest ogrzamie gérnej czeSci probéwki, tak aby
z niej usunaé skroplona wode zawierajaca réwniez rozpuszczo-
ny w niej kwas solny. Aby by¢ zupetnie pewnym, ze chlorowo-
dorek zostal catkowicie odwodniony, nalezy umieSci¢é w fazie
gazowej, w odleglodci 2—3 cm od poziomu wrzgcej cieczy, ter-
mometr i odczytaé przyblizong temperature wrzenia chlorowo-
dorku, Termometr powinien wskazaé temperature wyzsza miz
2000C. Po dokonaniu tych czynnosci prébka jest gotowa do
oznaczania trzech temperatur: 1, £y i 2. Uzyte symbole ozna-
czaja: t1 — temperature zaniku krysztalow, fo — temperature,
w kiérej masa zakrzepla o tyle, ze daje sie miesza¢ z wielkim
trudem. Zaktadamy, ze w tym przypadku prébka zawiera nie
wieceji niz 10 do 20% fazy ciekle;j. ;

Temperature #,; mozemy mierzy¢ jedynie wowczas, gdy si¢
otrzyma nie mniej niz 50 do 60g chlorowodorku zasady pirydy-

Tom & : 19
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nowej. W tym przypadku nalezy postepowaé nieco inaczej i uzyé
kolbki kraglodennej, o pojemnosci 250 ml, w ktérej nalezy otrzy-
ma¢ chlorowodorek badanej zasady pirydynowej. W tym samym
naczyniu nalezy dokona¢ odwodnienia i przyblizonego oznacze-
nia temperatury wrzenia i, po usunigciu wody i kwasu solnego,
przela¢ stopiony chlorowodorek do probéwki nieco szerszej niz
to wyzej bylo wspomniane. Majac wigksza ilo$é chlorowodorku
zasad pirydynowych mozemy z wieksza dokladnoscia oznaczyé
temperature #1 i 72 i oprécz tego temperature #1/>» odpowiadajgca
réwnowadze fazy cieklej i fazy lub faz statych wéwczas, gdy po-
zostaje okolo 50% fazy cieklej. Dokonaé tego pomiaru moze

kazdy po uprzednio nabytej wprawie w ocenie oporu, jaki sta-

wia mieszanina 50% fazy cieklej i 509 zakrzepnigtego mate-
rialu. ;
RozpoczeliSmy prébe skonstruowania metalicznego kriometru
dylatometrycznego zaopatrzonego w mieszadlo, umieszczone
wewnatrz badanego uktadu, a to w celu bardziej doktadnego
oznaczenia temperatury

W niniejszym komunikacie przytaczamy liczby, w ktérych do-
kladno$¢ oznaczania #, nie jest wielka, mimo to jednak charak-
teryzuje w dostatecznym stopniu badang prébke chlorowodorku
zasad pirydynowych. '

Nastrecza sie jeszcze jedna uwaga w odniesieniu do sktadu
chemicznego chlorowodorkéw zasad pirydynowych badanych za
pomoca tylko co opisanej metody. Badania jednego z nas (W.
Swigtostawski) (2) wykazaly, ze chlorowodorki zasad pirydy-
nowych po doprowadzeniu ich do stanu wrzenia zmieniaja swéj
sklad o tyle, ze zawieraja okolo 1—2% wiecej chlorowodoru
niz tego wymaga wzoér chemiczny. Okoliczno$é ta nie ma jednak
wplywu na stosowanie opisywanej metody badania temperatur
ti, tife i ts, gdyz chodzi tu o seri¢ pom:iaréw poréwnaweczych
wykonywanych w warunkach identycznych.

3. Badanie przebiegu destylacji mieszaniny zasad pirydyno-'

wych. Na rysunku 1 przedstawione sg trzy krzywe. |
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Krzywa 1 odpowiada zalezno$ci temperatur. skroplenia par w odniesieniu
do ilosci przedestylowanej cieczy. Krzywa II' wykazuje jak sig zmienialy
temperatury (#) zaniku krysztaléw probek przeksztalconych na chlorowo-
dorki. zasad pirydynowych. Krzywa III przedstawia: zatotowane tempera-
tury krzepnigeia odpowiednich prébek oznaczonych w sposéb podobny do
tego jak sie oznacza temperature krzepniecia prébek naftalenu. (1).

Tom 5 20

Krzywa I odpowiada krzywej destylacji Sredniej préby zasad
pirydynowych poddawanych destylacji w technice, zawiera wiec
wszystkie zasady pirydynowe wrzace w granicach od 115—1749C
wtacznie, Pod koniec destylacji skraplaty sie réwniez aminy
aromatyczne, z aniling na czele.

W chwili wykonywania dos$wiadczenia stosowaliSmy me-
tode uproszczong badania chlorowodorkéw otrzymywanych frak-
cji zasad. Zamiast #1, #1f2 i 2 oznaczane byly tylke dwie
temperatury ¢; (krzywa II) oraz temperatury {x odpowiadajace
tzw. temperaturze krzepnigcia probki. Sposéb oznaczania i

. byt podobny do tego, jakiego sie uzywa w konwencjonalnie

przyjetym- sposobie mierzeniar temperatury krzepniecia naftale-
nu. A wiec po roztopieniu prébki otacza sie ja plaszczem izo-
lujacym, np. szersza préobowka ogrzewana z zewnatrz do odpo-
wiedniej temperatury, miesza si¢ zawarto$¢ prébowki za pomoca
termonietru, obserwuje si¢ pewne przechlodzenie cieczy, naste-
pnie notuje sie moment pojawienia krysztalow, odczytuje tem-
perature wowezas, gdy wskutek dos¢ gwattownie przebiegajacego
procesu krystalizacji probka sie¢ ogrzewa. W tym momencie wias-
nie odezytuje si¢ maksymalng temperature wskazywana przez
termometr. Krzywa III na rys. 1 przedstawia zaobserwowane
zmiany temperatur krzepnigcia poszczegdlnych probek.
Wyniki otrzymanych doswiadczen sa niezwykle charaktery-
styczne. Na poczatku, gdy zbierata sie tzw. frakcja poSrednia,
zawierajaca mieszaning pirydyny i 2-pikoliny, zaobserwowano
gwaltowny spadek obu krzywych II i III. Poczawszy od tem-
peratury skroplenia 1250C krzywa zaniku krysztaléw II spa-
data prawie prostoliniowo do punktu # = 55°C; po pewnych
niewielkich wahaniach temperatura spadfa do 500C, a nastepnie
podniosta sie gwattownie do 65°C i znéw po pewnych waha-
niach poczeta gwalttownie wzrastac¢ osiagajac punkt 7 = 1540C,
W tym wlasnie momencie temperatura skroplenia par wynosita
1420C. Byt to wiec poczatek destylacji tzw. frakeji trzystopnio-
wej 142—1450C. W okresie zbierania tej frakcji zanotowane by-
ly dalsze, niezupelnie regularne wzrosty temperatury i w mo-

~mencie, gdy temperatura kondensacji wynosita 1450C, tempera-

tura zaniku krysztaléw wzrosta do 1730C. Krzywa II jak tez
i krzywa III wykazaly przejscie przez ostre maksimum i w
czasie zbierania frakecji lutydynowych, wrzacych w obszarze
temperatur 145—1530C, — gwattowny spadek do temperatury
t1 = 1150C i ¢r wynoszacej 1070C. Poczawszy od tego mo-
mentu zaobserwowaliSmy ponowny wzrost krzywych II i III,
kiére  osiggnely maksima ¢ = 1309C, #x = 1220C. Na-
stepna frakcja wykazata praktycznie te same temperatury zaniku
kiysztalow 1 krzepniecia. W chwili tej zbierane probki: kon-
densowaly sie w temperaturach zblizonych do 158—1600C. W
czasie dalszego wzrostu temperatury skraplania krzywe II i III
poczely opada¢ i po osiagnieciu wartoSci 1 = 1220C i fx =
= 1170C wykazaly gwaltowny spadek do minimum. Ostatnia
z zebranych prébek wykazala ponowny wzrost zaréwno f1
i tg. Minima na krzywych II i IIT odpowiadaty miewatpliwie
mieszaninie izomerycznych kolidyn z anilina, gdyz tempera-
tura skroplenia w momencie przejScia przez minimum wynosila
1810C, : ik :

Opisane doswiadczenia beda poddane szczegétowej kontroli
podezas destylacji w skali technicznej, tak aby mozna bylo za
kazdym razem rozporzadza¢ wiekszymi iloSciami’ chlorowodor-
kéw otrzymanych z poszczegélnych frakeji. DoSwiadczenia do-
tychczasowe wykazuja wyraznie najbardziej charakterystyczne
stadia destylacji zwtaszcza w miejscach, gdy w destylacie zbie-
raty si¢ tzw. miedzyfrakcje (frakcje poSrednie). ;

4. Badanie frakcji trzystopniowej. Opierajac si¢ ma wynikach
przedstawionych w poprzedniej czesci pracy, poddaliSmy podob-
nej analizie przebieg destylacji na kolumnie laboratoryjnej frak-
cji trzystopniowej przygotowanej w skali technicznej. Na rys. 2
przedstawione sa cztery krzywe. '
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Krzywa destylacji I wykazuje na poczatku zagiecie ku do-
lowi (obszar temperatur 136—1420C). Mogloby to by¢ zwigza-
ne z obecno$cia niewielkiej ilosci wilgoci, ktéra sig przedostala
w czasie pobiérania prébki w zakladzie koksochemicznym,
wzglednie w czasie napelniania kolumny destylacyjnej, labo-
ratoryjnej. Ze tak jednak nie jest, dowodzi takiz sam odcinek
poczatkowych dwéch probek zebranych na kolumnie destylacyj-
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Rys. 2.
Krzywa I odpowiada przel;iegowi destylacji = frakecji trzystopniowej

142—145°C otrzymanej w zaktadzie koksochemicznym. Krzywa 1I wykazuje
zmiany temperatury 71 zaniku krysztatéw chlorowodorkéw w poszczegdl-
nych prébkach. Krzywa III i IV odpowiada zmianom temperatury tz, ita

zgodnie z opisem podanym na poczatku tego artykuiu. Na przediuzeniu
rysunku podany jest odcinek pionowy V, ktéry charakteryzuje warto$eci
11, 11/ i 7o frakcji trzystopmowej uzyte] do frakclonowanej destylac_u

nej. W . istocie, dopiero po zebraniu 20 ml frakcji krzywa II
przechodzi w odcinek prosty do stadium, w ktérym zebrano
- okolo 50Y% pobranej szarzy. Poniewaz chlorowodorki zasad pi-
vry'd‘yno,wy‘ch moga by¢ latwo odwodnione przed -rozpoczeciem
oznaczenia temperatury ¢, dos¢ ‘na‘gly skok od 170 do 180°C wska-
zuje, ze na poczatku destylowala si¢ ciecz, zawierajaca niewiel-
kie ilocj 2-pikoliny. Mozna wiec stwierdzi¢, ze w czasie desty-
lacji dos¢ znacznej partii zasad pirydynowych zdotano w za-
ktadzie koksochemicznym nie dopusci¢ do tego, aby frakcjd trzy-
stopniowa zawierala niedopuszczalnie duze  iloSci 2-pikoliny,
ktora: jest szkodliwym  zanieczyszczeniem zasad przeznaczo-
nych do produkeji lekéw i witamin.

Inaczej rzecz si¢ przedstawia, jezeli chodzi o koficowa cze§é
zbieranych frakeji, mianowicie w tej czesci krzywa 1I pochyla
sie stopniowo ku dolowi wykazujac, ze W tej czeSci destylacji
zbierane frakcje zawieraja wyzej wrzace izomeryczne lutydyny.
Tak wiec z ogélnej iloSci 655 ml destylatu okolo 400 ml nie
wykazywato obecno$ci ani 2-pikoliny ani tez izomerycznych lu-
tydyn. Jak juz wspomniano, 2-pikolina moze byé w nalezyty
.spoééb.o,ddzielona od frakeji trzystopniowej. Natomiast obecno$é
wyzej wrzacych lutydyn, w iloSci stosunkowo niezbyt duzej, nie
powinna budzi¢ obaw wystapienia komplikacji w czasie prze-
robu 3- i 4-pikolin na kwasy nikotynowe. W istocie w czasie
wytracania chlorowodorkéw 2,6 lutydyny wytrgca sie rowniez
dos¢ znaczny odsetek wyzej- wrzacych lutydyn: Dotychczasowa
praktyka wykazala, ze przemyst nie natrafit na trudnosci w pro-
dukeji izomerycznych kwaséw nikotynowych, spowodowane obec-
noscia matych iloSci wyzej wrzacych  lutydyn.

Krzywe III i IV uzupelniaja charakterystyke otrzymywamych
frakeji. Na rys. 2 wspomniane krzywe biora swéj poczaték do-
piero po zebraniu 1/3 destylowanej szarzy. Bylo to spowodowa-

ne tym, ze pierwsze punkty na tych krzywych byly otrzymy-
wane z uzyciem catkowitej ilosci zebranego destylatu przerobio-
nego na odpowiednie chlorowodorki. Wskutek tego zapewne
krzywe te na poczatku wygiete sa ku gérze i dopiero pézniej
wyprostowuja si¢, a pod koniec zaginaja sig do$¢ stromo ku
.dotowi. ;

Na szczegélng uwage zastuguja ostatnie punkty na wszyst-
kich trzech krzywych II, III i'IV. Mimo ze temperatura kon-
densacji na kolumnie zagiela si¢ bardzo nieznacznie ku gérze,
obecno$¢ wyzej wrzacych, lutydyn wykazata gwaltowny spadek
krzywych ku dotowi, co wskazuje, ze w tym stadium destyla-
cji zaczglo wzrasta¢ gwaltownie stezenie wspomnianych zanie-
czyszczen, skladajgcych sig z wyzej wrzacych lutydyn.

Opisana analiza charakteryzujaca skiad frakcji trzystopnio-
wej daje podstawe do przypuszczania, ze mozna bedzie uproscié
i zmniejszy¢ liczbe wykonanych pomiaréw, tak aby w technice
mozna bylo w sposéb latwy stwierdzi¢, czy zebrana frakcja trzy-
stopniowa nadaje si¢ do przerobu na izomeryczne kwasy niko-
tynowe.

Jak juz wspomnieli$my, na rys. 2 podany jest odcinek linii
pionowej V, ktéry charakteryzuje frakcje trzystopniowa jako ca-
tos¢. W tym przypadku znaleziono fq 1700C, f#1/o = 1549C
i t2=1300C. Bedziemy .w dalszym ciagu starali sig charakte-
ryzowa¢ frakeje trzystopniowe produkowane w zakiadach kokso-
chemicznych, aby zebra¢ material bogatszy, na ktérego pod-
stawie mozna byloby ustali¢ charakterystyke tych frakeji nada-
Jacych si¢ do- dalszego przerobu.

Zestawienie wynikow

1. Opracowano latwa do wykonania metode charakteryzowa-
« nia’ drakeji pirydynowych, mozliwa do wykonania w czasie de-
stylacji zasad organmicznych na kolumnie technicznej.

2. Stwierdzono wystepowanie glebokiego minimum tempera-
tur zaniku krysztaldw' chlorowodorkdw zasad w okolicy zbie-
rania frakeji zawierajacej maksimum 2-pikoliny.

3. Stwierdzono wystepowanie maksimum temperatur zaniku
krysztaléw chlorowodorkéw zasad zawartych we frakeji trzy-
stopniowej 142—1450C (rys. 1).

4. Po przejSciu przez maksimum krzywa zamiku krzysztaléw
odpowiednich chlorowodorkéw izomerycznych lutydyn i kolidyn
wykazuje gwaltowny spadek z ponownym tworzeniem minimum
wéwezas, gdy na kolumnie odbierane sa zasady aromatyczne.

5. Oznaczono dla poszczegélnych frakeji zbieranych podczas
redestylacji frakeji trzystopniowej 142—1450C trzy temperatury:
t1, by, itz odpowiadajace temperaturze zaniku krysztaléw (Z1),
temperaturze bliskiej do zaniku fazy cieklej (#2) oraz tempera-
tury ¢, odpowiadajacej réwnowadze ustalajacej sie pomiedzy
fazami stalymi i ciecza woéwczas, gdy potowa prébki pozosta-
wata w fazie cieklej (rys. 2). :

6. Frakcja trzystopniowa otrzymana na kolumnie przemyslo-
wej wykazata obecno$¢ bardzo malej iloSci 2-pikoliny, natomiast
wigksze iloSci wyzej wrzacych izomerycznych lutydyn. Obec-
no$¢ tych lutydyn nie jest szkodliwa, gdyz wytracaja sie one
wspolnie z chlorowodorkiem 2,6-lutydyny.

Otrzymano 15.1.54.
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Dzial wymiany doSwiadezen

Stabilizowanie toluenu
D. Marie

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

Z uplywem czasu jako$¢ magazynowanego toluenu ulega
pogorszeniu. Objawia. si¢ to niekorzystng zmiana stopnia rafi-
nacji, ktory okreSla si¢ przez pordwnanie zabarwienia prébki
zakwaszonej 95% - kwasem siarkowym z wzorcami zawierajacy-
mi odpowiednie .iloSci (0,1; 0,2; itd.) dwuchromianu potasu w 1
litrze kwasu siarkowego 50%.

Tak zwane starzenie si¢ toluenu tlumaczy si¢ procesem poli-
meryzacji, jaki zachodzi w produkcie, ktory jak wiadomo nie
jest chemicznie czystym: zwigzkiem, lecz zawiera nieco zwigz-
kéw nienasyconych (np. inden, kumaron) ulegajacych zywicze-
niu pod wplywem czynnikéw dziatajacych katalitycznie.

Aby wskaza¢ sposéb zapobiegania tym witérnym procesom,
rozpoczeto prace od stwierdzenia wplywu réznych czynnikéw na
starzenie si¢ toluenu. W tym celu poddano toluen:

a) dzialaniu promieni Swietlnych przez na$wietlanie 'w naczy-
niu kwarcowym pod lampg rteciowa w ciggu 5 godzin,

b) dzialaniu tlenu przez przepuszczanie strumienia powietrza
w ciggu dwéch tygodni (w naczyniu kwarcowym zaciemnio-
nym). |
Powietrze przepuszczano w ilosci okoto 0,5 iljmin.

Wyniki do$wiadezen zestawiono w tablicy 1.

ha bilicia il
Toluen Stopien rafinacji
1. przed probg : 0,3
2. poddany dziafaniu §wiatla . 0
3. poddany dziataniu strumienia powietrza 0,5

Poniewaz literatura 1) zawiera wzmianke, ze material naczy-
nia wplywa na zmiang stopnia rafinacji magazynowanego ben-
zolu motorowego, wykonano do$wiadczenie dla przekonania sig,
czy podobne zjawisko zachodzi réwniez w przypadku toluenu.
Doswiadczenie .polegalo na przepuszezaniu strumienia powietrza
przez toluen w kolbach. szklanych, ‘miedzianych i zelaznych.
W tych samych warunkach do$wiadczenia, ktére trwalo dwa
tygodnie, najmniejsze zmiany stwierdzono przy uzyciu kolby ze-
laznej (tablica 2). :

Tathilica 2
d

Toluen Stopieri rafinacji
1. przed préba : 0,3
2. poddany dzialaniu strumienia pometrza

a) w kolbie szklanej zaciemnionej 0,5

a) w kolbie miedzianej 0,45

c) w kolbie zelaznej AT 0,4

W oparciu o powyzsze wyniki mozna uznaé, ze stosowane
na skale przemystowa magazynowanie toluenu w zamknigtych
zbiornikach jest w zasadzie odpowiednie zaréwno pod wzgledem
- Materiatu zbiornika, jak i zabezpieczenia przed szkodliwym dzia-
laniem §wiatta, :

Tym niemniej i w tych warunkach zachodzi w pewnym sto:
pniu, jak wspomniano na wstepie, zjawisko starzenia sie to-
luenu.

Poszukiwanie $rodkéw zaradczych poszlo oczywiscie po dro-
dze rozwigzania uzywanego od dawna do innych produktéw
benzolowych, a mianowicie stosowania tzw. stabilizatoréw.

Jak wiadomo dodatek tréj-krezolu skutecznie hamuje starze-
nie si¢ benzolu motorowego, jakkolwiek ten ostatni zawiera sto-
sunkowo znaczne iloci substancji fatwo ulegajacych zywiczeniu.
Pomimo ze w obu wypadkach ma si¢ do czynienia z tym samym
zjawiskiem, to jednak szereg réznic np. odno$nie pozadanego
stopnia rafinacji i innych wymagan jakoSciowych powoduje, ze
inhibitory stosowane do benzolu motorowego nie 53 odpowied-
nie dla toluenu.

Zagadnienie sprowadzalo sie wiec do wyszukania
wego stabilizatora.

Jak wiadomo z literatury) dobrymi stabilizatorami czyli
inhibitorami s3 na ogét zwiazki, w ktérych grupy podstawione
sg .polozone, w pozycji orto. — lub para.

