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Zadania, jakie postawil przed przemystem chemicznym II
Zjazd PZPR, maja ma celu:

po pierwsze — dostarczenie rolnictwu wiecej lepszych na-

woz6w i $Srodkéw ochrony roslin, aby zabezpieczyé wzrost

produkcji rolnejj;

po drugie — wyprodukowanie wigcej i lepszych artykuléw

masowego spozycia oraz surowcow i poéifabrykatéw, niezbe-

dnych dla innych przemysiéw do produkcji artykuléw maso-
wego spozyciai dla zapewnienia lepszego zaopatrzenia ludzi
pracy w przedmioty codziennego uzytku;

po trzecie — zwigkszenie produkeji i podniesienie jej jako$ci.

Zintensyfikowaé produkcje i podniesé¢ jej jako$¢é mozna be-

dzie przez:

a) dalsza rozbudowe przemystu chemicznego i terminowe
oddawanie do ruchu nowych obiektéw,

b) podwyzszenie poziomu technicznego produkcji, szezegdl-
nie na drodze wprowadzenia nowych proceséw technolo-
gicznych i rozwoju mechanizacji,

c) Sciste przestrzeganie zasad ekonomiki produkcji — obni-
zanie kosztéw wlasnych, oszczedne zuzycie surowcow,
umasowianie przodujacych metod produkeji, podwyzsza-
nie wydajnosci pracy, przestrzeganie socjalistycznej dy-
scypliny pracy i uzyskanie w ten sposéb Srodkow mate-
rialnych niezbednych dla szybszego podniesienia warun-
kéw bytu mas pracujacych.

Méwigec o zlej pracy przemysiu chemicznego, tow. Bierut

podkreslii niewykonanie planu dostaw nawozéw w roku 1953. 5

Ze zarzut ten jest sluszny dowodza nastepujace fakty:

W roku 1953 Zaktady Azotowe im. F. Dzierzynskiego noto-
rycznie nie wykonywaly miesiecznych planéw produkeji nawozéw
azotowych i w rezultacie nie wykonaty rocznego planu produk-
cji, a wiec i dostaw dla rolnictwa. Te same zakiady potrafity
jednak w 1954 r. wykona¢ plan I kwartatu w produkcji nawo-
z0w przedterminowo, co dowodzi braku obiektywnych przyczyn
niewykonania planéw w woku 1953.

Niedostateczny nadzér ze strony Ministerstwa i Centralnego
Zarzadu Przemysiu Syntezy Chemicznej, niewlasciwa praca dy-
rekcji zaktadu oraz aktywu polityczno-gospodarczego — oto
istotne przyczyny wadliwej organizacji pracy i niewykonywa-
nia przez zaloge Tarnowa planéw produkcji.

Trzeba bylo pomocy Partii, zeby™ mzyskaé wiasciwe roze-
znanie sytuacji i wskazaé¢ wtasciwg droge do jej poprawienia,
co w rezultacie dato te efekty, jakie Tarnow wykazuje w I kwar-
tale.

Przemyst kwasu siarkowego i nawozow fosforowych nie wy-
konat planu w 1953 roku. Szczegélnie niepomy$inie przebiegalo
wykonanie planu produkeji kwasu siarkowego, niezbednego do
wytwarzania nawozéw fosforowych. Jako przyczyny tego stanu
Izeczy podawano: zlg jako$¢ surowcéw, zly stan urzadzen, bra-
ki w zaopatrzeniu materialowym itp. Takie braki mialy istotnie
miejsce, j ‘

Niektére jednak zaktady, jak w Watbnzychu, Gdansku i Kiel-
cach, w analogicznej sytuacji wykonywaly rytmicznie w ciagu
calego roku miesigczne plany produkeji kwasu siarkowego, co
réwnoznaczne jest z tym, ze nie bylo takich trudnosci, ktérych
nie mozna byto pokonaé. :

Czeste niewykonywanie planéw miesiecznych przez pozostale
zaklady wskazuje na to, ze dyrektorzy nie potrafili wlaSciwie
zorganizowa¢ pracy w swoich fabrykach, a Centralny Zarzad
nie poméglt im w jeji zorganizowaniu ! nie potrafil nawet prze-
nieS¢ dodwiadczen z zakladéw przodujacych do pozostalych.

Stuszne sa réwniez- zarzuty stawiane resortowi w zwiazku
z miewykonywaniem planéw ebnizki kosztéw wlasnych.

Jakkolwiek przemyst chemiczny ma pewne osiggniecia aa
odcinku obnizenia zaplanowanych na rok 1953 jednostkowych
kosztéw wlasnych, jak np. penicyliny, opon traktorowych i ro-
werowych, sadzy aktywnej i niektérych innych artykuléw, to-na
0g6t sytuacja na tym odcinku przedstawia si¢ niepomyslnie.

Zostaly przekroczone jednostkowe koszty wilasne produkeji:

kwasu siarkowego we wszystkich zakladach oprécz Wizowa,

superfosfatu 18% — we wszystkich zaktadach oprécz Toru-
nia i Wroclawia, mawozéw sztucznych w™ Tarnowie,

sody amoniakalnej i krystalicznej w Krakowie i Matwach,

sztucznego jedwabiu i widkna cigtego we wszystkich zakia-

dach oraz produkeji wielu innych wyrobéw.

Ten stan rzeczy jest wynikiem prawie ogélnego przekraczania
w mniejszym lub wiekszym stopniu norm zuzycia surowcéw
i materialéw pomocniczych. :

Przekroczono mormy zuzycia: celulozy i kwasu  siarkowego
przy produkcji sztucznego jedwabiu i widékna, fenolu i sody
kaustycznej przy fabrykacji steelonu, pirytéw i kwasu azotowe-
go przy wyrobie kwasu siarkowego, kamienia wapiennego przy
produkeji -sody itd.

Réwniez w przemysle gumowym, w ktérym zaklady stale,
rytmicznie wykonuja swoje miesieczne plany produkeji i normy
zuzycia surowcow sa na ogol przestrzegane, stwierdzono np.

. w 1953 r. przekroczenie mormy zuzycia kauczuku na niektére

wyroby gumowe o okolo 10%.

W wielu przypadkach, szczegélnie gdy chodzi o= deficytowe
surowce importowane, przekroczenie nonmy zuzycia ma decydu-
jacy wplyw na wykonanie planu produkcji mieraz bardzo waz-
nych dla naszej gospodarki narodowej wyrobéw.

Jaskrawym przykiadem tego moze byé sprawa chloru,

Dostawy chloru dla OSwigcimia zostaly wykonane w r. 1953
z nadwyzka okoto 5%, a plan produkeji tak waznego dla na-
szej gospodarki fenolu wykonano zaledwie w 79%. Dlaczego?
Bo przekroczono norme zuzycia chloru o 33%.

Na podstawie podanych przykltadéw widzimy, jak bardzo
stuszna i sprawiedliwa byla krytyka -pracy przemystu chemicz-
nego ma II Zjezdzie. Przyklady te mwskazuja na komieczno$é
bardziej szczegélowego zaznajomienia kazdego pracownika z
zadaniami, jakie stojg przed zakladami, przed poszczegélnymi
oddziatami i oddzielnymi ludZmi na kazdym stanowisku pracy.

Towarzysz Bierut i towarzysz Minc w swoich referatach
przedstawili jasno i szczegélowo, jakie zadania stoja obecnie
przed catym przemystem — w tym i przed przemysiem chemicz-
nym, ktérego dotychczasowa dziatalnosé i niedostateczne wyniki
w pracy jpoddali ostrej, lecz sprawiedliwej krytyce.

Konieczne jest, by kazdy pracownik przemystu chemicznego
wyciagnat z tej analizy i krytyki wnioski w stosunku do swego
zaktadu pracy i do siebie samego. Trzeba, by kazdy zdal sobie

~ jasno sprawg zaréwno z tego jakie zadania postawil II Zjazd
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przed przemyslem chemicznym i réwniez z wynikajacych stad
dla niego samego obowiazkéow w jego codziennej pracy. A ce-
lem naszej pracy jest rytmiczne wykonywanie planéw produk-
cji pod wzgledem iloSci i ustalonych asortymentéw. Nalezy pro-
dukowaé wyroby -wysokiej jakosci, obnizaé koszty wiasne i zu-
zycie surowcéw, podnosi¢ wydajno$é prascy czlowieka, maszyn
{ urzadzen.

Konieczne jest, aby $wiadomos$¢ swoich zadan mialo kiero-
wnictwo przemystu i odpowiedzialni pracownicy Ministersiwa
i cetralnych zarzadéw, dyrektorzy fabryk, inzynierowie, techni-
cy, mistrzowie, robotnicy w przemys$le i na budowach — slo-
wem cala zaloga naszego mlodego, bujnie rozwijajacego sie
przemystu chemicznego.

Zadania, jakie stawia przed nami nasza Partia i Rzad Lu-
dowy, wymagaja pilnej mobilizacji pracownikéw przemystu che-
micznego i dlatego kazdy powinien nie tylko wykonywaé su-
miennie swoje zadania — na swoim stanowisku pracy, lecz
w miarg swoich zdolnosci i sit dba¢ réwniez o caly swéj za-
kiad pracy. i caly przemysi, pomagajac towarzyszom pracy,
przekazujac im zdobyte doSwiadczenia, wykrywajac rezerwy
i nowe mozliwosci produkecyjne, przestrzegajac Scisle dotrzymy-
wania reziméw technologicznych i dyscypliny pracy.

Wskazania powyzsze Partii i Rzgdu sa specjalnie wymowne
w zwiazku z nadchodzacym dniem Swigta 1 Maja — Swieta
Pracy i beda naszym wkiadem do miedzynarodowych osiagnigé
Obozu Pokoju,

TEMATYKA NASZEGO CZASOPISMA NA ROK 1954

I GOSPODARKA SUROWCOWA I MATERIALOWA (surotw-

ce, materialy zastepcze, regeneracja i wykorzystanie odpa-
dow, zastepowanie surowcow mzpoztowan ych przez krajo-
we).
Przyktadowo w tym dziale: (1) Wegiel brunatny i torf jako
surowce chemiczne. (2) Krajowe 2rédia etylenu. (3) Dosto-
sowanie metod produkcji do wyzyskania krajowych zi6z
surowcéw siarkonosnych i fosforowych. (4) Gaz weglowy
jako Zrédto siarki. (5) Wykorzystanie tugéw sulfitowych
2 produkcji celulozy. (6) Zywice lakiernicze na aminopla-
stach z surowcow krajowych. (7) Wykorzystanie odpadéw
tworzyw sztucznych (z prac ITS). (8) Produkcja kauczuku
nitrylowego z surowcow krajowych:

II BUDOWA APARATURY CHEMICZNEJ (nowe konstrukcje,
: nowe tworzywa, tworzywa zastepcze, ochrona przed koro-
2jq). A
Opisy techniczne wykonanych i wyprébowanych w kraju
aparatow i urzqdzen (trudnosci wykonawcze i materiato-
we). Nowe tworzywa metalowe i zastgpcze (cyrkon, tytan,
stopy lworzyw niemetalicznych, karbaty).

[IT KONTROLA: I AUTOMATYZACJA PROCESOW.

IV. OSIAGNIECIA KRAJOWEGO PRZEMYSLU CHEMICZ-

NEGO (realizacja plandw, kierunki rozwoju, opanowanie
proceséw technologicznych).
Przyktadowo w tym dziale: (1) Woski— z prac Instytutu
Syntezy. (2) Doswiadczenia z terenu z wprowadzeniem ra-
dzieckiej techniki na intensyfikowanych fabfykach kwasu
siarkowego. (3) Z doSwiadczerr Wizowa. (4) Zagadnienie
[luoru przy nawozach fosforowych. (5) Precyripitat. (6) Eli-
minacja sody przy produkcji supertomasyny. (7) Nowe asor-
tymenty garbnikéw synitetycznych. (8) Przyczynkowy ar-
tykut z intensyfikacji azotoksu. (9) Antybiotyki.

V ZAGADNIENIA INWESTYCYJNO-EKONOMICZNE.

Y

—

ZAGADNIENIE JAKOSCI PRODUKCIJI.

Przyktadowo: (1) Kryteria oceny kokséw stosowanych w XIIT KRONIKA KRAJOWA (z zycza S[TPChem z]aza'y, nara-

przemysle chemicznym. (2) Z prac nad jakoSciq karbid#:

\ »,

Pohtechmk!

Y4
N °ceavffe‘

(8) Analiza krytyczna oznaczania PO w nawozach fosfo-
rowych. (4) Poprawa jakosci regeneratu (z prac I. G)
(5) Uzyskiwanie fenoplastow o zwigkszonej odpornosei,
(6) Glikoza (z prac nad oczyszczaniem technicznego pro-
duktu). (7) Studia krytyczne i nowe metody analityczne.

VII NOWE PRODUKTY I WPROWADZANIE NOWYCH PRO
CESOW TECHNOLOGICZNYCH.
Przyktadowo: (1) Sprawozdanie z przebiegu prac szkofy -
prof. Swigtostawskiego nad smotqg weglowg. (2) Zastoso-
wanie destylucji cigglej w =zaktadach przerébczych smoty
i benzoiu. (3) Zagadnienie krystalizacji @ przerobie weglo-
pochodnych (ra)ialeny, antraceny). (4) Nowe metody -otrzy-
mywania gazu do syntez chemicznych. (5) Amoniak plyn-
ny z koksowrni joko nawéz sztuczny. (6) Fluidyzacyjne pra-
zenie. (7) Wyniki z pdttechniki fluidyzacji pirytow. (8) Za-
gadnienie usuwania pytu i mgly © przemysle kwasw siar-
kowego. (9) Przyspieszacze — asortyment i analiza. (10)“5
Tworzywa piankowe (ITS). (11) Nowe kleje syntetyczne
(2 prac ITS). (12) Opracowanie metody otrzymywania gu- |
my mikrokomérkowej (2 prac I. G.). (13) Wyréb produk- -
t6w maczanych i piankowych (z prac I. G.). (14) Wydaj- »f
no$é katalizatoréw przy produkcji acetonu i alkoholu oraz
bezwodnika ftalowego. - | i :

VIII' RACJONALIZACJA 1 WYNALAZCZOSC PRACOWNICZA,
WSPOLZAWODNICTWO, PRZODUJACE METODY PRA.
CY, AKCJA ZOBOWIAZAN. ]

IX WODA I METODY OCZYSZCZANIA SCIEKOW.

X PRZEGLAD POSTEPU SWIATOWEGO I PRASY ZAGRA- -
NICZNEJ.

X

—

Z POLKI KSIEGARSKIEJ. 4
Recenzje co najmniej 10 ksigzek wydanych przez PWT,
ewentualnie niektorych ksigzek radzieckich.

domd g 2o N

XII KORESPONDENCJA Z ZAKLADOW PRODUKCYJNYCH.
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Krytyka doskonali nasze czasopismo
F. Wajngot

0.61.3

Dnia 3 marca rb. odbyla si¢ konferencja czytelnikéw i auto-
réw czasopism ,,Przemyst Chemiczny*“ i ,,Chemik®* z udzialem
okoto 60 oséb. W dyskusji brato wudzial 27 oséb, z tego 10
przedstawicieli terenu.

Prace przygotowawcze byly zapoczatkowane w listopadzie
r. ub. przez Sekretariat Generalny SITPChem, ktéry polecit
przeprowadzi¢ wnikliwa i krytyczng analize sprawozdania re-
dakeji ,,Przemyst Chemiczny® wszystkim 19 Oddziatom Stowa-
rzyszenia.

Oddziaty réznie ustosunkowaly sie do nadestanych materia-
low: niektére oddzialy i kola zakiadéw przeprowadzily wieczory
dyskusyjne inne rozpatrzyly materiat na posiedzeniu Rady
Naukowej odpowiednich instytutéw — wszystkie oddziaty tacz-
nie nadestaly 60 wnioskéw do uwzglednienia podezas dyskusji
oraz wytypowaty swoich przedstawicieli delegatéw.

Konferencje zagail generalny dyrektor MPChem — Prezes
Stowarzyszenia — Ob. IS. Miernik.

Ze sprawozdania redaktora ,,Przemysiu Chemicznego® wyni-
kato, zZe za okres sprawozdawczy, tj. od pierwszej konferencji
z grudnia 1949 r. do 1954, redakcja osiggneta nastepujace re-
zultaty:

Wzrost grona autoréw z 300 do 520.

Naktad wzrést z 1600 do 3150. :

Wzrosta wymiana z zagranica, ktéra obejmuje 15 krajéw.

Zostal nawigzany bezpoSredni kontakt z redakcjami cza-

sopism krajéow demokracji ludowej, a mianowicie:

z ,,Chemische Technik® i ,Chemickij Pramysl® i ,,Magyar

Kemikusok Lapja“. ;

5. Wzrosla objetosé czasopisma o 25%, ilo§é¢ artykutow
0 30% w zwiagzku z przejSciem na petit.

6. Sktad Komitetu Redakcyjnego zostat uzupelniony przez
dokooptowanie przedstawiciela Departamentu Techniki
MPChem oraz redaktora dzialowego z zakresu inzynierii
i aparatury chemicznej.-

7. Wspélpraca z terenem data 50% artykutéw w czasopiSmie.

the CRERINI=

8. Czasopismo uzupelniono dzialami: a) Biuletynem prac
badawczych instytutéw, b) Przegladem dokumentacyj-
nym chemii, ¢) wprowadzeniem Biuletynu Komisji Nor-
matywow Projektowania MPChem., d) Kronika zagra-
niczng i krajowsa.

W sprawozdaniu podkreSlano nastepujace niedociggniecia

i trudnos$ci, zwiazane z redagowaniem czasopisma:

1. Artykuty publikowane nie zawsze sa odpowiedniej jako-
Sci (pod wzgledem objetosci, sposobu ujecia, szaty tech-
nicznej i nalezytego doboru tematyki). Sa czesto zbyt
rozwlekle, niekiedy za$ stanowia po prostu streszezenie
podrecznika, albo posiadaja charakter encyklopedyczny.
Daje sie stwierdzi¢é wybitny brak artykutéw z zakresu
wymiany doSwiadczenl oraz artykuléw o charakterze tech-

o

noekonomicznym. !
3. Zagadnienie wynalazczoSci ogranicza sie tylko do spra-
wozdawczo§ci - statystycznej — brak w tych materiatach

zywych ludzi — nowatoréw i ich wplywu na postep tech-
niczny i wychowanie kadr. ;

4. Za okres sprawozdawczy dotkliwie dat sie odczué brak

~ krytyki z terenu, ktéra by w powaznym stopniu wplyneta
na doskonalenie naszego czasopisma.

5. Podstawowa trudno$cia w obstudze rodziny chemikéw
jest duza ilo$¢ placéwek badawczych (12) i centralnych
zarzadéw (17). Stanowi to zespdt czytelnikéw o bardzo
réznorodnym charakterze zainteresowarl.

6: Upowszechnienie ,,Przemystu Chemicznego® i terminowe
doreczanie prenumeraty napotyka na trudnosci niezalez-
ne od redakeji, polegajace jedynie na niewlaSciwej pracy
PPK ,,Ruch*.

7. Techniczne trudno$ci redakcji wynikajgce z:

a) dotychczasowego braku odpowiednio wyposazonej dru-

karni,
b) stabej pracy redakcji technicznej i korektorni.

Na rok 1954 powstal po raz pierwszy jasno sprecyzowany
profil czasopisma, zaprojektowany przez Komitet Redakcyjny
i zaakceptowany przez Komisje Programowa NOT, a mianowi-
cie: ,,Przemyst Chemiczny” w 1954 r. winien byé trybuna po-
stepu technicznego, odzwierciedlajgc twérczy wklad placéwek
badawczych i zainteresowanych katedr wydzialéw chemii
w Swietle wytycznych IX Plenum i II Zjazdu PZPR.

I. Podano tematyke *), ktéra lezy w zasiegu zainteresowarn
placéwek badawczych oraz potrzeb MPChem. Jednoczes-
nie tematyka ta uwzglednia potrzeby wydania kilku nu-
meréw branzowych, jak zeszyty obejmujgce: tworzywa,
synteze, farmacje itp.

II. Zapoczatkowano ocene krytyczng wydawnictw naukowo-
technicznych w Polsce z punktu widzenia potrzeb go-
spodarki narodowej oraz ksztalcenia kadr.

II1. Zostalo zaprojektowane wzmocnienie wiezi z terenem ce-
lem uruchomienia dziatu wymiany dos$wiadczen.

IV. Postanowiono organizowa¢ kwartalnie lub' péirocznie
wieczory dyskusyjne w oddziatach Stowarzyszenia na
temat ,,Przemystu Chemicznego.

V. Pod wzgledem technicznym zdecydowano wplynaé na
PPK ,Ruch“ przez Sekretarza Generalnego SITPChem
o uregulowanie sprawy punktualnego doreczania czaso-
pisma.
VI. W zwigzku z przejciem do nowej drukarni redakcja zo-
bowigzala si¢ podnies¢ poziom techniczny czasopisma.
W nastepnej kolejnosci redaktor czasopisma ,,Chemik po-
dal plan tematyczny swego czasopisma na r. 1954 uzasadnia-
jac kazda grupe tematyczng. it
Dyskusja nad ,,Przemystem Chemicznym® skoncentrowala
sie gldwnie wokol dwdch probleméw:
1. czy nakreslony profil i tematyka odpowiada potrzebom
terenu?
2. jakimi Srodkami i metodami zorganizowaé ten zasadni-
czy dzial czasopisma, jakim jest wymiana doSwiadczen.
Z ostrg krylyka czasopisma wystapili przedstawiciele klu-
czowych zaktadow jak: Zaktadéw Azolowych im. F. Dzierzyn-
skiego w Tarnowie, Zakiadow Sodowych w Inowroctawiu, Za-
ktadéw Farmaceutycznych w Starogardzie i innych, przedsta-
wiciele placéwek badawczych: Instytutu Chemii Ogélnej, Insty-
tutu Syntezy, Tworzyw, Instytutu Chemii Nieorganicznej i Cen-
tralnego Laboratorium Koksochemii itd., a takze dyrektorzy
departamentéw MPChem. oraz przedstawiciele katedr i inni.
W ogniu ostrej krytyki wskazali oni nasze niedociagniecia,
ktére gléwnie koncentrowaty sie¢ wokét nastepujacych punktéow:
I. Braki w doborze tematyki zwigzanej z trudnoSciami za
ktadéw. :
" II. Sprawa zorganizowania informacji technicznej o szer-
szym zakresie odpowiadajacej zaréwno potrzebom zakta-
déw jak i placéwkom badawczym.

)% S-z—s;:glowa tematyke ma r. 1954 podaliémy oddzielnie przed arty-
kutem, aby nasi czytelnicy, autorzy i przyjaciele pisma mogli si¢ z nia
doktadnie zapoznac,
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ITI. Srodki i metody powigzania z terenem poprzez wiaczenie
sie kot Stowarzyszenia i oddzialow oraz przy pomocy
Departamentu Techniki MPChem, ktore to instytucje sa
wspotodpowiedzialne za poziom czasopisma.

IV. Mocno zaatakowano w dyskusji szate techniczna czaso-
pisma.

Artykuly referatowe

Stwierdzono réwniez w dyskusji brak odpowiedniej jakosci
materialow dajgcy sie odczuwaé we wszystkich redakcjach cza-
sopism chemicznych. Dyskusja data diugofalowe wytyczne dla

Przemyst kwasu siaorkowego w okresie

pierwszego dziesieciolecia Polski Ludowej
]. Gdynia

66.013.1:661.25 (438)

Kwas siarkowy nalezy obok sody do najwazniejszych pro-
duktéw przemystu chemicznego. Wskaznik wytworezosei kwa-
sut siarkowego jest jednym z najbardziej znamiennych nie tylko
do oceny sytuacji w przemy$le chemicznym, lecz stanowi.prze-
de wszystkim miernik rozwoju catego przemyslu krajowego.
Gléwnym konsumentem kwasu jest przemyst nawozéw sztucz-
nych, dalej przemyst widkien sztucznych, nieorganiczny, prze-
myst obronny, barwnikéw i péiproduktéw organicznych, far-
maceutyczny itd.