Gléwnym zastosowaniem toluenu jest uzycie go do produk-
cji tréjmitrotolueny, wyprébowano wiec dzialanie orto-nitroto-
luenu jako stabilizatora:

 Ponadto wyprébowano kwas salicylowy oraz dwie substanqe
innego rodzaju, ktérych .dobre wiasnosci stabilizujgce (w od-
miennych. zreszta okoliczno$ciach) sa réwniez wspomniane w
literaturze, a mianowicie a-naftol2) (polozenie analogiczne jak
orto) i czterochlorek wegla 2).

Pracujge w  jednakowych warunkach, czyli przepuszczajac
przez dwa tygodnie strumien powietrza poprzez kolbe stalowa
zawierajgca toluen z dodatkiem 0,029% inhibitora, otrzymano
wyniki poréwnawcze podane w tablicy 3.

wiasei-

Tablica 3

Inhibitor Stopien rafinacji
— 0,4
orto-nitrotoluen 0,3*)
czterochlorek wegla’ 0,3%)
kwas salicylowy £ L0
a-naftol - » 0,7

Okazato si¢ przeto, e wyb6r inhibitora byt trafny;, gdyz
orto-nitrotoluen wstrzymuje proces starzenia. Natomiast dziata-
qie a-naftolu okazaio si¢ whbrew' przewidywaniom szkodliwe.

Wylonilo sie nastepnie pytanie, jak zachowa sig¢ produkt
stabilizowany orto-nitrotoluenem pod dzialaniem promlem
Swietlnych.

Badanie wplywu $wiatla mialo w tym wypadku znaczenie
raczej teoretyczne, gdyz trudno sadzi¢, by toluen magazyno-
wany -w zbiornikach” lub cysternach byt narazony na bezposred-
nie' zetkniecie sie z promieniami: ultrafioletowymi. » :

Niemniej . jednak préby: te. przeprowadzomo celem spraw-
dzenia, czy orto-nitrotoluen dziala bez wzgledu na przyczyny
starzenia sig’,'cz'y tez tylko" w przypadku dzialania tlenu 'po-

*) Przyrost zabarwzema by} przewazme ledwo dostrzegalny mewatph
wie mniejszy od nastepnego wskaznika skali poréwnawczej, czyli 04
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wietrza. Poniewaz naSwietlanie w kolbach stalowych nie bylo
mozliwe, przeto proby przeprowadzono w kolbach K kwarcowych
z dodatkiem wiérkow zelaza (tablica 4).

Tablica 4

Toluen Stopien rafinacji
1. przed préba 0,3
2. naSwietlany przez 5 godzin

a) bez inhibitora 0,4

b) z inhibitorem 0,3

¢) z zelazem bez inhibitora 0,5

d) z zelazem i inhibitorem 0,4

Z powyzszego zestawienia wynika, Ze orto-nitrotoluen chro-
ui skutecznie produkt réwniez przed starzeniem si¢ pod wply-
wem Swiatla, jednak w tym przypadku obecno$é zelaza dziala
niekorzystnie.

Ze swiata

ZJAWISKA POLIMERYZACJI W PROCESIE WULKANIZACJI

B. Dogadkin, M. Feldsztejn, A. Dobromystowa, W. Szkurina,

M Kaptunow, DAN SSSR, 92, 61, (1953).

Praca niniejsza przeprowadzona zostata w celu potwierdzenia
przypuszczen, ze przy wulkanizacji zachodza procesy polimery-
zacyjne inicjowane przez wolne rodniki tworzone przez czyn-
nik wulkanizujacy i prowadzace do powstawania wiazan
—C—C— miedzy tancuchami czasteczek kauczuku. Przypusz-
czenie to nie bylo dotad potwierdzone dowodami, a niektére
dane Swiadczyly nawet przeciw niemu. B. Dogadkin i M. Feld-
sztejn stwierdzili, ze dwusiarczek dwubenzotiazylu i sulfodwuety-
loamid benzotiazylu ogrzewane z réznymi kauczukami do tem-
peratury 1430 przejawiaja dzialanie wulkanizacyjne i ze stopiefi
tego dziatania zalezy od rodzaju kauczuku: Najstabiej dziala-
ja oba te zwiazki na kauczuk naturalny. Pierwszy z nich naj-
silniej wulkanizuje kauczuk butadienowy (z polimeryzacji so-
dowej), drugi — kauczuk butadienostyrenowy. Przeprowadzo-
ne rownolegte proby wulkanizowania kauczuku butadienowego
przez dziatanie siarki oraz dwusiarczku dwubenzotiazylu wy-
kazaly, ze ten ostatni zwigzek przejawia tutaj silniejsze dziala-
nie wulkanizacyjne niz klasyczny czynnik wulkanizujacy —
siarka. Wydaje si¢ tu stuszne przypuszczenie, ze w wypadku
dwusiarczku dwubenzotiazylu i sulfodwuetyloamidu benzotia-
zylu wulkanizacja zwiazana jest z rozpadem tych zwiazkéw
na wolne rodniki, ktére wywoluja polimeryzacje kauczuku. Po-
twierdzeniem tego moze by¢ fakt, ze otrzymany wulkanizat za-
wiera chemicznie zwiazane: siarke i azot, ktérych nie usuwa
diugotrwata ekstrakcja acetomem. Te pierwiastki mogly wejsé
do lancuchéw czasteczek kauczuku tylko w sktadzie rodnikéw
utworzonych z zastosowanych przyspieszaczy. Poniewaz opisy-
‘wany proces wulkanizacji mégl zajs¢ w pewnym stopniu przy
wspoldziataniu kauczuku z tlenem czasteczkowym lub nadtlen-
kami zawartymi w technicznych produktach wyjsciowych, prze-
prowadzono préby z oczyszczonym kauczukiem butadienowym
(z polimeryzacji sodowej) w atmosferze azotu. W szeregu préb
stosowano réwniez dwusiarczek dwubenzotiazylu z siarka zna-
czona (S35), Skutek przeprowadzonej wulkanizacji badano na
zasadzie zmiany lepkoSci roztworu i zawartosci siarki w kauczu-
ku. Jednocze$nie mierzono zmniejszenie zawartosci dwusiarczku
dwubenzotiazylu i nagromadzenie markaptobenzotiazolu. Otrzy-
mano typowy obraz procesu wiilkanizacji. Poczatkowy spadek lep-
kodci zachodzi skutkiem igczenia laficuchéw wewnatrz czastecz-
ki i utworzenia izolowanych rozgatezionych czasteczek. Gdy te
oddzielne czgsteczki potacza sie w charakterystyczna dla wulka-
nizatu siatke przestrzenna — lepko§¢ wzrasta. Zmniejszenie

zawartosci dwusiarczku dwubenzotiazylu, przylaczenie produk-.

téw jego rozkiadu do kauczuku (okreSlane na zasadzie przy-
faczane] siarki i azotu) oraz nagromadzenie merkaptobenzotia-
zolu pozwalaja na wyprowadzenie mechanizmu procesu wulka-
nizacji, ktéry polega na nastepujacych reakcjach: 1) Rozpad
dwusiarczku dwubenzotiazylu na rodniki wg schematu:

Z przyczyn technicznych nie mozna  bylo ustali¢ iloSciowo
skuteczno$ci dziatania stabilizujacego orto-nitrotoluenu przez
pomiar tak zwanego okresu indukcji.

Tym niemniej hamujacy wplyw mieznacznego dodatku orto-
-nitrotoluenw na proces starzenia si¢ toluenu zostat niewatpliwie
stwierdzony.

Fakt, Ze podczas doSwiadczen przy$pieszano zywiczenie przez
ostre przepuszezanie strumienia powietrza i ze w tych warun.
kach toluen bez inhibitora ulegal po 2 tygodniach znacznym
zmianom, natomiast zmiany w produkecie inhibitowanym byly
niemal niedostrzegalne — pozwala 'wyrazi¢ przypuszczenie, ze
w normalnych warunkach magazynowych dodatek inhibitora
moze wstrzymac proces starzen‘a si¢ produktu na znaczny okres

czasu.
Otrzymano 9.XI.53.
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2) Rodniki te reaguja z podwojnymi wigzaniami w czasteczkach
kauczuku i wywoluja proces polimeryzacji, albo 3). Przylaczaja
wodér z a-metylenowych grup laficuchéw czasteczki kauczuku
i przechodza w merkaptobenzotiazol wzbudzajac jednoczesnie
proces polimeryzacji. W analogiczny spos6b mozna przedstawié
mechanizm wulkanizacji przy zastosowaniu sulfodwumetyloami-
du benzotiazolu., Opisane doSwiadczenia maja specjalne znacze-

mnie nie tylko dla wyjasnienia procesu wulkanizacji w ogole,

ale i dla okre$lenia istoty dziatania przyspieszaczy. Badame
zwigzki sa normalnie stosowane w charakterze przyspieszaczy
w procesie wulkanizacji z udzialem siarki. Oczywiscie w tym
wypadku nastepuje zaréwno wymienna reakcja z siarka, jak
i opisany wyzej mechanizm polimeryzacji rodnikowej.

APARAT DO OZNACZANIA ZAWARTOSCI WODY
W EMULSJACH

G. Kurz, Chem. Techn. 5, 531, (1953)

Opisano latwy do sporzadzenia w kazdym laboratorium apa-
rat do szybkiego oznaczania zawartoSci wody w emulsjach
zywic i woskéw w laboratoriach fabrycznych.
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Aparat przypominajac ksztattem eksykator posiada doszlifo:
wang pokrywe (b) i porcelanowa cze$é dolng (a). W hbocznej
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Scianie dolnego naczynia i w sklepieniu pokrywy znajduja sie
2 szyjki zamkniete przez korki gumowe. Przez jeden otwér
w bocznym korku wchodzi przewod grzejnika elektrycznego (c),
przez drugi — cienka rurka szklana Iub metalowa zgieta we-
wnatrz naczynia pod katem prostym i tworzaca zwezke (d).
W gérnym korku umieszcza si¢ termometr i rurke szklana zao-
patrzona na zewnetrznym koficu w kran szklany i stuzaca do 13-
czenia aparatu z pompg prézniowa (e). Koniec rurki znajdu-
| jacy sie wewnatrz naczynia zgiety jest w kierunku pokrywy, co
zapobiega opadnieciu kropli wody, ktéra moglaby sie ewentualnie
w niej skondensowaé. Z chwila potaczenia aparatu z pompa po-
wstaje 'w nim przez zwezke (d) réwnomierny prad powietrza,
ktéry odprowadza pare wodna opuszczajaca substancje bada-
ng. Przed grzejnikieh umieszczona jest niewielka opornica,
ktéra wylaczamy w pewnej chwili kompletnie i nagrzewamy
aparat przed rozpoczeciem oznaczania. Po uplywie 25 minut
opornice wiaczamy i nastawiamy grzejnik na temperature
potrzebna przy pracy ciagtej. W miedzyczasie odwaza sie 1—2
g badanej substancji w uprzednio wysuszonej i zwazonej szal-
ce Petriego. Szalka ta zawiera zgieta pateczlke szklang o dlu-
gosci ok. 7 mm, grubos$ci 3 mm, ktdrej jedno ramie uksztalito-
wane w formie lopatki tworzy z ramieniem diuzszym kat 1159,
dzigki czemu rozsypuje odwazke réownomiernie cienka warstwa
na dnie. Po umieszczeniu szalki w aparacie witaczamy pompe
prozniowa. Przy zastosowaniu wentyla zabezpieczajacego moz-
na uzyskiwaé proznie z normalnej pompy wodnej niskociSnie-
niowej, ktéra moze byé przylaczona do kazdego wodociggu.
Czas suszenia w aparacie tym wynosi 10—15 minut w zalez-
noéci od zawartosci wody w substamcji. Nastepnie studzi sie
szalke przez 10 minut w eksykatorze i wazy ponownie. ]

PRODUKCJA STYRENU Z BUTADIENU

V. I. Komarewsky, J. C. Reng, G. E. Medin, Chim. Ind., 70,
1074, (1953)

W krajach o ograniczonych zrédtach ropy naftowej mozna
. uniezalezni¢ produkcje kauczuku  syntetycznegood tegosurowca
przez otrzymywanie butadienu i styrenu wylacznie z alkoholu
etylowego. Otrzymany z etanolu butadien przeprowadzany jest
przez dimeryzacje w 4.winylo-cykloheksen-1, ktéry po odwod-
nieniu daje styren. W temperaturze 100 w obecnosci 100%
kwasu fosforowego zachodzi kompletna (90—98%) polimeryza-
cja butadienu z tworzeniem ciemnych olejéw o wysokiej lep-
kosci i wysokim cigzarze czgsteczkowym; przy zastosowaniu
za$ 85% kwasu fosforowego w normalnej temperaturze wydaj-
no§¢ wysokich polimeréw spada do 25—50%. Doswiadczenia
nad ‘dimeryzacja przeprowadzone w obrotowym  aufoklawie
ogrzewanym elekirycznie z automatyczng regulacja temperatu-
ry pod wysokim ci$nieniem (25—26 at), w temperaturze 2359,
7z zastosowaniem' 65% kwasu fosforowego (stosunek kwasu do
weglowodoru = 1:1), przy czasie kontaktu 30 minut doprowa-
dzily do wniosku, ze kwas fosforowy jest dobrym Kkatalizato-
rem dimeryzacji. Dodatni wplyw na wydajnos¢ dimeru wywie-
ra podwyzszenie temperatury i ci$nienia oraz skrocenie czasu
kontaktu. Dalsze do$wiadczenia prowadzono wiec W procesie
cigglym w komorze reakcyjnej (rurze stalowej) umieszczonej
w piecu elektrycznym z automatyczng regulacja temperatury.

Kronikcx

- DZIALALNOSC POLSKIEJ AKADEMII NAUK W ZAKRESIE
CHEMII I TECHNOLOGII ORAZ INZYNIERII CHEMICZNEJ

Calo$¢ zagadniefi zwiazanych z problemami naukowymi z dzie-
dziny chemii zostala w Polskiej Akademii Nauk zesrodkowana
W jednym wydziale, a mianowicie III, tzn. Wydziale Nauk Ma-
tematyczno-Fizycznych, Chemicznych i Geologo-Geograficzaych.
Sluszna ta decyzja zapadia po dluzszej dyskusji przeprowadzonej
jeszcze w ramach ‘Komisji Organizacyjnej PAN, w toku ktorej
proponowano nauki chemiczne umieSci¢c w Wydziale III, za$
technologie i inzynierie chemiczna w Wydziale IV Nauk Tech-
nicznych, Scisly zwigzek tych galezi chemii migdzy soba prze-
chylit decyzje w kierunku jej obecnego rozwiazania.

Obecnie prace w zakresie chemii (podobnie jak i zreszta
W wigkszosci innych nauk) mozna podzieli¢ ogélnie rzecz bio--
'ac na 4 kategorie, ktére postaramy si¢ oméwié kolejno za okres
od powstania PAN (kwieciei 1952 r.) do kofica 1953 r.

PRZEMYSt. CHEMICZNY

_olejow otrzymanych z waskich

Cisnienie regulowano' przy pomocy regulatora rejestrujacego.
Butadien wprowadzony byt pod wysokim ci$nieniem strumienia
wodoru lub azotu. Otrzymane produkty — ciecze jasnozoite o nis-
kiej lepkosci — oddestylowane po osuszeniu daly frakcje dime-
row (t. w. 121—1350), frakcje etylobenzenu (t. w. 135—1400)
i pozostalos¢..Analiza wykazata, ze frakcja dimeréw skiada sie
gléwnie z 4-winylo-cykloheksenu-1 o p. wrzenia 127,5—1290
I'rakcja etylobenzenu - po destylacji data czysty etylobenzen.
Optymalny stosunek pozadanych produktéw do. niepozadanych
wysokich polimeréw otrzymano przy tempenaturze 3500 i cisnie-
niu 3,5 at. W ogéle otrzymano 389 polimeréw, z czego: 27%
frakeji dimeréw (t. w. 120—1359), frakcji etylobenzenu w ogéle
nie otrzymano, polimeréw za§ wyzszych — 6%. Préby odwo-
dorniania = 4-winylo-cykloheksenu-1 prowadzono w katalitycz-
nym piecu elektrycznym z automatyczna regulacja temperatury
stosujac jako katalizator 8% CraO3 na 929% AlsO3 w procesie
cigglym pod ci$niéniem normalnym. Ciekle dimery wprowadza-
no przez strumien wodoru lub azotu ze stata szybkoScia. Stwier-
dzono, ze dimerowe frakeje polimeréw butadienu ulegaja lat-
wo odwodornieniu i daja mieszaning etylobenzenu i styrenu, przy
czym wydajno$¢ styrenu wzrasta ze wzrostem temperatury.
Obecnos¢ wodort: sprzyja reakcji odwodorniania. Powstawanie
etylobenzenu §wiadczy o tym, ze poza odwodornianiem zachodzi
przemieszczenie wodoru w 4-winylo-cykloheksenie-1,

ZASTOSOWANIE SILOKSANOW JAKO DODATKOW PRZE-
CIWPIENIACYCH DO SMAROW

Ju. G. Mamedaljew, A. M. Kulijew, L. S. Mustafajew, Z. prikt.
Chim., 26, 854, (1954)

Pienienie si¢ smaréw uzywanych do silnikéw wplywan czesto
niekorzystnie na ich prace. Pienienie si¢ smaréw powoduje przy

‘tym czesto trudnos$ci przy mierzeniu ich ilosci, gdyz pokryty

smarem sworzefi w ‘wypadku wysokiego poziomu piany mnie jest
weale wskaznikiem wlasciwego poziomu znajdujgcego sie w mo-
torze smanmu.

Dodawanie do smaréw réznych utleniajgeych i myjgcych sub-
stancji powodowalo jeszcze wieksze ich pienienie sie. Stosowa-
nie dla usuwania piany réznego rodzaju urzadzen mechanicz-
nych, jak mp. wiréwki, nie dalo réwniez pozytywnych wynikéw.

Autorzy miniejszej pracy zsyntezowali szereg olejéw siloksa-
nowych, ktére zastosowali jako dodatki przeciwpienigce do réz-
nych smaréw. Powyzsze oleje siloksamowe zostaly otrzymane
podczas hydrolizy chloroalkilosilanéw (trzech prébek etylochlo-
rosilanéw o temperaturach krzepniecia —800C, trzech prébek
izopropylochlorosilanéw o temperaturach krzepniecia —700C,
—850C, —800C i trzech probek trzeciorzedowych butylochloro-
silanéw o temperaturach krzepnigcia —600C, —660C, —580C)
i okazaty sie bardzo korzystnym dodatkiem przeciwpieniacym
do réznego rodzaju smaréw. Powyzsze siloksany dodane w nie-
wielkiej ilo$ci -0,6 — 1% do réznych smaréw zmmniejszaja w
znacznym stopniu, a w miektorych wypadkach catkowicie, two-
rzenie piany. Najlepsze wyniki daly etylosiloksany. Oleje otrzy-
mane podczas hydrolizy mieszaniny chloroetylosiloksanéw oka-
zaty sie jako dodatki przeciwpieniace bardziej efektywne od
frakeji chloroetylosiloksanow.

I Dziatalnosé naukowa

Waobec braku dotychczas wiasnych placowek w zakresie chemii,
PAN zmuszona byta prowadzi¢ badania naukowe systemem
prac zleconych.

W ten sposéb w latach 1952 i 1953 prowadzono nastepujace
prace z ramienia PAN w szeregu placowek naukowych wyz-
szych uczelni, wzglednie (w jednym wypadku) instytutow re-
sortowych.

W roku 1952:

a) Z zakresu chemii nieorganicznej — badania nad tytanem
i jego stopami.

b) Z zakresu chemii organicznej — badania nad synteza no-
wych zwigzkéw organicznych, synteza Srodkow leczniczych.

¢) Z zakresu chemii fizycznej — badania nad fizykochemia
uktadéw azeotropowych, chromatografig, flotacjg, procesami
elektrodowymi, korozja, powierzchniowymi wlasciwosciami
metali, kataliza.

W roku 1953:
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a) Z zakresy chemii i technologii nieorganicznej prowadzo-
no badania nad uktadami i mechanizmami przebiegu najwazniej-
szych typow reakeji chemicznych, mechanizmem reakcji utlenia-
nia i redukeji na sucho substancji zawierajacych woddr nad ozna-
czaniem sodu i potasu obok siebie metoda polarograficzna, nad

- opracowaniem, nowego typu generatora tuku przerywanego do

analizy spektralnej, nad mechanizmem i kinetyka reakcji pigcio-
tlenek wanadu + dwutlenek siarki 4 tlen oraz nad mechanizmem
i kinetyka redukcji i rozkladem siarczanu wapnia.

b) Z zakresu chemii i technologii organicznej toczyly sig¢ pra-
ce nad skiadem ro$lin krajowych, przerébka chemiczng surowcéw
ros$linnych oraz mikrochemicznymi metodami syntezy organicz-
nej, nad przerébka chemiczng i rafineryjna ropy naftowej i pro-
duktéw pochodnych, z zakresu fizykochemii polimeréw, z za-
kresu' szybkich metod analitycznych, z zakresu budowy zwiazkéw
organicznych ze szczegélnym uwzglednieniem teorii wiazan,
z zakresu chemii nitroparafinéw i zwiazkéw fluoroorganicznych
oraz nad redukcja katalityczna.

¢) Z zakresu chemii fizycznej i inZynierii chemicznej prowa-
dzono badania z dziedziny adsorpcji i flotacji, z zakresu pola-
ryzacji elektrod w kwasie azotowym i mieszankach spirytuso-
wych, nad dyfuzja wodoru do stali, nad wplywem domieszek
w roztworze elektrolitu na napiecia wodorowe i na strukture
metali osadzajacych si¢ na katodzie, nad migdzykrystaliczna
korozja stali weglowej w roztworach azotanéw, nad termoche-
miag adsorpcji i wymiany jonowej oraz nad azeotropami tréj-
sktadnikowymi dodatnio-ujemnymi (badania nad syntyna oraz
nad azeotropia w obszarze krytycznym). g

Obok prowadzonych badan naukowych, ktére kierowane byly
w wielu wypadkach przez chemikéw cztonkéw PAN (Profesoro-
wie: W. Trzebiatowski, B. Kamiefiski, O. Achmatowicz, W.
Swietostawski, M. Smiatowski, T. Urbanski, J. Suszko), wyniki
ich byly referowane na posiedzeniach plenarnych Wydziatu III.

W r. 1952 wygloszono z dziedziny chemii 6 referatéw, w r. 1953
31.

II. Dziatalnosé wydawnicza

W r. 1952 Akademia nie posiadata swoich wydawnictw w dzie-
dzinie chemii, byly one (jakkolwiek juz subwencjonowane przez
-PAN) w rekach Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Od 1.I.
1953 r. Polska Akademia Nauk przejeta od PTCh wydawnictwo
»Roczniki Chemii“. Komitet Redakcyjny tego wydawnictwa wy-
chodzgcego w formie kwartalnika przedstawial sie w r. 1953
nastepujaco:

Prof. dr W. Kemula — red. nacz., prof. dr St. Minc — z-ca
redaktora, profesorowie: J. Hurwic, J, Swiderski — redak-
torzy dzialowi. §

Polskie Towarzystwo Chemiczne zatrzymalo nadal wydawanie
miesigcznika  Wiadomosci Chemiczne®. :

Wszystkie prace chemiczne referowane ~wzglednie zgloszone
na posiedzeniach Wydzialu III drukowane sa w Biuletynie PAN
Seria III wychodzacym w 2 wersjach — zachodnio-europejskiej
(niemiecki, francuski, angielski) i rosyjskiej.

III. Dziatalnos¢ organizacyjna

Zrozumiala jest rzecza, ze w pierwszym okresie istnienia PAN
duzy nacisk polozony byt i jest na dziatalno$é¢ organizacyjno-
naukowa, przy czym glowny jej ciezar spoczywa na komitetach
naukowych PAN, ktérych w zakresie chemii jest w chwili obec-
nej trzy; Komitet Chemii i Technologii Nieorganicznej, Komitet
Chemii i Technologii Organicznej oraz Komitet Chemii Fizycznej
i Inzynierii Chemicznej. W sklad Komitetéw, obok czlonkéw PAN
oraz profesor6w chemii wyzszych uczelni wchodza przedstawi-
ciele zainteresowanych resortéw oraz innych komitetéw mauko-
wych PAN. /

Pokrétee oméwimy prace poszczegélnych komitetéw.

Komitet Chemii i Technologii Nieorganicznej

W r. 1952 prace Komitetu objely w pierwszym rzedzie wyty-
powanie szeregu zagadnien, ktére staly sie podstawa do ustale-
nia wytycznych dla planu badan szczegélnie waznych, a z kolei
ustalenie tematyki prac badawczych w dziedzinie badafi pod-
stawowych oraz w zakresie chemii siarki, fosforu, azotu, potasu,
krzemianow, sody.

W pierwszym péiroczu 1953 r, w ramach prac nad planem
badan na rok 1953 stwierdzono konieczno$é uzupelnienia planu
badan nad procesami katalitycznymi oraz koordynacji prac na
odcinku surowcéw mineralnych, a w szczegélnosci nad wzbo-
gaceniem fosforytow krajowych. W zwiazku z powyzszym Ko-

mitet wylonit stala komisje dla spraw katalizy i wypowiedziat
sie za poparciem badan nad flotacja fosforytéw. Z uwagi na
fakt, ze plan prac badawczych Akademii nie obejmuje w do-
statecznym stopniu badan z zakresu chemii siarki i wobec braku
prac nad zwidzkami azotu ustalono, ze po dostarczeniu przez
placowki zajmujace si¢ powyzszymi zagadnieniami proponowa-
nych tematéw prac Wydziat III rozszerzy lub zapoczatkuje ba-
dania w tym kierunku.

Ponadto w,tym okresie oméwiono réwniez plany prac badaw-
czych na rok 1953 szeregu instytutéw resortowych i przemysio-
wych zglaszajac szereg spostrzezen odno$nie tematyki prac po-
szczegdlnych instytutow i zwracajac przy tym uwage na zagad-
nienie przygotowania kadr.

W drugim péiroczuu 1953 r. prace Komitetu zwiazane byly
z opracowaniem planu badain PAN na rok 1954 w zakresie che-
mii i technologii nieorganicznej oraz z ocena planéw placéwek
uczelnianych oraz instytutow resortowych na rok 1954.

Przy omawianiu prac z zakresu chemii azotu stwierdzono po-
trzebe utworzenia nowej placowki wysokoci$nieniowej.

Komitet Chemii i Technologii Organicznej

W toku swych prac w r. 1952 Komitet ten ustalil szereg za-
gadnien w ramach planu badan szczegélnie waznych, do kto-
rych nalezy zaliczyé przede wszystkim: 1) chemiczna przerébke
wegla kamiennego i brunatnego, 2) chemie polimeréw, 3) prze-
robke chemiczng i rafineryjna ropy naftowej i produktow po-
chodnych oraz gazu ziemnego, 4) poiprodukty i barwniki, 5) po-
chodne acetylenu, 6) chemie Srodkéw leczmiczych, 7) badania
nad tiuszczami naturalnymi i syntetycznymi, 8) zagadnienie
budowy chemicznej i mechanizmow reakcji w dziedzinie zwia-
zkow wegla, 9) mikrochemiczne metody syntezy organicznej,
10) szybkie metody analityczne. Uwzgledniono réwniez badania
w Zakresie ro$§lin krajowych.

Komitet przedyskutowat plany prac badawczych Akademii na
rok 1953 oraz plany szeregu instytutéw resortowych. -

Dalsze prace Komitetu (II péirocze 1953) objely zaopinio-
wanie planu prac zakladéw uczelnianych z zakresu chemii i tech-
nologii organicznej na rok 1954, ocene planéw instytutéw resor-
towych na rok 1954 oraz opracowanie planu badan naukowych
PAN na rok 1954.

Spos$réd szeregu zagadnienn poruszonych w toku zebran Ko-
mitetu mnalezy podkresli¢ mznamie przez Komitet, ze jednym
z podstawowych warunkéw prowadzenia prac naukowych z tech-
nologii. chemicznej w skali politechnicznej jest zorganizowanie
placéwki dla opracowywania dokumentacji na wykonanie apa-
ratur péttechnicznych oraz wytworni tychze aparatur,

Jedno z posiedzen Komitetu zostalo w duzej mierze po$wie-
cone sprawie ustalenia jednolitego stownictwa w zakresie che-
mii organicznej. Prace prowadzone byly poczatkowo przez PAU,
a po wojnie zostaly podjete przez Polskie Towarzystwo Che-
miczne, ktére powotalo w_tym celu specjalna komisje. Dziatal-
no$é komisji odbywata sie w Scistym porozumieniu z Polskim
Komitetem Normalizacyjnym, ktéry projekty opracowane przez
Komisje rozestal w formie ankiety. Zebrani przedyskutowali
szereg pozycji ankietowych dokonujac pewnych ustalen w dzie-
dzinie slownictwa. Postanowiono, ze do czasu powotania Ko-
misji Stownictwa Chemii Organicznej dalsze prace maja by¢
kontynuowane w ramach PKN.

Niezaleznie od posiedzeni plenum Komitetu odbylo sie pod
protektoratem Komitetu szereg konferencji zespoléw powola-
nych dla poszezegélnych zagadnien, a mianowicie dla spraw:
1) paliw i podstawowych 'surowecéw organicznych, 2)- Srodkéw
leczniczych, 3) barwnikéw i pélproduktow, 4) polimeréw.

Konferencja w sprawie paliw i podstawowych organicznych
surowcow ciektych stwierdzita, iz zakres prac prowadzonych
w dziedzinie przerébki wegla kamiennego i brunatnego oraz
podstawowych surowcéw organicznych ciekltych jest zbyt ogra-
niczony. Prowadzone sa prace nad koksowaniem i nad ulep-

" szaniem jako$ci koksu, nad nowymi metodami przerobu wegli

gazowo-spiekajacych na koks metalurgiczny bez dodawania wegli
kokstjacych, nad wzbogaceniem wegla do przerobu na. koks
elektrodowy, nad unowocze$nieniem metod przer6bki wysokc_)— '
temperaturowej smoty weglowej, natomiast nie prowadzi si¢
dostatecznie intensywnych prac nad smola wytlewna, nad
uwodornianiem wegla i nad innymi zagadnieniami z zakresu
produkeji paliw plynnych. - .
Co do zagadniefi organizacyjnych konferencja wyrazila opi-
nie, iz byloby celowe zgrupowanie zagadniefi przerobu wszyst-

i
;
kich surowcéw organicznych cieklych w jednym resorcie i jed- 1
nym podsekretariacie stanu. i i‘?
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Konferencja wuznala, iz badania nad przerobem wegla na
koks metalurgiczny oraz mad masowym wytwarzaniem podsta-
wowych ciektych surowcéw organicznych i dalszym ich uszla-
chetnianiem stajg sig podstawowymi - problemami w zakresie
nalezytego wyzyskania wegla jako najwazniejszego surowca
krajowego.

Konferencja miedzywydzialowa (wydzialy II i III) w sprawie
$rodkéw leczniczych dokonata oceny dotychczasowego - asorty-
mentu lekéw krajowych, przeprowadzila dyskusje nad progra-
mem badan w zakresie chemii §rodkéw leczniczych, stanem
i perspektywami rozwoju przemystu farmaceutycznego ovaz
potrzebami stuzby zdrowia w zakresie badan chemicznych nad
nowymi Srodkami leczniczymi.

Z omawianych zagadnien, dotyczacych uzyskiwania nowych
lekéw na drodze syntezy, referenci wysuneli na plan pierwszy
badania: antybiotykéw, Srodkéw przeciwgruzliczych i przeciw-
reumatycznych, ekstraktéw pochodzenia zwierzecego i roslinne-
go (specjalnie lekéw mnasercowych), Srodkéw antywirusowych,
lekéw zmniejszajacych ciSnienie krwi, substancji zastepujacych
katgul, lekéw do zwalczania choroby wrzodowej i grzybkow
oraz $rodkéw przeciwalergicznych.

Konferencja nie sprecyzowata tematyki badafi w zakresie
Srodkéw leczniczych, stwierdzila jednak konieczno$é specjali-
zacji katedr w pewnych kierunkach syntez lekéw, ustalania
w ramach wspélpracy gospodarczej z paristwami demokracji
ludowej specjalizacji w produkcji poszczegélnych grup lekéw,
konieczno$¢ wspotpracy miedzy chemikami, farmaceutami i le-
karzami w zakresie prac zwiazanych z produkcja lekéw. Dla
dalszych prac w tej dziedzinie powotano Komisje Koordyna-
cyjna, ktéra pierwsze swe posiedzenie poSwiecita gléwnie prze-
analizowaniu kierunkéw prac naukowych prowadzonych przez
zaklady uczelniane i instytuty resortowe w zakresie lekéw. Po-
stanowiono zwotaé w I kwartale 1954 r. konferencje dla prze-
dyskutowania kierunkéw rozwoju - produkeji i badan z zakre-
su $rodkéw leczniczych.

Konferencja w sprawie barwnikéw i polproduktéw obejmo-
wala referaty dotyczace stanu produkeji barwnikéw i péifa-
brykatéw w kraju, stanu badan w tej dziedzinie w Instytucie
Barwnikéw i Pélproduktéw oraz w poszezegélnych placéwkach
naukowych uczelnianych, jak réwniez zapotrzebowania prze-
mysiu na poszczegélne rodzaje barwnikéw.

Jakkolwiek konferencja pozwolita na skonfrontowanie stanu
obecnie prowadzonych badan z potrzebami planu 6-letniego
i nastepnego planu 5-letniego oraz omdwita problemy zwia-
zane z zagadnieniem wspéipracy miedzy zaktadami wyzszych
uczelni a Instytutem Barwnikéw i Poélfabrykatéw, to jednak
nie dalo sie ustali¢ szczegélowych wytycznych dla planu badaf
placowek naukowych w tej dziedzinie. >

Na konferencji w sprawie polimeréw dokonano omdwienia
stanu badan z zakresu polimeréw z uwzglednieniem zagad-
niefl surowcowych, procesu polimeryzacji i przetwoérstwa oraz
przedyskutowano tematyke prac badawczych.

Podkre§lono konieczno$§¢ ooracowania metod produkeji su-
rowcéw wyjSciowych dla polimeréw i opanowania proceséw
polimeryzacji oraz opracowania metodyki i przeprowadzenia
badan wtlasnoéci fizykochemicznych polimeréw, przy czym
uznano za Kkonieczne nawiazanie blizszej wspélpracy z fizy-
kami. Konferencja powolala komisje, ktérej zadaniem bedzie
dalsza wspéloraca z Wydziatem III PAN, Ministerstwem
Szkolnictwa Wyzszego i Ministerstwem Przemystu Chemicz-
nego w celu prawidtowego ustawienia prac badawezych z dzie-
dziny polimeréw. Dotychczas Komisja ta omdwila prace ba-
dawcze z dziedziny fizykochemii polimeréw. Przedyskutowa-
no réwniez projekt zorganizowania przez PT Chemiczne zjaz-
du poswieconego polimerom.

Komitet Chemii Fizycznej i [niyﬁierii Chemicznej

W r. 1952 Komitet Chemii Fizycznej i Inzynierii Chemicznej
oméwit problematyke zwiagzanag z wytycznymi do planu ba-
dan szczegénie waznych. W zakres tej problematyki wcho-
dza przede wszystkim: kataliza, katalizatory i procesy kata-
lityczne, fizykochemia wegla,, fizykochemia przerobu podsta-
wowych surowecéw i produktéw ciekltych, fizykochemia oczy-
szczania - wody i Sciekéw, elektrochemia ze szczegélnym
uwzglednieniem elektrolizy stopionych soli, adsorpcja i zja-
wiska powierzchniowe, fizykochemia polimeréw, badania réw-
nowagi w ukladach wielosktadnikowych i wielofazowych, wy-
brane zagadnienia chemii fizycznej koloidéw, badania nad ko-
rozja i zabezpieczeniem tworzyw przed korozja, badania nad
fluidyzacja, krystalizacja i struktura czastek.

PRZEMYStL CHEMICZNY

W' pierwszym p6iroczu, 1953 r. przeanalizowano tematyke
prac zleconych przez Akademie poszczegélnym placéwkom.
Ze wzgledu na podkredlenie fakiu, ze w planie brak prac nad
zagadnieniem katalizy, zespot powolany przez Komitet Chemii
Nieorganicznej i Komitet Chemii Orgamicznej dla opracowa-
nia tematyki prac z zakresu procesow katalitycznych zostal
rozszerzony przez dokooptowanie przedstawiciela Komitetu
Chemii Fizycznej i Inzynierii Chemicznej. Réwnocze$nie wy-
toniono zesp6t do spraw chemii jadrowej, ktéry wustalit pod-
stawowa problematyke badan z dziedziny chemii jadrowej.
Komitet powotal réwniez zespét dla omdéwienia zagadniefi
z zakresu. inzynierii chemicznej i popart projekt zwolania kon-
ferencji z udzialem kierownikéw zakladéw inzynierii chemicz-
nej i aparatury chemicznej dla przedyskutowania zagadnief
zwiazanych z kierunkiem badan w tej dziedzinie.

W roku 1953 prace Komitetu Chemii i Technologii Organicz-
nej oraz Komitetu Chemii Fizycznej i Inzynierii Chemicznej
skoncentrowaly sie wokét kluczowego problemu chemicznej
przerébki wegla. Prace te stanowily kontynuacje dziatalno$ci
z roku ubieglego na tym odcinku Komitetu Chemii i Techno-
logii Organicznej, ktéry na zorganizowanej przez siebie kon-
ferencji problemowej w sprawie paliw i podstawowych surow-
cow organicznych wyrazil opinie, Ze badania w zakresie wy-
korzystania wegla jako surowca chemicznego naleza do pod-
stawowych probleméw gospodarczych. :

Komitet uznal waznos¢ sprawy zorganizowania zjazdu po-
Swieconego oméwieniu perspektyw ‘rozwojowych chemicznej
przerébki wegla -w Polsce oraz szeregu zagadniefi technolo-
gicznych w tej dziedzinie.

Snrawozdanie ze zjazdu, kiéry odbyl sie w dn. 21—23.IX.
1953 r. zostalo umieszczone w styczniowym zeszycie ,Prze-
mystu Chemicznego®.

W ramach Wydzialu III zostal zorgamizowany Komitet Or-
ganizacyjny Roku M. Sklodowskiej-Curie. Komitet powotal
szereg komisji dla opracowania programu poszczegélnych imprez
i uroczystosci, przewidzianych w Roku M. Sktodowskiej-Curie.

W zwiazku z utworzeniem Komitetu Gospodarki Wodnej przy
Prezydium PAN komitety chemiczne wtaczyly sie do prac ist-
niejacego w ramach wyzej wymienionego Komitetu zespolu dla
spraw zanieczyszezefi wod, projektujac zwotanie w II kwartale
1954 r. konferencji dla oméwienia chemicznych i fizykochemicz-
nych metod oczyszczania wod przemystowych. :

Wyszczegélnione powyzej 3 komitety chemiczne stanowia obec-
nie odrebne jednostki. Poprzednio tworzyly one jako podkomi-
tety jedna cato$é objeta wspélng nazwa Komitetu Chemii i Tech-+
nologii Chemiczrej PAN. Szereg zagadnien zatatwiany byt za-
tem wspélnie dla wszystkich 3 podkomitetéw, przy czym cia-
tem koordynacyjnym bylo Prezydium Komitetu Chemicznego
(sktadajace sie z czlonkéw prezydiow 3 podkomitetow).

Jedna z najwazniejszych spraw omawianych przez Prezy-
dium byt niewatpliwie problem utworzenia 3 zaktadéw pomoc-
niczych PAN, a mianowicie Zaktadu Chemii Nieorganicznej,
Zaktadu Chemii Organicznej i Zaktadu Chemii Fizycznej. Pra-
ce organizacyjne na tym odcinku przeciagnely sie przez caly
rok 1953 z tym, iz ostatnio wysunieto projekt utworzenia w r.
1954 samodzielnéj placéwki naukowei PAN na odcinku che-
mii (Instytut Chemii i Technologii Chemicznej PAN) opartej
na wyzej wspomnianych 3 zaktadach.

Do przyszlych zadaf na odcinku chemii w PAN nalezy réw-
niez zaliczyé zagadnienie utworzenia czwartego Komitetu w
zakresie chemii, a mianowicie Chemii i Technologii Srodkéw
Spozvwezych. Komitet ten ma mieé charakter miedzywydziato-
wy (Wydziat II, IIT i IV) ze wzgledu na zlozone zagadnienie
srodkéw spozywezych. Utworzenie Komitetu zostalo przyspie-
szone przez problematyke wysunieta przez IX Plenum KC PZPR.

IV. Polskie Towarzystwo Chemiczne

Oddzielnego oméwienia wymaga dziatalno$¢ Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego. Niniejsze sprawozdanie omawia je za
r. 1952. Dziatalnos¢ PTCh w r. 1953 zostanie oméwiona w
przysztodei. :

Centrala Towarzystwa znajduje si¢ w Warszawie. Towarzyst-
wo liczy 8 oddziatéw terenowych: w Gdansku, Krakowie, Lub-
linie, Lodzi, Toruniu, Poznaniu, Gliwicach i Wroclawiu. Dzia-
talno§¢ Towarzystwa rozwijata sie gléwnie w kierunku nauko-

‘wym. Polegata ona na organizowaniu posiedzen naukowych

oraz konferencji. W r. 1952 odbylo sie 80 posiedzefi naukowych
(Zarzad Gléwny i Oddzialy), ma ktérych wygloszono referaty
facznie z dyskusja. Przecietna ilo$¢ uczestnikéw na posiedze-
niu wynosita 50 oséb. Wzrost liczby posiedzen w stosunku do
1951 r. wynidst ok. 20%.
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Poza tym z okazji miesiaca przyjazni polsko-radzieckiej od-
byly si¢ 2 konferencje naukowe, poswiecone zdobyczom chemii
radzieckiej oraz cykl odezytéow. W maju 1952 r. Towarzystwo
przy udziale Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemysiu
Chemicznego NOT, zorganizowato konferencje pod hastem ,,Su-
rowce mineralne Polski‘ poswiecona zagadnieniom siarki, fosforu
i potasu. Konferencja odbyta sie¢ w Warszawie w gmachu PAN
przy udziale przedstawicieli ZSRR i NRD. Liczba uczestnikow
wynosita 140 os6b. Poza tym przy wspoiudziale Towarzystwa
odbyta si¢ w Bierutowicach w lutym 1952 r. I Teoretyczna Kon-
ferencja Chemikow, majgca charakter naukowo-ideologiczny.
Liczba uczestnikow wynosita 130 os6b. !