Nie ma doslownie ani jednej galezi przemystu, ktéraby nie
zuzywala kwasu siarkowego. Na dowdd powyzszego podamy,
ze w roku 1953 zaktady podlegte Ministerstwu Przemysiu
Chemicznego zuzyty prawie 73% catej puli kwasowej, z kolei
Ministerstwo Goérnictwa — 14%, Ministerstwo Hutnictwa —
10% a reszte Ministerstwa: Energetyki, Przemystu .Lekkiego,
Papierniczego, Maszynowego, Rolnego, Drobnego i inne.

W ustawie o 6-letnim planie rozwoju gospodarczego —
przemyst chemiczny wzrasta najsilniej w stosunku do innych
galezi przemystu.

W tych okoliczno$ciach produkeja kwasu siarkowego musi
w bardzo szybkim tempie wzrosna¢, by zagwarantowaé plano-
wy rozwoj catego przemystu chemicznego, ktéry przeciez jest
najpowazniejszym odbiorcag kwasu. Obecnie — po 10 latach
wiadzy ludowej w' Polsce — pragniemy zbilansowaé dotych-
czasowe osiggniecia tego przemystu i przedstawi¢ perspektywy
rozwojowe na najblizsza przysztos¢.

Zanim jednak przystgpimy do tego tematu, musimy cofnaé
sie o kilkadziesiat lat wstecz i pokrétce chociaz oméwié historie
kwasu siarkowego w Polsce przedwrzeSniowej, gdyz tylko takie
tlo pozwoli zrozumieé istote przemian, jakie zaszly w naszym
kraju po objeciu witadzy przez lud.

Bezposrednio przed pierwsza wojng $wiatowa w roku 1913
na terenach, ki6re weszly pézniej w skiad Pafistwa Polskiego
produkowano tacznie 225000 t kwasu siarkowego 100%. W za-
borze rosyjskim istnialo 9 fabryk kwasu o lacznej produkeji
50000 t. Byly zabdr austriacki posiadal 2 fabryki (Trzebinia
i Podgérze) o potencjale 19000 t, to samo Wielkopolska.
Wiszystkie te fabryki przerabialy wylacznie piryty. Najwieksza
jednak zdolno$¢ produkcyjng posiadal Gérny Slask. Wzmagaja-
ca sig z kazdym rokiem produkcja cynku sprzyjala rozwojowi
przemystu kwasu siarkowego, dlatego wytwdrczosé tego artyku-
tu wzrosta na przestrzeni lat 1904—1913 prawie 2,5-krotnie.

Jak juz wspominaliSmy — fabryki $laskie uzywaty do pra-
zenia wylacznie siarczkéw metali niezelaznych, w plerwszym
rzedzie blendy cynkowej.

Pierwsza wojna $wiatowa zahamowala powaznie produkcje
kwasu siarkowego. Ubyly wszystkie fabryki zaboru rosyjskie-
go, ktére okupant rozebral a uzyskany z komér oléw wywidzl.
W tych warunkach — do roku 1922, kiedy czesé Goérnego Sla-

pracy Komitetu Redakcyjnego ,Przemystu Chemicznego®, ktd-
re beda realizowane w procesie pracy tego Komitetu.
ska zostata przytaczona do Polski — produkcja kwasu siarko-

wego wynosita zaledwie 10% potencjalu z roku 1913 i zapo-
trzebowanie trzeba bylo pokrywaé z importu.

Lata migdzywojenne mozna podzieli¢ na dwa okresy — je-
§li chodzi o rozwdj przemysiu chemicznego.

W pierwszym okresie — do roku 1929 — obserwujemy
wzglednie duzy rozwdj przemyshi. Znajduje to odbicie w pro-
dukeji - kwasu siarkowego, ktéra ksztaltowata sie mastepujaco:

1923 . — 164000 t HaSO4 100%
1924 — 126000 t
1925 — 167000 t
1926 — 145000 t
1927 — 181000 t
1928 — 207000 t
1929 — 242500 t

Kryzys gospodarczy, jaki nastapit w roku 1930 w calym
Swiecie kapitalistycznym, zapoczatkowal drugi okres, ktéry
trwal do 1939 r. — okres upadku przemystu. W tym czasie
a $cile od 1934 r. notujemy jedynie rozwdj produkeji o zna-
czeniu wojskowym. Wytworczosé kwasu siarkowego powaznie
zmalala i nie osiggnela juz nigdy poziomu z roku 1929, co
obrazuje ponizsze zestawienie:

rok 1930 — 192500 t HySO4
, 1934 — 139000 t
, 1935 — 124000 t
, 1936 — 135000 t
, 1937 — 188000 t
, 1938 — 196000 t

A przeciez na przestrzeni lat trzydziestych wybudowano i uru- E
chomiono «dwie nowoczesne fabryki kwasu kontaktowego
w Kielcach i w Toruniu o stosunkowo duzym npoAtenqale wy-
tworezym. ,

W roku 1939 Polska posiadata 15 fabryk kwasu siarkowego
o lacznej rocznej zdolnoSci produkcyjnej 300000 t HoSOs
100%. — Znaczy to, ze wykorzystywano mniej niz 60% mocy
produkeyjnej. Dla nas zyjacych i pracujacych w roku 1954 sy-
tuacja taka jest trudna do pojecia i §wiadezy najdobitniej
o charakterze gospodarki ustrojéw kapitalistycznych.

Nic dziwnego zatem, ze postep techniczny w przemysle kwa-
su siarkowego praktycznie nie istnial. Dominowata przestarzala -
metoda komorowa, a system wiezowy posiadata jedynie fabryka
Redziny w Rudnikach. Atmosfera wojenna stworzyta pomysing
koniunkture dla fabryk kontaktowych, dlatego udziat kwast
kontaktowego tego rodzaju w globalnej produkeji byt stosun-
kowo do$¢ korzystny i siegal 30%.
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Charakterystyczna jest analiza zuzycia surowcéw siarko-
nosnych w tym okresie. Przypatrzymy sie ponizszej tabelce:

Lo, i kwas zoblendy kwas z pirytéw
0 (o]
1 1923 85 15
2 1924 83,5 16,5
3 1925 92,5 7,5
4 1926 90,5 95
5 1927 92 8
6 1928 93 7
7 1929 92 8
8 1937 60,5 39,5
s 1938 63 37

Wynika z niej, ze do roku 1929 ponad 909% catkowitej pro-
dukeji wytwarzaly oddziaty kwasu przy $laskich zaktadach hut-
niczych na bazie blendy cynkowej. Udziat fabryk przerabiaja-
cych piryty lub markazyty byt znikomy. Polityke taka latwo
zrozumieé, zwazywszy, ze kapitaliSci sprowadzajgc z zagrani-
cy blende placili wylacznie za zawarty w niej cynk, natomiast
siarke otrzymywali darmo. Mozna zatem bez zadnej przesady
powiedzie¢, ze produkcja kwasu siarkowego w tym okresie by-
ta funkcja produkeji cynku, a nie wynikata z analizy istotnych
potrzeb kraju na ten artykul. Fabryki pirytowe nie wytrzymy-
waly konkurencji i musialy zatrzymaé ruch.

Zasadniczy zwrot na lepsze nastapit dopiero przed-samg II
wojng Swiatowa. Wzrost. wydobycia pirytow na kopalni ,Sta-
szic wplynal korzystnie na ekonomike zakladéw pirytowych,
ktére od roku 1937 poczawszy przerabialy wylgcznie surowiec
krajowy, rezygnujgc z importu drogich pirytéw hiszparskich
i péinocno-afrykanskich.

Gips jako surowiec do produkeji kwasu siarkowego nie byl
w ogéle brany pod uwage, mimo iz badania naukowe dotyczace
tego problemu byly daleko posuniete a wyniki zachecajgce.

Nalezy jeszcze w tym miejscu podkreslié, ze w ostatnich la-

- tach przedwojennych kwas siarkowy byt juz catkowicie zuzy-
wany w kraju. Do roku 1930 kwas eksportowano i to w ilo-
Sciach dochodzacych do 60000 t. (1923 r.). Gléwnym odbiorca
krajowym kwasu siarkowego byl przemyst nawozéw sztucznych
(superfosfat i siarczan amonu), ktéry zuzywat ca 2/s catkowitej
produkeji.

W roku 1938 wyprodukowalismy 196 tys. t. kwasu siarko-
wego wobec 16 milionéw ton produkeji Swiatowej, czyli 1,2%;
podezas gdy produkcja Belgii wynosita 540 tys. t, Holandii —
510 tys. ton, nie méwigc juz o takich potentatach przemysto-
wych jak Stany Zjednoczone (3.600 tys. t) i Niemcy (2.050
tys.. t.).

Chceielibysmy jeszcze zwrécié uwage czytelnika na jeden
znamienny i ciekawy szczegél. Jak juz wspomnieliSmy —

- W roku 1913 fabryki polozone na terenach Polski przedwrzes-
niowej wytworzyly 225000 t kwasu siarkowego. Produkeja
Polski w roku 1929 wyniosta 242500 t, a bezposrednio przed-
wojng w roku 1938 — 196000 't.

Przyjrzyjmy sie z kolei tym samym datom i tej samej pro-
dukcji w Zwiazku Radzieckim. Rosja carska wyprodukowata

W 1913 r. 80000 t kwasu siarkowego. Zniszczenia wojenne
dotknely szczegélnie przemyst, tak ze w 1918 r. Zwiazek Ra-
dziecki osiagnat produkeje zaledwie 20000 t. HaSO4.

Juz jednak w 1929 r. wyprodukowano kwasu 237000 t a wy-
nik roku 1939 brzmi — 2 miliony ton kwasu siarkowego.

Bezposrednie zestawienie tych liczb wyglada nastepujaco:

roke i Polska Rt
1913 225000 t — 100 % 80000 t — 100%
1929 242500 t — 107,5% 237000 t — 296%
1938 196 000 t — 87,1% 2000000 t — 25009

A zatem podczas gdy kapitalistyczna Polska cofneta sig
w produkcji kwasu siarkowego na przestrzeni 25 lat o 13%, to
w tym samym okresie socjalistyczny Zwigzek Radziecki pod-
niést potencjat produkcyjny 25 krotnie. Liczby te nie wyma-
gaja dodatkowych komentarzy.

Druga wojna $wiatowa przyniosta powazne przeobrazenie
terytorialne Polski. Wszystkie przedwojenne fabryki kwasu
siarkowego pozostaly w naszyéh granicach a do tego przybyt
caly szereg zakladéw na Ziemiach Zachodnich. Na pozér sy-
tuacja bylaby wiec korzystna, gdyby nie bardzo powazne’
zniszczenia wojenne, ktérym ulegty fabryki zaréwno w grani-
cach sprzed 1939 r., jak réwniez na Ziemiach Zachodnich.

Gruntownie zostata zniszczona fabryka , Kijewski i Scholze*
w Warszawie; zdekompletowana bardzo powaznie przez oku-
pantéw fabryka , Fosfat* w Kielcach, cigzko uszkodzona przez
dzialania wojenne fabryka ,,Union“ w Szczecinie, nieco mniej
fabryki ,Przemyst Chemiczny“ w Gdanskw, ,,dr Roman May*
w Poznaniu i ,Polchem“ w Toruniu. Rabunkowa gospodarka
i zaniechanie powazniejszych remontéw w ciggu 6-ciu lat oku-
pacji zniszczyly w znacznym stopniu urzgdzenia i zmniejszyty
zdolno$¢ produkeyjng pozostalych zakladow a w szczegdlnoSci
oddziatéow kwasu siarkowego w przemys$le cynkowym. Znisz-
czenia wojenne siegnely jeszcze glebiej. Okupacja poczynita
bolesne luki w i tak juz bardzo szczuplych kadrach fachowych.

W rezultacie miody przemyst socjalistyczny stanat wobec
przeszkod zdawatoby sie nie do przezwyciezenia. Zdewastowane
fabryki, przestarzata aparatura i ‘metody produkcyjne, brak
specjalistéw, brak materialéow — oto obraz lat 1945 i 1946.

Troskliwa opieka Pafistwa i entuzjazm zalég przyczynily sie
jednak do powolnego lecz systematycznego dzwigania z ruin
przemysiu kwasu siarkowego. W mnajkorzystniejszej sytuacji
znalazly si¢ oddzialy kwasowe przy zakladach hutniczych.
Bogata baza materialowa i surowcowa, stosunkowo mocne ka-
dry — nastepnie jednolite kierownictwo — oto trzy zasadnicze
czynniki, dzigki ktérym przemyst ten najwczeSniej odzyskat
preznosé. W znacznie gorszym polozeniu znalazly sie zakiady
pirytowe. Rozrzucone po calym kraju nie dysponowaly te za-
klady praktycznie zadnym zapleczem materialowym umozli-
wiajacym dokonanie koniecznych inwestycji czy remontéw. Za-
togi rekrutowaly si¢ z ludzi, ktérzy czesto nie mieli najmniej-
szego pojecia o produkeji kwasu siarkowego i ktérych trzeba
bylo dopiero od podstaw uczyé. Wreszcie — zaktady: te podle-
galy poczatkowo réznym jednostkom mnadrzednym, lub nawet
pozostaty w rekach prywatnych wtascicieli a w zwiazku z czym
nie istniata jakakolwiek linia przewodnia, a odbudowa fabryk
miata z reguly charakter przypadkowy i nieskoordynowany.

Mimo tych powaznych przeszkéd — przemyst kwasu siarko-
wego z kazdym rokiem tezal, odbudowujac z ruin zaklady
i podnoszac produkcje. Trzyletni plan odbudowy przynidst
upragniony przetom. Wszystkie fabryki na przestrzeni lat
1947 — 1949 wznowily produkcje, z wyjatkiem fabryki-, Kijew-
ski — Scholze®, ktéra nie kwalifikowata si¢ juz do odbudowy.
W szybkim tempie postepowala budowa wielkiej fabryki kwasu
z anhydrytu w Wizowie.

Ogrom przemian, jakie mastapily w latach 1946 — 1949,
najlepiej zilustruja nastgpujace dane:

Stan posiadania

D Tres¢ 1946 1949
1. Ilo§¢ zakladéw kwasu siark. 16 17
Qi = czynnych 11 16

w tym spalajgcych blende 6 6
i 5 piryty 5 10
3. Ilo$¢ zaktadéw w odbudowie 5 -
Al ¥ w budowie — 1
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Jak widzimy — w roku 1946 pracowaly juz wszystkie za-
ktady podlegle przemystowi metali niezelaznych, natomiast
zaledwie potowa zaktadow pirytowych, ktdre nalezaly do sze-
regu zjednoczenni branzowych podleglych Centralnemu Zarza-
dowi Przemystu Chemicznego a jedna pozostawala jeszeze
w rekach prywatnych. D

W roku 1949 — pracowalo juz 10 fabryk spalajacych piryty,
dlatego bardzo wydatnie zmienit sie wzajemny stosunek po-
tencjatu produkcyjnego.

1946 r. 1949 r.
kwas z blendy 75,5% 45%0
kwas z pirytow 24,5%0 55%

Dominujgca rola kwasu siarkowego wytwarzanego przez
zaktady cynkowe zostala definitywnie zlikwidowana i, jak sie
pozniej przekonamy, cigzar produkeyjny z kazdym rokiem
przesuwac sie bedzie coraz bardziej w kierunku zakladéw piry-
towych. Nie oznacza to wcale zmniejszenia produkcji kwasu
siarkowego z blendy, gdyz produkeja ta nieznacznie lecz stale
sie powieksza. Swiadczy to jedynie o duzym tempie rozwojo-
wym fabryk pracujacych na bazie pirytéw i markazytéw. Na
dowdd powyzszego przytaczamy nizej zestawienie wzrostu pro-
dukcji roku 1949 w stosunku do roku 1946.

Tresé 1946 r. 1949 1.
Produkcja kwasu siarkowego o.gélerﬁ 100 199
w tym z blendy 100 118

w tym z pirytow 100 450

Przyjmujac zatem wyniki roku 1946 za 100 stwierdzamy
dwukrotny wzrost produkeji w roku 1949, a w tym 4,5 krotny
kwasu z fabryk pirytowych, podczas gdy potencjal wytwérezy
fabryk przy hutach cynkowych powiekszyt sie jedynie o 18%.
Nalezy jeszcze podkresli¢, ze w roku 1949 przemys! kwasu siar-
kowego przekroczyl najwyzszy poziom przedwojenny.

Mimo tych pozytywnych osiggnie¢, mimo dodatniego zbilan-
sowania zadan planu 3-lefniego — zdolno$é produkcyjna prze-
mysitu kwasu siarkowego byla za mata w stosunku do zatozen wy-
tyczonych gospodarce narodowej przez plan 6-letni. Zapotrze-
bowanie na kwas gwaltownie rosto. Coraz dotkliwiej dawat sie
odczuwaé gléd nawozéw sztucznych — superfosfatu i siarczanu
amonowego, coraz wiecej kwasu zuzywaly rozbudowujace sie
‘w szybkinl tempie przemysly widkien sztucznych oraz barwni-
kéw i potproduktéw onganicznych, jak réwniez przemys! nie-
-organiczny. Liczba odbiorcéw na kwas z kazdym rokiem rosta.

Czy przemyst kwasu siarkowego byt na progu 6-lecia przy-
gotowany do wykonania tych zadan? Trzeba sobie otwarcie
powiedzie¢, ze nie byl nalezycie przygotowany. Na pierwszy
plan wysuwato sie zagadnienie aparatury. Fabryki nasze pra-
cowaly na urzadzeniach starych i malo wydajnych. Polska
przedwrzeSniowa zostawita nam w spusciznie zaktady, do kto-
rych nie miat dostepu jakikolwiek postep techmiczny. W wigk-
szo$ci fabryk dominowal przestarzaly system komorowy, mimo,
izl zagranica, a w pierwszym rzedzie Zwigzek Radziecki, daw-
no ten sposéb produkeji zarzucita na korzys$é intensywnych sy-
steméw wiezowych.

Zastepy fachowcow byly w dalszym ciggu bardzo nieliczne,
a co gorsze — nie posiadaliémy wcale inzynieréw obeznanych
z najnowsza technologia i umiejacych prowadzi¢ nowoczesny
wysokowydajny proces produkcyjny. Nie zostata wreszcie roz-
wigzana sprawa surowcow. Stale wzrastajace zapotrzebowanie
na piryty trzeba bylo pokrywaé w pokainym procencie z im-
portu, poniewaz zdolnos¢ wydobywecza kopalni ,,Staszic byta
niewystarczajgca. Gips i anhydryt stanowily surowiec przyszlo-
Sci, gdyz inwestycje Wizowa nie byly jeszcze zakorczone.

Jak widzimy problemy te mialy duzy cigzar gatunkowy, jed-
nak nie mogly stana¢ na przeszkodzie w dalszym coraz szyb-

szym rozwoju tej galezi przemyslu. Najwazniejszy etap — ro-
zeznanie sytuacji i postawienie wiasciwej diagnozy zostal juz
osiagniety. Teraz nalezalo sprecyzowaé wyraznie $rodki zarad-
cze i przystapi¢ do ich realizacji.

Srodki te byly nastepujace:

1) zmodernizowa¢ jak najwcze$niej urzadzenia produkcyjne,
rugowaé systematycznie komory i przej$¢ na intensywne
metody wiezowe

2) uruchomi¢ fabryke kwasu siarkowego w Wizowie na ba-
zie anhydrytu

3) powigkszy¢ na drodze inwestycyjnej moc produkeyjng
fabryk kontaktowych

4) wyszkoli¢ milode kadry fachowcow, ktére zagwarantujg
wykonanie zadan .

5) zwigkszy¢ krajowg baze surowcowa w celu uniezalez-
nienia si¢ od dostaw zagranicznych.

Lata 1950 do 1953 to lata forsownej i frudnej walki o likwi-
dacje kilkudziesigcioletniego zacofania i wydzwignigecia przemy-
stu kwasu siarkowego do poziomu przodujacych krajéw Euro-
py. Przyjrzyjmy si¢ blizej walce. Rok 1950 znamionuje jedno
wydarzenie duzej wagi, a mianowicie przyjazd do mas rzeczo-
znawcow radzieckich.

Zaproszenie specjalistow radzieckich wywarlo zasadniczy
wplyw na tempo i kierunek rozwoju fabryk kwasowych. Zwia-
zek Radziecki poczynil olbrzymie postepy w produkeji kwasu
siarkowego, stworzyt wtasne oryginalne metody wytworeze
i zajal na odcinku technologicznym zdecydowanie pierwsze
miejsce na Swiecie. Przekazanie tych do$wiadczen Polsce miato
olbrzymie znaczenie dla naszego przemysiu, gdyz wskazano
nam najkrotsza i najwilasciwszg droge do osiaggniecia poziomu
produkcyjnego zabezpieczajacego planowy rozwdj calej go-
spodarki narodowej, eliminujac co majwazniejsze jakakolwiek
przypadkowos¢.

Uczeni radzieccy bardzo szczegélowo zanalizowali fabryki
kwasu siarkowego fak ze strony technicznej, jak ekonomicznej.
Stwierdziwszy powazne zagrozenie zadan wytyczonych przez
plan 6-letni podali konkretne programy rozbudowy, zastosowa-
nia nowych metod technologicznych i zintensyfikowania wy-
dajnosci istniejgcych agregatéw. Nie wchodzac tutaj w szezegé-
ty ekspertyzy, gdyz wykracza to poza ramy niniejszego artyku-
tu — piszemy tylko, ze specjaliSci radzieccy zalecili jak naj-
szybszg likwidacje' systeméw komorowych i przejscie na inten-
sywny system wiezowy.

Korzysci plynace z tej przebudowy sa rzeczywiscie ogrom-
ne. Na dowdd tego przytoczymy nastepujace dane poréwnaw-
cze: fabryka komorowa, produkujgca Srednio 100 t kwasu siar-
kowego na dobe musi posiadaé system olowianych komor
o objetosci od 8000 — 10000 m3; fabryka wiezowa o takim sa-
mym potencjale wytwérczym wyposazona jest w 5 wzglednie
6 wiez stalowych o lacznej objetosci od 1500 do 2000 m3. Sred-
nio zatem metoda wiezowa jest 5-krotnie wydajniejsza od me-
tody komorowej, poza tym eliminuje ona prawie calkowicie
deficytowy oléw stosujac jako podstawowe tworzywo stal.

Rzecz naturalna, ze tego rodzaju intensyfikacja zmienita
zupelnie dotychczasowe sposoby prowadzenia procesu techno-
logicznego. Stosowanie bardzo wysokich nitroz, zwigkszenie

chtodzenia i gestoSci zraszania wiez a wigc kompletna zmiana

parametréw — wymagala instalacji bogatej aparatury kontrol-
no-pomiarowej i wysokich kwalifikacji zawodowych obsltugi.
Wykonanie zaleceni ekspertyzy moglo nastapi¢ stosunkowo
sprawnie jedynie w wypadku wyodregbnienia osobnego zespolu
ludzi, ktérych uwaga bytaby skoncentrowana wylacznie na tym
zagadnieniu. W tym celu powolano do zycia z dniem 1.I.51 I.
Centralny Zarzad Przemystu Kwasu Siarkowego i Nawozow
Fosforowych i podporzadkowano mu wszystkie najwazniejsze
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fabryki pirytowe oraz Wizéw. Poza zasiegiem dzialalno§ci no-
wego Centralnego Zanzadu pozostawaly jedynie oddzialy kwa-
su siarkowego przy zaktadach hutniczych oraz dwa nieduze od-
dzialy kwasu przy zakladach chemicznych (Rudniki, Zaréw),
ktérych profil produkeyjny nie kwalifikowal do przylaczenia,
a ktére zreszta produkowany kwas catkowicie u siebie zu-
zywaly.