Towarzystwo prowadzilo w roku 1952 dwa wydawnictwa:
,Roczniki Chemii'‘ — kwartalnik (w 1952 r. ukazal si¢ ostatni
zeszyt z 1951 r. oraz 3 zeszyty za 1952 r., zeszyt 4 byt w druku)
i ,,Wiadomo$ci Chemiczne miesiecznik: w 1952 r. wydano
2 zalegle zeszyty z 1951 r. ;

POSTEP RUCHU WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZEJ
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Ruch wynalazczoSci pracowniczeji zdoby! sobie prawo obywa-
telstwa w przemysle chemicznym. Stat si¢ ruchem zorganizowa-
nym i dzigki aktywno$ci inzynieréw_ technikéw i robotnikéw
dynamicznie rozwijajacym sie réwnolegle z rozbudowa zakla-

w zasadzie nic poza jednym przedmiotem wiecej w spisie in-
wentaryzacyjnym administracji zakiadu, do planoWego i tema-
tycznie kierowanego ruchu wynalazcezego $cisle zwiazanego
z wykonywaniem zadan produkeyjnych, ruchu, ktéry poza kon-
kretnym nastawieniem technicznym cechuje réwniez masowoS¢.
Rozwo6j ten i postep wskazuje na rosnaca wcigz Swiadomosé
ludzi pracy i troske o postep techniczny, a takze o wykonanie
planéw produkeyjnych i zapewnienie bezpieczenstwa. i higieny
pracy.

IV kwartat 1953 r. zamyka wtasnie trzyletni okres dzialalnos-
ci aktywu wynalazczosci pracowniczej w oparcit 0 nowe prze-

. pisy wydane przez Partie i Rzad w tym zakresie.

Jak widzimy z zamieszczone] tabeli istnieja duze rozbieznos-
ci wynikéw I kwartatu 1951 r. i IV kwartalu 1953 r.. Tabela
wykazuje 2917 zgloszen projektéw w ciagu IV kwartalu 1953 r.,
tj. miemal trzykrotnie wiecej jak w I kwartale 1951 r. Przyjeliémy
do realizacji przeszlo siedmiokrotnie wiecej projektow (1.707),
ktorych wykorzystanie daje oszczednoSci w stosunku rocznym
pie¢ razy wyzsze, wynoszace 40.992.000.— zi.

Cylry wskazuja, ze racjonalizatorzy i caly aktyw ruchu wy-
nalazczego przemystu chemicznego wilaczyl sie do realizacji za-
dan nakre$lonych planem gospodarczym, zrozumial cel i sens
wykonywanych zadan w postepie technicznym. Cyiry te zwraca.
ja uwage na powazny postep w umasowieniu wynalazczosci, na
znaczne podniesienie jakosci pracy racjonalizatoréw przez pod-

Tablica 1

Zestawienie wynikow ruchu wynalazczo$ci pracowniczej w resorcie
Ministerstwa Przemyslu Chemicznego
za 1V kwartat 1953 r.

Stan zalatw. proj.
Zgloszono projekty przez zglosz.~+pozost. z ub. Przew. osz—
D czednosci
przy- éprzylj(gtych
Nazwa jednostki > jeto pozo-— o wykorzy—
: robot— I:;ic brygady | innych O%oiem do |odda-|staje | stania proje—
" nikéw tech.n wynal. prac. £E10820% wyko—| lono | wza—| ktéw w stos.
y no rzy— latw. rocznym
' stania
Centralny Zarz. Przem. Nieorg. 76 51 3 8 138 110 38 36 4.305.664,6
Centr. Zarz. Przem. Kw. Siark. 61 38 29 132 94 51 83 294.000
Centr. Zarz. Przem. Farm. 53 64 91 216 102 44 | 251 6.431.208
Centr. Zarz. Przem. Barw i Pélpr. 120 63 18 74 275 166 79 | 154 | 5.322.602
Centr. Zarz. Przem. Synt. Chem. 233 165 27 68 493 305 | 160 | 287 3.834.590
Centr. Zarz. Przem. Gum. 205 95 51 118 423 196 178 396 4.824.745
Centr. Zarz. Przem. Wt. Szt. 185 105 16 141 447 271 161 253 4.253.791
Centr. Zarz. Bud. Zakl. Chem. 31 45 — 13 89 59 20 21 | 1.119.907,75
Zarzad Przem. Farb i1 Lak. 25 21 3 ; 6 55 26 14 53 1.179.320,29.
Zarzad Przem. Gazéw Techn. 18 6 — 4 28 31 14 14 4.019.276
Zarzad Przem. Tworzyw Szt. 107 74 22 39 242 145 64 172 1.062.384
inne przemysly 207 90 5 80 379 202 | 139 | 167 | 4.345.357,81
Ogétem: 1321 817 108 671 2917 | 1707 | 962 | 1887 | 40.992.816,91

déw. O rozwoju tego ruchu jak réwniez znaczeniu w postepie
technicznym $wiadceza cyiry i przyktady. W czerwcowym nume-
rze 1951 roku ,Przemystu Chemicznego” podaliSmy zestawienie
wynikéw ruchu wynalazezosci pracowniczej w I kwartale tego
roku. MéwiliSmy w tym czasie o powaznym znaczeniu ruchu
racjonalizatorskiego jako o czynniku postepu technicznego i dzwi-
gni miodego jeszcze przemystu chemicznego. MarzyliSmy o ma-
sowosci tego ruchu i wyszukiwaliSmy wiasciwe formy i metody
dla zapewnienia mu pelnego rozwoju. Duze znaczenie przypisy-
walismy kazdej cyfrze wykazujacej postep i podane wéwczas
wyniki kwartatu: 1048 projektow zgloszonych, z ktérych przy-
jeliSmy do realizacji 227, uzyskujac. dzigki ich zastosowaniu
7.699.874.— 7t oszczedno$ci uwazaliSmy za poczatek rozwinie-
tej na szeroka skale zorganizowanej akeji. Faktycznie byly to
efekty pierwszych krokéw wykonywania zadaf nakreSlonych de-
kretem o wynalazczosci — zasadniczym aktem stanowigeym pod-
stawe smiatego rozwoju ruchu wynalazczego.

W ciggu minionych trzech lal obserwowaliSmy staty postep
i zmiany. Trzeba stwierdzi¢, ze w zakresie wynalazczoSci pra-
cowniczej, tak jak zreszta ma wszystkich innych odcinkach zy-
cia politycznego, gospodarczego i spolecznego zmienilo sie bar-
-dzo 'duzo. W formach i metodach pracy przeszlismy w tym cza-
sie od ,skrzynki pomysiow, stanowiacej w .wielu zaktadach

niesienie stopnia realnosci projektéw i ich techniczno-ekono-
micznej wartoSci. DoSwiadczenia roku 1953 nalezy uwazaé za
wskazania form i metod pracy w ruchu wynalazczosci, czemu

daja wyraz takze cyfry.. We wszystkich branzach resortu
Projekty
Nazwa Centralnego Hsozgoénzyg(}g' realne osS(:ZZYSIr(g?:ne
A projektéw D\E,szigm? o zt.

C.Z.P. Nieorganicznego 762 498 6.695.140,56
C.Z.P. Kwasu Siark. 600 417 28.709.982
C.Z.P. Farmaceutycznego 640 1322 21.471.590
C.Z.P. Barwn. i pélprod 989 670 16.495.883
C.Z.P. Synt. Chemicznej 1559 1075 13.789.733
C.Z.P. Gumowego 1372 590 8.683.400
C.Z.P. Widkien Sztucznych 1693 952 18.150.333
C.Z. Bud. Zakl. Chem. 220 129 2.487.801
Z.P. Farb i Lakieréw 222 155 24.599.23
Z.P. Gaz, Tecniczn. 103’ 67 2.495.463
Z.P. Tw. Sztucznych 585 356 4.946-_849
Inne przemysly 1002 506 12.446.269
Ogélem resort 9745 5737 136.8_34.727
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MPChem notuje si¢ powazne osiagnigcia, jakkolwiek sa jesz-
cze zaklady takie jak Zaktady Przemystu Azotowego im. Feliksa
Dzierzynskiego, Zaklady Kwasu Siarkowego w Wizowie, Zaktady
Wiékien Sztucznych w Chodakowie i Gorzowie, Gliwickie Za-
klady Tworzyw Sztucznych, Tarchomiriskie, Warszawskie i Kra-
kowskie Zaktady Fanmaceutyczne, ktére stanowia ciemna plame
na tle osiagnigé aktywu wynalazczosci zakiadéw podleg.ych
nadzorowi Ministra Przemyslu Chemicznego.

Zestawienie cyfr wynikéw rocznych z lat 1951, 1952 i 1953
wykazuje powazny rozwéj. Dzieje sig to wbrew ogélnym prze-
konaniom, ze mozliwosci racjonalizatoréw sa ograniczone i ze
wyczerpaly sig Zrédla usprawnien. Wprost przeciwnie — zada-
nia stojace przed racjonalizatorami wzrastaja stale.

Wiyniki lat 1951~ 1952. 1953.
Tlo§¢ pro- | Ilo$é proj. Uzyskane
jektow przyj. do oszczednascl
uzyskanycc| wykonania zt.
Rok 1931 3.615 2.161 52.985.415
Fok 1952 7.841 4.423 | 118.617.710
Rok 1953 9.745 5.737 | 136.834.72L

O tym, ze mozliwo$ci udoskonalen technicznych i usprawnien
sa nieograniczone S$wiadcza fakty z zakladéw — projekty ra-
cjonalizatorskie dzielnych racjonalizatorow i brygad robotni-
czo-inzynierskich takich jak:

— Ob. Daran i Sapiejski pracownicy Tarchomifskich Zakta-
déw Farmaceutycznych usprawnili proces otrzymywania be-
ta-dwuetyloaminoetanolu — oszczgdnos$¢ roczna 777.500.— zt.

— Mgr Richter i tow. pracownicy Instytutu Farmaceutycznego
w Krakowie opracowali mowy sposob wytwarzamia chlorku
kwasu dwuchlorooctowego —oszczedno$e roczna 591.000.— zt.

— Ob. Leszezynski i towarzysze z Zaktadéw Chemicznych Wi-
z0w — udoskonalili proces otrzymywania kwasu. siarkowego
z anhydrytu przy uzyciu mieszanki trojsktadnikowej —
oszczednosé roczna 10.224.000.— zt.

— Ob. Wojtkowiak z Zaktadéw Przemystu Gumowego ,,Sto-
mil* — opracowal racjonalne wykorzystanie pras — oszczed-
nos¢ roczna 172.200.— zt.

— Ob. Diuski i tow. tow. pracownicy Wyrskich Zaktadéw Budo-
wy Urzadzen Chem. opracowali specjalny przyrzad do cie-
cia blach — oszczednos$é roczna 143.000.— zi.

— Ob. Ob: Krupa i Klimawik z Zakladéw- Elektrod Weglowych
w Raciborzu — skonstruowali maszyne elektryczna do czy-
szczenia pretow miedziowanych i niemiedziowanych —
oszczednosé roczna 140.900.— zi. :

— Ob. Skrzypczak- z Zakltadéw Przemystu Gumowego . Sto-
mil* — usprawnil konfekeje paséw klinowych — oszezednosé
roczna 157.300.— zli. o '

— Ob. Skarek z Zakiadéw Chemicznych w Tarnowskich Go-
rach — opracowatl zmiany technologii polegajace na przesta-
wieniu krystalizatoréw na reaktory — oszczedno$é roezna
636.900.— zi.

— Inzynierowie Sobieranski i Chmura z Zakladéw Chemicznych
Oswigcim — opracowali metode produkeji kwasu weglowego.
Projekt ma cechy wynalazku =— oszczedno$é roczna
203.400.— zt.

— Dr Koberecki i Kotowski z Zakladéw Chemicznych O$wie-
cim — zmienili parametry redukcji katalizatora Cu, Zn, Al
uzyskujac oszezednoSci roczne 360.400.— zt.

— Inz. Majewski i towarzysze z Gliwickiej Fabryki Kwasu Siar-
kowego — zintensyfikowali oddzial kwasu siarkowego uzys-
kujgc oszezedno$é roczna 1.415.900.— zi. :

— Ob. Pajak i towarzysze z Krakowskich Zakladéw Przemystu
Gumowego — opracowali urzadzenie do wycinania korkéw
penicylinowych — oszezedno$é roczna 230.500— zt. -

Wspomnie¢ nalezy réwniez o oryginalnych pracach. Niewiele
z nich dotychezas opatentowano, nalezy jednak sadzi¢, ze pa-
tentéw bedzie coraz wigcej.

Inz. Wroctawski dokonal wynalazku — patent nr 36644 —
dotyczacego elektrycznego spawania aluminium. Patent ten’

ma bardzo duze znaczenie w budowie aparatury i urzadzef
przemystu chemicznego i zasluguje na uwage wykonawstwa
urzadzen chemicznych.

Dr Waden i ob. Pawelec opracowali sposéb otrzymywania
hormonu adrenokortikotropowego (ACTH) z przysadek mézgo-
wych. Srodek ten opatentowany pod nr 36689 stanowi cenny
wkiad do lecznictwa polskiego.

W zakiadach chemicznych rosna wcigz szeregi racjonaliza-
toréw. Coraz wiecej jest zasluzonych racjonalizatoréw produk-
i — aktywistéw wynalazezosei.

Mgr Leonard Kortylewski jest jednym z wybitnych aktywistéw
wynalazczosci. Od poczatku swej pracy w Nadodrzanskich Za-
ktadach Przemystu Organicznego bierze czynny udzial w ruchu
racjonalizatorskim. Zorganizowal jedng z pierwszych brygad
robotniczo-inzynierskich, w wyniku pracy ktérej zgloszono pro-
jekt oczyszczania rezorcyny przez mycie benzenem (oszczed-
nos¢ 105.000.— zt). Nastepnie zorganizowal dwie brygady ro-
botniczo-inzynierskie, ktére wywiazaly sie¢ z nalozonych zadan
dajac przy pierwszym temacie ca 1.200.000.— zl oszczednosci,
przy drugim za$§ — powazne efekty w wydajrosci surowcowej
i przelotowosci aparaturowej. Ponadto mgr Kortylewski opieko-
watl si¢ innymi brygadami na terenie zaktadu i pomagal im w
opracowaniu projektow. Jako kierownik jednego z oddzialow
uzyskal najwyzszy stopien umasowienia.

Inz. Ignacy Grzegorek z Pabianickich Zakiadow Farmaceu-
tycznych jest tez wielokrotnym zastuzonym racjonalizatorem,
opracowal on nastepujace projekty: destylator do wody podwdj-
nie destylowanej, absorber do amoniaku, metoda ciagla produk-
cji chlorku etylu na kolumnie reakcyjnej, zastosowal mieszadta
od$rodkowe do ekstraktorow i metode elektrolityczna produkeji
antypiryny.

Zastuzonym racjonalizatorem produkcji jest réwniez mgr Ja-
cek Szymaszkiewicz z Zaktadow Chemicznych ,,Azot” w Jaworz-
nie. Mgr Szymaszkiewicz jest organizatorem wielu brygad ro-
botniczo-inzynierskich jak réwniez samodzielnie opracowat wiele
cennych technicznie i ekonomicznie projektow.

We wszystkich branzach przemystu chemicznego mamy wielo-
krotnych racjonalizatorow i ilo§¢ ich stale wzrasta. Naleza tu
tacy, jak Antoni Zarebski z Krakowskich Zaktadéw Sodowych —
szesciokrotny racjonalizator, Alfred Sosnowski z Zaktadéw Che-
micznych w Tarnowskich Goérach — szesciokrotny racjonaliza-
tor, Witold Szaruga ze Szczecinskich Zakladow Nawozéw Fos-
forowych — dwunastokrotny racjonalizator i Henryk Zajac
z tychze Zaktadow — dziesieciokrotny racjonalizator, Zagalski
z Zaktadow Chemicznych Pabianice — dziewieciokrotny racjona-
lizator, mgr Lenkowski z Jeleniogérskich Zaktadéw Farmaceutycz-
nych — oSmiokrotny racjonalizator, Jozef Rajski z Fabryki
Odczynnikéw Chemicznych — osiemnastokrotny racjonalizator,
Wiadystaw Kowal z Zakladéw Przemysiu Chemicznego, Za-
row — dwunastokrotny racjonalizator, Wactaw Maciak z Insty-
tutu Barwnikow i Pélproduktéw — osiemdziesieciokrotny racjo-
nalizator, Jan Lemanski z Zakladéw Przemysiuw Gumowego
»otomil® — trzydziestokrotny racjonalizator, Adam Panasie-
wicz z Krakowskich Zaktadéw Przemysiu Gumowego — piet-
nastokrotny racjonalizator, Jozef Gorski z Grudzigdzkich Za-
ktadéow Przemysiu Gumowego — trzynastokrotny racjonaliza-
tor, Sylwester Szczepaniak z Tomaszowskich Zaktadow Wi6-
kien Sztucznych — dziewieciokrotny racjonalizator, Jan Soko-
fowski z Jeleniogérskich Zakiadéw Wickien Sztucznych — sze-
Sciokrotny racjonalizator, Wiadystaw Mazur z Gorzowskich Za-

kiadow Wiokien Sztucznych — siedmiokrotny racjonalizator,
Aloizy Bajdot z Wyrskich Zakiadow Budowy Urzadzen Chemicz-
nych — pieciokrotny racjonalizator i tak wielu innych, ze nie

spos6b wiszystkich wymienic.

Prace racjonalizatorow mabieraja realnych ksztattow w Klu-
bach techmniki i racjonalizacji dzieki aktywistom ogniw tere-
nowych SITPChem, doradcom technicznym. W wielu zakladach
dzigki wiasciwej trosce i opiece osiaga si¢ progresywiie coraz
lepsze wyniki racjonalizatorskie.

Czolowym aktywista SITPChem, doradca technicznym Klubu
Techniki i Racjonalizacji Nadodrzanskich Zaktadéw Przemystu
Organicznego jest mgr Zdrojewski. :

Pozwolimy sobie podaé tres¢ sprawozdamia za grudziefi
1953 1., aby z jednej strony umozliwi¢ czytelnikom ocene jego
wkiadu pracy w zakresie wynalazczosci poza normalnymi obo-
wigzkami stuzbowymi w zakladzie, z drugiej za§ — uwypuklié
sposob pracy i sama dziatalno$é oraz bezposredni kontakt z ra-
cjonalizatorami, :

_ ,,Zgodnie z wytyecznymi w grudniu wykonano nastepujace pra-
ce: odbyto dyzury w lokalu Klubu Techniki i Racjonalizacji
udzielajac porad szeregowi racjonalizatoréw. Zorganizowano
i oropagowano 3 marady oddzialowe. Na jednym z oddzialéw
poruszano tematyke zakiadu i omdéwiono wszystkie zgloszone
usprawnienia od poczatku istnienia tego oddzialu, a to ze"
wzgledu na duzy procent nowych pracownikéow wsréd zatogi.

Na drugim oddziale oméwiono nowa tematyke oraz projekty
ob. Zawadzkiej i Libudy oraz zespotowy projekt dotyczacy sa-
turacji przy pomocy gazoéw spalinowych. Nd trzecim omoéwiono
nowa tematyke. Spisano i doreczono z terenu 10 projektéw ra-
cjonalizatorskich oraz jedna umowe na socjalistyczne zamoéwie-
nia racjonalizatorskie z brygada inzynieryjno-robotnicza jednego
z wydzialow zakladu. Zaopiniowano 18 pomystéw racjonaliza-
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torskich na poszczegélnych zgloszeniach projektéw, a mianowi-

cie: :

1) Ob. B. Zygadlo — dotyczacy obnizenia kosza rozpuszczal-
nika sody — pozytywnie.

2) Ob. B. Jaczewski — dotyczacy przetloczki do tugu — po-

zytywnie,
3) Ob. F. Skdrzewski — dotyczacy zuzycia popluczek z reak-
tora z glikolu — pozytywnie.

4) Ob: K. Pita i Skérzewski — dotyczacy ujecia ilosci péipro-
duktu na glikol — pozytywnie.