W ramach Centralnego Zarzadu Przemystu Kwasu Siarko-
wego i Nawozéw Fosforowych znalazty sig zatem tylko te za-
klady, dla ktérych kwas siarkowy stanowil wytaczny lub gléw-
ny produkt. Centralny Zarzad rozpoczat swoja dzialalnosé od
realizacji ekspertyzy radzieckiej. [Procesem intensyfikacji obje-
to 5 zakladow. Glowne natezenie prac przypada na lata 1951
i 1952. Niestety w latach tych przemyst kwasu siarkowego mnie
wykonat planowych zadan produkcyjnych. Zlozyto sie¢ na to
szereg przyczyn, z ktérych wymienimy najwazniejsze:

1) brak dostatecznej liczby fachowcéw i konieczno$é opar-

cia si¢ na personelu $rednio-kwalifikowanym, nie zaw-
sze reprezentujacym odpowiedni poziom.

2) brak doSwiadczenia w budowie intensywnych fabryk
wiezowych
3) wadliwie zalozone terminy wykonawstwa inwestycji,

opozniona dokumentacja, trudnoSci w zaopatrzeniuw mate-
rialowym

4) zta jako$¢ surowcow wsiarkono$nych.

Pierwsza faza ekspertyzy radzieckiej zostala zakoriczona
dopiero w roku 1953, kiedy to na jesieni tego roku wlaczono
do ruchu intensywny oddzial wiezowy w Poznanskich Zakta-
dach Nawozéw Fosforowych.

Piszemy ,,pierwsza faza®“, poniewaz dalecy jeszcze jesteSmy
od osiggania wydajnosci uzyskiwanych w Zwigzku Radziec-
kim — mimo, iz zrobiliémy juz potezny krok naprzéd na polu
postepu technicznego. Wzrosta powaznie zdolno$¢ produkcyjna
zakladow, poprawily sie znacznie wskazniki techniczno-ekono-
miczne. Czytelnik oceni najlepiej te efekty analizujac tabele,
ktére podajemy w dalszych czeSciach wminiejszego artykuhu.
W tym miejscu pragniemy tylko zaznaczyé, Zze z pigciu fabryk
komorowych w roku 1950 (nie liczac zaktadéw podlegtych Mi-
nisterstwu Hutnictwa) pozostata obecnie juz tylko jedna, kto-
rej przebudowa nie oplaca si¢ ze wzgledéw gospodarczych.

Trzeba tu z calym maciskiem podkresli¢, ze jakkolwiek nie-
ktére kraje Europy Zachodniej bija nas jeszcze pod wzgledem
globalnej produkeji kwasu siarkowego, to jednak stoja one od

- nas nizej na odcinku postepu technicznego. Dla przykiadu po-
damy, ze Francja do dzi§ opiera swoja produkcje prawie wy-
facznie na metodzie komorowej. Nie wiele lepiej przedstawia
si¢ to zagadnienie w innych krajach kapitalistycznych.

Najwazniejszym zadaniem polskiego przemyslu kwasu siar-
kowego w roku 1954 jest poglebianie zdobytych do$wiadczefi
i realizacja nastepnego etapu ekspertyzy radzieckiej.

Jak juz wspomnieliSmy, drugim naczelnym zadaniem po
modernizacji zaktadéw — bylo uruchomienie Wizowa. Uru-
chomienie tego zaktadu mialo dla gospodarki narodowej potréj-

Ne znaczenie. Po pierwsze stanowilo triumf nauki polskiej jako

oryginalny twor polskich uczonych i konstruktoréw, po drugie
oznaczalo powazny wzrost potencjalu  produkcyjnego kwasu
siarkowego a po trzecie postawilo w innym $wietle nasze bo-
gactwa mineralne: gips i anhydryt z malowartoSciowych mine-
ralow staly sie jednego dnia wysoko cenionymi surowcami.
Méwilis$my na wstepie, ze w okresie migdzywojennym prof.
Zawadzki z politechniki warszawskiej przeprowadzit badania
W skali laboratoryjnej nad wykorzystaniem gipsu jako SUroOw-
ca do produkeji kwasu siarkowego. Badania te byly daleko
Posuniete i rokowaly pelne powodzenie, jednak nie znalazly
zainteresowania ze strony 6wezesnych wiladz gospodarczych.
Mysl ta jednak przetrwala, a ustréj Polski Ludowej stworzyl

wiadciwa atmosfere do jej realizowania. Zesp6t polskich na--
ukowcéw z mgr, Akermanem na czele pokonal trudnoéci tech-
nologiczne i dokumentacyjne, polski przemyst ciezki wykonat
aparature, polski robotnik ja zmontowal i w czerwcu 1951 ro-
ku Wizéw dal pierwsze tony kwasu siarkowego.

Pragniemy ze szezegélnym  naciskiem podkresli¢, ze w
chwili obecnej istnieja na Swiecie tylko cztery fabryki kwasu
siarkowego z gipsu, z ktérych jednak zaledwie trzy sg czynne.
Wizéw jest jedng z nich. Po poczatkowych do$é¢ powaznych
zaburzeniach zwigzanych z rozruchem — proces produkcyjny
zostal juz w zasadzie opanowany i od szeregu miesiecy zaklad
pracuje rytmicznie powigkszajac systematycznie swéj udzial
w globalnej puli kwasu.

W roku 1951 kwas wizowski partycypowal w 5 procentach
w globalnej produkcji catego przemyslu kwasu siarkowego.
W roku 1952 udziat ten wzrést juz do 9,1%, a w roku ubie-
glym nawet do 13,0%. Je$li odrzucimy kwas wytwarzany
z blendy cynkowej, to w roku 1953 udzial Wizowa w stosunku
do pezostalej ilosci wyraza sie liczbg 20%. Innymi slowy —
kwas uzyskany z anhydrytu pozwolil zmniejszy¢ o 1/5 zapotrze-
bowanie na piryty. W praktyce oznaczalo to zanizenie o 40%
riiasy importowe;j.

Przemyst kwasu siarkowego wytwarza jak wiadomo kilka
gatunkéw kwasu. Rzecz jasna, ze pod wzgledem chemicznym
gatunki te niczym si¢ od siebie nie rézmig, a réznice dotyczg
tylko mocy i czystosci kwasu. Zaleznie od stosowanej metody
produkuje sig:

1) kwas siarkowy komorowy

AN 5 wiezowy

Gl peres o kontaktowy :
Kwas komorowy rézni sie od kwasu wiezowego jedynie steze-
niem. Pierwszy posiada moc 68%, a drugi 75—78%. Kwas kon-
taktowy jest gatunkowo najlepszy, zawiera stosunkowo malo
zanieczyszczen, a jego moc waha si¢ w granicach od 93—99%.

" Moc i czystosé kwasu decydujg o jego zastosowaniu. Do pro-

dukeji naprzykiad nawozéw sztucznych uzywaé¢ mozna kwasu
komorowego i wiezowego. Wystarczy tu kwas stosunkowo sla-
by i niezbyt czysty. Natomiast przemyst widokien sztucznych,
dalej przemyst barwnikéw organicznych oraz przemys! farma-
ceutyczny wymagajg juz uzycia kwasu o duzym stezeniu i du-
zej czystosci, ktérym to warunkom odpowiada jedynie kwas
kontaktowy. Silny rozwdj tych przemysiéw uzalezniony -jest
zatem od zapewnienia dostaw kwasu kontaktowego.

Z tych wzgledéw w prawidlowo rozwijajacej sie gospodarce
winna by¢ zachowana pewna réwnowaga, tak by na 1 tone kwa-
su wiezowego przypadata conajmniej 1 tona kwasu kontakto-
wego. :

W latach miedzywojennych produkowano bardzo niewiele
kwasu kontaktowego, dlatego obecnie polozono szczegélny na-
cisk na rozwdj tej metody. Opréocz Wizowa — rozbudowano
powaznie oddzial kwasowy w Torunskich Zakladach Nawozow
Fosforowych. Wysitki zmierzajace do osiagniecia wyzej wzmian-
kowanej rownowagi najlepiej obrazuje ponizsze zestawienie:

W roku 1949 kwas kontaktowy stanowit 256% calkowitej pro-
dukeji, w 1950 — 27%, 1951 — 31%, 1952 — 34%, 1953 — 36%
a plan na rok 1954 przewiduje 37%. Jeszcze wierniejszy obraz
tej walki obserwujemy analizujac wylgcznie zaklady podlegle
Ministerstwu Przemystu Chemicznego. W tym wypadku udziat
procentowy poszczegélnych systeméw przedstawia sie naste-
pujgco:

i e 1949 1950 1951 1952 1953 1954 1955
ystem produxcyjny % 9% 9% % % % %
kwas komorowy 34 30 261 21 10 4 3
»  Wiezowy 44 46 40 43 51 55 48
,»  kontaktowy 22 24 34 36 39 4] 49
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Widoczne jest tu réwnocze$nie konsekwentne likwidowanie
metody komorowe;j. ’

Zwyciesko zakoriczyla sie réwniez kampania o miode kadry.
W roku 1950 przemysl kwasu zatrudnial zaledwie kilkunastu
inzynieréw i kilkudziesieciu  technikéw réznych wspecjalnoSci.
W roku 1954 — ilo$¢ pracownikéw inzynieryjno-technicznych
w samym tylko Centralnym Zarzadzie Przemystu Kwasu Siar-
kowego i Nawozéw Fosforowych siega liczby 400. Politechniki
i uniwersytety, szkoly inzynierskie i technika kazdego toku
wypuszczaja nowe zastepy miodziezy, ktéra w krétkim czasie
uzyskuje kwalifikacje zawodowe i staje sie gléwnym motorem
powodzenia i postepu.

Tyle jesli idzie o dozér wyzszy i Sredni. Nie na tym jednak
koniec. Glebokie przeobrazenia dokonaly sie przede wszystkim
na szczeblu zalég robotniczych. Wezorajsi robotnicy rolni czy
matlorolni chlopi zza Buga sg dzisiaj wyprébowanymi brygadzi-
stami i aparatowymi. Cze$¢ z nich awansowala jeszcze wyzej
i po ukoficzeniu technikum zajmuje powazne stanowiska kie-
rownicze. Na dowdéd przytoczymy przyklad Walbrzycha. Zaklad

ten polozony przeciez na terenie Ziem Zachodnich jest dzi§

przodujaca wytwérnia kwasu siarkowego w Polsce, mimo iz
nie posiadal zadnej tradycji, a zaloga stanowila w-poczatko-
wych latach zlepek przeréznej mieszaniny ludzi, wsrod ktérych
naprézno szukalibySmy kwasiarza. Obecnie piecowi utrzymuja
stale pierwsze miejsce we: wspolzawodnictwie. Od kilku lat
fabryka wykonuje z nadwyzka operatywne plany bijac rytmicz-
noscig produkcji wszystkie pozostate zaklady w Polsce. Wal-
brzych. byt pierwszym zaktadem, ktory przeszedt na intensywny
radziecki system produkcyjny. Wzorowo prowadzoeny ruch i dy-
iscyplina technologiczna oto gléwne czynniki powodzenia. Obec-
nie zaktad w Walbrzychu stanowi swego rodzaju oérodek szko-
leniowy systeméw wiezowych, dokad wysyla si¢ najlepszych
miodych inzynieréw i technikéw dla zdobycia kwalifikacji,
a stamtad kieruje sig¢ ich dopiero na inne wytwoérnie.

Z kolei poSwiecimy nieco miejsca omoéwieniu zagadnienia.

surowcowego. W okresie miedzywojennym surowce siarkonosne
nie stanowily problemu. Produkcja kwasu byla niska, opierala
sie prawie wytgcznie bo w 90% ma-blendzie cynkowej, wydo-
bywanej czeSciowo w kraju, czeSciowo sprowadzanej z zagra-
nicy. Dopiero w ciggu ostatnich lat przed wojng wzmogly sie
zainteresowania dla pirytu. Polska nie jest specjalnie bogato
wyposazona w zioza pirytowe i posiada wiasciwie tylko jedna
kopalni¢ tego surowca. Produkcja tej kopalni, niska i prowa-
dzona prymitywnymi metodami, pokrywata éwczesne potrzeby,
okazata sie jednak stanowczo niewystarczajgca dla przemystu
socjalistycznego. Wzrastajgca z kazdym rokiem wytworczo§é
kwasu siarkowego kazata szukaé nowych Zrédet zaopatrzenia.
Nalezato jak najrychlej zwiekszy¢é wydobycie kopalni ,,Staszic*
oraz przystgpi¢ do wiaSciwego eksploatowania krajowych mar-
kazytéw. Mimo do$¢ znacznego postepu na tych odcinkach —
z'a,gadnienie surowcow siarkono$nych nie jest u nas catkowicie
rozwigzane. Trzeba przyznaé, ze kopalnia ,Staszic wydoby-
wa obecnie trzy razy wiecej pirytu niz w roku 1946 — lecz
trzeba réwniez podkresli¢, ze tempo rozwojowe tej kopalni jest
* niedostateczne i ze nie wykorzystano wszystkich mozliwosci
zwiekszenia wydobycia oraz poprawy jakosci. Sprawa ta po-
zostaje nadal otwarta. Wzrost urobku pirytéw i markazytéw,
zastosowanie anhydrytu — dalo w rezultacie te korzysé, ze
~ mimo znacznego powiekszenia produkeji kwasu siarkowego
pula importowa utrzymuje sie w ostatnich trzech latach na réw-
nym poziomie. Stan taki nas jednak nie zadowala, gdyz da-
zeniem naszym jest catkowite uniezaleznienie sie od importu.
* Prace jakie ostatnio w tym kierunku prowadzi Instytut Kwa-

su Siarkowego napawajg nas peinym optymizmem 1 wskazujg
na to, ze juz w niedlugim czasie problem surowcowy przesta-
nie istnied. s

W celu wszechstronnego naswietlenia przeobrazen, jakie
nastgpily w przemysle kwasu siarkowego w Polsce Ludowej,
musimy zatrzymacé sie nieco przy wspomnianym wyzej Instytu-

cie Kwasu Siarkowego. Placowka ta powstata w zasadzie do-
piero w roku 1952, lecz tzw. Centralne Laboratoria Do$wiad- -

czalne egzystowaly juz od dawna przy wiekszych zakiadach .

produkecyjnych. Instytut przejat zwierzchnictwo nad tymi labo-
ratoriami i nadatl ich pracy wlasciwy kierunek.

Dzialalno$¢ Instytutu obejmuje nie tylko zagadnienia teore-
tyczne, czysto naukowe z dziedziny kwasu siarkowego i nawo-
zéw fosforowych, lecz co najwazniejsze wiacza sig aktywnie
w biezgca prace oddzialéw produkeyjnych. Précz opracowywania
problematyki rozwojowej przemystu kwasu siarkowego w opar-
ciu' o najnowsze zdobycze naukowe i techniczne — grupy in-
terwencyjne Instytutu operuja na zaktadach, ustawiajac rezimy
technologiczne i parametry proceséw produkeyjnych.

Badania Instytutu idag w trzech gléwnych kierunkach:
1) zwigkszenia zdolnosci produkcyjnych posiadanych agre-
gatow,

2) eliminowania z procesu surowcéw deficytowych i impor-

towych,

3) wynalezienia nowych oryginalnych metod produkyjnych

opartych o krajowe zasoby surowcowe.

To powigzanie nauki czystej z praktyka dalo juz bardzo

powazne rezultaty. Szczuple ramy niniejszego artykulu nie po-

zwalaja na ich szersze omoéwienie i stang sie one tematem

osobnej rozprawy. W tym miejscu chcidlibySmy tylko podkre-

§li¢, ze utworzenie takiej placowki — z takim wiasnie progra-

mem dzialania bylo nie do pomy$lenia w Polsce przedwrzeSnio-

wej, a stato sie faktem w Polsce Ludowej.

Spogladajac w perspektywy dziesieciolecia wladzy ludowej
w Polsce na przemyst kwasu siarkowego spostrzegamy, ze nie

stanal on w miejscu lecz wlagczyt sie aktywnie w' nurt budow-

nictwa socjalistycznego. Postaramy sie stwierdzenie powyzsze

wszechstronnie udowodni¢, w tym celu przedstawimy czytelni-
kowi szereg -zestawienn ilustrujacych wosiagniecia = przemyshu
kwasu siarkowego na poszczegdlnych odeinkach:

I. Produkcja wg ileS§ci

4

Gdy przyjmiemy wyniki roku 1949 za 100, wzrost produkeji

bedzie nastepujacy:

dukcj L
G o e P T
1 1946 51 85 22
2 1949 100 100 100
3 1950 113 105 120
4 1951 113 109 115
5 1952 139 109 - 162
6 9953 153 113 185
7 1954 172 116 217
8 1955 182 118 234

A zatem wyniki roku 1953 s trzykrotnie wyzsze od wyni _;:

kéw uzyskanych w roku 1946, przy czym produkeja kwasu nc
bazie pirytéw i anhydrytu wzrosta nawet 9-krotnie.

X3
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2. Ud zial poszcizie g/6llimyich 55 10w c6 W
w produkcji globalnej:
Kwas siarkowy z
Lp. | Rok blendy cyn— iryto =
yn— | pirytéw, mar
Kowej kazy’tc')w anhydrytu
1 | 1946 75,5 24,5 2
2 1949 45 55 -
3 1950 41 59 —
4 1951 43 52 5
5 1952 35 56 9
6 1953 33 54 13
7 1954 30 56 14
8 1955 29 56 15

Tabela powyzsza nabiera szczegélnego wyrazu przy konfron-
tacji z tabela poprzedniag. Mimo wzrostu produkcji kwasu
z blendy — udzial blendy cynkowej w ogdlnej masie surowco-
wej z kazdym rokiem maleje dajge tym samym dowdd burzli-
wego wzrostu potencjalu wytwoérezego fabryk podlegtych Mini-
sterstwu Przemystu Chernicznego.

3. Efekty produkcyjne i ekonomiczne
ekspertyzy radzieckiej:

a) wzrost produkeji fabryk intensyfikowanych.

Lp. Rok Lubon | Walbrzych | Gliwice | Szczecin
1 1949 100 100 100 100
2 1950 101 85 136 765
3 1951 88 42 99 995
4 1952 LIS 109 162 1046
S 1953 123 115 186 1270
6 1954 148 120 228 1520
7 1955 187 120 236 1740

Uderza tu w pierwszym rzedzie staby wynik roku 1951. Stan
ten powstal na skutek natezenia prac inwestycyjnych i remon-
towych zwiazanych z rekonstrukeja.

Obeigzenie piecow prazalnych pirytem suchym

A — $rednia roczna

Rok 1953 Swiadczy juz o opanowaniu sytuacji. Znamienny
jest mp. wzrost produkcji w Gliwickiej Fabryce Kwasu Siarko-
wegu. Przed intensyfikacjg osiagnela Fabryka Gliwicka najwyz-
szq swoja produkeje w ilodci 16000 t. (1950 r.). Po zintensyfiko-
waniu systemu uzyskata w rolu 1952 wzrost o 3000 t; w. r.
1953 o 6000 t a plan na 1954 zakiada wzrost o 11000 t. Po-
dobnie wyglada na innych zaktadach. :

b) Ksztattowanie si¢ wskaznkéw wydajnosci aparatury:

Tabele ponizsze najlepiej okre§laja warto$é ekspertyzy ra-
dzieckiej. Zwiekszenie mocy piecowni o $rednio 50% i $rednio
prawie pieciokrotny uzysk z 1 m3 aparatury w stosunku ‘do
stanu z roku 1949 oto wskazniki, ktére nie wyniagaja dalxszych
komentarzy. Wyniki najlepszych miesiecy wskazuja wyraznie
na to, ze stoimy zaledwie na péimetku i ze najblizsze miesigce
i lata przyniosg dalsza poprawe wskaznikéw, a co za tym’ 1d21e
dalszy znaczny wzrost produkeji kwasu siarkowega. *

Na przestrzeni 10 lat Polski Socjalistycznej dokonato sie
zatem zasadnicze przeobrazenie przemystu kwasu siarkowego.
W ramach 3-letniego Planu Odbudowy usunieto zniszczenia
wojenne, a w latach nastepnych zlikwidowano prawie ca!ko-
wicie prymityw techniczny fabryk. :

Pod koniec planu 6-letniego bedziemy juz mieli wzglednie

nowoczesny przemyst siarkowy. WychowaliSmy szerokie rzesze

robotnikéw, majstréw i inzynieréw, podniesliSmy ich kwalifi-
kacje zawodowe i polityczne. Otwarto droge postepowi tech-
nicznemu, ktéry w oparciu o wzory i metody radzieckie ma sze-
rokie mozliwosci rozwoju. Zmienila sie diametralnie sytuacja
surowcowa. Czynniki te pozwalaja z optymizmem patrzec w
przysztosé.

IX Plenum KC PZPR wyraznie okre§la zadania, jakie stoja
obecnie przed przemystem kwasu siarkowego. Produkcja kwa-
su musi w szybkim tempie rosngé, aby zabezpieczyé planowy
rozwoj produkeji rolnej oraz innych galezi przemystowych. Za-
dania te przemyst kwasu siarkowego niewatpliwie wykona.

B — mnajlepszy miesigc w roku

< W k i e Plan
L Zaklad Jednostka  |Zalozenia I fazy y, SR A
p: &k miary opeoey Sl foag <igso #1ltast - | 105 1953 | 1954
: kg : A 107 98 1215 oo i oy 140.77
o 150 ) )
L daloanas w224 h B i = 150 141,5 | 138,84 -
: ; : A 96,5 93,5 114,5 130,5 141,90 142,73
. 150 > s > ; ;i :
2 g e B s o 140,9 | 161,1 | 160,93 =
A 73 82 105,3 | 1253 | 116,60 142,35
= - S 5 b gl £ ¢
3Slc g oD B 2 & 1209 | 134,48 | 14599 L
. _ A = 78,29 | 934 96,49 | 121,07 108,73
4 e 2 Sl B = e 103,99 | 97,90 | 152,02 2y
Wydajno$é kg 100% kwasu siarkowego z | m3 aparatury absorpcyjnej
; : Wiy kiroiniia “niiite -Plan
L Zaktad Jednostka  [Zatozenia I fazy » <
B S miary BRETOEY. B 19490 1950 il 1951 1952 | 1953 1954
; kg A 6 8,3 6,2 10,9 31,56 e
. ke 60 ) )
1 | Poznah o B el i 8,4 20,3 40,60 oA
A 19 17,7 15,6 44,2 43,73 47,1
2 Walbrzych s 60 B o % 348 49,6 53.23 =
e A 10,6 122 12:9 44,9 51,63 58,2
3 Gliwice . % 60 B = E5 42,6 54,9 66,66 —
' (s 4 A 12,3 16 36,6 31,9 32,75 44,6
e 2 2 B L 387 | 498 | 39,00 =
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O kolmdorlne] agregaciji ciatl powierzchniowo czynnych
i jej wplywie na dzialanie piorace*)

661.185:541.182

Mydia i inne ciala powierzchniowo czynne w najbardziej
rozcieniczonych roztworach wodnych znajduja si¢ w stanie mo-
lekularnej dyspersji. Przy stopniowym zwigkszaniu stezenia
roztworu ten stan rzeczy trwa az do momentu osiagnigcia pew-
nego stezenia, zwanego stgzeniem krytycznym. Od chwili prze-
kroczenia tego stezemia krytycznego catkowity madmiar rozpu-
szczonego ciala powierzchniowo czynnego ponad stezenie kry-
tyczne agreguje sie w tzw. micele, podczas gdy reszta ciata
powierzchniowo czynnego nadal zachowuje molekularny stan
dyspers;ji.