5) Ob. Olczak — dotyczacy lapacza wody na linii za kom-
presorem tlenowym a stacja napelniania butli — do roz-
pracowania.

6) Ob. St. Czosnek i Oilbinski' (uczniowie z warsztatow szko-
leniowych) — dotyczacy elektrycznego pilnika — pozytyw-
nie.

7) Ob. Z. Tomsia i F. Grolewski — dotyczacy zastepczego
tworzywa dla silosu — pozytywnie.

8) Ob. Libuda — dotyczacy przeciwdzialania i zapobiegania
tworzeniu sie emulsji przy saturacji — pozytywnie.

9) Ob. Zawadzka — dotyczacy sposobu skiadowania siarczy-i

nu — pozytywnie.

-10) Ob. sSt. Musielak — dotyczacy zastosowania pary do prze-
bijania rurociagéw dla sulfosoli — pozytywnie.

11) Ob. St. Musielak — dotyczacy ' zastosowania smarownicy
na stacji stapiania — pozytywnie.

12) .Ob. Fr. Sliwiak — dotyczacy zamontowania réwnolegtego
filtru Swiecowego — pozytywnie.

13) Ob. Cz. Korzewski — dotyczacy ruchomego bunkra na sta-
cji wirowania fenolami — pozytywnie.

14) Ob. Z. Tomsia — dotyczacy ochrony przed korozja napedu
i silnika na odstojniku na stacji stapiania — pozytywnie.

15) Ob. Z. Tomsia i Grolewski — dotyczacy sposobu usuwania

wykrystalizowanego siarczynu z przewodéw i usprawnienia

stacji rekrystalizacji - siarczynu — stwierdzenie oryginal-
nosci.

16) Ob. Zygadlo i Skorzewski — dotyczacy usprawnienia pra-
cy grzejnika wyparki — pozytywnie.

17) Ob. Borecki i Wolek — dotyczacy zaworu zwrotnego na
linii tlenu 160 atm., — pozytywnie.

18) Ob. Borecki i Wolek — dotyczacy uniwersalnego klucza do
butli gazowych — pozytywnie.

Ponadto opracewano ramowy plan pracy Klubu Techniki i Ra-
cjonalizacji na rok 1954.

W r. 1954 przed aktywem wynalazczoSci przemystu chemicz-
nego postawiono powazne zadania. Wykonanie tych zadan wy-
maga najlepiej pojetej organizacji i wspétpracy klubéw tech-
niki i racjonalizacji k6t SITPChem z komérkami wynalazczo$ci
przy silnym poparciu podstawowych organizacji partyjnych
PZPR i rad zaktadowych oraz zwiazku zawodowego. Niewatpli-
wie aktyw wynalazczoSci zadania te wykona utrzymujac trady-
cyjnie jedno z czolowych miejsc w osigganych efektach w skali
krajowej.

KONFERENCJA W SPRAWIE ZAGADNIEN IZOLACJI WO-
DOSZCZELNEJ !

Zagadnienie izolacji wodoszezelnej i’ cieplnej jest dotychczas
bardzo zaniedbane w naszym budownictwie, niedoceniane za-
réwno przez biura projektowe jak i przez przedsigbiorstwa wy-
konujace roboty budowlane. Koszt budowy gmachéw fabrycz-
nych i mieszkalnych, w ktérych nie zastosowano materialéw izo-
lacyjnych wzglednie uzyto materiaty niepelnowartosciowe_ jest
nieco nizszy i stad powstaje pozorna oszczedno$é na budowie.
Oszczednosé ta jest jednak tylko pozorma, gdyz przez zasto-
sowanie tylko izolacji termicznej w budynkach uzyskuje sie juz
, zmniejszenie zuzycia paliwa, ktére w ciagu 3 — 4 lat eksplo-
atacji amortyzuje catkowicie koszt izolacji. Przy tym nie bierze
sie pod uwage korzysci wynikajacych z moznoSci stosowania
1zejszych konstrukeji powodujacych mniejsze zuzycie materia-
i6w budowlanych deficytowych, jak cegla, cement itd. Stosowa-
nie niewlasciwej izolacji wodoszczelnej powoduje koniecznosé
wielu po.prawek w wybudowanych juz budynkach, czeste prze-
cieki i nawet przenikanie wéd do mizszych czeSci budynkow.

Straty, jakie ponosi gospodarka narodowa wskutek niestoso-
wania w ogole lub stosowania niewltasciwych materialéw izo-
lacyjnych albo nieumiejetnego wykonawstwa, siegaja rokrocznie
wielu milionow zlotych. .

Przemyst materiatéw izolacyjnych osiagnat wprawdzie w pier-
wszych czterech latach planu 6-letniego powazny wzrost pro-
dukeji, wyrazajacy sie wskaznikiem 2239% wartoSciowo w sto-
sunku do poziomu 1949 roku. L

'dzie r.ub. Zgodnie z zalozeniami

Jesli za 100 przyjmiemy produkcje z r. 1949, to podstawowe
materialy izolacyjne byly w 1953 roku produkowane w naste-
pujacych iloSciach:

papa smolowa 147%
papa asfaltowa . o, 331%
welna zuzlowa . 3109
przedza szklana .430%
plyty korkowe 225%
cegly termalitowe 147%

Mimo jednak osiggniecia wysokiego wzrostu produkeji prze-
myst materiatéw izolacyjnych nie zaspokaja w pelni potrzeb bu-
downictwa krajowego. Zapotrzebowanie na materiaty izolacyj-
ne rosio szybciej niz produkcja w wyniku zwiekszajacych sie
rozmiaréw budownictwa przemyslowego i mieszkaniowego.
W zwiazku z tym rosla deficytowo$¢ materialéw izolacyjnych,
szczegblnie na odcinku izolacji termicznej, gdzie materialy sg
obecnie stosowane tylko w wypadkach, gdzie nie mozna sie ab-
solutnie bez nich obejs¢ jak w chlodniach lub urzadzeniach
energetycznych itp. W skali ogdlnokrajowej okolo 50% rurocig-
g6w i urzadzen przemyslowych nie jest zaizolowane w sposéb
dostateczny lub w ogdle nie posiada izolacji, co powoduje ol-
brzymie straty.

Wobec tege, ze ponad 756% pokry¢ dachowych w kraju jest
wykonywane przy pomocy papy, jest jasne jakie znaczenie ma
wilasciwa jako$¢ materialu oraz prawidlowos¢ projektu izolacji
i samego wykonawstwa robot izolacyjnych i dekarskich.

Niedocenianie zaréwno zagadnien produkcji materialéw izola-
cyjnych jak i-wykonawstwa robét izolacyjnych stanowi ogrom-
ny uszczerbek dla gospodarki narodowej, totez SITPChem po-
stanowilo zorganizowac kilka konferencji naukowo technicznych
w sprawie izolacji. Pierwsza taka konferencja dotyczaca zagad-
nien izolacji wodoszczelnej odbyla sie¢ w Warszawie w dniu
18.XI1.1953 r.

Na konferencji zostaly wygloszone nastgpujace referaty:
Inz. J. Korngut: ,Obecny stan produkcji materialéw izolacji

wodoszeczelnej*.

Inz. J. Gorewicz: ,,Wybrane zagadnienia izolacji wodoszczel-
nych®.

Inz. H. Stankiewicz: ,Zagadnienia projektowania izolacji wo-
doszczelnych®.

Inz. W. Ciszewski: ,,NajczeSciej spotykane wady i usterki przy

wykonawstwie robét izolacyjnych®.

Inz. M. Maczynski: ,,Materialy izolacyjne w budownictwie dro-

gowym.‘

Inz. St. Telechun: , Nowosci Swiatowej produkceji materialéw izo-

lacyjnych.*

Po ozywionej dyskusji licznie zebranych przedstawicieli prze-
mysiu, budownictwa, instytutéw naukowych i biur projektowych
powzieto uchwale w sprawie srodkéw prowadzacych do popra-
wy sytuacji na tym odcinku.

Jako najwazniejsze wytyczne przyjeto:

1. Stworzenie $cistego kontaktu i koordynacji miedzy producen-

tami i uzytkownikami materialow izolacji wodoszczelne;j.

2. Rozszerzenie  asortymentu materialéw  wodoszczelnych,
a w szczegdlnosSci papy ze zmineralizowana powloka i gru-
boziarnista posypka, papy na tekturze azbestowej, juty asfal-
towej, materialéw w rolach z folii aluminiowej oraz z pla-
stykow, lepikéw asfaltowych na zimno, asfaltow uplynnio-
nych, emulsji asfaltowych, kitéw asfaltowych i innych.
Poprawa jakoSci wyrabianych materialow — opracowanie
doktadnych norm i warunkéw technicznych.

Opracowanie katalogu materialow izolacji wodoszczelnej.

Zapoczatkowanie szkolenia, na wszystkich szczeblach zarow-
no na odcinku technologii produkcji jak i wykonawstwa.
Zapoczatkowanie powaznych prac naukowo-badawezych z za-
kresu izolacji.

Jak wyjasnita konferencja, zagadnienia izolacji nabierajg

w skali panstwowej takiej waznoSci, ze byloby najwlasciwsze,

aby koordynacja i kierownictwem prac badawczych z tym zwig-
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zanych zajal sie Zaktad Podstawowych Probleméw Techniki

Polskiej Akademii Nauk. y

KONFERENCJA NA TEMAT , O0SZCZEDNOSC TWORZYW
i W BUDOWIE MASZYN I URZADZEN®

Konferencja ta zorganizowana przez Polska Akademie Nauk
przy wspétudziale Panstwowej Komisji Planowania Gospodar-
czego i Naczelnej Organizacji Technicznej odbyta sie w listopa-
komitetu organizujacego
utworzonego przez PAN zadaniem konferencji bylo przedysku-
towanie zagadnienia oszczedno$ci tworzyw i drég prowadza-
cych do zrealizowania tego problemu.
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Konferencja zostata zainaugurowana referatem ob. min. E.
Szyra omawiajacym wage zagadnienia i gléwne sposoby reali-
zacji jego na tle ogdlnej gospodarki panstwowej

Na zebraniach plenarnych zostaly wygloszone nastepujace
referaty:

Prof. dr Wactaw Moszynski: ,,Wsp6iczynnik
w budowie maszyn i urzadzen‘.

Prof. dr Jarostaw Naleszkiewicz: ,Istota wspolczynnikéw bez-
pieczefistwa w obliczeniach wytrzymatosciowych konstrukeji
maszynowych®, '

Prof. dr Jan Oderfeld:
a oszczednos¢ laczna®.

Prof. dr Aleksander Krupkowski, prof. mgr inz. F. Olszak i mgr
inz. S. Przegalifiski: , Nowe metale oszczedno$ciowe w kon-
strukeji maszyn®.

Mgr inz. Jerzy Lutostawski: , Zastosowanie nowych materialéw
w konstrukcjach maszynowych®.

Prof. mgr inZz. Witold Biernawski: ,,Wplyw nowoczesnych metod
technologicznych na oszczedno$ci materiatowe®.

Prof. inz. Michal Skarbinski: ,,Oszczedno$é materiatu w kon-
strukcjach mechanicznych jako wynik doboru odpowiednich
metod technologicznych bezwiérowych®.

Po referatach odbywata si¢ dyskusja na tematy zwiazane z ni-
mi i dotyczace stosowania wiasciwych sposob6w obliczania wy-
trzymatosci, wprowadzania nowych tworzyw i nowoczesnych
metod technologicznych.

Poza plenarnymi_posiedzeniami odbywaty sie obrady w 6 sek-
cjach reprezentujacych rézne dziedziny maszyn i urzadzen. Sek-
cja 6 obejmowala zagadnienia aparatury przemyslowej. Inz.
Dyduszyniski, otwierajac obrady tej sekcji stwierdzil, ze przemy-
sly, poslugujace si¢ aparatura przemyslowa, a wigc przemyst
chemiczny, koksochemiczny, naftowy, spozyweczy, papierniczy,
wlékien sztucznych, chtodniczy i inne stanowia dzi§ powazna
pozycje w inwestycjach, gospodarki narodowej. Wiele zakladéw
wchodzacych w sktad tych przemystéw ‘posiada aparaty i urza-
dzenia o wadze wielu dziesigtek tysiecy ton. Wynika z tego ja-
sno, ze przy omawianiu oszczednoSci tworzyw w budowie ma-
szyn i urzadzen musza by¢ brane pod uwage i mozliwosci
oszezedzania tworzyw w budowie aparatury i urzadzen tych
przemystow. :

Jednym z giéwnych postulatéw oszczednosci tworzyw przez
zmniejszanie wymiaréw aparatury bedzie intensyfikacja proce-
sow, dokonywana w racjonalnych granicach,'gdyz zmniejszenie
wymiaréw urzadzenia przy nadmiernym wzroScie uzycia energii
nie bedzie prawdziwa oszczednoScia z punktu widzenia gospo-
darki ogélnopanistwowej. Musi byé dlatego wskazana droga
ustalania optymalnych wymiaréw aparatury przy uwzglednia-
niu wszystkich czynnikéw majacych wplyw na wielkosci kosz-
tow pracy urzadzenia.

Rodzaj tworzywa, ktére mozemy stosowaé. odgrywa duza role
W zagadnieniu oszczednoSci tworzyw. Przemyst chemiczny po-
siada szereg instalacji produkeyjnych, podlegajacych silnemu
dzialaniu korozyjnemu przerabianych substancji. Wymaga to
stosowania tworzyw kwasoodpornych o takich wiadciwosciach,
jakich wymagaja parametry procesu, o takieji zdolnosci do prze-
rébki i o takiej obrabialnodei, jakiej wymagaja formy konstruk-
cyjne. Wiasciwy dobér rodzaju tworzywa, zapewniajacy najle-
pszy efekt techniczny i ekonomiczny bedzie stanowié¢ o oszczed-
nym uzyciu tworzywa.

O cigzarze aparatury decyduje wiasciwa jej konstrukeja, po-
zwalajaca na stosowanie mozliwie matych grubosci $cian w do-
puszczalnych granicach. Nadanie czeSciom aparatury wiasciwych
ksztattéw, odpowiedniego wzajemnego stosunku giéwnych wy-
miaréw, stosowanie wilaSciwych metod obliczania wytrzymato-
Sci i odpowiedniego wspétezynnika bezpieczefistwa prowadzi

bezpieczenstwa

»Wytrzymato$¢  elementéw maszyn,

- do zmniejszenia cigzaru urzadzenia.

»

. Ze wzgledu na wielka réznorodno$é zaréwno proceséw jak

I aparatury najwiasciwsze wydawalo sie ogblne oméwienie na

konferencji zagadnienia oszczednoscei tworzyw w budowie apa-

ratury. przy uwzglednieniu wspélnych cech wiekszosci urzadzefi

z punktu widzenia wplywu:

1) doboru parametréw i intensyfikacji proceséw,

2) wiasciwego doboru tworzyw,

3) wlasciwej konstrukeji aparatury.

Tematom tym byly poSwiccone w Sekeji Aparatury Przemy-
slowej nastepujace referaty:

Mgr inz. Jan Dyduszynski: ,,Oszczednosé tworzyw w aparaturze
chemicznej przez wilasciwy dob6r parametréw i intensyfikacje
procesow™ :

Mgr inz. Mieczystaw Jaworek: . Oszczednosci tworzyw w apa-
raturze chemicznej przez ich wiasciwy dobor

Mgr inz. Edward Chechlifiski i mgr inz. Adam Blum: ,,Oszczed-
no$¢ tworzyw w aparaturze chemicznej przez wiasciwa kon-
strukeje”,

W referatach tych zostaly oméwione giéwne zagadnienia,
objete wyzej wymienionymistematami. Po streszczeniu referatéw,
ktore zreszta poprzednio zostaly powielone i dostarczone uczest-
nikom konferencji, odbyta si¢ dyskusja, w ktérej omawiane byly
sprawy poruszone w referatach jak i inne, laczace sie z zagad-
nieniem oszczednosci tworzyw w budowie aparatury.

Wynikiem dyskusji bylo uchwalenie szeregu wnioskéw. Wnio-
ski wynikle z referatow sa nastepujace:

1%

1.1 Parametry mediéw bioragcych udzial w procesach zacho-
dzacych w aparaturze przemystowej nalezy tak dobieraé, by wy-
miary jej nie przekraczaly optymalnych wymiaréw wyniklych
z obliczen,

1.2 Predko$¢ przeptywu przetworzonych medidw nalezy przyj-
mowaé¢ mozliwie duza, jednak w granicach racjonalnych, uza-
sadnionych wzgledami. ekonomicznymi, z uwzglednieniem prze-
de wszystkim zwiekszonego zuzycia energii przy wiekszej pred-
koSci przeptywu.

1.3 Podstawg do obliczania optymalnych warunkéw pracy mu-
si by¢ minimalna wartosé funkcji wszystkich kosztéw pracy
danego urzadzenia.

1.4 Jednym z gléwnych czynnikow, majacych wplyw na wiel-
koS¢ optymalnych parametrow jest stosunek kosztow jednostki
tworzywa do kosztow jednostki pradu elektrycznego. Iloraz obu
tych kosztéw musi by¢ mnozony przez wspodlczynnik, ktérego
wielko$¢ powinna by¢ ustalona przez miarodajne czynniki, a kto-
ry winien uwzglednia¢ deficytowos¢ tworzywa, planowanie na
przyszto§¢ mozliwosci dostawy energii itp. s

1.5 Okresy czasu trwania urzadzen, wazne ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ uwzglednienia kosztéw amortyzacji w obliczeniu ko-
sztéw pracy urzadzenia, powinny by¢ starannie studiowane i ba-
dane zaréwno jak i koszty napraw, a to celem mozliwie dokiad-
nego obliczania optymalnych warunkéw pracy, dajacych mini-
malne koszty pracy i optymalne wymiary urzadzenia.

1.6 Nalezy uwzgledni¢ wplyw ciSnienia, temperatury, lepko-
Sci na wielkoS¢ optymalnych wymiaréw urzadzen i mozliwosé
uzyskania oszczednosci tworzyw.

1.7 Nalezy zwréei¢ uwage mna wplyw predkoSci przepltywu
i zwigzang z tym mozno$¢ zmniejszenia ciezaru aparatury:

a) do tieszania,

b) do wymiany ciepla,

c) do wymiany masy,

d) do filtracji.

a 'w szczegdélnosci aparatury:

a) do absorpcji i innych proceséw dyfuzyjnych, I

b) do suszenia,

c¢) do rektyfikacji,

d) i innych procesow, zachodzgcych w aparaturze przemy-

stowej. .

1.8 Nalezy dazy¢ do produkeji ciaglej, gdyz pozwala ona
w wielu wypadkach, w poréwnaniu z produkcja periodyczna, ma
zmniejszenie wielkoSci aparatury.

1.9 Nalezy stosowac regulacje automatyczna, ktéra poza in-
nymi korzySciami moze pozwoli¢ na zmniejszenie ilosci i wiel-
kosci zbiornikéw miedzyoperacyjnych.

2.

2.1 Nalezy dazy¢ w budowie aparatury przemystowej do
oszezednosci tworzyw przez ich wiasciwy dobdr.

2.2. Ilos¢ zuzywanej stali mozna zmniejszy¢ przez poprawienie
jej wiasnosci, wprowadzajac nieznaczne iloSci dodatkéw stopo-
wych.

2.3 Gdy stal weglowa nie spelnia swego zadania, ze wzgledu
na korozje, nalezy przeanalizowaé, jakie tworzywo niemetalo-
we odpowiada najlepiej danemu celowi, a dopiero w ostateczno-
Sci, gdy wszystkie inne mozliwoSci sg wyczerpane, nalezy zwro-
ci¢ si¢ do wysokostopowych tworzyw metalowych.

2.4 Stal kwasoodporna austeniczna o zawartosci 18% chromu
i 8% niklu nalezy ze wzgledu ma trudnoSci w uzyskaniu ni-
klu, zastepowac innymi tworzywami, jak np. stala o zawarto-
Sci 13 — 17% chromu lub stala chromowo-manganows.

2.5 Nalezy prowadzi¢ badania nad usunieciem istniejgcych
dzi$ trudnos$ci technologicznych w uzyciu stali o zawartosci 13—
17% chromu. :
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2.6 W wypadku koniecznosci stosowania metali kwasoodpor-
nych nalezy stosowaé rury i blachy ze stali weglowej platero-
-wane tymi metalami.

2.7 Przemyst odlewniczy powinien rozwina¢ produkcje zeliwa
o zawartosci 13 — 17% krzemu, ktéry posiada duza odpornosé
na korozje. :

2.8 Gdzie na te pozwalaja warunki pracy, nalezy zastepowac
stale kwasoodporne i metale niezelazne, jak miedz, aluminium,
olow — tworzywami niemetalowymi, albo pochodzenia mineral-
nego, jak porcelana, kamionka, szklo, emalia, granit, andezyt,
kwarcyt, lany diabaz, bazalt, albo takimi, jak guma i masy
sztuczne, jak np. fenoloplasty, polichlorek winylu, poliizobuty-
len i wiele innych oraz grafit modyfikowany.

3.

3.1 Nalezy dazy¢ do oszczednoSci tworzyw przez nadawanie
aparatom ksztaltow optymalnych, spelniajgc warunek zamkniecia
zadanej objetosci minimalng powierzchnia. Nalezy poza tym
wykonywaé $ciany konstruowanych elementéw o jak najmniej-
szych dopuszczalnych grubosciach.

3.2 Przy polaczeniach spawanych zbiornikéw ciSnieniowych,
-0 grubosci $ciany decyduje rowniez wielko$¢ wspélezynnika
wzglednej wytrzymatosci szwu_ zaleznie od jakosSci wykonania
spawu 1 sposobu jego kontroli. Nalezy dlatego zapewniaé¢ wyko-
nanie spawéw przez odpowiednio kwalifikowanych i egzamino-
wanych spawaczy, a nastepnie spawy wyzarzaé, rentgenowac
i brac z nich prébki wytrzymatoSciowe.

3.3 Grubos¢ Scian odlewdw nalezy zmmniejsza¢ przez Scisla
wspolprace konstruktora z technologiem.

3.4 O ile to jest mozliwe, nalezy zastepowac odlewy zeliwne
konstrukcjami spawanymi.

3.5 Nalezy dazy¢ do konstrukeji cienkosciennych przez stoso-
wanie zeber i pierScieni wzmacniajacych.

3.6 W budowie wysokociSnieniowych zbiornikéw nalezy da-
zy¢ do konstrukeji wielowanstwowych, nawijanych, dajacych
oszczednosci tworzywa. s

3.7 Nalezy dazy¢ do zmniejszenia cigzaru zbiornikéw ciSnie-
niowych przez ustalenie wlasciwego stosunku Srednicy ich do
diugosci.

3.8 Nalezy zajac¢ sie sprawa konstrukcji zbiornikéw kulistych
i sferoidalnych.

Poza tym uchwalono szereg wnioskéw. wyniktych z dyskusji
a mianowicie:

4,

4.1 Nalezy powolaé instytut dla badan aparatury chemicznej
i budowy prototypow.

4.2 Nalezy zaproponowaé miarodajnym czynnikom zwolanie
specjalnej konferencji na temat aparatury przemystowej, z po-
dzialem na sekcje branzowe.

4.3 Nalezy zaleci¢ stowarzyszeniom branzowym zorganizowa-
nie kursu aparatury przemyslowej dla mechanikéw.

4.4 Nalezy otoczy¢ nalezyta troska dzialy normalizacji biur
projektow; nalezy prace tych dzialéw uznaé za integralng cze$é
najwazniejszych zaje¢ tych biur; nalezy zapewni¢ im dostatecz-
na ilos¢ etatow pracownikéw wysokokwalifikowanych; wreszcie
nalezy przewidzie¢ w budzetach resortéw i podlegtych jednostek
odpowiednie wysokie sumy dla prowadzenia prac normalizacyj-

nych poza zajeciami stuzbowymi; nalezy gruntownie zbadaé:

w instytutach naukowo-badawczych, zaktadach politechnicznych

i laboratoriach przemystowych podstawowe operacje inzynierii
chemicznej. Teoretyczne opracowanie tych operacji pozwoli na
dokiadniejsze obliczanie aparatéw.

5.

5.1 Nalezy stosowaé odpowiednie naukowe podstawy oblicza-
nia aparatury chemicznej, a w wszczegélnoSci suszarek, przez
badanie wplywow szybkosci suszenia réznych produktéw w za-
lezno$ci od rdéznych parametréw czynnika suszacego.

Nalezy iprzeprowadza¢ badania celem wprowadzenia nie spoty-
kanych dotychczas u nas metod produkcji i suszenia:

a) w strumieniu czynnika suszacego o znacznej predkoSci

(40 — 50 m/sek),

b) para przegrzang,

¢) promieniowaniem elementéw ogrzewanych gazem,

d) pradami wysokiej czestotliwosci.

6.

6.1 Nalezy zwota¢ mozliwie szybko konferencje dla rozpatrze-
nia sprawy korozji w 'aparatach chemicznych i pokrewnych
i znalezienia tworzyw odpornych na korozje.

6.2 Nalezy zobowigza¢ stowarzyszenia branzowe i odpowie-
dzialne czynniki do rozszerzonej publikacji danych o materiatach
zastepezych.

6.3 Nalezy opracowaé¢ warunki techniczne dla mas plastycz-
nych (warunki produkeji i odbioru) oraz opracowac wytyczne
stosowania ich przez biura projektowe oraz konstrukecyjne.

6.4 Nalezy rozpoczaé realne préby zastosowania zeliwa sfero-
idalnego, modyfikowanego i specjalnego w -aparaturze przemy-
stowej, szczegélnie dla zastapienia staliwa.

6.5 Nalezy przyspieszyé produkcje i rozpowszechnié:

a) zelazokrzem,

b) wyroby emaliowane,
 ¢) andezyt.

6.6 W zwiazku z rozwojem przemystu spozywczego, a szcze-
g6lnie mleczarskiego, zgodnie z/ wytycznymi IX Plenum KC
PZPR nalezy wszcza¢ badania nad tworzywami, ktére by zasta-
pily w mleczarstwie takie wysokodeficytowe metale jak cyna,
mosiadze, brazy, stale kwasoodporne, aluminium i inne.

- 6.7 Nalezy wprowadzi¢ wiasciwa dokumentacje na kapitalne
remonty z uwzglednieniem nowych, prébnych materialow.

6.8 Nalezy zastepowaé blachy w urzadzeniach wentylacyj-
nych przez masy plastyczne, impregnowane plyty pilSniowe itp.

76

‘7.1 Nalezy wprowadzi¢ nowe normy kotnierzy dla aparatur bez-

ciSnieniowych.

7.2 Ze wzgledu na oszczedno$é tworzyw nalezy ustalié wy-
miary zbiornikéw wedlug obwodéw, jezeli sie mie stosuje przy
nich den ttoczonych.

8.

8.1 Wobec tego, ze z braku wentylatoréw i dmuchaw zakta-

dy przemystowe przetwércze wykonuja je same we wlasnym za-

kresie w sposéb prymitywny i nieoszczedny, malezy zwiekszyé
produkcje wentylatorow i dmuchaw w fabrykach maszyn.
Wszystkie te wnioski zostaty przekazame komitetowi organi-
zacyjnemu dla przediozenia ich wladzom wyzszym.
’ NED)
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110W 016:541.127.1 256 — 4,54
Wilhelm R. H. (Princeton Uniiversity, Princeton N. J.): Teoria

- szybkosci i reakcje homogeniczne. ,Rate theory and homoge-

neous reactions. Industr, Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53,
s. 894; A 4, 3,5 str., 94 poz. bibl, — Wyczerpujace zestawienie
bibliograficzne prac teoretycznych i doswiadczalnych za lata
1951, 1952 z zakresu: a) obliczania szybkoS$ci reakeji w wukla-
dach jednorodnyech, b) okre§lania szybkosci reakeji rozkiadu

- termicznego w fazie gazowej, c) reakcji w fazie cieklej, d)

szybkoSei reakcji miedzy czasteczkami i wolnymi rodnikami
lub atomami. £ '

1HIW 0,16:66.063.2:66.094.3 25 — 4,54

Birchenall C. E. (Princeton University, Princeton, N. J.): Dyfu-
zja i utlenianie statych metali. ,Diffusion and oxidation of solid
metals. Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 907;
A 4, 4,5 str.,, 103 poz. bibl. — Zestawienie bibliograficzne prac
za lata 1951/52, dotyczacych dyfuzji i utlenienia statych metali.
W ostatnich latach zauwaza si¢ coraz wieksze zainteresowanie
dyfuzja w materiatach statych (objasnienie wiasnosci fazowych
i wytrzymalo$ciowych, techniczne wykorzystanie reakcji mie-

dzy fazami stalymi). Glowne kierunki prac: teoretyczne ujecie

kinetyki dyfuzji, okreslenie doSwiadczalne wspélczynnikéw dy-
fuzji (gléwnie metale oraz gralit), zmiany struktury wskutek
dyfuzji, kinetyka mtleniania metali (gléwnie zelazo, miedz i sto-
py chromowe).

112W 016:66.097.13 25 — 4,54

Boudart M. (Princeton University, Princeton N. J.): ‘Kataliza
heterogeniczna. ,Heterogencous catalysis“. Industr. Engng.

* Chem.,, t. 45, Nr 5, maj 53, s. 898; A 4, 4 str., 100 poz. bibl. —

Bibliografia prac, dotyczacych katalizy heterogenicznej, za la-
ta 1951 i 1952. Giéwne kierunki prac: oS$rodki aktywne na po-
wierzchni kontaktu, adsorpcja aktywowana, rola czynnika geo-
metrycznego i elektronowego w procesie katalizy heterogenicz-
nej, katalizatory wielofunkcyjne a selektywnosé. Kataliza w syn-
tezie Fischera-Tropscha i w procesie krakingu.

113W 66.097.6:661.53 95 — 454

Burnett J. A., Allgood H. Y, Hall J. R. (Tennessee Valley Au-
thority): Stabilizacja kontaktu do syntezy amoniaku. ,,Stabiliza-
tion of ammonia synthesis catalyst. Industr. Engng. Chem.,
t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1678; A 4, 5,5 str., 1 fot., 3 rys., 1 wykr..
3 tabl., 6 poz. bibl. — W aparaturze laboratoryjnej wykonano
proby stabilizacji kontaktu (zredukowany magnetyt) do syn-
tezy amoniaku, poddajac kontakt dziatamiu ‘mieszanki azotu
z powietrzem. Aktywny kontakt jest materialem piroforowym
| jego usumigcie z konwertora jest polaczome z duzym niebez-
pieczefistwem dla obstugi i aparatury. Metode stabilizacji, wy-
probowang w instalacji laboratoryjnej, zastosowano z powo-

- dzeniem do dwéch aparatéw przemyslowych, z ktérych kazdy

zawiera po 12° ton kontaktu. Optymalne warunki stabilizacii:
stezeniie, tlenu w gazach 0,1 +0,2%, ci$nienie 45 Ibs/sq:i in.,

~ szybkos¢ objetoSciowa 329 cu ft/godz. na cu ft objetosci kon-

taktu, czas stabilizacji 24 do 30 godzin.

114W 541.123.31:547.821:66.061.3 25 — 4,54

. Vriens G., Medcalf E. (Am. Cyamnamid Co., Bound Brook, N.

J.): Uogélnienia dla réwnowag ciecz-ciecz w, ukladach tréjsktad-

- nikowych. , Correlation of temnary liquid-liquid equilibria. In-

- dustr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 1098; A 4, 6 str._

15 wykr., 8 tabl., 15 poz. bibl. — Wyznaczono krzywe réwnowa:

- g fazowej w mieszaninach: pirydyna-woda, o-pikolina-woda,

. pirydyna-benzen, pirydyna-ksylen, pirydyna-roztwor soli kuchen-

- nej. Okreslone z danych réwnowagowych wspétezynniki aktyw-

nosci pirydyny pozwalaja obliczy¢ zmiany stopnia rozdziatu pi-

* 1ydyny miedzy rozpuszczalnikami przy zmianie jej stezenia w
- Mieszaninie, Wyniki moga byé pomocne przy obliczaniu odzy-

skiwania pirydyny  roztworéw wodnych przez ekstrakeje.

Kodama S., Fukui K., Mazume A. (Kyoto Univers., Kyoto, Jap.):
Zalezno$¢ miedzy szybkoScia objetosciowa i szybkoScia prze-
strzenna reakcji. ,,Relation of space velocity amd space time
yield.” Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 8. sierp. 53, s. 1644;
A 4, 4 str., 2 wykr., 16 poz. bibl. —-Opracowano teoretycznie
rownanie, ktére pozwala wokreslic na podstawie doktadnej zna-
jomosci szybkosci reakcji optymalng szyboS¢ przeplywu ga-
z6w przez reaktor kontaktowy (odpowiadajaca maksymalnemu
stopniowi przeréagowania substratow). Metoda stosuje sie za-
rowno do reakfora izomerycznego, jak adiabatycznego, i moze
byé¢ pozyteczna przy technologicznych obliczeniach reaktoréw
kontaktowych. Podano przyklady jej zastosowamia do reakcji
konwersji gazu wodnego i utleniania dwutlenku siarki.

116W 016:541.182:661.182 25 — 4,54

Broughton G. (University of Rochester, Rochester N. Y.): Zja-
wiska koloidalne i powierzchniowe. ,,Colloidal and surface phe-
nomena.” Industr. Engng. Chem. t. 45, Nr 5, maj 53, s. 912
poz. bibl. — Wyczerpujace zestawienie bibliograficzne prac dot.
chemii Kkoloidow i zjawisk powierzchniowych, obejmujace lata
1950—1952. Wielka ilos¢ publikacji wskazuje na rosnace znacze-
nie tych prac: doSwiadczalne metody oznaczania wielkoSci czgs-
tek koloidalnyeh powierzehni czynnej, lepkosci i wspélezynmni-
kéw dyfuzji; zastosowanie metod ultradzwiekowych pierwiast-
kéw radioaktywnych i mikroskopu elektronowego do oznaczen.
Wiasnosci powierzchni, warstewka graniczna ciekta, wiasnoSci
miedzyfazowej powierzchni ciecz-cialo state. Koloidy liofobo-
we; aerosole (m. in. zagadmienia usuwania dymow i pylow),
piany i emulsje. Substancje biatkowe i zwilzacze. Polielektro-
lity. [ e e AN

117W 620.191.2:669.295:669.296:669.14 25 — 4,54

Lane J., Golden L., Achermany W. (U. S. Bureau of Mines, Col-
lege Park Md.): Odpornosé¢ korozyjna tytanu, cyrkonu i stali
nierdzewnej na dziatanie zwiazkéw organicznych. ,,Corrosion
resistance of titanium, zirconium and stainless steel in orga-
nic cempounds. Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53,
s .1067; A 4, 35 str., 38 tabl, 12 poz. bibl. — Okreslono wias-
noéci przeciwkorozyjne tytamu, cyrkonu i stali chromoniklowej
(20—29) na dziatanie szeregu zwigzkéw organicznych. Tytan
moze by¢ w pewnych warunkach korodowany przez kwas szecza-
wiowy, mréwkowy i cytrynowy. Stal chromoniklowa ulega dzia-
taniu roztworéw chlorowodorku aniliny, ' wrzacego: bezwodni-
ka octowego i kwaséw: chlorooctowego i mlekowego. Cyrkon
jest odporny na wszystkie — stosowane w tych probach odezyn-
niki organiczne, z wyjatkiem wrzacych kwaséw dwu-i tréjchlo-
rooctowego.

118G 534.321.9:532.51 25 — 4,54

Crawford A. E.: Gwizdki ultradzwigkowe. , Ultrasonic whistles.*
Research; t. 6, Nr3, marz. 53, s. 106; B 5, & str., 5 fot., 7 Iys.,
2 wykr., 2 tabl, 6 poz. bibl. — Ostatnie postepy w dziedzinie
ultradzwiekow oparte sa wytacznie o elekirostryktywne i mag-
netostryktywne metody wytwarzania. Ultradzwicki wytwarza-
ne w gwizdkach ultradzwigkowych, mimo mniejszej energii, mo-
ga stuzyé do badafi przenoszenia w gazach. Moga one réwniez
znalez¢é zastosowanie w przemysle zamiast drogich emulgato-
réw wiréwkowych i innych $rodkéw stuzacych do mieszania cie-
czy o niskiej lepkosci.

II. CHEMIA ORGANICZNA

119W 547.913.5:547.921 25 — 4,54

Brieskorn C. H., Capuano L. (Institut fiir Galenische Pharmazie
der Universitit Istanbul): Chemizm reakcji barwnych trojter-
penéw i steryn wg Liebermanna i Salkowskiego, ,Der Chemis-
mus der Farbreaktionnen nach Liebermann und Salkowski bei
Triterpenen und Sterinen. Chem. Ber., t. 86, Nr 7, lip. 53, s.
866; A 5, 7,5 str., 1 wykr., 1 tabl., 20 poz. bibl. — W reakcjach
wymienionych powstaje pod wplywem stezonego kwasu siarko-
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wego dien o wigzaniach sprzezonych. Z kwasu ursolowego otrzy-
muje sie nie opisywany dotad kwas ursadienokarbonowy,
. C30H4602 z cholesteryny bicholestadien. Jezeli do dienu zosta-
na przylaczone 2 czasteczki kwasu siarkowego, otrzymuje sie
czerwone zabarwienie reakcji Salkowskiego. Jezeli natomiast
stezenie kwasu siarkowego obnizyé, rozcieficzajac go bezwod-
nikiem octowym, kwasem lodowatym, lub n-butanolem wéw-
czas zostaje przylaczona tylko jedna czasteczka kwasu siarko-
wego i otrzymuje si¢ zielone zabarwienie reakcji Liebermanna.
Wyjasnienie chemizmu tych reakcji pozwala na niezawodna kla-
syfikacje wiazafi podwdjnych sprzezonych, istniejacych w ba-
danych zwigzkach, wzglednie mogacych powsta¢ pod wplywem
kwasu siarkowego. Podano wykaz zwiazkéw dla ktdérych reak-
cje Liebermanna i Salkowskiego wypadaja pozytywnie Iub
negatywnie.

120W 547.94:547.441.07 25 — 4,54

Stoll A., Lindenmann A., Jucker E. (Pharm.-chemisches Labor.
»Sandoz*, Basel): Synteza dwualdehydu glutarowego. 2. Komu-
nikat o syntezach alkaloidow. ,Uber Synthesen des Glutardial-
dehyds. 2. Mitteilung iiber Alkaloidsynthesen.“ Helv. chim. Acta_
t. 36, Nr 1, luty 53, s. 268; B 5 _ 6,5 str., 1 tabl, 22 poz. bibl. —
Podano nowa i ekonomicznie uzasadniong synteze dwualde-
hydu glutarowego. Kolejne stadia syntezy: dwucyklopentadien,
dwucyklopentanon cyklopentadiol i przez rozszczepienie gliko-
lowe zadany aldehyd.

121W 542.945.6:547.653.1 25 — 4,54

Spryskow A. A., Karawajew B. I. (Kafiedra onganiczeskoj chimji
Iwanowskowo ' chimiko-tiechnotogiczeskowo instituta.): Badanie
reakcji sulfonowania. XXVI. Oznaczanie niektérych dwu- i tréj-
sulfokwaséw naftalenu, ,Izuczenje rieakcji sulfirowanja. XXVI.
Opriedielenje niekotorych di- i trisulfokistot naftalina.” Z. obszcz.
Chim., t. 23, Nr 2, luty 63, s. 254; B 5, 4 istr., 3 tabl.,, 4 poz.
bibl. — Opracowano sposéb iloSciowego oznaczenia dwdch
naftaleno. dwusulfokwasow droga wyczerpujacego sulfonowania,
przeprowadzajac otrzymane polisulfokwasy w chlorobezwodniki
i rozdzielania tych ostatmich przez obrébke benzenem. Biad w
oznaczaniu izomeréw wg opisanej metody nie przekracza 1%.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

122W 616.15.07 25 — 4,54

Jelicur A. G.: Szybkie oznaczanie wody w surowicy krwi. ,,Bystro-
je opriedielenje wody w suworotkie krowi.” Biochimja,k t. 16,
Nr/1, luty 51 s. 81; B 5, 25 str,, 1 rys., 2 tabl., 5 poz. bibl. —
Do prostego przyrzadu szklanego, polaczonego z biureta gazo-
wa, nalewa si¢ dioksanu, uprzednio wysuszonego wodorkiem
wapnia. Ampulke, w ksztalcie walca z jednej strony otwartego,
w ktérej znajduje sie surowica krwi, umieszcza sie w kolbce.
Nadmiar  wodorku wapnia reaguje po wymieszaniu z woda
surowicy stosownie do réwnania CaHs - 2 HeO = Ca(OH)2 +
+ 2Hs. Z ilosSci wydzielonego wodoru oblicza sie procentowa
zawarntos¢ wody. Proponowana metoda moze by¢ zastosowana
do oznaczania wody rowniez w innych substancjach bio-orga-
nicznych, jesli: a) nie ulegaja one tatwo redukeji, b) nie od-
dziatujg kwasno. .
]

123W 543.871 25 4,564

Heilbronner E. (Labor. der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich):
Proba z czteronitrometanem. ,Zur Tertanitromethan-Probe.
Helv, chim.' Acta it. 36, Nr 5, sierp. 53, 's. 1121; B 5, 3,5 str.,
2 wykr,'1 tabl.,, 11 poz. bibl. — Wykazano_ ze préba z cztero-
nitrometanem, stuzaca do wykrywania na drodze kolorymetrycz-
nej wigzan podwojnych, moze shuzy¢ réwniez jako wskazéwka
do oznaczenia ilosci podstawnikéw alkilowych na izolowanych
wiazaniach podwdjnych.