Z uwagi na zdolno$¢ dysocjowania na jony, a zarazem tez
agregowania si¢ w micele, ciata powierzchniowo czynne jono-
tworcze bywaja tez okreS§lane mianem elektrolitéw koloidal-
nych. W odréznieniu od elektrolitéw koloidalnych ciata po-
wierzchniowo czynne niejonotwércze bywaja okreSlane nazwa
koloidéw micelarnych.

Wedlug wspélczesnych pogladéw stezenia krytyczme elektroli-
téw koloidalnych leza ogélnie przy wartosciach 0,03 n do
0,0003 n, co odpowiada orientacyjnie 0,7 do 0,01%. Wartos¢
stezenia krytycznego przy tym nie zalezy praktycznie od ro-
dzaju hydrofilowej grupy, lecz giéwnie od diugosci hydrofobo-
wego elementu czasteczki.

W ponizszej tabeli podane sg wartosci stezen krytycznych
niektérych elektrolitow koloidalnych1).

Taibeilia Lo
Nazwa ciala powierzchniowo E i iViartoséasicacy
T B
Laurynian potasowy 252C 0,026
Bromek dodecylopirydyniowy 250€ 0,016
Chlorek dodecyloamoniowy 30°C 0,014
Abietynian potasowy 25%C 0,012
Sulfonian n-dodecylu 30°C 0,010
Sulfonian n-tetradecylu 45°C 0,003
Palmitynian potasowy 50°C 0,0022
Sulfonian dodecylobenzenu 60°C 0,0012
Oleinian potasowy 50°C |0,0012 — 0.0014
Oleinian potasowy 25°C |0,0008 — 0,0010
Sulfonian heksadecylu 5526 0,0009
Stearynian potasowy 60°C 0,0005

Jedli chodzi o rozmiary miceli, sa one w kazdym razie tak
male, Ze nie daja sie oceni¢ ani metodami optyeznymi,  ani
rentgenograficznymi. G. S. Hartley i D. Runnicles2) okreslili
przyblizona wielko$¢ niektérych miceli na podstawie pomiaréw
dyfuzji. Stwierdzili oni, ze micele kationoaktywnego bromku
cetylopirydyniowego C1Hsi-C5HsN-Br maja wymiar odpowiada-
jacy w przyblizeniu dwém diugo$ciom laficucha weglowodoro-
wego o zawarto$ci 16 atoméw wegla, czyli okolo 5 m .

W dalszym ciagu Hartley przyjat, ze micela ma ksztalt ku-
listy; wnetrze miceli stanowig hydrofobowe elementy weglo-
wodorowe, za$ zewnetrzna powloke — grupy hydrofilowe, zdy-
'socjowane czy tez niezdysocjowane. Stopiefi zageszczenia lan-
cuchéw weglowodorowych w obrebie miceli wg Hartleya jest
taki sam jak w plynnym weglowodorze o tej samej diugosci

*) W sprawie podstawowych poje¢ dotyczacych cial powierzchniowo-
czynnych odsytlamy czytelnika do artykutu E. Raabego [Przem. Chem.
29 [6], 272, (1950)], oraz pracy A. Chwali pt. ,,Pomocnicze §rodki chemiczne
w przemyéle wlékxenmczym“ Warszawa, PWT, 1953,

E. Szmidigal

taficucha. Do takiego wlasnie uktadu czasteczek czy tez jondw
w miceli przyczynia si¢ wzajemne przyciaganie sig¢ lancuchéw
weglowodorowych silami Van der Waalsa, oraz odpychanie tych
hydrofobowych elementéw przez czasteczki wody. Poniewaz za$
ze wzrostem dlugosci lancucha weglowodorowego czasteczki
wzrasta warto$¢ i zasieg sil miedzyczasteczkowego przyciaga-
nia sig, im dluzszy jest tancuch tym nizsza jest warto$¢ steze-
nia krytycznego.

Ilo$¢ czasteczek czy tez jonow, wchodzacych w sktad miceli
nosi nazwe liczby micelarnej. Laczny cigzar czasteczkowy wszyst-
kich czasteczek czy tez jonéw wchodzacych w skiad miceli nosi
nazwe ciezaru micelarnego.

W oparciu o zalozong przez siebie niezmienno$é budowy mi-
celi Hartley przyjal ze liczba micelarna w ogéle nie zalezy
od rodzaju grupy hydrofilowej, a jedynie od dlugo$ci tancucha
weglowodorowego. Z objetosci, jaka zajmuja pojedyncze lancu-
chy weglowodorowe o 16 atomach wegla, oraz z objetosci kuli
o Srednicy 5 mp Hartley wyliczyl, ze jedna jonowa micela brom-
ku cetylopirydyniowego zawiera okolo 70 tancuchow weglowodo-
rowych: Na tej samej zasadzie dla ciala powierzchniowo czyn-
nego zawierajacego w lancuchu 12 atoméw wegla daje si¢ wyli-
czy¢ liczba micelarna w wysokosci 39, dla tancucha Cq4 — 45, dla
tancucha C1g — 933). Jednak ostatnio H. W. Hoyer i K. J. Mysels?)
na innej drodze doszli do wniosku, Ze micela laurynianu potaso-
wego zawiera znacznie wigcej, bo az 140—150 czasteczek. Jak
z tego wynika, poglady poszczegdlnych autoréw odnosnie warto-
§ci liczb micelarnych réznych cial powierzchniowo czynnych dosé
znacznie roznia si¢ pomiedzy soba.

Wedlug P. Debyea®) liczby micelarne poszczegdlnych cial
powierzchniowo czynnych, a nawet warto$ci ich stezen krytycz-
nych, w ogéle nie sa wielkosciami stalymi, a w duzej mierze
zalezg od jednoczesnej obecno$ci innych elektrolitéw w roztwo-
rze. W szczegélnosci dodatek tych elektrolitéw znacznie zwiek-
sza liczbg i cigzar micelarny, a obniza stezenie krytyczne. Te-
z¢ powyzsza potwierdzili tez A. I. Jurzenko i R. W. Kuczer ®),
totez sugestia Hartleya o jednolitej liczbie micelarnej i jedno-
litej budowie miceli- dla wszystkich cial powierzchniowo czyu-
nych o jednakowym tlanicuchu nie wytrzymuje krytyki. Roézni
autorzy proponowali tez rézne inne modele przestrzenne dla
struktury miceli powstajgcej z chwila przekroczenia krytyczne-
go stezenia roztworu, a w szczegélnosci budowe elipsoidalna 7.8)
dwuwarstwowg ) i cylindryczna 10). Ogdélnie wydaje sie, ze
do czasu istotnego ulepszenia metod badawczych definitywne
wypowiedzenie sig o ksztalcie i szczegélach budowy miceli po-
wstajacej przy przekroczeniu stezenia krytycznego nie jest mo-
zliwe. Jedyne co mozemy uznaé za rzecz ustalona odno$nie tej
miceli z uwagi na zgodno$¢ wszystkich autoréw, to ukiad po-
szezegdlnych czasteczek czy tez jonéw w miceli taficuchami thu.
szezowymi ku Srodkowi, za$ grupami hydrofilowymi na zew-
natrz.

Dla omoéwionej ’\mirceli, tworzacej si@ w roztworach o steze-!
niu przekraczajacym jedynie w niewielkim stopniu stezenie kry-
tyczne, J. Stauff zaproponowal nazwe matomiceli. Nazwa ta ma
za cel odréznienie tej formy miceli od odmiennej formy agre-
gatéw koloidalnych tworzacych si¢ przy dalszym podnoszeniu
stezenia roztworu, tak zwanych wielkomiceli11), ,

Wielkomicelami nazywamy agregaty ciala powierzchniowo
czynnego dajace sig stwierdzi¢ na drodze . rentgenograficznej,
a wiec zdecydowanie wigksze od opisanych miceli w Scistym
tego stowa znaczeniu czyli matomiceli. Wielkomicele wystepuja
w roztworach o stezeniu powyzej 20—70 graméw na litr. Ba-

~
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dania widm rentgenowskich wykazaty wysoce uporzadkowana
strukture wielkomiceli 12,13). W' szczegdlno$ci wielkomicele maja
budowe blaszek zlozonych z podwdjnych warstw czasteczek czy
tez jonow, przy czym jednakowe zakonczenia czgsteczek sa pa-
rami do siebie zwrGcone. Pomiedzy warstwami hydrofilowych
grup znajduja si¢ przestrzenie wodne tym wezsze im wyzsze
stezenie roztworu. Wielkomicela jest tedy mezomorfowym ukia-
dem smektycznym.

Wielkomicele powstaja w wyniku przeagregowania si¢ mato-
miceli pod wplywem zwiekszonego stezenia roztworu14). Ste-
zenie roztworu, przy ktérym odbywa si¢ przeagregowywanie
malomiceli w wielkomicele, bywa mazywane stezeniem krytycz-
nym wielkomiceli. Tym samym najbardziej $cista nazwa dla ste-
zenia, przy ktorym pojedyncze czasteczki agreguja sie w malo-
micele, bytaby nazwa stezenia krytycznego matomiceli. Ponie-
waz jednak dla praktyki najwigksze znaczenie ma stezenie przy
ktérym powstaja matomicele, dla tego wiasnie stezenia rezer-
wuje sie skrocona nazwe stezenia krytycznego micelarnego lub
krotko— stezenia krytycznego.

W razie rozcienczenia woda roztworu zawierajgcego micele,
nastgpuje proces odwrotny do agregacji, to znaczy dezagre-
gacja miceli. Proces ten polega na stopniowym rozpadzie ist-
niejacych miceli na czgsteczki pojedyncze, az do momentu uzys-
kania przez czasteczki pojedyncze stezenia rownego krytyczne-
mu. O ile stezenie catkowite roztworu droga rozcieficzenia do-
prowadzimy do wantoSci nizszej od krytycznego, nastepuje cal-
kowita dezagregacja miceli do czasteezek pojedynczych. Podob-

na dezagregacja miceli ma tez miejsce przy ogrzewaniu roz-

tworu, gdyz ze wzrostem temperatury rosnie stezenie krytycz-
ne zaréwno matomiceli jako tez i wielkomiceli.

Jak widzimy struktura wielkomiceli, a wedlug niektérych
koncepcji takze struktura matomiceli, jest wysoce uporzadkowa-
na w poréwnaniu ze struktura roztworu zawierajacego tylko nie-
zagregowane czasteczki. Doktadne uktadanie si¢ czasteczek w
swojego rodzaju siatce krystalicznej wymaga pewnej ilo$ci cza-
s, ale za to im dokladniejl czasteczki swoje wzajemne poloze-
nie uporzadkowaly, tym blizej siebie leza poszczegélne przy-
- ciagajgce sig¢ tancuchy i tym trudniej czasteczke z miceli jest
wyrwaé dzialaniem czynnikow dezagregujacych. Najwigkszg
tez aktywno$¢ powierzchniowa posiadaja Swiezo sporzadzone
roztwory mydia, w ktérym jeszeze nie nastapito catkowite upo-
rzadkowanie struktury, osiggalne przy danym stezeniu i mice-
le majg budowe bardziej luzng8). Odwrotnie przy dluzszym
przechowywaniu roztworow mydia nastepuje ich starzenie,
przejawiajgce sie obnizka aktywnoSci powierzchniowej. Ta
obnizka jest tylko pozorna o tyle, ze ostateczny efekt dziatania
ciala powierzchniowo czynnego pozostaje bez zmiany, jedynie
stan réwnowagi przy uzyciu roztworu zestarzalego zostaje
osiagniety pdzZniej amizeli przy uzyciu roztworu $wiezo sporza-
dzonego. \

Jak z powyiszego widaé malomicele, ktérych struktura jest
przedmiotem tylu sprzecznych pogladéw, moga powstawaé w
wyniku agregacji czasteczek i dysponowaé wiekszym lub mniej-
szym stopniem uporzadkowania i moga réwniez powstawaé dro-
g3 umiarkowanej lub gwaltownej dezagregacji plytkowych wiel-
komiceli. Najprawdopodobniej zaleznie od szczegélowych warun-
kéw powstawania i czasu istnienia w uktadzie malomicele ma-
ja rézne postaci i to jest przyczyna rozbieznosci wyniku ba-
dai odnosnie ich budowy.

Istotng role w procesie prania micele sa w moznosci odgrywac
Przez solubilizacje hydrofobowych zamieczyszczefi typu. tlusz-
czowego. Solubilizacja polega na wchodzeniu pewnych ilo$ei
owych substancji typu ttuszczowego w skiad miceli w przestrze:
ni pomiedzy hydrofobowymi elementami czasteczek powierzch-
Niowo czynnych; nastepuje przy tym pewne rozsuniecie czagste-
czek na zewnatrz i zwiekszenie objetoSci miceli.” Zjawisko po-
Wyzsze zostalo szczegélowo zbadane na wielkomicelach  ale w

przypadku matomiceli prawdopodobnie tez przebiega analo-
gicznie.

Micelom eiat powierzchniowo czynnych przebywajacym w roz-
tworze probowano przypisywaé funkcje odtransportowywania
brudu, tzn. chronienia wiékna w procesie ptukania przed powrot-
nym osadzaniem sig (redepozycja) brudzacych pigmentéw, ja-
kie zostaly oderwane od wiékna w czasie twlasciwego prania.
W szczegoélnosci te zdolno$é odtransportowywania brudu prébo-
wano identyfikowaé z dzialaniem ochronnym wywieranym przez
rézne koloidalne roztwory na subtelne dyspersje np. cial sta-
tych. OczywiScie micela jako agregat koloidalny musialaby tu
odgrywac decydujaca role jako ten sktadnik roztworéw piora-
cych, ktéry w zakresie budowy wykazuje pewna analogie do
innych ochronnych koloidéw. :

Dziatanie ochronnych koloidéw majczesciej bywa mierzone
jako tzw. liczba zlotowa wg R. Zsigmondyego 15) lub liczba
rubinowa wg W. Ostwalda16). Przy oznaczaniu tych liczb
mierzy sie zdolno$¢ ochronnego koloidu przeciwdziatania wy-
salajacemu dzialaniu elektrolitéw na zawiesiny ztota lub kon-
gorubinu. Otéz mydlo, przy pomocy ktérego prowadzimy pra-
nie, samo fjest bardziej wrazliwe ma wysalajace dzialanie ele-
ktrolitu, anizeli stosunkowo grube zawiesiny brudzacych pig-
mentéw, ktére mydlo ma chroni¢ przed flokulacja (zbiciem sig).
Wartosci liczby zlotowej czy tez rubinowej mydet i innych srod-
kéw pioracych sa tez nizsze, anizeli amalogiczne wartoSci nie-
ktérych produktéw biatkowych, mie majacych z kolei zadnej
zdolnosci odtransportowywania brudu w procesie pralniczym.
Wobec tego mozna przyjaé, ze ochronne dziatanie koloidalne
w tym sensie, w jakim si¢ je mierzy klasycznymi metodami
chemii koloidéw, miewiele ma wspélnego ze zdolnoscig odtrans-
portowywania brudu wlasciwg Srodkom pioracym.

Co wigcej I. J. Gruntfest i E. M. Young!?) zbadali zdolnoSci
adtransportowywania brudzacego pigmentu roztworéw o r6z-
nych stezeniach $rodka pioracego i stwierdzili, ze ta zdolno$é
odtransportowywania brudu w zbadanych granicach jest propor-
cjonalna do ogdlnego stezenia Srodka piorgcego, a nie do ste-
zenia miceli, a przy tym zupelnie wyraznie, aczkolwiek w stop-
niu mniejszym miz przy stezeniach wyzszych wystepuje mawet
ponizej stezenia krytycznego.

Tym samym uzna¢ nalezy, ze micele jako koloidalne agrega-
ty przebywajace swobodnie w roztworze wecale nie decyduja
o zdolnoSci odtransportowywania brudu u danego S$rodka pio-
racego. Jednak obok miceli swobodnie poruszajacych sie w roz-
tworze, koloidalnymi agregatami Srodka piorgcego podlegajacy-
mi analogicznym prawom strukturalnym, sa tez warstwy ad-
sopcyjne ciatla powierzchniowego czynnego na granicach faz. Te
wlasnie produkty agregacji Srodka pioracego, jak si¢ okazuje,
maja decydujacy wplyw na zdolnos$é odtransportowywania brudu
w sensie pralniczym.

Wedtug J. Langmuira8) i W. D. Harkinsa19) kiérzy stwo-
rzyli pojecie aktywnosci powierzchniowej a takze wediug sze-
regu autoréw poézniejszych 3.20), powierzchniowa warstwa ad-
sorpeyjna  srodka pioracego jest w kazdym przypadku mono-
molekularna, to znaczy ma grubo$¢ réwna diugosci jednej cza-
steczki, a czasteczki ciala powierzchniowo czynnego sa w niej
umieszczone biegunowo, grupami hydrofilowymi ku wodzie,
a grupami hydrofobowymi ku fazie sasiadujacej. Jednak pomiary
ilosci ~$rodka piorgcego, podlegajacego adsorpcji, np. ma po-
‘wierzehni wiékna, daja w wyniku znacznie wyzsze wartosci,
anizeli teoretyczne obliczenia adsorpcji dokonane z uwzgled-
nieniem powierzchni i oparte na zalozeniu monomolekularnego
charakteru warstwy. Warstewka Srodka pioracego o cigzarze
czasteczkowym 300 zaadsorbowana na powierzchni welny, o ile
jest rzeczywiscie monomolekularna, powinna wiee wazy¢ 0,03%
na wage welny 3). Tymczasem w wyniku pomiar6w dokonanych
przez szereg autoréw  pomimo pewnych niezgodnosci migdzy ty-
mi poszczegdélnymi pomiarami, mozna stwierdzié ponad wszel-
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ka watpliwo$é, ze w rzeczywistoSci adsorpcja ta jest wielo-
krotnie wyzsza.

Tak wigc wedlug A. L. Meadera i B. A. Friesa2!), ktorych
wyniki s moze najbardziej godne zaufania z uwagi na zasto-
sowang metode pomiaréw oparta na uzyciu czagsteczek znako-
wanych radioaktywnymi izotopami, 100 g welny adsorbuje
z wodnego roztworu ‘w stanie réwnowagi - a wiec maksymalnie
11 miligramoréwnowaznikéw, czyli do 3 g palmitynianu sodowe-
go, i nawet do 25 miligramoréwnowaznikéw, czyli do 8,7 g
dodecylobenzenosulfonianu sodowego. Wynika stad, ze warstwa
adsorpcyjna zawiera 100 do 290 razy wiecej czasteczek, anizeli
moglaby pomiesci¢, gdyby rzeczywisScie byla monomolekular-
na. Wedlug tychze autoréw adsorpcja palmitynianu sodowego
na bawetnie, aczkolwiek nizsza niz na wetnie, w ciaggu 5 godzin
dochodzi do 1%, co, przyjmujac dla uproszczenia dla bawelny
i1 welny ten sam stosunek powierzchni do cigzaru, oznaczaloby
adsorpcje 33-krotnie wyzsza od monomolekularnej. Nieco niz-
sze, ale w zasadzie podobne wyniki adsorpcji mydia na ba-
welnie uzyskali tez K. W. Gardiner i L. B. Smith22) (0,7%)
oraz J. M. Lambert 23) (0,62%). Réwniez i J. Perrin 24) badajac
blonki piany, ktére sa wlasciwie podwdéjnymi warsteéwkami ad-
sorpeyjnymi na granicy faz woda/powietrze stwierdzit ze blon-
ki te maja grubo$¢ rzedu 120 mu, co wielokrotnie przewyzsza
dlugo$¢ czgsteczki mydlanej wynoszaca $rednio 2,5 m .

Powyzsze dane sa wystarczajacym dowodem polimolekular-
nego (w sencie grubosci) charakteru powlok granicznych typo-
wych Srodkéw pioracych.

Wedlug G. L. Juchnowskiego 25) piana ubita na 0,5% roz-
tworze laurynianu sodowego zawiera juz nie 05, a przeszio
30% laurynianu. Tym samym, pomimo stosunkowo niskiego ste-
zenia roztworu jako cato$ci, w przestrzeni przygranicznej na-
stepuje znaczne skoncentrowanie osrodka pioracego, co z ko-
lei nie moze pozostac bez wplywu na forme agregacji koloidal-
nej w tejze przestrzeni przygranicznej. Przy wymienionym ste-
zeniu mydia w przestrzeni roztworu, przylegajacej do granicy
zetknigcia z powietrzem, uzasadnione jedynie jest ulozenie sie
czasteczek w strukture wielkomicelarna. J. Perrin 24) jeszcze
przed zbadaniem wielkomicelarnych agregatéw przebywajacych
swobodnie w roztworze, stwierdzil, ze mydlo ukiada si¢ w
pianie warstwami o grubosci réwnej podwéjnej diugosci czas-
teczki, a wiec w ten sam sposéb, jaki péZniej rentgenograficz-
nie stwierdzono w wielkomiceli. Wobec tego, ze rozklad sit
agregujacych na powierzchniach granicznych wodnego roztwo-
ri z innymi o$rodkami przedstawia si¢ w zasadzie podobnie
jak na granicy z powietrzem, nalezy przyjaé, ze wyzej wymie-
niong strukture wielkomicelarng maja tez warstwy adsorpeyjne
srodka pioracego na wszelkich powierzchniach granicznych
z ciatami hydrofobowymi.
~ Plukanie tkaniny po wiasciwym praniu polega na usuwanit
z otoczenia tkaniny niewchloni¢tego nadmiaru kapieli wraz
z brudem zawieszonym w tej kapieli i na zastapieniu tej ka-
pieli $wieza woda pluczaca. W poszezegélnych operacjach
plukania czgstki brudu _ znajdujace sie jeszcze w bezposrednim

otoczeniu tkaniny, przedostaja sie droga dyfuzji oraz w wyniku

mechanicznego mieszania, w glab $wiezo dolanej wody plucza-
cej i wraz z t3 woda zostaja wylane.

Niezaleznie od powyzszego wody pluczace weigz rozcieficza-
ja roztwér Srodka piorgcego i nastepuje stopniowa desorpeja
srodKa pioracego z powierzchni widkna oraz grudek pigmentow
nie usunietych ze Srodowiska. Od momentu zdesorbowania war-
stewki $rodka pioracego powierzchnia widkna jest ponownie
narazona na zabrudzenie, gdyby zetkneta sie np. z grudka pig-
mentu, do kiérej ma pewne powinowactwo. Totez warunkiem
nalezytego odtransportowania brudu jest nalezyta trwalosé po-
wioki adsorpcyjnej” na desorpcje. Ta trwalo$é powloki adsorp-
cyjnej musi by¢ tego rzedu, by desorpcja nie mastapita wczes-
niej, anizeli po zupelnym usunieciu brudu z otoczenia tkaniny,
to znaczy po wylaniu kolejno wszystkich kapieli zawierajacych

zawieszone czastki brudu. Jesli ten warunek nie bedzie spel-
niony, brud ulegnie nie odtransportowaniu, a wlasnie powroine-
mu osadzeniu si¢ na widknie czyli redepozycji, i biale wiékno
po kilku takich praniach ulegnie stopniowemu zaszarzeniu.
Odpornos¢ warstwy adsorpeyjnej srodka pioracego na desorp-
cj¢ beda powodowaly te same czynniki, ktére sprzyjaja agre-
gowaniu sie i adsorpcji w przestrzeni przygranicznej, a wiec:
a — sily wzajemnego przyciggania isig¢ poszczegolnych laficu-
chéw weglowodorowych,

b — sitly odpychania przez wode hydrofobowych tancuchéw
weglowodorowych,

¢ — sily przyciggania laficuchéw weglowodorowych przez ze-
wnetrzng faze gramiczacg w danym miejscu z roztworem.

Wielko$¢ sit miedzyczasteczkowych wzajemnego przyciggania
si¢ fancuchéw weglowodorowych, a takze hydrofobia tych tafi-
cuchéw zalezg od dlugosci i budowy fafcucha a w szczegél-
nosci wzrastaja ze wzrostem dlugosci tancucha do Cis — Cg
i osiggaja swoje maksimum przy prostym uksztattowaniu tan-
cucha i skrajnym doczepieniu grupy funkecyjnej. I tez H. Stii-
pel 26), zgodnie zreszta z wielokrotnymi spostrzezeniami prak-
tykow droga pomiaréw laboratoryjmych ‘wykazat ze mydia i so-
le sulfoestrow, odpowiadajace wyzej podanej cllaralk-terystyrce,‘
maja znacznie wyzsza zdolno$¢ odtramsportowywania brudu
z bawelny, anizeli Srodki piorace z krétszymi fancuchami  jak
np. sol sulfoestru laurylowego, lub dodecylobenzenosulfonian
sodowy. Jednoczesnie Meader i Fries2l) stwierdzili do$wiad-
czalnie kolosalng przewage palmitynianu sodowego nad dode-
cylobenzenosulfonianem w zakresie odpornosci na desorpeje
z widkna bawelnianego, odpowiadajgca rzeczywistej réznicy w
zakresie zdoluosci odtransportowywania brudu z bawelny, jaka
istnieje miedzy tymi dwoma S$rodkami pioracymi.

Bawelna jako widkno celulozowe wykazuje w stosunku do
hydrofobowych™ elementéw czasteczek powierzchniowo czynnych
jedynie bardzo stabe sily przyciagania. W tych warunkach o od-
porno$ci adsorpcyjnej warstwy Srodka pioracego na désorpeje
decyduje nie przyciaganie hydrofobowych elementéw czasteczek
powierzchniowo czynnych przez bawelne, lecz wypychanie ich
przez wode na zewnatrz, oraz wilasna sklonno$é czasteczek do
agregowania sie. Dostateczng zdolno$¢ odtransportowywania
brudu z bawelny, jak to juz podano, przejawiaja tez tylko te
srodki piorace, ktére maja odpowiednio dlugi tancuch weglowo-
wodorowy — nie nizej Cig i to pozbawiony rozgaleziefi, oraz ze
skrajnie doczepniona grupa funkeyjna.

Odmiennie przedstawia sig¢ sprawa w przypadku prania wel-
ny. Welna w sensie budowy chemicznej zawiera w swoim skla-
dzie duzo grup amidowych, ktére rozwijajg szczegdlnie inten-
sywne pole sit miedzyczgsteczkowych wyrazajace sig¢ wartoscia
kohezji molarnej az 9,11 X 10-18 ergéw na grupe, czyli
13200 kal/mol 27). W tych warunkach powierzchnia welny wpraw-
dzie zacznie mocniej miz bawelna adsorbuje wszelkie zanieczy-
szczenia, ale w razie usunigcia brudu przez §rodek piorgcy, dzig-
ki swemu mocnemu polu sil miedzyczasteczkowych, stwarza na
swej powierzchni granicznej z roztworem grubg warstwe adsorp-
cyjng odporna na desorpcje nawet wtedy, gdy dzialajace W
obrebie roztworu sity agregacji i odpychanie grup hydrofobo-
wych sa mieznaczne. Meader i Fries?!) stwierdzili, ze dodecy-
lobenzenosulfonian sodowy, ktéry na powierzchni bawelny ad-
sorbowat si¢ stosunkowo siabo, a desorbowatl si¢ szczegélnie
tatwo, na powierzchni weiny adsorbuje si¢ w bardzo duzej ilos-
ci, i to pod postacia warstwy nader odpornej na desorpcje. Po-
krywa sie to z praktycznie stwierdzonym faktem ze w odréi-
nieniu od baweiny, wetne doskonale piora z catkowitym od--
'transportowéniem brudu oderwanego od wiékna nie tylko kar-
bonowe mydia i sulfoestry o diuzszych prostych laficuchach,
lecz takze liczne inne ciala powierzchniowo czynne o fancu-
chach znacznie krétszych lub rozgatezionych, wzglednie z cen-
tralnym polozeniem grupy hydrofilowej. =
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Nawigzujgc do naszego artykulu o zuzytkowaniu odpadkéw
w przemysle sodowym, pragniemy zwréei¢ uwage na jeszcze
jedna i, jak nam si¢ wydaje, niemniej wazng strone tego za-
gadnienia.
Przedstawiajgc proces Solvaya sumarycznym réwaniem:
1. 2NaCl + CaCOg = Na2COg + CaCly

mozemy tatwo wyliczy¢ iloS¢ powstajacego w wyniku tego pro-
cesu rozpuszczalnego chlorku wapnia, ktéry w cieczy z desty-
latora poprzez osadniki tzw. bialego morza dostaje sie do mna-
szych rzek. Ilos¢ te nalezy powiekszyé jeszeze o ilo$é nieprze-
reagowanej soli kamiennej. Reakcja bowiem wg réwnania:

2. NH4HCO3 + NaCl = NaHCO3 + NH4Cl

zachodzi tylko w ok. 70%. W rezultacie fabryka produkujgca
600 t/24h sody surowej — przyktad takiej fabryki rozwazalis-
ny takze w poprzednim artykule — zmuszona jest odprowadzié
w Sciekach pod postaciag rozpuszczalnych chlorkéw — 624 t
CaCly + 255 t NaCl, czyli razem 879 t rozpuszczalnych chlor-
kéw wapnia i sodu na dobe.

Obliczymy teraz zasolenie wod gérnej Noteci, jakie nastapi
W rejonie takiego zaktadu, przyjmujac tak, jak to bedzie w rzeczy-
wistosci, ze cata ilo$¢ rozpuszezalnych «chlonkéw a wiec 879 t
soli/24 godz zostanie odprowadzona do rzeki.

Wedlug danych z r. 1950 Pafistwowego Instytutu Hydrolo-
giczno-Meteorologicznego w Poznanitt notowano nastepujace prze-
plywy na skanalizowanej Noteci gérnej.

5 przewidziane zasolenie
Rl sel CaCl, + NaClw mg]l
Przeplyw
okres okres okres okres
wiosenny| letni wiosenny letni
najnizszy 0,85 0,60 12000 17000
Srednia
z najnizszych ;
rocznych 2,02 1,41 5087 7215
$rednia roczna 2,78 1395 3659 5217

Z tablicy tej widzimy, ze w okresie wiosennym jprzy $rednim
przeplywie wody zasolenie skanalizowanej Noteci gérnej pprze-

Zaktad Tecl;ulo'logii Chemicznej U. M. K. w Toruniu
Czgsé II

kroczy wszelkie dopuszczalne granice, a w okresie letnim
osiggniemy zasolenie przewyzszajace zasolenie Baltyku, kiére
wynosi w chlorkach ok. 10220 mg/l.

Jest rzeczg oczywists, ze taka woda nie nadaje sig do pi-
cia zaréowno dla ludzi, jak dla bydia, a takze nie nadaje sig
do niektérych celéw przemystowych.

Stan dituzszy takiego zasolenia moze przynie$é niepoweto-
wane straty w rybostanie zlewiska wéd Noteci gérnej i w sia-
nozbiorach nadnoteckich.

Przytaczamy 2z kolei obecny stan zasolenia *), ktéry catko-
wicie potwierdza masze przewidywania i obliczenia.

Zawartos¢ Cl w mg/l w skanalizowanej Noteci goérnej w
odleglosé 4 km od ujscia Sciekéw fabrycznych w dot rzeki
wynosita w 1952 r.

w dn. - §VIL 7.VIL. 6.VIII. 8.IX.

1282 1910 3054 3245
najwyzszy stan zasolenia stwierdzono w dn. 28.VI. *© 6700 mg/l
najnizszy stan zasolenia w «dn. 5.VI. 1282 mg/l

Z tych przewidywan i przytoczonego stanu faktyczmego wy-
nika konieczno$¢ pobudowania w czasie mozliwie krotkim pro-
jektowanego rurociggu dla Sciekéw do Wisty.

Nielepiej przedstawia¢ sie bedzie stan zasolenia Wisly w
gérnym jej biegu pod Krakowem w razie powaznej rozbudowy
przemysiu sodowego w tym rejonie. Nie dysponujemy tu zu-
pelnie Scistymi danymi i stad nasze obliczenia beda miaty cha-
rakter pnzyblizony

Przeptyw wody pod Krakowem w stanie suszy, ktory to
stan rozcigga sig niekiedy na kilkadziesiat dni w roku, wynosi:

niski przeptyw . .. . .. .. 14 m3[sek,
Sredni przeplyw . . .. ... 60 m3fsek
Stad zasolenie przy takim samym =zalozeniu produkcyjnym
(tj. 600 t. sody surowej/24 godz) bedzie wynosié:
726 mg|l
170 mg/l

Widzimy, ze i tu przy dalszym zwigkszeniu produkeji sody
trzeba bedzie mie¢ na uwadze niebezpieczenstwo zasolenia. Wi-
sly, kiére moze mie¢ ujemny wplyw na przydatnosé wody do

w okresie stiszy
przy Srednim przeplywie okoto

*) Oznaczenia wykonane w ramach obszernej pracy tyczacej zasole-
nia zlewni woéd Noteci, a prowadzonej przez Zaktad Technologiii U. M. K.
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picia dla ludnoSci, na hodowle ryb i prace miektérych zakla
dow przemystowych uzytkujacych wode z Wisly.

Biorgc z kolei pod uwage przeptyw wody w okresie suszy
pod Toruniem, kiéry to stan réwniez moze trwac kilkadziesigt
dni i 'wynosi wg danych P. I. HL M. w Poznaniu 200 m3/sek,
mozemy obliczyé (przy zalozeniu, ze dopuszczalna grani-
ca zasolenia ze wzgledu na przydatnos¢ wody do picia wy-
nosi 200 mg/l), kres rozwoju produkcji naszego przemysiu so
dowego, o ile nie znajdziemy innego rozwiazania, jak spuszcza-
nie Sciekéw do Wisly. Kres ten osiggniety bedzie przy produk-
cji dziennej 2340 t sody, niezaleznie od tego, czy sode pro-
dukowaé¢ bedziemy w jednym czy w wielu zaktadach ponizej
Torunija. : el

Tymczasem zdaje si¢ rzecza wcale uzasadniona, ze Polska
moze i powinna staé¢ sie jednym z czolowych krajéw eksportu-
jacych sode. Zapasy soli kamiennej i kamienia wapiennego,
tych podstawowych surowcéw przemysiu sodowego, sa prak-
tycznie biorac w Polsce niewyczerpane.

Nalezy naszym zdaniem juz dzi$ przygotowaé sobie mozli-
wos¢ znacznej rozbudowy przemysiu sodowego takze z punktu
widzenia gospodarki odpadkami przemysiu sodowego. Jezeli
chcemy zachowaé rozsadna gospodarke wodng i mie dopusci¢ do
zasolenia rzek, a z drugiej sfrony mySlimy o powaznym po-
wiekszeniu naszego przemysiu sodowegeo,.to juz dzi§ jest czas,
by pomysle¢ o takiej zmianie procesu technologicznego sody, lub
rozwinieciu  przemystu  chlorku wapnia, ktéreby zapobiegly
groznemu zjawisku zasolenia naszych rzek.

Pragniemy w dalszym ciagu naszego artykulu zwrécié uwa-
ge na kilka mozliwosci rozwigzania tego zagadnienia.

Wiszelka zmiana procesu technologicznego sody musi mieé
zawvsze -na uwadze — przy zachowaniu -surowca soli kamien-
nej — zuzytkowanie w tej czy innej formie reszty chlorowej

i w tym lezy gléwna trudnos¢ takiej zmiany. A wiec moznaby
zmieni¢ ostatnig faze procesu sodowego w ten sposéb, by nie
- przeprowadzaé procesu regeneracji amoniaku w mys$l reakcji:

3. 2NH4Cl + Ca(OH)z = CaCly + 2NHs + 2H».0

lecz produkowac chlorek amonowy i ten w postaci mieszanego
nawozu azotowego wprowadza¢ do gleby. Nalezatoby wtedy
fabryki sody powiaza¢ w kombinaty z przemystem azotowym
dla dostarczen‘a amoniaku. Odpadnie wtedy catkowicie zagad-
nienie odpadkéw w przemysle sodowym i zwigzanych z nim
kosztow. Bylby to najbandziej radykalny sposéb rozwigzania
tego zagadnienia. Niestety, jak dotychczas, rolnicy niechetnie
widzg stosowanie azotu w formie chlorku amonowego.

Jezeli matomiast pozostaniemy przy regeneracji amoniaku,
‘wowczas musimy znalezé zastosowanie dla chlorku wapnia.
Trudnoéé¢ przy takim rozwiazaniu lezy juz w tym, ze chlorek wap-
nia ofrzymujemy pod postacig stosunkowo rozcieficzonego roz-
tworu, kiéry nalezy odwodnié, co z kolei wymaga zuzycia du-
zych iloSci ciepla. Jeszeze wieksza trudno$é lezy w ogromnych
ilosciach otrzymywanego chlorku wapnia, a wié-c projektowa-

- ne zastosowanie musi byé masowe.

Masowym odbiorcg chlorku wapnia moze i powinien staé

si¢ przemyst budowlany. Dodatek bowiem chlorku wapnia do
betonu pozwala na betonowanie w okresie pézno jesiennym,
zimowym i wczesno wiosennym, kiedy wigzanie cementu na
skutek chtodéw jest b. utrudnione. Zastosowanie chlorku wap-
nia przySpiesza wigzanie cementu i pozwala ma wczeSniejsze
rozszalowanie, co daje dodatkowg oszczedno§é w drzewie przy
szalowaniu. Przytocze tu niektére dane prof. Bukowskiego, kto-
ry zestawit wyniki badan obcych i swoich w obszernym roz-
dziale swej ,,Technologii Zapraw i Betonéw*, a sam byt w Pol-
sce pionierem tych badan. Wplyw chlorku wapnia na czas wig-

zania cementu, jeden z waznych parametrow przy produkcji
betonu, ilustruje tabela I.

Tabela 1

Wplyw chlorku wapnia na wigzanie cementéw wg réznych
badan zagranicznych.
(zaczyn normalny)

p = poczatek k = koniec h = czas wigzania
Rodzaj ce-| bez chlorku z chlorkiem

mentu port— wapnia wapnia
landzkiego P | k h stos. p k h
norm. (1) 31 | 700 { 345 110 | 250 | {40
norm. (2) | 20| 6% | 4o chw/c=2%, {20 | 31 | 13
‘prz. (3) 205 | 15 | 410 140 | 51 | 385
prz. (4) 2005IB AN D S0BI S chw/c =274 e 1006|521 0 iRl o%
norm. (5) 120 | 850 | 730 100 | 510 [ 410
norm. (6) 130 | 685 5545 1 chw/w=5%, (R S B0 s
norm. (7) 115 | 718 | oo 100 | goo | 500

Widzimy tu wybitny wplyw dodatku chlorku wapnia na
przyspieszenie poczatku i korfica wigzania oraz skracajgcy okres
wigzania. Podobnie mozemy zauwazy¢ korzystny wplyw do-
datku chlorku wapnia na przepuszczalnos¢ betonu, na jege
konsystencje i wytrzymalos¢.

Prof. Bukowski badal np. wplyw chlorku wapnia na wy-
trzymato$¢ betonéw z dziesigciu rézmych polskich cementow
i znalazt przy stosunku chlorku wapnia do cementu wynoszg-
cym 2% mastepujace przyrosty wytrzymatosci w %% w po-
réownaniu. z wytrzymatoSciami analogicznych prébek betonu,
ale ‘bez chlorku wapnia:

po uplywie 1 3 8 28 dnt1
Sredni przyrost
wytrzymatosci 116 29 10 3

Widzimy przyrosty wytrzymatosci  betonu we wszystkich
okresach, a szczegdlnie w pierwszych okresach, co ma duze
znaczenie przy szybko$ciowym betonowaniu.

Wielkos¢ dodatku chlorku wapnia do betonu zalezy od sze-
regli czynnikéw i rézni sie w zaleznosci od rodzaju uzytego
betonu i celu, do ktérego beton stuzy. Na ogél 'wszyscy ba-
dacze zgadzajg sig, ze stosunek chlorku wapnia do cementu
w betonie winien wynosi¢ nie mniej miz 2% i mie wiecej miz 4%.

Jezeli wstalimy ten dodatek -na 3%, aby mieé¢ podstawe do
kalkulacji potrzebnej iloSci chlorku wapnia dla krajowego prze-
mystu budowlanego, to zapotrzebowanie tylko krajowego ryn-
ku wyniesie z koncem planu 6-letniego ok. 140 tys. t chlorku.
wapnia (CaClz-2H0), co odpowiada dziennej produkeji tego
artykulu ok. 400 t. A przeciez budownictwo przemystowe kra--
jow demokracji ludowej rowniez bedzie zainteresowane w sze-:
rokim zastosowaniu chlorku wapnia, choéby dla wufrzymania
sezonu budowlanego w okresie zimowym na odpowiednim po-
ziomie. '

Chlorek wapnia jest nie tylko stosowany jako domieszka do
betonu, ale znajduje takze szerokie zastosowanie za granicg
w budownictwie drogowym w celach impregnacji betonu. Cel
tej impregnacji wg prof. Bukowskiego — polega na utrzy-
mywaniu ‘w betonie pewnej wilgoci, na wsigkaniu chlorku wap-
nia w gtab betonu i tworzeniu tam pewnych korzystnych dla
wiasno$ci betonu zwiazkéow chemicznych. W tym celu posypu-
je sie mawierzchnie betonowa bezpoérednio po zwigzaniu war-
stwa chlorku wapnia. '

Przeprowadzone w laboratorium Zaktadu Technologii Nie-
organicznej préby, majace na celu zbadanie wplywu dodatku
chlorku wapnia do maczki surowej na obnizanie temperatury
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spiekania klinkieru, daty jak dotychczas zachgcajace wyniki,
ktore wymagaja jednakze jeszcze poglebienia i sprawdzenia
w skali pottechnicznej. Wg tych préb dodatek chlorku wapnia
w ilosci 1% do maczki surowej pozwala- obnizy¢é temperature
spiekania do 13200C. Nalezatoby si¢ zatem zastanowi¢, czy nie
byloby korzystnie zastgpi¢ czeSciowo dodatek gipsu w cemen-
cie chlorkiem wapnia i w ten sposéb uzyskac od razu specjalny
gatunek cementu madajacy sie do szybkiego betonowania 'wte-
dy, @dy chodzi o duze poczatkowe wytrzymalosci, lub o beto-
nowanie w okresie zimowymi.

Jak wiec widzimy z danych celowo tu moze zbyt szczegd-
lowo przytoczonych, zapotrzebowanie na chlorek wapnia jest

potencjalnie bardzo duze, zwlaszcza jezeli wzia¢ pod uwage
mozliwo$ci eksportowe do krajéw demokracji ludowej.

Podane tu niektére mozliwosci zastosowania chlorku wap-
nia nie wyczerpuja nawet w ezesci tego zagadnienia, mie sta-
nowig réwniez jedynego sposobu jego rozwigzania, majg na-
tomiast sktoni¢ powolane czynniki do zajecia sie zagadnieniem
odpadkéw przemystu sodowego, ktére predzej czy pézniej samo
si¢ wyloni, ale wtedy juz w formie trudniejszej do opanowania
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Heparyna
A. Zbrozyna

65.771.6:547.995.17

Krzepnienie krwi przebiega w dwu stadiach:
1. Utworzenie czynnej trombiny.
2. Przemiana fibrynogenu we wiéknik pod dziataniem
trombiny.
Ogélny schemat krzepnienia do dnia dzisiejszego aktualny
podal piecdziesiat lat temu Morawitz (18).
Komoérki ciata i

Osocze krwi: plytki krwi:

fibrynogen protrombina Ca trombokinaza
N =X 7
. N
2% N
N Nl 7
N trombina
N widknik

W pierwszym stadium przemiana protrombiny w trombing
odbywa si¢ pod wplywem enzymu trombokinazy (trombopla-
styny) w obecnoSci jonow Cad: Trombokinaza znajduje sie
W plytkach krwi i tkankach. Wiadomo jest, ze na funkcje trom-
bokinazy skiada sie szereg czynnikéw wspéldziatajacych wza-
jemnie ze sobg. Z tego to powodu proces krzepnienia krwi nie
jest tak prosty, jak to przedstawia schemat Morawitza. Oprécz
czynnikéw powodujgcych krzepnienie istnieja réwniez pewne
substancje hamujgce ten proces. Najwalniejszym naturalnym
2wigzkiem posiadajgcym takie wiasno$ci jest hormon heparyna.

Mechanizm dziatania heparyny jest do dzi§ sprawa niewy-
jaSniong. Istnieje wiele teorii, nie s3 one jednak poparte do-
statecznym materialem do$wiadczalnym. Poglady na ten temat
Sa czgsto sprzeczne. Wedlug jednych badaczy heparyna dziata
W pierwszym stadium krzepnienia krwi, wedlug innych nato-
Mmiast nie bierze ona udzialu w pierwszym stadium lecz tylko
W drugim dziatajac jako inhibitor trombiny (7) (19).

Odkrycie heparyny zawdzigeza sig pracom McLeana (15), kt6-
Iy w 1916 r. zajmujac si¢ wydzielaniem z watroby lipidéw
zwigkszajacych krzepnienie krwi wyodrebnil zwiazek o prze-
ciwnych wlasnosciach fizjologicznych. = Pierwsze prace mialy
Na celu uzyskanie wigkszej ilosci materialu do badafi nad
skladem i budowa heparyny. W 1918 r. Howell i Holt (6) po-
dali metode wyodrebniania jej z watroby (hepar) psiej i na-
dali jej nazwe ,heparyna“ od surowca z ktérego zostata ona
otrzymana. W wyniku dalszych badai nad heparyna Howell
(7) stwierdzit, ze jest ona pochodng kwasu heksuronowego.
‘Natomiast kanadyjscy badacze Charles i Scott (4), ktérzy wy-
~0sobnili 7 phuc wolowych hepatyne i przeprowadzili ja w kry-
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staliczna s6l barowa, stwierdzili w niej obecno$é¢ aminocukru.
Dalszym postepem prac nad ustaleniem budowy heparyny byty
badania Jorpesa (12), ktory stwierdzil, ze nalezy ja zaliczyé
do grupy kwasow mukoityno-siarkowych.  Heparyna zawiera
jednak duzo wiecej reszt kwasu siarkowego zwigzanego estro-
wo niz inne znane zwiazki nalezgce do tej grupy. Jorpes
wskazal réwniez na znaczenie zawartoSci reszt kwasu siarko-
wego w heparynie. Aminocukier obecny w czasteczce heparyny
zostal okreslony woéwczas jako d-glikozamina. Z ilosci COa
uwalnianego podczas hydrolizy heparyny kwasem mineralnym
Jorpes wywnioskowal, ze w drobinie tego hormonu obecne s3
jednakowe iloSci reszt kwasu heksuronowego i aminocukru
oraz zaproponowal wzér sumaryczny (C14H17020N SgNag)y
poddajac go pod dyskusje. Jak sie pézniej okazalo, kwasem
heksuronowym wystepujacym w heparynie jest kwas d-gliku-
ronowy (23). Doktadna analiza krystalicznej soli barowej he-
paryny ofrzymanej z pluc i watroby (16) wykazata, ze obydwa
produkty s3 identyczne. Charles i Todd (3) poddali sumarycz-
ny wzor dla soli barowej

(CasH39038N2S5)2 Bas.24H0.