124W 66.046.3:536.633.1 25 — 4,564

Kwang-Tzu Yang (Illinois Inst. Technology, Chicago IIL): Cie-
pto wtasciwe pod stalym cisnieniem. OkreSlenie analityczne ze
wspotezynnikéw Joule-Thomsona. ,Isobaric heat capacity. Analy-
tical determination from Joule-Thomson -coefficients. Industr.

Engng. Chem.,, t. 45, Nr 4, kw. 53, s. 786; A 4, 2 str., 1 wykr.,-

1 tabl, 3 poz. bibl. — Podamo metode analityczna, pozwalaja-
cg obliczy¢ cieplo wiasciwe gazu pod stalym ci$nieniem ze
wspélezynnikow Joule-Thomsona. Przyklad ~obliczenia cp dla
przegrzanej pary wodnej w zakresie 600—10000F, przy cidnie-
niach do 1000 funtéw/cal:kw.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

il
BEi
A) Kwasy, zasady, sole, chemikalia.

125G 661.522 (088.8):661.842.622 (088.8) 25 — 4,64

Robinson S. P.: Wytwarzanie siarczanu amonu i weglanu wap-
nia. USP. 2.640.757. ,.Production of ammonium sulfate and cal-
cium carbonate.”“ USP.2.640.757.“ Off. Gaz., t. 671, Nr 1—2,
czerw. 53, s. 231; (Wyciag patentowy). — Proces wytwarzania
siarczanu amonu i weglanu wapnia, w ktérym wodna zawiesi-
na siarczanu wapnia reaguje z wodnym roztworem weglanu
amonu w kolejnych przestrzeniach reakcyjnych wobec malej
iloSci dwuweglanu amonu, przy czym strefy reakcyjne sa stop-
niowo coraz wieksze, a mieszanie slabsze. Reagenty zawiera-
ja taka ilo§¢ dwuweglanu amonu, by w pierwszej przestrzeni
reakeyjnej utrzymywalo si¢ x pH w granicach 6—8. Masa odply-
wajaca z pierwszej przestrzeni reakcyjnej przechodzi do nastep-
nych przestrzeni, do ktérych wprowadza sie taka ilos¢ ameniaku,
by po reakcji z dwuweglanem amonu otrzymaé w ostatniej
przestrzeni pH od 9 do 10. Stopniowo przedluza si¢ czas poby-
tu masy w poszczegdlnych strefach reakeji. Otrzymany siarczan
amonu oddziela si¢ od weglanu wapnia. Uzyskuje sie wyso-
ka wydajno$¢ siarczanu amonu oraz weglan wapnia dajacy sie
tatwo oczy$cié.

126W 621.921:669.14 25 — 4,54

Beaujard L.: O polerowaniu chemicznym zelaza i stali migk-
kiej. ,,Sur le polissage chimique du fer et de l'acier doux.”
C. r, t. 234, Nr 4, stycz. 52, s. 440; A 4, 2,5 str., 1 mikrogr.,
1 wykr, 4 poz. bibl. — Opisano nowy odczynnik, pozwalajgcy
na chemiczne polerowanie zelaza i stali migkkich o zawartosci
wegla mniej niz 0,059%. Sktad odczynnika: 30 cz. kwasu azo-
towego, 70 cz. kwasu fluorowodorowego, 300 cz. wody. Tempe-
ratura tazni: 600C. Stwierdzono, ze dodatek innych kwaséw
niszezy powierzchnie; dodatek zwiazkéw organicznych (z gru-
py alkoholi, fenoli) przyspiesza proces bez ujemnego wplywu
na wyglad powierzchni. Prowadzone sa prace nad znalezieniem
odpowiedniego odczynnika dla stali o wigkszej zawartoSci we-

gla,

VI. D) Szldé, emalie, materialy ogniotrwale, cement itp.

127G 666.858.5 25 — 4,54

Bierkowicz T. M.: Badanie wplywu azbestu chryzotylowego na
termochemiczne procesy wiazania cementu, Issledowanje wli-
janja chrizotit — (asbiesta ma ‘fiermochimiczeskije prociessy
schwatywanja ciemienta.” Z. prikl. Chim., t. 26, Nr 7, lip. 58,
s. 703; B 5, 5 str., 2 wykr., 3 tabl., 9 poz. bibl. — Wykazano, ze
dodatek  azbestu-chryzotylu HaMgsSisOg przyspiesza proces wig-
zania cementu azbestowego (1,2 — 1,5-krotnie), a tym samym
wplywa korzystnie na wstepne twardnienie wyrobéw cemento-
wych. Jest to spowodowane wigzaniem wapna przez azbest-
chryzotyl i katalitycznym wplywem powierzchni tej substancji.

VII.. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

A) paliwa naturalne i syntetyczne, smary

128G 621.892.547.245 25 — 4,54

Mamiedaljew I. G., Kuljewa M., Mustafajew .. S.: Zastosowa-
nie siloksanéw jako substancji zapobiegajacych pienieniu do
olejow smarowych. ,,Primienienje siloksanow w kaczestwie amn-
tipiennych dobawok k smazocznym mastam.“ Z. prikt. Chim.,
126, FNr. 8 #isierp.5301s) 1854:- B 5T5 istri @il rys: 31 ab]laelll
poz. bibl. — Dodatek 0,5—1% oleju siloksanowego otrzymane-
go w wyniku hydrolizy niektorych alkilochlorosilanéw do ole-
ju smarowego w znacznym stopniu zmniejsza tworzenie sie
piany, a niekiedy zupelnie je wyklucza. Najlepsze wyniki daja
etylosiloksany.

VII, D) Pétprodukty i barwniki

199G 547.556.33 95 — 454

Sen A. B., Sharma R. C. (Lucknow University, Lucknow): Stu-
dia nad rozpuszczalno$cia i odpornoscia na dziatanie Swiatia
barwnikéw azowych. Czesé II , Studies on the solubility and
light fastness of azo dyes. Part. IL.* J. Indian chem. Soc., (Cal-
ocutta), mies., t. 29, Nr 12, grud. 52, s. 931; B 5, 2,5 str., 3 tabl,
1 poz. bibl. — Zbadano rozpuszczalno$é jedenastu barwnikow
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w benzenie, alkoholu i oleju z orzeszkéw ziemnych oraz za-
lezno$¢ rozpuszezalnoSci od budowy chemicznej. Im wyzsza
temperatura topnienia zwigzku, tym mniejsza jego rozpuszczal-
no$¢. Grupy alkilowe i chlor zwickszaja rozpuszczalno$é, grupy
karboksylowe i hydroksylowe zmniejszaja ja. Grupa alkilo-
wa zwieksza, a chlor zmniejsza odpornos¢ na dziatanie swia-
tta. ]
VII, C. Masy plastyczne. Guma

130G 679.677.2 25 — 4,54

Mankasz E. K., Pakszwier A. B. (Iwanowskij chimiko-tiechnolo-
giczeskij institut): Wspoétczynnik dyfuzji wewnetrznej w osrodku
wodno-fenolowym. ,Koefficjent wnutrienniej diffuzji w wodno-
fienolnoj sredie.”* Z. priki. Chim, t. 26, Nr 8, sierp. 53, s. 835;
B5, 5 str, 1 wykr, 3 poz. bibl. — Oznaczano wspélczynnik
dyfuzji wewnetrznej fenolu w gtab wiékna poliamidowego w za-
leznosci od wstepnego przygotowania i naciggania widkna, od
gruboSci widkna i od temperatury osrodka wodno-fenolowego.
Stwierdzono, ze szybko$¢ dyfuzji bardzo silnie zmniejsza sig
po zwigkszeniu dlugosci wiékna ponad 209%. Podobny efekt ob-
serwuje sie przy nagrzewaniu widkna, a odwrotny przy zwiek-
szeniu stezenia fenolu.

131W 678.77 25 — 4,54

Dogadkin B. A., Lukomskaja A. I. (Nauczno-issledow. inst. szin-
noj prom., Moskwa): Budowa i wiasnoSci mieszanek gumowych
z napelniaczem, X. Wiasno$ci dielekiryczne dwusktadnikowych
mieszanek z kauczuku sodowo-butadienowego i sadzy. ,,Sruktu-
ra i swojstwa napoiniennych riezinowych smiesiej. X. Dielektri-
czeskije swojstwa . dwuchkomponientnych sazewych smiesiej 1z
natrijbutadienowowo kauczuka.“ Koltoid. Z. t. 15, Nr 3, maj —
czerw. 53, s. 183; B 5, 11,5 sir., 3 rys., 7 wykr., 3 tabl, 16
poz. bibl. — W zwiazku z zalezno$cia wtlasnosci fiz.-mech.
kauczuku od typu i struktury sadzy w niej zawartej, przy
czym te ostatnie mozmna stwierdzi¢, przez badanie wiasnosci
dielektrycznych, przedstawiono wyniki badan nad niewulkanizo-
wanymi mieszankami kauczuk-sadza (dla takich uktadéw wias-
nosci dielektryczne sg nie znane w literaturze). Badano zalez-
nosci statej dielektrycznej (=7) i kata skretnosci (tg d) od
temperatury i czestotliwosci, przy czym stosowano 3 gatunki
sadzy: (1) kanalowa gazowa, 2) ditto-ekstrahowana, 3) ter-
miczng), oraz czestotliwos¢ w granicach 50—2,5-107 herc,,
a temperatury od —75 do 1520. Przedstawiono sposéb oblicza-
nia 2/ i tg & dla stosowanych warunkéw. Dla uktadu kauczuk—
sadza stwierdzono istnienie maximum spélczynnika strat die-
lektr, 37 =3"tg § przy czestotliwosciach (2—2,5)103 herc. Stra-
ty dielektryczne strukturalne wystepujace m. in. w mieszance
z sadzg nie zaleza od temp. i czestotliwosci, okresla je typ i za-
warto$¢ sadzy w mieszance. Zdolnos¢ sadzy do tworzenia
struktury charakteryzuje sie wielkoscia faktora formy ® (podano
wzor). Stwierdzono, ze efekt wzmocnienia kauezuku obserwu-
je sie w tych mieszankach, w ktérych ma podstawie ® malezy
przyjaé istnienie sadzowej struktury ,tancuchowej“ (znaczny
efekt daje tylko sadza kanalowa gazowa, dla ktérej @ jest zna-
cznie wieksze niz dla termicznej). Struktury sadzowe utworzo-
ne przez bezpo$redni kontakt czastek sadzy (wigzaniami sa-
dza — sadza) odznaczaja si¢ znaczng wytrzymaloscig i nie
ulegaja dziataniu wysokich temp. (do 1500).

132W 678.05:621.822.004.67

p.678.4.05
Platz K. (Dessau): Reperacja tozysk w uspotecznionym przemy-
$le gumowym. ,Lagerausriistungen in der volkseigenen Gum-
miindustrie.* Chem. Tech., t. 5, Nr 2, luty 53, s. 106; A 4, 1,5
str., 1 rys., 6 fot. — Dla zaoszczedzenia cennych metali kolo-
rowych zastapiono, przy lozyskowanit kalandréow i ogrzewanych
walcarek, brgz cynowy brazem specjalnym ARz nie zawieraja-
cym cyny. Nowy braz okazal sie lepszy od poprzedniego. Wy-
naleziono takze material do reperacji wytartych flozysk ka-
miennych starego systemu przy walcach, gniotownikach i mie-
szalnikach nieogrzewanych. Uzyto do tego celu pewien gatunek
kamienia wapiennego uniezalezniajac si¢ od importu z Nie-
miec Zachodnich,

133W 532.13:541.64 25 — 4,54
Schulz G. V. (Imstitut fiir physikalische Chemie der Universitit,
Mainz): Obliczenie lepkosci wtasciwej i statej dyfuzji substancji
wielkoczasteczkowych przy pomocy modelu walcowego. ,,Be-
rechnung der Viskositdtszahl und der Diffusionskonstante hoch-
polymerer Stoffe mit Hilfe eines Stabchenmodels. Makromol.
Chem. t. 10, Nr 2, lip. 53, s. 158, B5, 18,5 str., 1 rys., 3 ttabl,
12 poz. bibl. — Obliczono lepkosci wiasciwe wielkoczasteczko-
wych polimeréw, poslugujac sie dwoma modelami: kulistym

25 — 4,54

i walcowym . Wykazano, ze model kulisty b. miedoktadnie ttu-
maczy zjawiska tarcia wewnetrznego wvoztworéw substamcji
o strukturze kigbkowej. Na podstawie modelu walcowego wy-

h® 5t

prowadzono réwnanie lepkosci wiasciwej: Zp = @1 + Da-

gdzie hgt — odleglosé koncéw czasteczki, M — ciezar czastecz-
kowy, ®; i ®2 — stale obliczone z modelu. Réwnanie sprawdzo-
no na przyktadzie kilku polimeréw, oznaczajgc hgt przez pomiar
rozpraszania $wiatla, a M ta samg metoda wzgl. za pomoca
ultrawiréwki. LepkoSci obliczone i oznaczone doSwiadczalnie
sa z soba zgodne w granicach bledu doSwiadczalnego. Na
podstawie modelu walcowego obliczono stale dyfuzji i sedy-
mentacji, uzyskujac réwniez dobra zgodnos¢ z doSwiadczeniem.

134W 679.574.125.1-411.023.8 25 — 4,54
p.678.743.22.077:678.027.7-411

Eckert G.: Ksztattowanie ptyt z nieuplastycznionego polichlorku
winylu za pomoca urzadzenia ogrzewajacego. ,Verformen von
Platten aus P.V.C-hart unter Benutzung einmer Anwarmvorrich-
tung.* Chem. Techn., t.'5, Nr'5 maj b3, s. 285; A4 [ str.,
4 rys. — Opisano -sposoby ksztaltowania piyt w temperaturze
okolo 1500. Oméwiono prosty przyrzad do kalibrowania i Wy-
ginania rur. Podano metody wykonywania z plyty rur o réz-
nych profilach,

135W 66.083.2:620.19 25 — 4,54
Rossum O. (Materialpriifungsbetrieb der Chemische Werke Hiils,
Marl Krs. Recklinghausen): Zagadnienia tworzyw w syntezach
wysokocisnieniowych. ,,Werkstoff-Fragen bei den Hochdrudksyn-
thesen. Chemie — Ing.-Techn. t. 25, Nr 8/9, sierp.-wrzes. 53,
s. 481; A 4, 6,5 str,, 6 fot.,, 3 wykr., 1 tabl. — Omdwiono wplyw
wodoru, amoniaku, tlenku wegla, siarkowodoru, aldolu i kwa-
séw tluszczowych na zachowanie sie stali pod wysokimi cignie-
niami i w wysokich temperaturach., Materialy do$wiadczalne
zebrane zostaly w Leuna-Werke i Chemische Werke Hiils.

136W 679.574.125.1.004.14:676.06 25 — 4,54
p. 678.743.22.06

Jungnickel H.: Zastosowanie polichlorku winylu w przemysle
celulozowym i papierniczym, ,Einsatz von Polyvinylchlorid in
der Zellstoff- und Papierindustrie.“ Chem. Techn. t.5, Nr 5, maj
53, s. 286; A4, 3,5 str., 7 fot, 8 wykr. — Wskazano na szero-
kie mozliwosci w przemy$le papierniczym zastapienia metali
winidurem lub igelitem dla budowy wanien, przewodéw, fil-
trow, wentylatorow, zaworéw i innych czeéci aparatéw, a zwla-
szcza W wypadku ostrych warunkéw korozyjnych (taznie z kwa-
sem siarkowym, przewody na amoniak, solanke, pary kwasu
siarkowego itp.). Przy projektowaniu czeSci aparatury z wini-
duru mozna liczy¢, ze jest on 5,5 razy lzejszy od zelaza, a 8
razy od olowiu; dalej, ze mozna go stosowaé w gramicach

temp. — 150 do 500, oraz, ze jego wytrzymalosé ma rozciaganie
w 200 wynosi 5,5 kg/mma2.
137W 546.287.03/.07 25 — 4,54

Pietrow A. D., Ponomarienko W. A. (Inst. organ. Chimji Akad.
Nauk SSSR.): Synteza i wiasnosci dwusililometanu, 1,2-dwusili-
loetanu, 1,3-dwusililopropanu i 1,3,5-tréjsileno-2,4,6-tr6jmetyleno-
cykloalkanu. ,,Sintiez i swojstwa disililmietana, 1,2-disililetana,
1,3-disilitpropana i 1,3 5-trisilen-2,4,6-trimietilencikloatkana.
Dokt. Akad. Nauk SSSR. t. 90, Nr 3, maj 53, s. '387; B 5,
3 str.. 1 tabl, 10 poz. bibl. — Opisano synteze mato znanych
typow krzemoweglowodoréw o dwéch i trzech atomach krzemu
w czgsteczce. Do otrzymamia ich zastosowano metode redukeji
za pomocg wodorku litu, podajac recepture i wydajnosci. Zesta-
wiono wiasnosci otrzymanych zwiazkéw z wiasnoSciami odpo-
wiednich weglowodoréw; podamno ich rozpuszczalno$é i warun-
ki przechowywania. ]
138W 679.562.02:542.953.001
p. 678.632.02

Rawicz C. B., Frolowa A. A.: Termiczne badanie reakcji otrzy-
mywania zywic fenolo-formaldehydowych. , Tiermiczeskoje issle-
dowanje rieakcji potuczenja fienot-formaldiegidnych smot.
Dokt. Akad. Nauk. SSSR., t. 90, Nr 3, maj 53, s. 391; B 5, 3 str,
3 wykr., 1 poz. bibl. — Do badan zastosowano, metode analizy
termicznej ,dyferencjalnej (wykresy krzywych na pirometrze
Kurnakowa, wzorzec — tlenek glinu) ' otrzymujac termogramy,
charakteryzujace przebieg danej reakecji, a takze potiloSciow,
wykres ciepla reakcji kondensacji w kaloriach (zaleznie od %
fenolu). Badano reakcje kondensacji fanolu z CH20, zaleznie
od stosunku produktéw wyjsciowych (10—909% fenolu), w $ro-
dowisku kwasnym oraz wplyw katalizatora i obrébki termicznej
rezolu na wilasnosci rezitu. Analiza termiczna wykazala zakre-
sy temperatur efektow egzotermicznych przy ogrzewaniu rezolu

25 — 4,54
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i istnienie wzajemnie zmieniajacych si¢ efektow endo- i egzo-
termicznych. Metoda ta moze mie¢ tez zastosowanie do badania
innych zlozonych reakcji chemicznych.

VII. G. Tluszcze, oleje, woski i detergenty

139G 668.1:664.161 25 — 4,54

Antykow A. P.. Zastosowanie celulozowych karboksydekstryn w
przemysle mydlarskim. , Primienienje celuloznych karboksidie-
kstrinow w mylowarienji.“ Z.. prikl. Chim., t. 26, Nr 8 ,sierp.
53, s. 848; B 5, 5,5 str., 4 tabl., 9 poz. bibl. — Zastosowanie
karboksydekstryn do wyrobu mydet daje mozno$é zaoszczedze-
nia od 10—30Y% tluszczy stosowanych w przemysle mydlarskim
oraz od 8—209% tugu. Mydla zawierajace ten surowiec odzna-
czaja sie duzo lepsza zdolnoScia pienienia i mycia od zwy-
ktych mydel. Karboksydekstryny sa znaczmie tafisze od tlusz-
czow naturalnych.

VII. H. Srodki lecznicze

140G 547.587.11 25 — 4,54
Szejnkier 1. N., Persjanowa I. W. (Wsiesojuznyj Nauczno-issle-
dowatielskij chimiko-farmaciewticzeskij institut): Badanie procesu
dekarboksylacji kwasu p-aminosalicylowego i jego soli sodowe;j.
.Jzuczenje prociessa diekarboksilirowanja p-aminosalicitowoj ki-
sloty i jejo natrewoj soli.”* Z. prikt. Chim,, t. 26, Nr 8, sierp. 53,
s. 860; B 5, 8 str., 1 rys., 6 wykr., 4 tabl., 10 poz. bibl. — Pro-
ces rozkladu kwasu p-aminosalicylowego na m-aminofenol
i CO2 w temp. 60—1000C' biegnie przez stadium_okresu in-
drkeyjnego i stadium szybkiego rozkladu., Jest to proces auto-
katalityczny. Podwyzszenie temp. zwieksza szybko§¢é rozkitadu
kwasu PAS. Woda i m-aminofenol dzialaja w tym procesie ka-
lalitycznie. Natomiast poczatkowe ciSnienie COs = nie posiada
wplywu na' szybko$¢ rozkladu (cisnienie do 760 mm Hg). Sél
sodowa kw. PAS jest w temp. 60—100 trwala.