Sadzili oni, ze w drobinie heparyny znajduja sie reszty acety-
lowe (1.6 — 2,9%). Reinert i Winterstein (20) po analizie soli
sodowej doszli do wniosku, ze czynnoS¢ heparyny zalezy od
obecno$ci reszt kwasu siarkowego jak i wielkosci czasteczki, to
znaczy stopnia polimeryzacji.

Obecno$¢ grup acetylowych w dokladnie oczyszczonej soli
barowej heparyny nie zostata jednakze potwierdzona przez
Wolfroma i wspéipracownikow (22), ktérzy poréwnali wtlas-
nosci tego preparatu z kwasem mukoityno-siarkowym otrzyma-
nym ze $luzéwki zoladka i chondroityno-siarkowym z chrzgstki
kostnej. Stwierdzili oni réwniez, ze grupy aminowe glikozaminy
nie sg acetylowane ani tez nie s3 wolne. Opierajac sie na uzy-
skanych danych analitycznych ustalili oni sumaryczny wzor
dla soli barowej heparyny, ktéry przedstawia sie nastepujaco:

C24H34039N2SgBag.

W 1950 r. Jorpes i wspéipracownicy (10)
jedna z reszt kwasu siarkowego w heparynie jest polaczona
z grupa aminowa glikozaminy tworzac ugrupowanie amidowe
—NH—SO020H. Inne polaczone sg estrowo z grupami hydro-
ksylowymi . cukrow. Z kwasnego hydrolizatu heparyny Wol-
from (21) wyodrebnit zwiazek, ktéry zawieral jedna grupe
siarczanowa zwigzanag estrowo z heksozaming i kwas heksu
ronowy o wolnej grupie hydroksylowej przy Ci. Dla zwiazku

stwierdzili, ze
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tego nazwanego kwasem heparozynosiarkowym podat on na-
stepujacy wzor:

CH20H COOH
[>L H H e O H
= 00,0 0” LJ] DH
H

Heparyna posiada wiasnoSci skrecania ptaszezyzny Swiatta
spolaryzowanego w kierunku dodatnim co wskazuje na o-d-gli-
kozydowe wiagzania miedzy poszczegdlnymi elementami jedno-
cukrowymi. Za pomocg miareczkowania nadjodanem wykryl
Wolfrom w jednostce czterocukrowej obecno$¢ jednej grupy
a-glikolowej (przy Co i Cs jednej z drobin kwasw glikurono-
wego). Po alkalicznej hydrolizie obecne sa natomiast dwie
grupy o-glikolowe ( przy obydwu drobinach kwasu glikurono-
wego). Opierajac sig na dotychczasowych danych Wolfrom po-
dat nastepujacy wzor podstawowe]j jednostki heparyny:

CH OH comvao CH,0H coaua
K ~>u< >u< m<a >0_
estid H NHSOJNa i Nas00 4 NHSO_.iNa 03(5Na n

Opierajac sie ma badaniach Jensena i Snellmanna (9), kté-
rzy oznaczyli ciezar drobinowy heparyny réwny 16000, dla ,n“
nalezy przyjac liczbe 13. Jak widaé z powyzszego wzoru, Wol-
from przyjmuje wigzania miedzy kwasem glikuronowym, a gli-
kozaming w- polozeniu 1 : 3.

Umiejscowienie grup O-siarczanowych w kwasie glikurono-
wym nie jest jeszcze pewne. Wolfrom przypuszcza, ze inakty-
wacja heparyny w slabo kwaSnym roztworze bez uwalniania
kwasu siarkowego polega na przesunigciu sie grupy siarczano-
wej od azotu aminowego glikozaminy do crlupy wodorotleno-
wej przy Cs kwasu uronowego.

Nowsze poglady (5) oparte na doSwiadczeniach, ktére nie
wykazaly prostej zalezno$ci miedzy uwalnianiem sie grup ami-
nowych glikozaminy a stratg czynnoSci heparyny, sklaniaja
si¢ ku twierdzeniu, ze czynnos¢ biologiczna heparyny zalezy
od kilku wspétdziatajgcych czynnikéw. Czynnikami tymi sg:
) rozmiar czgsteczki, 2) jej ksztalt, 3) zawarto$é¢ reszt siar-
czanowych (9). Obydwa pierwsze czynniki moga istotnie zale-
ze¢ od obecnoSci przedstawionych ponizej mostkéw utworzonych
przez reszty kwasu siarkowego:

a b
Doume ; e 4
CH— OSO —NH—CH CH—NH—SO,—NH—CH
i S >
I II
Ay
CH—O—SO,—O~C§
%
IIT
Rozerwanie w miejscu oznaczonym literg ,,a“ lub b

w mostku (I) moze prowadzi¢ do wyraznej zmiany w rozmia-
rze lub w ksztalcie czasteczki. Gdy mnastapi ono w miejscu
,»a" nie zostanie uwolniona woéwczas zadna z grup aminowych.

Badania Jorpesa i Jaquesa (11) (8) wykazaly, ze w przy-
rodzie’ nie wystepuje tylko jedna heparyna. Termin ,heparyna“
nie odpowiada‘ zatem zwiazkowi indywidualnemu. Réznice mie-
dzy heparynami otrzymanymi z organéw réznych zwierzat sg
do$¢ duze zaréwno jesli chodzi o ich dziatanie fizjologiczne,
jak tez o zawartoS¢ reszt kwasu siarkowego.

Podczas otrzymywania heparyny z pluc wolowych pozo-
stajg produkty uboczne, kitérych charakter chemiczny zblizony
do heparyny $wiadczy o przynaleznosci do mukopolisacharydéw.
Réznig si¢ one jednak od heparyny czynne$ciag biologiczng po-

‘miast te plaszczyzne w lewo (

siadajac jedynie slabe wilasno$ci antykoagulacyjne. Gléwnym
ich skladnikiem jest kwas chondroitynosiarkowy identyczny
z otrzymanym z chrzastki kostnej. W 1951 r. R. Marbet i Win-
terstein (14) wyodrebnili frakcje kwasu -chondroitynos:arkowe-
go, ktéra w odréznieniu od tego nieczynnego w procesie krzep-
nienia krwi zwigzku wykazywala do$é znacznag czynno$é biolo-
giczng. Nowa tg substancje nazwali oni B-heparyng w odréznie-
niu od a-heparyny. Skrecalnosé¢ plaszezyzny Swiatta spolaryzo-
wanego przez a-heparyne wynosi +500. B-heparyna skreca nato-
—600), co wskazuje na B-glikozy-
dowe wigzania migdzy elementami monocukrowymi. Jej wzor siu-
maryczny jest identyczny ze wzorem kwasu chondroitynosiarko-
wego (C14H19014N S(Nag) n

W skiad czasteczki B-heparyny wchodza kwas uronowy, ga-
laktozamina (chondrozamina), kwas siarkowy i octowy w réw-
nomolarnych stosunkach w odréznieniu od o-heparyny w ktérej
grupa aminowa glikozaminy jest potaczona amidowo z kwa-
sem siarkowym, B-heparyna posiada grupe aminowg galaktoza-
miny polgczong z kwasem octowym.

Prawdopodobny wzor strukturalny B-heparyny podany przez
R. Marbeta i A. Wintersteina przedstawia si¢ nastepujaco:

3 ccoH CN OH
LQ”N >“’W<p~ v
H NHCOCH n
+ SOgH

Heparyna o jak i B wystepuje prawie we wszystkich zwie-
rzecych organach. Najwicksza jej ilos¢ stwierdzono jednak
w watrobie i ptucach (3).-W warunkach fizjologicznych znaj-
duje sie réwniez w plazmie krwi jako nieaktywny sympleks
z biatkiem. Daje ona purpurowe zabarwienie z blekitem tolui-
dynowym. Postugujac sie ta reakeja stwierdzono, ze wystepuje
ona wylgeznie w tzw. komdrkach tucznych Ehrlicha (17) ota-
czajacych naczynia krwiono$ne i kapilary. Droga ta przedo-
staje si¢ z nich hormon przeciwskrzepowy do krwiobiegu.

Na ogdl we wszystkich metodach wyodrgbniania heparyny
stosowane s3 ze wzgledu na wydajno$¢ procesu otrzymywania
jako surowiec pluca lub watroba. Zasadg tych metod jest
ekstrakcja w Srodowisku alkalicznym heparyny z autolizowa-
nego uprzednio surowca wytracenia jej razem z frakcjg biatko-
wa 2 ekstraktu przez zakwaszenie. Otrzymana w ten spos6b -
heparyna znajduje si¢ w kompleksie z biatkiem. W dalszym
ciggu procesu izolowania uwalnia si¢ ja od biatka przez tra-
wienie trypsynowe i frakcjonowane wytracanie surowej hepa-
ryny alkoholem lub acetonem.

Na temat otrzymywania heparyny istnieje w literaturze -
$wiatowej bardzo wiele prac i patentow. Sposréd nich najbar-
dziej zasadnicze sg metody Charlesa i Scotta (2) oraz Kuizengi
i Spauldinga (14). ' |

W roku 1952 w Instytucie Farmaceutycznym w oparciu o te
metody opracowano laboratoryjna metode otrzymywania he:
paryny z do$¢ duzg wydajnoscig (okolo 700000 jednostek z 10 kg :
surowca). Dalsze prace nad adaptacja metody do warunkow -
przemystowych sa w toku i beda oméwione w specjalnym arty- /
kule w najblizszym czasie. ]
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Prace naukowo-badawcze

Badanie wydajnosci fluoru przy produkcji superiosiatu®)

B. Balla i A. Tansca
661.632.23:661.632.267 Instytut Badawczy Chemicznego przemystu Ciezkiego w Vesprem (Wegry)
W zwigzku z rozbudowg przemystu aluminiowego na Wegrzech zachodzi potrzeba stworzenia krajowej bazy
surowcowej kriolitu i fluorku glinu w oparciu o fluor otrzymywany przy produkeji mawozéw fosforowych. Po-
miary przeprowadzone w dwdéch zakiadeh produkcyjnych doprowadzily do wniosku, ze przy istniejgcych rezimach
technologicznych produkeji superfosfatu bilans fluoru wypada niekorzystnie. Wyka|zar10 ze temperatura kwasu siar-
kowego stosowanego do rozkiadu fosforytéw i szybko$é¢ ladowania komory wywieraja wybitny wplyw na ilos¢
uwalnianego fluoru.

B cBf3u C pa3BUTMEM B BeHrpuyu MNPOMBIIIIEHHOCTM ANIOMUHMA O0KAa3aJ0Ch HEOOXOAMMBIM CO3ZaHME MeCT-

HOM CBIPBEBON 0asbl Kpmosnrta u (DTOpuaa AMIOMMHMS C MCIOJNL30BaHMEM (Propa MOJIydaeMoIo B IPOU3BOJ-
crBe (hbocdopHBIX ymoOpenmii. IIpom3BefileHHbIe Ha 2 3aBOJaxX OIBLITHI IIPUBENV K BBIBOAY, 9UTO IIPW CyIIe-
CTBYIOIIMX TEXHOJOIMYECKUX pexRuMax OajnaHc (ropa B ero HPOAyKIWUM OKa3ajcs HEBBITOZHBIM. IIoKazaHo,
9TO TEeMIIepaTypa CEpPHOM KMCJIOTHI, IPUMEHAEMOM [JId Pa3JIoKeHna (PochOPUTOB, ¥ CKOPOCTH 3aTrPy3KM Ka-
MepPbl OKa3bIBAIOT 3HAYUMTEILHOE BIMAHME Ha KOJIMYECTBO IIOJIydaeMoro dropa.
In connection with the development of aluminium industry in Hungary the necessity arose of creating an indige-
nous raw material base of cryolite and aluminium fluoride using fluorine obtained in the production of phosphorous
fertlizers in this country., Measurements in two |pla‘n-t,s led to conclusion that in existing technological conditions
of superphosphate production the balance of fluorine is disadvantageous. It has been established, that the tem-
perature of sulphuric acid for decomiposing phosphorites and the speed of chamber loading exert considerable in-
fluence on the quantity of the fluorine released. g

CaFs (przy przeliczeniu przecigtnej zawartosSci fluoru na ten
zwiazek). Zasoby te wielokrotnie przekraczajg Swiatowe za-
pasy fluorytus).

W wynikit postepu technicznego wostatnich 10 lat znaczenie
przemyslowe fluoru wzrosto wybitnie. Skutkiem tego podsta-
wowy surowiec fluorowy fluoryt (fluspat) stal si¢ jednym z naj-
bardziej poszukiwanych surowcéw  przemystu chemicznego.
Bezpos$rednio lub posrednio w postaci otrzymywanych zen
zwigzkow znajduje minerat ten zastosowanie w stale rosna-
cych iloSciach w przemysle stalowym, aluminiowym, szklarskim,
emaliowym, a ostatnio w chemicznym przemysle organicznym.
Ze wzgledu na stale wzrastajace zapotrzebowanie, na czasie
bylo okreSlenie zasobéw fluorytu i poréwnanie wydobycia z po-:
trzebami przemystowymi.  Sporzadzony bilans wikazuje na
ograniczone zasoby S$wiatowe fluorytu. Podeczas gdy poktady
niemieckie, stanowiace powazng czeS¢ rezerw $Swiatowych, sza-
cowane sa na 9 milionéw ton, amerykariskie za§ — na 7,5 mi-
liona ton, roczne zapotrzebowanie samych Stanéw Zjednoczo-
nych wynosi 175000 t, a przy wzmozonej produkeji — 400 000 t.

Znane jest powszechnie od czasu badan rentgenowskich
Hendrichsa4) i Brediga®), ze fosforyty posiadaja strukture
apatytowa. Zawieraja one réowniez fluor zwiazany w apaty-
cie poza nadmiarem wystepujacym w postaci CaFa.

Liczne badania® 7) wykazaly, ze zawartos¢ fluoru w fosfo-
rytach waha si¢ w granicach 1,0 — 4,5%, a mianowicie:

2—49% F
32—37% F
Fosforyty z wysp Oceanu Spokojnego zawieraja 1,0—8,2% F

Afrykanskie fosforyty zawieraja
Amerykanskie fosforyty zawieraja

\patyty z pétwyspu Kola (po flotacji) zawierajg 2,7—3,4% F

W procesie produkeji superfosfatu czesé¢ fluoru zawartego

- Oznacza to catkowite wyczerpanie zapaséw w: ciggu 40 lub na-
wet 20 lat.

Jednocze$nie rozwoj przemystu nawozéw sztucznych przy-
czynit sie do zwrdcenia uwagi na otrzymywanie nawozéw fo-
sforowych (zwlaszeza superfosfatu) wiasnie z punktu widze-
nia jednoczesnej produkeji fluoru z mozliwie duza wydajnoscig.
Poza Zwigzkiem Radzieckim, gdzie stale dazy sie do’ wszech-
stronnego wykorzystywania surowcéw, zagadnienie to opraco-
wywane bylo rowniez w szeregu innych krajowl).

I. W wiekszo$ci krajow fluor ofrzymany z fosforytéw nie po-
krywa zapotrzebowania, ale do pewnego stopnia uzupetnia ilo-
Sci otrzymywane z fluorytu2).

2. Jesli chodzi o rzad iloSci fluoru, ktére mozna by otrzy-
mac z fosforytéw, to Swiatowe zapasy fosforytéw wynoszgce
okoto 28 miliardéw ton edpowiadaja okolo 1750 milionéw ton

*) Prace te otrzymaliémy od Weglersknego Towarzystwa Chemicznego

- W ramach bezpoéredniej wymiany artykuiow.

w fosforytach uchodzi z odusysanyml gazami, podczas gdy reszta
pozostaje w superfosfacie.

Pod dziataniem kwasu siarkowego fluor uwalniany jest w
postaci HF. Fluorowodor reaguje z krzemionka zawarta w fo-
sforycie tworzac SiFy4:

4 HE + Si0p = SiFs + 2H,0 T Be )

Produkty: SiFy, HF, SiOs i HsSiFg znajduja si¢ w réwno-
wadze, co wykazuja nastepujgce réwnania:

3SiEs - 3H,0 — 2HsSiFs + HeSi0s . i i v ()

SiFAE e oHE =L SiReaa e sibin s v s e ()

W temperaturze ponizej 1000 réwnowaga przestuwa sig w kie-
runku powstawania HaSiFe, tak ze ochlodzone gazy porywaja
ze soba gléwnie mgle HaSiFg i zel krzemionkowy.

Gazy z komory reakcyjnej sg odsysane poprzez urzadzema
ab-sorbugqce za pomoca wentylatora o duzej mocy (250 m3 ga-
zuft superfosfatu) utrzymujacego odpowiednie podciSnienie, Ze
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wzgledu na doplyw falszywego powietrza zawarto$¢ fluoru w
gazach ogélnie wynosi nie wigcej niz 15—35 g/m3.

Cze$¢ kwasu krzemowego utworzonego w wyzej poda-
nej reakcji (2) moze osigé¢ w gazociggach w postaci szlamu
i absorbowaé powazne ilosci fluoru (czesto 25—30% jego za-
wartoéci). Dlatego od czasu do czasu nalezy przemywaé ga-
zociagi woda.

Fluor zawarty w gazach moze by¢ uzyskany przer absorpcje
w wodzie. Wieze z wypelnieniem ulegajg zatykaniu przez wy-
dzielana krzemionke i dlatego stosuje sig tutaj nastepujace urza-
dzenia do przemywania gazéw:

1) Wieza zraszana,

2) Komora absorpeyjna z mieszadlami $miglowymi,

3) Atomizator wg Kestnera,

4) Mechaniczny absorber typu pluczki znormalizowane;.

Wieze zraszane budowane sa badZz z drewna lub cementu
z wykladzing ceramiezna, badz z gumowanego zelaza. Nor-
malnie stosuje si¢ zespoly kilku wiez, przez ktére gaz przecho-
dzi na przemian z géry na dol i odwrotnie. W gérnej czesci
umieszczone s3 rozpylacze Kortinga rozpryskujace wode do
przemywania w postaci mgly. Z dna wiezy rozcieficzony roz
twor HoSiF¢ usuwany jest przez rury przelewowe. Wieze po-
siadaja zwykle przekréj kolisty lub prostokatny i - wysoko§é
8—10 m. Objetos¢ ogdlna zespolu wiez wynosi okolo 0,5 m3 na
kazdg tone produkowanego superfosfatu.

Na rysunku 1 podano schemat takiej wiezy.

(Ferze7i57)
woda
L
Rys. 1. Wieza zraszana ~
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Komory absorpcyjne z obrotowymi mieszadtami $miglowy-
mi podzielone 13 na przedzialy pionowymi $cianami,
w ktérych pozostawiono na pmzemian m géry i w dole otwo-
ry dla przeplywu gazéw. W kazdym przedziale mamy szybko-
obrotowe kolo $miglowe. Smigla zanurzaja sie w roztworze
kwasu fluorokrzemowego, ktéry wypelnia dolng cze$¢ komory,
i rozpylaja ciecz w postaci subtelnej mgly. Woda doprowadza-
na w jednym koriou komory przeprowadzana jest w przeciw-
pradzie do gazéw i odprowadzana w sposéb ciggly w .drugim
jej koricu. Osie obrotowe kdt $migtowych mozna przestawiac
ku gorze lub w dét i w ten sposéb regulowaé stopien rozpyle-
nia (rys. 2).

Rys. 2. Absorber z obrotowym
mieszadlem $miglowym

W atomizatorze Kestnera szybkoobrotowa dysza rozpylajaca,
umieszczona centralnie i posiadajaca staly doplyw wody prze-
mywajacej, rozpyla ja na mgle (rys. 3).

Pluczki znormalizowane stanowig absorbery w postaci le-
zacych cylindréow. OS$ obrotowa przechodzaca wzdiuz osi cylin-
dra obraca powoli blisko obok siebie umieszczone krazki, kto-
rych powierzchnia zwigkszona jest przez otwory. Krazki «zanu-
rzaja si¢ do roztworu kwasu fluorokrzemowego, ktory wypelnia
cylinder mniej ‘wiecej do polowy. Podczas obrotu nastepuje
absorpcja fluoru zawartego w gazach przez warstwe cieczy za-
trzymujacej sie stale na powierzchni krazkéw. Wydzielany przy
absorpcji kwas krzemowy jest zmywany przy ponownym zanu-
rzaniu kragzkow do roztworu. Gazy i ciecz przemywajgca znaj-
duja sie w przeciwpradzie (rys 4).

Znaczna cze$¢ fluoru zawartego w surowych fosforytach po-
zostaje w superfosfacie. Superfosfat zawiera fluor czeSciowo w
postaci chemicznych zwigzkow: fluorkéw, krzemofluorkéw, cze-
Sciowo jako HaSiFg¢ w postaci roztworéw koloidalnych pow-
stajacych w momencie rozkiadu kwasem siarkowym.

Im wiecej tlenkéw alkalicznych i ReO3 zawieraja wyjsciowe
fosforyty surowe, tym wiecej fluoru pozostaje w superfosfacie
w postaci chemicznie zwiazanej jako sole. Ilo§¢ kwasu fluoro-
krzemowego wystepujacego pod postacig koloidalnego roztworu
zalezy gléwnie od temperatury masy superfosfatowej, a takze .
od stezenia kwasu fosforowego w cieklej fazie masy. W wyz-
szej temperaturze i przy wzro$cie
stezenia  kwasu pfoiforowego
wzrasta réwniez stezenie SiFg,

Z obu tych wzgledéw korzystne T
jest stosowanie bardziej stezo-
nego kwasu siarkowego. Do
ukladu dostaje sig w ten sposéb
mniejsza ilo§¢ wody, dzigki cze-
mu wzrasta zaréwno temperatu-
ra masy jak i stezenie kwasu
fosforowego w fazie cieklej. Dla

us*nigcia fluori istotne jest, aby J
egzotermiczna reakcja rozktadu g
surowych fosforytéw zachodzita \
gwaltownie z wielkag szybkoScig =
bezposrednio po wprowadzeniu
do komory. Mozna to osiggnaé
przez wprowadzanie kwasu siar-
kowego o wysokiej temperaturze
poczatkowej, dzieki czemu tem- H| /
peratura masy dochodzi juz wY T I

mieszalniku do 90—1000. W tych Rys. 3. Atomizator Kestnera
warunkach uwalnia si¢ wieksza czeS¢ fluoru bezposrednio
przed zestaleniem superfosfatu wtedy, gdy masa w komorze
topi sie. Przy zastosowaniu rozcieficzonego kwasu siarkowego
reakcja rozkladu zachodzi wolniej i wydzielenie fluoru wyma-
ga diuzszego czasu. W tych wypadkach znaczna czeS¢ gazu
zostaje zaokludowana w tezejacej masie i czeSciowo uwalnia
si¢ przy wyskrobywaniu superfosfatu, ale wtedy nie moze juz
by¢ wykorzystana. Ze wzgledu na temperature poczatkows ma-
sy wazne jest, przy ciaglym procesie technologicznym, szybkie
tadowanie komory oraz dobre uszczelnienie. Czynniki te moga .
zmniejszy¢ chlodzgce dzialanie przenikajacego falszywego. po-
wietrza. ; ]

Wydajno$¢ fluoru moze by¢ jeszeze podwyzszona przez
zwiekszenie iloci kwasu siarkowego lub przez intensywne mie-
szanie kwasu z fosforytem. :

W literaturze na ogét znajdujemy malo danych odnoénie wy-
dajnosci fluoru, tj. odnosnie stosunku migdzy iloScig kwasu flu-
orokrzemowego otrzymanego w urzadzeniach —absorpcyjnych
a iloscig fluoru w przerabianych fosforytach. Przewaznie poda-
wane sa ilosci otrzymywanego w charakterze produktu osta-
tecznego fluorokrzemianu sodu (NasSiFg). Wartosci te wahaja
sie w szerokich granicach od 2 de 8 kg NasSiFg na 1 tong su-
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perfosfatus, 9, 10 11) " Jedli z drugiej strony rozpatrywaé wy-
dajnosci fluoru z punktu widzenia zawartosci fluoru w stiperfo-
sfacie, publikowane dane analityczne sa réwniez bardzo roz-
biezne, i podajg od 0,8 do 2% F 3, 7, 12, 13) Liczby te mozna
uwazaé¢ jedynie za orientacyjne dla wytworzenia sobie pojecia
n wydajnoSci fluoru. Jesli podawane sa wydajnosci- NasSiFs
nalezy zawsze uwzgledni¢ rézng skutecznosé urzadzen absorp-
cyjnych i wydzielania NasSiFg; cytowane rozbiezne zawartosci

Rys. 4. Ptuczka znormalizowana

fluoru w superfosfacie wskazujg zaréwno na réznorodny skltad
wyjsciowych fosforytéw, jak i na rézna jako$¢ superfosfatu.

W literaturze spotykamy tylko niektére bezposrednie dane.
W ten sposéb na zasadzie doSwiadczen przemystu radzieckiego
Dubowicki i Szereszewskil') podaja calkowity bilans fluoru.
Obok efektywnej wydajnoSci fluorw podaja oni réwniez rozdzial
strat na poszczegélne fazy procesu; ilos¢ F pozostajaca w su-
perfosfacie, straty przy wyskrobywaniu superfosfatu, przy ab-
sorpcji ‘gazéw i przy wydzielaniu NasSiFe.. Stwiendzaja oni, ze
przy odpowiednim procesie technologicznym otrzymywania su-
perfosfatu, okoto 34—359% F zawartego w fosforytach ulatnia
si¢ w postaci gazéw i par. Okolo 75—90% tej iloSci ulatnia sig
w taki sposéb, ze mozna go zuzytkowaé, a mianowicie ulatnia-
nie to nastepuje podczas mieszania fosforytéw z kwasem siar-
kowym i podczas reakeji rozktadu. Pozostale jednak 10—259%
traci si¢ w czasie wyskrobywania superfosfatu z komory i od-
zyskanie tych iloSci nie jest juz mozliwe. Okolo 55—65% flu-
oru wprowadzanego z fosforytami pozostaje w superfosfacie.
Przy przerébce flotowanych apatytéw 2 pétwyspu Kola prze-
cigtna zawarto§¢ fluoru w superfosfacie wynosi 0,9%. Z tego
%/3 jest zwigzane chemicznie, a 13 wystepuje w postaci roztwo-
ru koloidalnego w cieklej fazie superfosfatu. Z odessanych ga-
z0w mozna odzyska¢ w zespole absorpeyjnym 98—999% fluoru.
Gazy odsysane z absorberéw zawieraja 0,5—1,0 g F/m3. W ra-
dzieckich zaktadach przemystowych proces pozwala na ekono-
miczny przeréb na NasSiFg 90% zawarto$ci fluoru z otrzymy-
wanego w urzadzeniach przemywajacych 8—10-procentowego
kwasu fluorokrzemowego. Podane powyzej dane Dubowieckie-
go i Szereszewskiego s bardzo korzystne i mozna je uwazac
za wynik $wiadomego kierowania procesami w ten sposéb, aby
uzyska¢ daleko idace wyzyskanie produktow ubocznych.

Parrish8) wymienia w swojej ksiazce wyzyskanie fluoru za-
ledwie w 17%. W badaniach Jacoba i wspélpracownikéwl4)
mowa jest o licznych zakiadach produkcji superfosfatu w USA
pracujgcych metoda ciagla, gdzie wydajno$¢ wyzyskania w po-
staci gazéw i par fluoru zawartego w fosforytach  wynosi
21,4-—35,5%.

Autorzy ci okredlaja catkowita ilo$é uwalnianego fluoru bez
uwzgledniania wplywu proceséw pobocznych jedynie na zasa-
dzie réznicy zawartosci fluoru w surowych fosforytach i w su-
perfosfacie. Dane ich zawierajg réwniez te ilosci fluoru, ktére
uwalniaja sie przy wyskrobywaniu superfosfatu z komory.

Wegierskie zaklady produkujace superfosfat otrzymuja fluor
z gazdw opuszezajacych komore reakcyjna. Koficowym pro-
duktem w zakladach otrzymujacych fluor w okresie przepro-

wadzania naszych badan byl czeSciowo NasSiFg, czeSciowo
kriolit (NagAlFg).

Kontrola wydajnosci procesu technologicznego otrzymywa-
nia fluoru przeprowadzana byta na zasadzie iloSci otrzymanych
produktéw na 1 t superfosfatu.

Otrzymywanie fluoru w fabrykach superfosfatu nabrato na
Wegrzech specjalnego znaczenia, gdy w okresie pierwszej i dru-
giej pieciolatki rozwingl sie przemyst aluminiowy, dla ktérego
konieczne byly stale wzrastajace ilosci importowanego kriolitu
i fluorku glinu. Zachodzi potrzeba stworzenia w oparciu o fluor
otrzymywany jako produkt uboczny przemyslu nawozéw fosfo-
rowych krajowej bazy surowcowej kriolitu i fluorku glinuls).
W zwiazku z tym wynikla konieczno$é blizszego zbadania me-
tod otrzymywania fluoru.

Bilans  fluoru w wegierskich zakladach produkeji superfostatu

Pierwszym naszym celem bylo oznaczenie wydajnosci flu-
oru w warunkach procesu produkcyjnego przy zachowaniu tech-
nologicznych przepisow i danych wegierskich zaktadéw prze-
myslowych. :

CzeSciowo ze wzgledow poréwnawczych hadania prowadzo-
ne byly w 2 zaktadach przemystowych, ktére w dalszym ciggu
niniejszej pracy oznaczane beda jako zaktady ,,A“ i ,,B“. Oba
zaklady posiadajg instalacje systemu Anglo-Continental. Urzg-
dzenia absorpcyjne obydwu zakladow sa jednak réznego ro-
dzaju. W zakladzie przemystowym ,,A* gazy komorowe sg odsy-
sane przy pomocy wentylatora o duzej mocy przez urzgdzenie
do mycia, ktére skiada si¢ z 4 wiez zraszanych. Wieze te beda
nadal oznaczane przy braniu pod uwage kierunkw strumienia
gazu jako I, II, III, IV. Wieze te s3 zbudowane z cegly i po-
siadajg wymuréwke z cegly kwasoodpornej. Przekrdj wiez I i II
wynosi 160 X 160 cm, a wiez III i IV — 150 X 130 cm. Ich
pokrywy sktadajg sie z grubych drewnianych desek posiadaja-
cych otwory, przez ktére przeplywa woda wilaczana przy po-
mocy tatwo wymontowywanych rozpylaczy Kortinga. Gazy w
dolnej czeSci wiezy I przedostaja sie przez otwor (70 X 70 cm)
do urzadzenia absorpeyjnego i przechodzg dalej w przeciw-
pradzie do wody przemywajacej o temperaturze 14 — 159C.
Gazy wchodza do wiezy Il od géry i z pradem wody dochodza
do dolnej jej czesci. Stosunki pradowe z wiezy III odpowiada-
ja stosunkom pradowym w wiezy I, w wiezy IV — wiezy II.
Komory wodne wiez nie tacza si¢ ze soba. Zamulony krzemionka
roztwor HaSiFe zbiera sie na dnie wiez i wyplywa przez prze-
lewy z kazdej wiezy oddzielnie. Zamulony roztwor zostaje
skierowany na krzemionkowy filtr warstwowy w drewnianych
bituminowanych korytach celem oddzielenia osadu kwasu krze-
mowego. ;

Jedynie stezony roztwér z wiez 11 II jest stosowany do pro-
dukeji fluorokrzemianu sodowego, natomiast rozcieficzone roz-
twory z wiez III i IV kierowano do Sciekéw. W czasie powyz-
szych badan zaklad przerabial jednak calkowicie uzyskang
iloé¢ kwasu fluorokrzemowego na kriolit. W zakladzie ,B“
urzgdzenie do przemywania sklada sie z 2 komér z cegly
o powierzchni podstawy 914 X 1256 cm i 2.m wysokoSci. Prze-
w6d gazowy taczy je w system absorpeyjny w ksztalcie litery
U. W kazdej z obydwu komér 4. atomizatory Kestnera rozpy-
lajg ciecz przemywajaca. Roztwor zostaje przepompowany z 2
znajdujacych sie przed komorami wpuszezonych do ziemi zbior-
nikéw betonowych do rur rozdzielezych. Z komoér absorpeyj-
nych roztwér plynie z powrotem do zbiornikéw befonowych
i w ten sposéb znajduje sie w cigglym obiegu. Ciecze przemy-
wajace z obydwu odcinkéw absorpcyjnych nie mieszaja si¢ ze
soba. Wychodzace z komory reakcyjnej stezone gazy stykaja
sie w pierwszym przedziale pluczki ze stezonym roztworem -
kwasu fluorokrzemowego z pierwszego zbiornika, a w drugim
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_ przedziale — z rozcieficzonym roztworem z drugiego zbiorni-
ka. Gdy roztwér w pierwszym zbiorniku osiaga konieczne steze-
nie dla fabrykacji fluorokrzemianu sodowego (przecigtnie 60 g
F/1), zostaje przeprowadzony do trzeciego wspoélnego zbiorni-
ka. Oprézniony zbiornik zostaje wtedy napelniony rozciericzo-
nym roztworem kwasu fluorokrzemowego znajdujgcym si¢ w
drugim zbiorniku, ktéry z kolei napelniony zostaje Swiezg
woda.

Roztwér zawierajacy osad nie zostaje przesaczony, w od-
réznieniu od zakladu ,,A“ oczyszcza sie go przez odstanie w
drewnianych kadziach. Osad kwasu krzemowego idzie do Scie-
kow.

Najwazniejsze charakterystyczne dane technologiczne doty-
czgce fabrykacji obu zakladéw zestawione sa w tabeli 1.

Zwracamy uwage, ze w zestawieniu wziete s pod uwage
warunki podczas przeprowadzania . doSwiadczen. Przyczyna
zwolnionego tadowania komory w zakladach ,,A“ i ,B* jest
wyzsza zawarto$é fosforanéw w mieszance surowego fosfory-
tu, ktéra poddano przerébce podezas powyzszych doSwiadczen.

Z powodu niewielkiego cigzaru objetoSciowego transport tej
mieszanki przy pomocy dzwigu byl latwiejszy od transportu
mieszanki o duzej zawartoSci apatytu Kola o wyzszym ciezarze
wtasciwym. Takze w zaktadzie ,B“ wywiera duzy 'wplyw na
obnizenie temperatury kwasu siarkowego uzytego do rozkladu
zimowa pora roku ze wzgledu na ozigbienia kwasu w zbiorniku
do rozcienficzenia znajdujacym sig¢ na powietrzu.

W tabeli 1 widoczna jest znaczna réznica- w iloSciach kwa-
su siarkowego stosowanych w obydwu zakladach do rozkladu
100 kg surowego fosforytu. Réznica ta uwarunkowana jest roz-
ng zawartoScia P20Os w przerabianych surowych fosforytach.
Znaczne sa réwniez w obydwu zakladach odchylenia tempera-
tury rozktadu kwasu i czasu tadowania komory. Nasze bada-
nia dotyczace ekonomicznego uzysku fluorw w fabrykach su-

Potrzebne do bilansu dane oznaczaliSmy w sposéb naste-
pujacy:
1. Ciezar surowego fosforytu zaladowanego do komory —
na podstawie oznaczenia ciezaru w zaktadzie przed zmie-
" szaniem porcji.
2. Zawarto$¢ P2Os i F w surowym fosforycie — przez ana-
lizg Sredniej z probek z poszczegélnych porcji.
3. Zawarto§¢ P20y i F w superfosfacie — przez analizg
przecietnej prébki usunietego z komory superfosfatu.
4. Tlos¢ usunietego z komory superfosatu na podstawie
obliczenia:

P,Osny
gdzie SZ = ciezar superfosfatu
NY = ,, surowego fosforytu
P,05 ny = ilo§¢ P,Oy zawarta w fosforycie surowym
P,0; sz = ilo$é P,O; zawarta w superfosfacie
5. Zawarto$¢ fluoru w uzyskanym przy myciu gazéw roz-
tworze HoSiFg.— przez analize przecietnych prébek.

6. Ilos¢ roztworu HsSiF¢ w Zaktadzie ,B“ — przez po-
miar cieczy we wspomnianych zbiornikach, w Zakladzie
»A — przez pomiar przy pomocy zegara wodnego iloSci
wody do plukania zuzytej w poszczegélnych wiezach.

W tabeli 2 zestawione sa wyniki tych pomiaréw. Do§wiad-
czenia 1—20 byly wykonane w Zakladzie ,,A“, 21-—31 w Zakla-
dzie ,,B“. W tabeli tej doS§wiadczenia Nr 1—15 i 21—26 odtwa-
rzaja w zwyklym biegu procesu warunki technologiczne odpo-
wiadajgce tabeli 1.

Nastepujacy bilans fluoru oparty jest na Srednich z powyz-
szych. danych otrzymanych w wyniku przytoczonych warunkow
technologicznych.

Procentowy rozdzial iloSci F wprowadzonej z surowym
: fosforytem

poszczegdlnych porcji

perfosfatu powiazalismy z calkowitym bilansem fluoru. W ra- Pozostalo w [Uzyskano z ga—
. mach tego bilansu oznaczaliSmy ilo$§¢ fluoru, ktéra wprowadza superfosfacie | zow do mycia Strata
- si¢ z surowym fosforytem do komér, nastepnie te, ktéra po roz-
ktadzie pozostala w superfosfacie, wreszcie te, ktéra zostala Zaklad ,,A% 72,70% 20,78% 6,52%
uzyskana w urzgdzenidach pluczkowych gazu. Zaklad ,,B* 78,00% 15,94% 6,06%
Tabela 1 : '
Charakterystyka technologiczna fabryk superfosfatu ,,A“ i ,B*
L « Zaklad ,,B¢
p. Zaktad ,,A agiad ,,5°,
1 Przerobiony surowy fosforyt Mieszanina w stosunku 1:4 flotowa— | Flotowany fosforyt-Kola nieraz zmie-
nego fosforytu Kola i afrykanskiego | szany z niewielka iloscia fosforytu
o przecietnej zawartosci P,Os 34.40% | afrykarskiego. Przecigtna zawarto$é
P,05 37,84%
2 Skiad porcji superfosfatu w mie~ | 1500 kg surowego fosforytu -- 1410 | 800 kg surowego fosforytu - 800 kg
szalniku kg kwasu siarkowego 52°Bé. kwasu siarkowego 53° Bé.
3 Ilo$¢ kg kwasu siarkowego na 100 94,0 100,0
kg surowego fosforytu
. Ilo$é kg kw. siarkowego 50° Bé na 98,5 107,0
100 kg surowego fosforytu ]
4 Temperatura kwasu rozkladowego 440 17==338
5 Czas tadowania komory 169—294 min 115—230 min
przecietnie 225 min przecigtnie 174 min
6 llos¢ porcji do zatadowania komory 40—46 50
7 Odstepy czasu miedzy zatadowaniem 3,85—7,0 min 2,30—4,60 min

przecietnie 5,29 min

przecietnie 3,48 min
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Tabela 2
Bilans fluoru w zakiadach produkcji superfosfatu
S [os¢ fluoru &
vz) Surowy ‘fosforyt Supez:fosfat wpro— POZOS;ZIS;Z:HP i Uz}:iiir;zo‘:yiiza‘:h Strata
el zawiera zawiera wadzana
y Ke Fo| 9 F RKeB | 9% F KeF | %F
S ) 0 0 ) prze§ sfu i (ilos¢ wprowadzo— (ilos¢ wprowadzo— (ilo§¢ wprowadzo
wy fosfor 205
Z % PiOs | % F % PO; | % F / ;:E 7 nego F — 100 %) nego F — 100 %) nego F — 100 %)
1E 34.22 3,73 18,77 1,45 2 405,85 1704,73 70,86 451,53 18,77 249,59 10,37
O i ) 4,00 18,14 1,61 2 58,00 1913,07 | 74,15 543,17 21,05 123,76 4,80
3. | 33,91 3,11 18,48 1,45 2 560,80 183084 | 71,50 570,05 22,26 159,91 6,24
4. | 3540 3,80 18,24 1,46 2451,00 1827,28 | 74,55 474,35 19,35 149,37 6,10
b1 35,43 3,69 18,84 1,42 2 435,40 1762,20 72,36 517,90 21,26 155,30 6,38
6. | 3598 3,58 18,30 1,35 2362,80 1751,64 | 74,14 542,60 22,96 €8,56 2,90
7.1k 3,84 19,02 1,41 2 649,60 1775,37 67,01 572,86 21,62 301,37 11,37
8. | 33,64 3,98 18,92 1,60 2567,10 1834,28 | 71,46 566,29 22,06 166.43 6,48
9. 33,47 3,92 18,04 1,56 2 352,00 1 735,20 73,78 519,93 22,10 96,87 4,12
10. 33,22 Sl 19,11 1572 2 382,00 1793,39 75,29 523,56 21,98 65,05 2,13
1B 3 35,16 3,95 19,86 1,64 2429,26 1785,34 73,49 475,73 19,58 168,19 6,92
12. 35,43 3,97 19,66 1,68 2 441,56 1862,22 76,27 513,96 21,05 65,38 2,68
13. | 34,24 3,81 18,45 1,46 2 400,31 1707,03 711255 51039 21,26 182,87 7,62
14. 33,88 4,11 19,08 1,64 2 589,30 1 834,56 70,85 451,26 17,43 303,48 11,72
15 33,87 3,88 18,38 15557 244440 1 820,70 74,49 467,45 19,12 156,25 6,39
16. | 37,99 3,29 = = 2122,05 = 2 535,17 2522 = =
175 37:93 3,50 — — 2 257,50 — — 558,06 24,72 — —
18. | 34,25 3,31 = = 2 085,30 EE 2 564,92 27,09 i =
193 37,15 3,52 - — 2 231,68 — — 583,86 26,16 — =
20."|537:57 3,54 = i 2 283,30 s 53 615,02 27,60 = =
Z avk tad. ;B
21. 37,62 3,33 19,44 1,38 1 332,00 1068,22 80,20 207,27 15,56 56,51 4,24
22, 37,68 3,11 19,06 1529 1 244,00 1 020,00 81,99 142,64 11,47 81,36 6,54
23.%| 38,18 2:99 — — 1 196,00 = — 239,85 20,05 - -
24, 37,48 3,08 21,41 1,37 1 232,00 959,32 77,87 193,50 15,74 79,18 6,43
25: 38,77 3,10 20,32 1,25 1 240,00 953,99, 76,93 205,57 16,58 80,44 6,49
26, 36,40 3,01 20,69 1,21 1 204,00 874,89 72,66 247,77 20,58 81,34 6,76
27. 38,56 3,30 22,05 1,26 1320,00 881,37 66,77 400,73 30,36 37,90 2,87
28. 36,24 3,19 20,67 1,25 1 276,00 876,64 68,70 335,59 26,30 63,77 5,00
29.% 36,32 3,16 = = 1 264,00 22 o 407,87 32,26 p —
30. 37,80 3,04 21,04 1,12 1216,00 804,87 66,19 388,97 31,99 22,16 1,82
313 38,15 2,91 20,90 1,10 1 164,00 803,15 69,00 313,52 26,93 47,33 4,07

Podane warto$ci odnoszg sie do jednorazowego rozktadu (jedno zatadowanie komory). Oznaczone przez X bledne pc-
miary nie byly uwzglednione 'przy obliczaniu wartosci przecietnych.

Ustalone w tym bilansie dane sg mniej zadowalniajace od
wynikéw otrzymanych zagranica i opisanych uprzednio. Bar-
dziej jeszcze niekorzystnie wyglada gospodarka fluorem w po-
wyzszych zakladach produkeji superfosfatu w Swietle tego, ze
powyzsze dane zupelnie nie uwzgledniajg tych ilosci surowca,
. ktére moga byé wykorzystane do przerobu na sole fluoru. Za-
. chodzi to ze wzgledu na straty, ktére zwiazane s3 z pozniej-
szym sgczeniem kwasu krzemowego, wzglednie odstaniem tego
ostatniego. W czasie naszych badan np. w Zakiadzie , A" za-
warto$¢ suchej substancji w szlamie kwasu krzemowego, kio-
ry byl odsgczony na krzemionkowym filtrze warstwowym, wy-
nosita tylko 6 — 8%. Reszte (92—94%) stanowi polgczony
roziwér kwasu fluorokrzemowego z zawartoscig 30—31 g/l flu-
oru, pochodzacy z urzadzenia pluczkowego. Ten sziam kwasu
krzemowego dostaje sie z filtru bezposrednio na wysypisko
gruzu.