141W 535.343:547.772.2 25 — 4,54
Wataszko N. A., Diepieszko I. T. (Charkowskij farmacewticzes-
kij institut 4 Chimiko-tiechnologiiczeskij institut im. S. M. Ki-
rowa): Widma absorpcyjne i budowa zwiazkow miejscowo-znie-
czulajacych, pochodnych pirazoliny. ,,Spiektry ‘pogloszezenja
i strojenje miestnoaniestiezirujuszezich proizwodnych pirazoli-
na. 'Z. obszcz. Chim!," 1723, Nr 2 luty 53, 's. 320; B 5 9 'str.,
6 wykr., 1 tabl, 12 poz. bibl. — Dokonano syntezy nowego
srodka o silnym dzialaniu miejscowo-znieczulajacym, a miano-
wicie chlorowodorku 1-fenylo-5- (f21-n-butoldsyfenylo-M3/ 8-N-
-piperydyno-etylo-/-pirazoliny onaz chlorowodorku 1,6 dwuleny-
lo-3-| B-N-piperydyno-etylo-pirazoliny. Zbadano ich widma ad-
sorpeyjne ‘w rozmaitych rozpuszczalnikach.

VIII. INZYNIERIA CHEMICZNA

142W 66.046.7 25 — 4,54
Sarukhanian G. (Berlin): Przenikanie ciepta przy wyparowy-
waniu. ,,Wéarmeiibergeng bei Verdam pfung.“ Chemie-Ing.-Techmn.,
t. 25, Nr 8/9, sierp.-wrzes. 53, s. 477, A 4, 4 str., 8 wykr., 14
poz. bibl. — Podano krétki przeglad zjawiska przenikania cie-
pla w przypadku wrzacych cieczy oraz wrzenia pecherzykowego
i warstewkowego. Omowiono podstawy teoretyczme i nowsze
prace uczonych radzieckich, zmierzajace do ustalenia ogélnego
rownania przenikania ciepla w przypadku cieczy wrzacych.

143W 66.074.48:628.3:662.8.003 25 — 4,54

Dietrich L. (Lurgi Apparatebau-Geselschaft, Frankfurt a. M):
Pyt jako surowiec strat i zysku, ,Staub als Rohstoff, Verlust-
und Gewinnquelle.”“ Chemie-Ing. Techn., t. 25, Nr 8/9, sierp.-
wirzes. 53, s. 433; A4, 4,5 str, 13 rys., 2 poz. bibl. — Przeglad
strat materialowych . w wielkim przemysle chemicznym spowo-
.dowanych munoszeniem pylu materialéw przez gazy odlotowe
i wody Sciekowe. Oméwiono z tego punktu widzenia: wydoby-
wanie i przygotowywanie wegla kamiennego i brunatnego, me-
lalurgie miedzi, cynku, olowiu, glinu i zelaza, produkcje ce-
mentu, proces suszenia rozpryskowego (proszek do prania,
‘mleko skondensowane), prace sitowni. Dane liczbowe z Nie-
miec Zach. z 1952 r. Zaréwno wzgledy gospodarcze, jak i hi-
gieny przemawiaja za konieczno$cia odzyskiwamia materiatow
rozpylonych, :

X Nr 4 (1954)

144W 016,532.517.2 25 — 4,45
Baron T., Oppenheim A. K. (University of California, Berkeley,
Calif.): Dynamika plynéw. ,Fluid dynamics.“ Industr. Engng.
Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 941; A 4, 10,5 str., 2 rys., 289
poz. bibl. — Zestawienie bibliograficzne prac (za lata 1951—353)
dotyczacych nast. zagadnien dynamiki plynow: przeplyw lami-
narny, przeplyw przez materialy sypkie i porowate, wlasnosci dy-
namiczne uktadow dwufazowych (gléwnie zawiesin), przeplyw
strumienia gazu pod niskim cisnieniem, ruch burzliwy w prze-
wodach i komorach, dynamika proceséw spalania.

145W 66.02.001 25 — 4,54
Maerker J., Schall J. (Houdry Process Corp., Marens Hook, Pa.):
Wstep do badan w aparaturze poéitechnicznej. ,,An approach to
pilot plant studies.” Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 8, sierp.
03, s. 1622; A 4, 25 sir., 6 poz. bibl. — Podano wytyczne
planowania doSwiadczen w aparaturze poltechnicznej. Jezeli
proces badany jest tak skomplikowany, ze wynikéw badania
zasadniczo nie mozna powiazaé teoretycznie, wowczas opraco-
wuje sie czysto empiryczne zaleznoSci, stosujace sig Scisle do
danego ukiadu aparatury. Niekiedy wyniki moga byc skorelo-
wane na podstawie ogélnych praw fizyko-chemicznych. Odpo-
wiada to dwom metodom badan w skali poltechnicznej, przy
czym wyboér metody doSwiadczen opiera si¢ na analizie proce-
su technologicznego i powinien nastapi¢ przed zaprojektowa-
niem aparatury poitechnicznej. Kazdy zasadniczy etap proce-
su obejmujac grupe jednostkowych proceséw czy operacji moze
byé studiowany w odrebnym zestawie aparaturowym, co daje
wieksza swobode w eksploatacji aparatury. Metode te omoéwio-
no na przyktadzie procesu krakingu katalitycznego z ruchomym
kontaktem. :

146 W 66.023.3 25 — 4,54
Bragg L. (Packed Coltmn Corp., New York). Charakterystyka
projektowa wypelnieni typu Stedmana. ,Stedman packing design
data.” Industr., Engng. Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1676;
A 4, 1,5 str., 1 wykr., 1 tabl, 9 poz. bibl. — Wyznaczono za-
leznoé¢ ‘liczby pélek teoretycznych (na jednostke wysokoSci wy-
petnienia) od liczby powrotu dla wypelnien typu Stedmana
(ksztattki stozkowe lub ostrosiupowe) w kolumnach destylacyj-
nych réznej Srednicy. Wyniki podane w postaci roboczego wy-
kresu moga by¢ pozyteczne przy projektowaniu kolumn z wy-
pelnieniem. 2

147W 66.046.3:536.24.021 250 — 4,54
Schmidt E. (Kéltetechn. Institut der Techn. Hochschule, Karls-
muuhe): Obliczanie wymiennikéw ciepta przy pomocy liczb bez-
wymiarowych (kryteriow). ,,Die Berechnung vomn Warmeaustaiu-
schern mit Hilfe dimensionsloser Kennzahlen Chemie.-Ing.-
Techn., t. 25, Nr 5, maj 53, s. 221; A 4 6.5 str., 1 rys. 3 wykr.,
1 tabl., 20 poz. bibl. — Teoria pcdobienstwa wskazata jak przy
pomocy liczb bezwymiarowych (kryteriow) wyrazi¢é mozna pra-
widlowos$¢ procesu przenikamia ciepta. Liczba wielkosci charak-
terystycznych, koniecznych do jednoczesnego okreslenia iprocesti
jest b. rézna; w przypadku skomplikowanych form wymienni-
kow jest ona szczegdlnie duza. W laczeniu poszczegélnych czyn-
nikéw w liczby bezwymiarowe istnieje pewna swoboda, ktéra
mozna wykorzysta¢ do jak najbardziej celowego przedstawienia
prawidlowosci przy obliczaniu wymiennikéw ciepta. Omowio-
no znaczenie ,skutku cieplnego, liczby Stantona (St) oraz
wpromienia objetosciowego®, jako Srodkow pomocniczych - przy
obliczeniach. Na przykladzie liczbowym wykazano, ze oblicze-
nia daja sig stosunkowo tatwo przeprowadzic. ;

148W 016:66.046.26 25 — 4,54
Eckert E. R. (University of Minnesota, Minneapolis, Minmn.):
Przenikanie ciepta. ,Heat transfer. Industr. Emgng. Chem., t.
45, Nr 5, maj 53, s. 951; A 4, 5,5 siri, 1 fot., 172 poz. bibl. —
Zestawienie bibliograficzne prac (za rok 1951—52) dotyczace
procesu przenikania ciepta. Gléwne kierunki prae: przewodnic-
two cieplne, mechanizm prz:nikania ciepta przez konwekeje,
przeptyw ciepla przez warstewke graniczna plynu (zastosowa-
nie zdje¢ interferometrycznych do badania zjawiska), metody
pomiarowe: zastosowania techniczne: obliczenia wymiennikéw
ciepta (m. in. z cieklym metalem), regeneratoréw, temperatury
powierzchni omywanej przez strumien gazu o wielkiej szyb-
koSci. :

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é
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- Do autoréow

T B K Sl s

1. Artykuly nalezy dostarcza¢ w maszynopisie w dwdch
sztywnych egzemplarzach.

2. Maszynopis nalezy “wykona¢ z podwdjng interlinig
i marginesem z lewej strony, o szerokosci ok. 4 cm.

3. Do maszynopisu nalezy zalagczy¢ nazwisko i imig
autora (lub autoréw) w pelnym brzmieniu oraz uwa-
ge czy artykut mozna traktowac jako oryginalny, re-
feratowy, “dyskusyjny, notatke, sprawozdanie itp.

4. W tekScie nalezy poda¢ — w tym miejscu, w ktérym
powinien by¢ umieszczony rysunek — numer rysun-
kuw i pelny tytul rysunku, -

5. W- wykazie literatury nalezy zachowac  numeracje
zgodna z odnosnikami stosowanymi w tekscie arty-
kutu, oraz:

a) w przypadku cytowanej ksigzki: na pierwszym
miejscu wymienia si¢ nazwisko autora i pierwsza
litere imienia, (jezeli dwa imiona, to pierwsze li-
tery obu imion), potem oryginalny pelny tytul
ksiazki, miejsce i rok wydania. Np. Zawadzki J.,
Technologia chemiczna nieorganiczna, Warszawa
1948; Ciborowski J., Inzynieria chemiczna, War-
szawa 1952,

w przypadku cytowania artykulu: nazwisko auto-

ra i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery

imion), skrét tytutu czasopisma, wg ogélnie przy-
jetych oznaczen, numer tomu podkreSlony, numer

strony i w nawiasie rocznik. Np. Rushton J. H.,

Chem. Eng. Prog. 46, 467, (1950). (Nazwisko i ty-

tuly rosyjskie pisze sig¢ w transkrypcji fonetycz-

6. Wzory i tabele w tekScie artykulu nalezy podawac
w sposob jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia gree-
kie nalezy na marginesie poda¢ réwniez w fonetycz-
nym brzmieniu. ;

7. Nalezy w tytulach rozdzialow i we wzorach oznaczaé °
rodzaj czcionek (~ kursywa, — druk wytluszczony,
- - - -spacja). .

8. Na koncu tekstu artykulu nalezy podac zwiezle stresz-
czenie tematu w jezyku polskim.

9. Prosimy o staranne przegladanie tekstow, gdyz zadne
poprawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie beda
mogly by¢ wprowadzane. ;

R Yo SSUENSKET :

1. Rysunki powinny by¢ wykonane czytelnie i staran-
nie. Redakcja nie ponosi odpowiedzialnosci za bledy °

(=]

wynikle z winy nieczytelnosci dostarczonych rysun-

kow.

2. Rysunki moga by¢ wykonane w oléwku lub w tuszu.

3. Rysunki nalezy wykona¢ w takiej skali aby po zmniej-
szeniu byly jeszcze tatwo czytelne.

4. Nalezy liczy¢ sie ze zmniejszeniem rysunku do trzech
znormalizowanych w ,,Przemysle *Chemicznym* for-
matow: ]
a) na szeroko$¢ dwéch szpalt, tj. do ok. 17 em. (for-

mat ten jest stosowany tylko w razie koniecznosci
dla wyjatkowo skomplikowanych i duzych rysun-
kow), . z

b) na szerokos¢ jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (nor-

malnie),

c) na szeroko$¢ pét szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla

prostych i malych rysunkow).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do
}\(vyboru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysun-
1.

5. Wykresy nalezy wykonywaé z odpowiednia gesta siat-
ka rzednych i odcietych, (jednak nie za gests).

6. Oznaczenia mna wykresie wartoSci podanych na osi
rzednych nalezy wpisywaé: 2
a) przy oznaczeniach symbolami lub skrétami litero-

wymi; pionowo w lewym, gérnym rogu (np. % N,
kg, mm/sek),

b) przy oznaczeniach slowami: wzdluz osi pionowej

(np. wydajnos¢ %, ubytek mm/rok itp.).

7. Oznaczenia na wykresie wartoSci podanych na osi
odcietych nalezy wpisywac:

a) przy oznaczeniach symbolami i skrétami: w dol-

nym prawym rogu (np..sek. godz. %, mm),
b) przy oznaczeniach slowami: pod osia pozioma (np.
stezenie HaSO4, wydluzenie mm/m itp). 3

8. Schematy technologiczne nalezy opracowywaé zgod-
nie z obowigzujagca norma ° resortowa MPChem
RN-53/Ch/B1-0004. :

9. Rysunki techniczne malezy opracowaé zgodnie z zasa-
dami wykonywania rysunku technicznego.

Redakeja zawiadamia autoréw, ze w sprawie odbitek
nalezy si¢ zwraca¢ z zamdwieniami do ' Centralnej Re-
dakcji Czasopism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mic-
kiewicza 18. Odbitki wykonywane beda za zwrotem kosz-
tow w ilosci od 50 sztuk wzwyz, przy czym uwzglednia-
ne beda tylko te zamdéwienia, w ktérych potrzeba odbitek
umotywowana jest wzgledami dydaktycznymi lub potrze-
bami przemystu.

LISTY DO REDAKCJI

W isprawie sirzeszczen artykuldw zamieszezonych
w ,,Przegladzie Dokumentacyjnym®

W zwiazku z opublikowanym w numerze 12 ,Przemyslu
Chemicznego® r. 1953 listem do Redakcji na temat jakosci pro-
dukcji Osrodka Dokumentacji Placéwek Naukowo-Badawezych
MPChem., podajemy: ; :
Istotnie z przykroScia musimy przyznaé, ze streszczenie arty-
kulu 2 czasopisma ,, The Chemical .Age* pod tyt.: ,Tests for
phosphate fertilizers®, zamieszezone w ,,Przegladzie Dokumen-
taF)’jnym“ (,,Przemyst Chemiczny*, Nr 10, r. 1953), mie odpo-
‘Wiada treSci powyzszego artykutu i jesteSmy wdzieczni autoro-
W1 wspomnianego listu do Redakcji za zwrécenie na to uwagi
1 okazang nam w ten sposéb pomoc. 5
Przy okazji wyjasniamy, ze analizy dokumentacyjne dla na-
szego OS$rodka sa robione i korygowane badz przez osoby wy-
typowane oraz kazdorazowo zatwiendzone przez wspolpracujace
Z nami na tym odcinku instytuty branzowe, n‘e posiadajace

wlasnych os$rodkow dokumentacji, badz tez przez pracownikow
naukowych odpowiednich dzialow naszego Instytutu (réwniez
zatwierdzonych przez dyrekecje), majacych zazwyczaj petne kwa-
lifikacje naukowe oraz znajomoSci jezyka obcego.
Niezaleznie od tego przeprowadzamy jeszcze zwykle selek-

~cje wsréd pracujacych dla nas analistow i korektorow. Jesli mi-

mo to zaszed! wypadek wypuszczenia nieodpowiednio wykona-

" nej analizy, to mamy nadzieje, ze jest to wypadek odosobniony -

i ze usterki w naszej pracy wystepowac beda coraz rzadziej,
do czego moze niewatpliwie przyczyni¢ sie wiszelka rzeczowa
krytyka. Totez bedziemy zawsze wdzieczni za wszelkie uwagi
i opinie dotyczace pracy naszego OSrodka Dokumentacji.

Dyrektor Instytutu Chemii Ogdlnej
Prof. dr Al. Zmaczyriski




Cena zt 9. —

Panstwowe Wydawniciwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

BADER J.: Odgromniki zaworowe,
prehy. S. 88, zt 6.20

BIELAJEW A.: Metalurgia metali lekkich. Tium.z ros. W. Ryzy
S. 312, zt 31.— (w oprawie)
BLOM A. V.: Organiczne powioki ochronne. Teoria i praktyka.
Tium. z ang. A. Szuchnik. S. 199, zt 23.50 (w oprawie)
DZIKOWSKI A.: Bezpieczenistwo i higiena pracy w rzemiosle
brazowniczym, galwanizerskim i odlewniczym. S. 64, zl 4.—

Izolacje cieplne. Poradnik izolarza. Praca zbiorowa. Tlum. z ros.
W. Kulikowski, S. 440, zt 42,50 (w oprawie) 3

JABLONSKI M., SAPALA C.: Prcby przemystowe transforma-
torow. S. 154, zt 11.30 :

JASIENSKI W.: Nasycanie drewna kopalnianege. S. 83, zl 6.—

KOMAROW A, M., LUKNICKI W. W.: Poradnik dla energety-
kow. Zagadnienia -cieplne i obsluga . elektrosifowni. Thum.
z .ros. W. Czaplicki, S. Hahn i A. Neyman. S. 520, zI 38.50
(w oprawie)

KOSIERADZKI P.: Obrobka cieplna metali. S.
(W oprawie) 5

KRZYWICKI M.:

Koyns.trul\'cjg, eksploatacija,

172, z1 42.50

Maszyny elektryczne. S. 400, zt 17.80

LEJKIN W. E.: Wytapianie stali w piecach elektrycznych. Tlum. ;

z ros. K. Radzwicki. S. 316, zt 33.— (w oprawie)
LEWCZENKO J. P.: Planowanie miast. Wskazéwki techniczno-
elootnomicme. Tium. z ros. I. Pannenkowa. S. 113, zt 7.10
NECHAY J.: Betonowanie. Seria ,Bede fachowcem®, S. -55,

zt 3.—
NECHAY J.: Deskowanie i zbrojenie. Podstawowe wiadomoSci
: dla betoniarza. Seria ,,Bede fachowcem'. S, 56, zl 3,20
PALUCH E.: Toksykoiogia przemystowa. S. 380, zl 47.— (w
oprawie)
PARASZCZAK W.: Wiercenia naftowe. S. 41, zI 4.50
PIENIAZEK J.: Tworzywa sztuczne W aparaturze chemicznej.
S. 168, 2l 12.40

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiazki
i u kolporterow zakladowvc,h

PIETRZYK T.: Racjonalizatorstwo w mojej pracy zawodowej..
S8 i

Podstawy szklarstwa. Praca zbiorowa. Tom I. S.
(w oprawie)

468, zi 32—

Praca na sczepiarkach® ponczoszniczych. Metoda inz. F. Kowalo-

wa. Tlum. z ros. F. Moszkowicz. Seria ,Bede fachowcem®,
S. 32; 7zt 1.80
Preparatyka orgzmiczna Praca zbiorowa. S. 1086, zI 93.— (w
oprawie ; ;
PRZESTEPSKI W.: C1ep1ak1 Konstrukeja i zastosowanie do
rob6t budowlanych. S. 119, zt 12.60

PYSZKOWSKI L.: Instalacje elekiryczne przewodem kabelko-
wym. S. 43, zl 3.—

RODDATIS K. F., RUBINOW J, S.: Modernizacja koﬂow pa-

rowych matej wyda;noscn S. 115, zt 19.40 g
SCHNEIDER E.: Winidur. Wlasnos$ci, o‘blobl\'a, zastosowanie,
S. 54, zt 4.50

SILIN P, M.: Chemiczna kontrola fabrykacji cui(ru. Tlum. z ros,
J. Lewon. S. 252, zt 21.50 (w oprawie)

SUCHARCZUK M., WASILEWSKI Z.: Srodki konserwujdce
i barwiace w przemysle spo2ywczym. S. 132, zt 10.—

SZULC J.: Pracownia analizy iloSciowej. S. 220, z| 8.40. Za-
twierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ. »

Technologia kauczuku i materialow pokrewnych. Opracowali:
Bostrom S., Lange K., Schmidt H., Stocklin P. Tium. z niem.
W. Zielinski i J. Zurawska-Orszagh. S. 404, zt 50.— (w opra-‘,
wie) 3

-TROSKOLANSKI J.. Matematyka w zarysie. Wyd. 2 poprawm

ne i uzu,pem‘one S. 380, z! 28.40

WOLKOWINSKI K.: Uziemienia w urzadzeniach elektroenerge---;
tycznych. S. 132, zt 9.70

Z dniem 1 kwietnia 1954 r.,

utworzono cztery samodzielne przedsighiorstwa wydawni-

cze, ktore przejety.dziatalnosc wydaw111024, prowadzong w poprzednich latach przez Panstwo-

~we Wydawnictwa Techniczne, mianowicie:

Wydawnictwo Gérniczo-Hutnicze w Stalinogrodzie, ul. Stawowa 19, tel.:

324-44, 324-45 =

w zakresie gornictwa i hutnictwa oraz czasopism,

Wydawnictwo Przemystu Lekkiego w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.:

BTl WA

kresie przemyslu lekkiego i przemyslu spozywczego,

Wydawnictwo

tektury.

Panstwowe . Wydawnictwa Techniczne w Warszawie, ul.
chemii,

w zakresie budowy maszyn,
slownictwa technicznego.

\

elektrotechniki,

,,Budownictwo i Architektura“
- 672-71 — w zakresie budownictwa, techniki sanitarnej,

Mazowiecka 4, tel.:
archi-

w  Warszawie, ul.
materialéw budowlanych i

672-71 —
oraz

Mazowiecka 4, tel.

zagadnien ogdlno-technicznych
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Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.
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