Gdy zalozymy, ze fluor w roztworze odplywajacym z urza-

it dzenia pluczkowego wystepuje w catosci jako kwas fluorokrze-

mowy, mozna réwniez rachunkowo stwierdzié, ze 18,2% ilosci
fluoru uzyskanej z wiez pluczkowych traci sie w szlamie kwasu
krzemowego. Czyli mozna nadal w systemie absorpcyjnym za-

miast 20,78% uzyskanej czeSci wprowadzonego fluoru przero-
bi¢ jedynie 17% tego wostatniego. Polepszenie pod tym wzgle-
dem nastapi prawdopodobnie przez odwirowanie szlamu, co
mialo miejsce podczas prowadzenia powyzszych doSwiadczefi
w Zaktadzie ,A“. Ostatecznie zagadnienie to zostanie rozwigza-
ne, gdy osad szlamowy bedzie bezposrednio przerabiany na
kriolit lub fluorek glinu. W tych procesach produkey;nych osa:
dza si¢ mianowicie 2 razy wigcej kwasu krzemowego w posta-
ci przesgczalnej przez rozklad kwasu fluorokrzemowego niz
jej zawiera wyplywajacy z urzadzenia pluczkowego szlamowy
roztwor. fgczne usunigcie obydwn osadéw w mniej koroduja-
cym Srodowisku powoduje  korzystniejsze warunki saczenia.
Whbrew dotychczasowej prakiyce konieczne jest zupelnie wy-
mycie tego osadu celem uniknigcia strat bardziej wartoScio-
wych substancji (jak np. NHg). Nalezy przy tym wzigé pod
uwage, ze uzyskany czysty kwas krzemowy moze znaleié za-
stosowanie dla celéw chemicznych np. jako napelniacz w prze-
mysle gumowym, co jest korzystniejsze od proponowanego za-
wracania osadu do komory reakcyjnej16). Wracajac do bilansu
fluoru w powyzszych zaktadach superfosfatu mozemy skonsta-
towa¢, ze suma iloSci fluoru uzyskanej z urzadzenia pluczko-
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Tabela 3
Charakterystyka urzgdzenia absorpcyjnego
N llos¢ wody pluczkowe;j Za.wartoéé EF w .odciekong Wwo- Uzyskz}n? ilosé F Z woS:ly pluczkowej z kazdej
dos— w wiezach 1 dzie pluczkowej g/l w wiezach wiezy wyrazona w' kg i procentach
C‘;’;i‘fa I e Tl BV A rhzern |oo TS A TL N T S eesesienl IT. I Iv. razem
1. | 5,437 3,148| 4,433 | 2,957 | 15:985 | 50,56 | 39,24| 8,33| 5,49 | 28,23| 274,80 | 123,50 | 37,00 16,23 451,53
’ 60,87% | 27,35%| 8,19% | 3,59% 100%
2. | 6,050| 2,739 | 4,700 3,596 | 17,085 | 61,80 | 35,60 11,20 5,36 | 31,79 373,80 97,50 | 52,60 19,27 543,17
; 68,82% | 17,95% | 9,68% | 3,55% 100%
3. | 5,565| 3,004 | 5473 | 3,377 | 17,419 | 63,80 | 42,50| 12,40| 5,82 | 32,73| 355,00 | 127,60 | 67,80 19,65 570,05
62,27% | 22,38%| 11,89% | 3,46% 100%
4. | 4,808 2,820| 2,795 | 2,862 | 13,285 | 64,50| 41,30| 12,20| 4,77 | 35,71] 310,10 | 116,50 | 34,10 13,65 474,35
65,37% | 24,56% | 7,19% | 2,88% 100%
5. | 5,142 3,014 4,148 | 2,128 | 14,432/] 63,50 44,10| 11,20| 5,68 | 35,89| 326,50 | 132,90 | 46,40 | 12,10 517,90
g | 63,04% | 25,66% | 8,98% | 2,34% 100%
6. | 4,227 2,634 | 3,472 | 2,608 | 12,941 | 76,80 55,00| 16,20 6,43 | 41,39] 324,60 | 145,00 | 56.24 16,76 542,60
. 59,82% | 26,72% | 10,37% | 3,09% 100%
7. | 4,598 2,772 3,692 | 2,794 | 13,856 | 75,70 | 54,32 | 15,56 | 6,93 | 41,34| 345,60 | 150,50 | 57,40 19,36 572,86
60,33% | 26,27% | 10,02% | 3,38% 100%
8, | 5,480 2,925| 4,566 | 3,410 | 16,381 | 66,80 | 45,60 | 10,90 | 4,94 | 34,57 366,20 | 133,40 | 49,75 16,84 566,29
64,67% | 23,57% | 8,79% | 2,97% 100%
9. | 5,540| 2,945 | 4,481 | 3,477 | 16,443 | 63,15| 39,24 | 8,95| 4,18 | 31,62| 349,80 | 115.50 | 40,10 14,53 519,93
67:28% | 22,2191 “7,72% | = 2,79% 100%
10. | 6,149| 3,355| 4,822 3,710 18,036 | 59,48| 33,85| 7,08| 2,73 | 29,03 365,74 | 113,56 | 34,14 10,12 523,56
69,86% | 21,69%| 6,52% | 1,93% 100%
11. | 6,380| 3,475| 5,296 | 4,075 | 19:226 | 53,65| 27,34| 5,58 2,18 | 24,74| 342,29 95,01 | 29,55 8,88 475,73
7 71,95% | 19,97%| 6,21% | 1,87% 100%
12. | 6,101 | 3,310| 4,944 | 3,940 18,295 | 61,50| 29,50| 6,48 2,30 | 28,09| 375,21 97,65 | 32,04 9,06 513,96
73,00% | 19,00% | 6,23% | - 1,77% 100%
13. | 5,871 3,278 | 4,623 | 3,490 | 17,262 | 58,40| 36,10| 8,51| 2,82 | 29,57| 342,87 | 118,34 | 39,34 9,84 510,39
- : 67,16% | 23,19% |- 7,70% | 1,93% 100%
14. | 7,350 3,995 5,337 | 4,098 | 20,780 | 44,10| 22,40 5,37 | 2,19 | 21,72 324,14 89,49 | 28,66 8,97 451,26
: 71,83% | *19:83% | 6,35% | 1,99% 100%
15. | 6,845 4,387 | 4,601 | 3,888 | 19,721 | 48,60| 22,48| 6,04| 1,98 | 23,70| 333,35 98,62 | 27,79 7,69 467,45
71,30% | 21,10%| °5,95% |+ 1,65% 100%
Razem: [85,543 [47.801 [67,393 |50,410 251,147 | — = — | — |5110,00 [1755,17 632,91 |202,95 _|7701,03.
Trmcie] 5,702 3,187, 4,493| 3,361 | 16,743 | 59,74 36,71 -9,39( 4,03 | 30,66 340,67 | 117,01 | 42,19 13,53 513,40
Sl e N — i — — — | 66:36%| 22,79%1 8.22% | 2,63% | 100%

Podane wartoSci odnosza si¢ do jednorazowego rozktadu (jedno zatadowanie komory).

wego i zawarta w superfosfacie byla w kazdym oznaczeniu niz-
sza od iloSci fluoru w surowym fosforycie. Réznice te ksiego-
waliSmy w tabeli 2 i w bilansie fluoru jako strate. Poniewaz w
rubryce strat podane sa wartosci dosy¢ duze, mianowicie dla
Zaktadu ,,A“ przecigtnie 6,52% a dla Zakladu ,,B“ — 6,06%
wprowadzonego i 31,38% wzglednie 38,01% uzyskanego w urza-
dzeniach do mycia fluoru, uznane zostalo za konieczne blizsze
zbadanie przyczyny tych strat.

Straty fluoru moga powstac¢ z nastepujacych 3 przyczyn:

1. Ulatnianie si¢ fluoru z préobek superfosfatu jeszeze przed
analizg.

2. Niedoktadnos¢ w pracy urzadzenia pluczkowego gazow,
co powoduje uchodzenie z gazami odlotowymi niezaab-
sorbowanej czesci fluoru zawartej w gazach.

3. Uwolnienie si¢ fluoru, ktére zachodzi podczas procesu
plukania, odstawania si¢ wody pluczkowej i pozostawia-
wiania jej potem w komorze lub jeszcze bardziej podczas
wydrapywania superfosfatu.

4. Ulatnianie sie fluoru podczas przechowywania probek
superfosfatu zmienia obliczenie fluoru pozostajacego w
superfosfacie i staje si¢ przyczyna fikcyjnej straty. - Prze-
chowywania prébek w zamknietych butelkach wykazalo
na podstawie kilku analiz wykonanych po dluzszym

czasie przechowywania, ze nie zachodza straty fluorw
Nalezy zaznaczy¢, ze Jacob i wspdlpracownicyl4) na
podstawie swoich analiz kontrolnych doszli do tych sa- °
mych wynikow.

Rzeczywiste i ze wzgleddw praktycznych réwniez. istotne
straty fluorn moga mie¢ miejsce na skutek wadliwego funkcjo-
nowania urzgdzenia absorpcyjnego. Po zbadaniu tych warunkéw
ustalono, ze gléwna przyczyng malej wydajnosci fluoru zarow-
na w Zakladzie ,,A* jak i w Zakladzie ,B* jest zly stan urza-
dzenia do plukania.

Dane dotyczace pluczkowego urzadzenia w Zakladzie ,A*
sa zestawione w tabeli 3. Z tej tabeli mozemy na podstawie
spadku absorpeji fluoru miedzy wiezami I — IV wnioskowaé,
ze podczas przebiegu procesu absorpcyjnego nie zachodza god-
ne uwagi straty fluoru. Dla uzupetnienia tych badan oznacza-
liSmy czeSciej w Zaktadach ,,A“ i ;B zawarto$¢ fluoru w ga-
zie wchodzacym i wychodzacym z urzadzenia pluczkowego.

Robiliémy te analizy przez nasycanie 5 n roztworu NaOH

~w aparacie o 15 kulkach przy szybkosci przeptywu od 20 do 30

l/godz. gazem o wiadomej objetosci. Gazy zostaly, odessane
z przewodow przy pomocy pompy prézniowej i przepuszczone
przez alkaliczne pluczki i gazomierz. Zawartosé fluom w lugu
zostala oznaczona na podstawie absorpcji.
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Wyniki analiz. zawarte sa w tabeli 4. Dane dotyczgce dos-
wiadczen 1—11 odnosza si¢ do Zakladu ,,A“ a dane 12—15 —
do Zaktadu ,,B“.

strat fluoru w ilosci 60 — 70% jest to fluor, ktéry uwalnia sie
w postaci gazu podczas wyladowania komoér. Zgodnie z da-

Tabela b

ookl Badania procesu uwolnienia fluoru w ciggu 30 minut po zala-
Zawarto$¢ fluoru w g/m8 w gazach odlotowych o
przed za Tt T

doéwiljdrczenia urzadzeniem urzadzeniem < Z 0](2£aucz Uzy- ‘é °© & 2| Uzy- [Razem

asorbpcyjnym absorpcyjnym ,g s skany| I-L1I | £ 38.9 G|t E
e 1N je— |z - o 3} el
1 (EIE M & 2eeE| £ |
2 24,94 0,328 Al B S N ES

Z ;(2)’(3)2 8;2? il oselstaol ono b Linoaralian
: a s II| 053 | 17,18] 9,1 |36, L0411 162
6 7.26 0.159 2 | I 0833780314 — | 1973,7 [ 1,59 | —
7 25 o I | 0,52 | 27,71 144 | 458 Lk ogaz] 0@
8 503 e 3 |11 072 dad|Besi | = 20575 | 1537 =
9 4.81 o 11| 042 | 3625 152|460 | — [o067 |204
10 3.66 6e0 dlere] oSl s7oal A3 0. e 2o 085,310 i06 Ve
1 3.55 s 11 [ 045 | 28.62] 129 | 559 | — o062 | 268
12 . 8.67 0.402 s5e VT 10,88, 27,95 46l — | 23t i Ti0 | =

| : ; &332 |81 _ os2 142
13 6,89 0,201 II]| 0,57 | 22 8 2 | 142

14 6,01 0,189 Suma 653 | — | 2156 |10.785,6

15 1,33 0,033 fnrizeeci@— 33,02 .12 21571 00

Nastepnie podajemy obliczone z danych tabeli Srednie war-
tosci fluoru w stosunku do zawarfosci fluoru w gazach wcho-
dzacych do instalacji absorpcyjnej i stamtad wychodzacych, w
stosunkw do wynikajacego stad efektu absorpcyjnego, w sto-
sunku do strat przy absorpeji, biorgc z jednej strony pod uwage
zawartos$¢ fluoru w gazach, z drugiej — fluor, wprowadzony
przez roztozony surowy fosforyt:

S Procentowa strata
3
Zawgtoicza];(lg/m ) Efekt w stosunku do:
Za— g absorp— St wprowadzo-
5 Tto~
Kag przy przy | cyiny | iRy | resosony
wejéciu wyjsciu A el |fosfo:ry: flu-
LA 10,85 0,179 | 98,35 165 |4 0,34
,,B¢¢ 5,73 0,206 | 96,40 3,60 | 0,57

Na podstawie tego zestawienia mozna ustalié, ze jakkol-
wiek w instalacji absorpcyjnej zachodza straty fluoru, sg one
jednak niewielkie i stanowia jedynie 5 — 10% wartoSci strat

~ wg bilansu fluoru. Trzecig przyczyng strat fluoru moze byé
jego uwolnienie po zakoficzeniu procesu rozkiadu: mianowicie
po zaladowaniu komory do momentu jej wyladowania, gdy
urzgdzenie pluczkowe nie jest w ruchu lub podczas wyskroby-
Wania superfosfatu. Z pierwszym wypadkiem napotykano sie
W Zakiadzie ,,A“, gdzie podczas doSwiadczen proces fabry-
kacji przebiegal jednozmianowo i wyladowanie komory zwy-
kle nastepowato, wzglednie rozpoczynato sie po uplywie 16 go-
- dzin po zakoficzeniu jej zaladowania. Po zaladowaniu komory
- zatrzymywano oroszenie w instalacji absorpeyjnej. W niektd-
rych wypadkach orientowaliémy sie co do iloSci uwolnionego
fluoru w ten sposdb, ze w wiezach I i II kontynuowalismy jeszcze
dodatkowo oroszenie w' ciaggu 80 minut po zaladowaniu komory.
Wyniki tych badafi podane sa w tabeli 5. \
Mozna z nich wnioskowaé, e uwolnienie fluoru na skufek
- tachodzgcych proceséw rozktadowych po zatadowaniu komory
ma miejsce nadal, aczkolwiek stopniowo sie zmniejsza.
Wykazana ilos¢ fluoru byla znaczna, chociaz przecigtnie z 8
- Oznaczeni poczatkowa zawanto$¢ fluoru w roztworze z wiezy I
Wynoszaca 50 g/l po uptywie 30 minut obnizyta si¢ do 12,56 gjl.
Przecigtnie stanowita ona 2% ilosci fluoru, ktéra zostata wpro-
Wadzona przez surowy fosforyt, to znaczy 30,67% iloSci fluoru
oznaczonej w bilansie fluoru jako strata. Pozostala réznica

nymi Dubowickiego i Szereszewskiegoll) stanowi to okolo 20%
ulatniajgcej si¢ w postaci gazu calej iloSci fluoru wraz z 4—5%
fluoru wprowadzonego przez surowiec fosforytowy. Nalezy
zwroci¢  uwage mna to, ze wwalnianie fluoru z super-
fosfatu ma miejsce dalej, mianowicie podczas obrébki, ktora
nastepuje po wyjeciu z komory, a wiec podczas dojrzewania
a jeszcze bardziej podczas granulowania.

Poniewaz bilans fluoru doprowadzony zostal jedynie do
momentu wyjecia superfosfatu z komory (wigcznie), podajemy
dla orientacji, ze na podstawie badan Jacobal?) ilos¢ uwol-
nionego fluoru podczas procesu dojrzewania jest niewielka.
Przy obrobce np. w niekiérych firmach zagranicznych wynosi
ta ilo$¢ jedynie 1,5% fluoru wprowadzonego przez surowy fo-
sforyt. Przy granulowaniu natomiast ulatnia si¢ na ogét 3—8%
fluoru zawartego w superfosfacie, co w stosunku do poczatko-
wej zawartosci fluorn w surowym fosforycie wynosi 2,6%. Ta-
ka ilo§¢ fluoru uzasadnia juz ze wzgledéw ochrony zdrowia
przemywanie gazéw w urzgdzeniu do granulowania.

Wplyw technologicznego procesu produkcji superfosfatu
na otrzymywanie fluoru

Przy normalnym biegu produkcji wegierskich zakladéw su-
perfosfatowych drugim zadaniem po okresleniu otrzymywanej
ilosci fluoru bylo ujawnienie zaleznoSci migdzy wydajnoscia
fluoru a warunkami procesu technologicznego otrzymywania
superfosfatu w celu zbadania mozliwosci podwyzszenia tej wy-.
dajnosci.

Uprzednio wskazaliémy juz na to, ze silny wplyw na wy-
dajnos¢ fluorw wywieraja warunki rozktadu fosforytéw. :Znaj-
duje to swoj wyraz zar6wno we wspomnianej juz rozbiezmoSci
danych z literatury co do wydajnosci fluoru i co do iloSci flu-
oru pozostajacego w superfosfacie, jak i w zestawieniach Du-
bowickiego i Szereszewskiegoll). Jacob i wspdlpracownicy usi-
towali zestawic zaczerpqigte z roznych zaktadow dane z wa-
runkami produkejil4). Widocznego zwigzku miedzy wydajnoscig
fluorn a procesem fabrykacyjnym nie znalezli, prawdopodobnie
dlatego, ze ‘nie bylo mozliwe okresSlenie jako funkeji jednego
parametru wydajnoSci ofrzymanych na zasadzie badania pro-
bek lub przecietnych z licznych zakiadéw przemyslowych.

Jednakze na zasadzie zebranych danych autorzy ci wska-
zuja na to, ze stosunek iloSciowy kwasu siarkowego do fosfo-
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rytu posiada wazne znaczenie. Znaczne rozbieznosci zachodzace
w tym stosunku uwazajg oni za gléwnag przyczyne cytowanych
wyzej réznic (21,4—35,5%) w iloSci uwolnionego fiuoru w posz-
czegoinych zaktadach.

Jednak wg naszego zdania zjawisko zaobserwowane przez
wymienionych autorow, ze ze wzrostem zawartosci P2Os spa-
da wydajnos¢ uwalnianego fluoru, moze réwnez mieé¢ zwigzek
z réznym nadmiarem kwasu- siarkowego.

Przy jednakowo ustalonym stosunku kwasu do fosforytu
i przy jednym rodzaju fosforytu (np. z jednakowa zawartoscig
weglanéw) nadmiar kwasu wplywajacy dodatnio na uwalnia-
nie fluoru spada gdy zawartosé¢ P2Os w fosforycie wzrasta.

Poniewaz wegierskie stosunki nie pozwalaig na podwyzsze.
nie norm stosowanego kwasu siarkowego, szukaliSmy w tutej-
szych fabrykach superfosfatu innych mozliwoSci podwyzszenia
wydajnosci fluoru. Analiza wynikéw podanych w tabeli 2 wska-
zala na Scistg zalezno$¢ miedzy wydajnoscig fluoru a tempera-
turg kwasu siarkowego stosowanego w. rozkiadu fosforytéw
oraz czasem tadowania komory.

1. Wplyw temperatury kwasu siarkowego uzytego do rozkiadu
fosforytow

Zajmowa'iSmy sie juz ogélnie wplywem temperatury kwasu

siarkowego uzytego do rozkiadu fosforytéw na wydajnosé flu-

oru.

akeje rozkladu stosujac HaSO4 o temperaturze wyzszej od nor-

W zaktadzie ,A“ przeprowadziliémy pewne orientacyjne re.

X (1954)
Procentowy rozdzial wprowadzonego
Préba Tertl:f;zra— w surowym fosforvcie fluoru:
Nr kwasu W Uzyskano w

superfos. Straty

oC Sosoatalo absorol}erach %

()

21—26 17—33 78,00 15,94 6,06

27—31 39—56 67,65 28,91 3,44

ilos¢ fluoru pozostajgca w superfosfacie, ktérg nalezy uznaé
za stracong, jest znacznie nizsza.
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Rys. 5. Wplyw temperatury kwasu siarkowego na wydajnosé fluoru

maln’e stosowanych 40—449C (patrz tabela 1, préby 16—20). ' Wykres na rys. 5 sporzadzony na zasadzie danych Ot'YZY‘

W tabeli 6 uszeregowano wartosci wydainosci fluoru wg rosna-
cych temperatur kwasu siarkowego. Z tabeli tej widoczny jest
bezsprzecznie wplyw podwyzszenia temperatury kwasu na wy
dajnosé fluoru. =
Tabela 6
Wydajno$ci fluoru przy rosnacej temperaturze
kwasw siarkowego

Zaklad ,,A*

> Tempera— Flour Fluor za- Wydajnogé
Préba tura Wprow. w |trzymany w fluoru
Nr H,SO; |surowym fo-|absorberach %

oC sforycie kg kg

1—15 40—44 2 470,10 513,40 20,78 100% -

17 42—49 2 257,50 558,06 24,72

16 44—49 2 122,05 53851 25422

19 51—55 2 231,68 583,86 26,16

18 55 2 085,30 564,92 27,09

20 55 2 383.30 615,02 27,60
1—20| $rednio: 219597 571,41 26,02 125,22%,

Na zasadzie poréwnania podanej w tabeli 6 przecietnej wy-
dajnoSci fluoru z probek 16—20 (26,02%) z przecigtng prébek
1—15 (20,78%) stwierdzamy, ze dzigki zastosowaniu kwasu
- siarkowego o wyzszej temperaturze w zakladzie produkeji su-
perfosfatu ,,A* przecietna wydainosé fluoru wzrosta w stosunku
do pierwotnej przecietnej o 25,22%.

W zakladzie ,B“, gdzie temperatura kwasu siarkowego réw-
niez przy normalnym rezimie ulegala znacznym wahaniom,
mogliSmy zbada¢ wplyw temperatury kwasu w szerszych gra-
nicach. Na nasz wniosek zaklad przeprowadzil przytoczone w
tabeli 1 préby 27—31 przy podanych przez nas temperaturach
kwasu siarkowego. Poréwnanie “wartoSci przecietnych otrzy-
manych w tych prébach z prébami 21—26 prowadzonymi w nor.
malnych warunkach technologicznych, wykazuje wybitne réz-
nice. ' pliaic

Przy rozktadzie z zastosowaniem goretszego kwasu (27—31)I
mozna uzyskaé wydajno§é fluoru wyzsza o 81,37%, natomiast

manych w zakladzie ,B* przedstawia graficznie zalezno$¢ wy-
dajnosci fluoru od temperatury kwasu. Poniewaz mamy tu do
czynienia z pomiarami przeprowadzonymi w ruchu, nie mozna
uzna¢ tej zaleznosci za zupelnie Scista. W kazdym razie jed-
nak linia otrzymana na zasadzie wynikéw przecigtnych wska-
zuje na to, ze temperatura kwasu siarkowego rozkladajacego
fosforyty wplywa silnie na wydajno$¢ fluoru. Przy zastosowaniu
kwasu siarkowego o temperaturze 50—559, zamiast stosowa-
nego czesto w zimie kwasu o temperaturze 209, ilosé fluoru do-
chodzaca do pluczek wzrasta od blisko 15% do prawie 30%;
czyli prawie dwukrotnie.

Kwas siarkowy o wyzszej temperaturze niz 560 pogansza
warunki rozktadu fosforytow.

Przedluza on okres wigzania i daje tiksotropowy wilgotny

superfosfat, o niekorzystnych wiasnosciach fizycznych. Z powo-
du zbyt szybkiego rozpoczecia procesu rozkladu tworzy sie mia-
nowicie na powierzchni ziarn fosforytu Scista warstwa siar-
czanu wapniowego, ktéra przeszkadza dyfuzji fazy ciektej do
wnetrza ziarn. Musimy tu podkreslié, ze podczas doswiadezed
naszych nie zaobserwowano w zadnym poszczegélnym przy-
padku pogorszenia struktury superfosfatu, ktéra by dowodzila,
ze zastosowana przez nas najwyzsza temperatura (56°) nalezy
do zakresu temperatur niekorzystnych.

2. Wplyw szybkosci tadowania komory

SiFs zawarty w gazach odsysanych z komory reaguje z wor
dg przemywajgca wywiazujae duze iloSci ciepta. Skutkiem tego
np. w zakladzie ,,A“ woda ogrzewa sie w pierwszej wiezy od
temperatury 14—159 czesto 80—900. ZaobserwowaliSmy, ze przy

réwnomiernym regularnym wprowadzeniu wody przemywajg:

cej (kontrolowanym w kazdej wiezy za pomoca wodomiardw)

temperatura - roztworu odprowadzanego z wiezy odpowiadala

Scisle przebiegowi napelniania komory.

Na wykresie (rys. 6) przedstawiono poréwnanie dla dwdch
proceséw rozktadu zmian w czasie ladowania komory i tem-
peratury roztworu przemywajacego wiezy I. Na csi odcietych

odlozono ilo§é porcji superfosfatu wypuszczonych z mieszalni-

ka. Na osi rzednych z jednej strony — okresy czasu, ktore
uplywaja pomiedzy poszczegélnymi porcjami superfosfatu pod:

LA
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czas tadowania komory (krzywa 1), z drugiej — temperatury
wody przemywajacej mierzone przy wypuszczaniu poszczegdl-
~ nych porcji superfosfatu (krzywa 2).

100 10
ng 9
390 B Lt
L e s
/ /
A 5

59
e 3
3 ey
B U o
IV / U Wil

-
S
(85

L5 9 Pl e 2 [ U e R R [ L ] B T B

1 5 10 15 20085258 30235 40 4
liosc porgi

~

3
A
(S)

@
(S]

D
A
A

~N
S

-

[
Q

Temperatura sady pluczace), °C
N
S

£

S 38

=
iGN on oy Ny it ©

[
&l

S g
—

-~

7 ] LR R S LA o B e 5

T R,

1 5 10 15 = :
llgsec parefs

Rys. 6. Wykres por6wnawczy miedzy szybkoScia tadowania komory a tem-
peraturg splywajacego z wiezy pluczacej roztworu HgSiFg
Z wykresu widzimy, Ze najmnieisze zahamowania w lado-
waniu komory, mianowicie zwloka w réwnomiernosci wprowa-
dzania do niej poszczegélnych porcji, odbijaja sie natychmiast
na obnizeniu temperatury splywajacego z wiezy myjacej roz-
tworu kwasu flitorokrzemowego.
Fakt ten Swiadczy o tym, ze gléwna ilo$é fluoru uwalnia

“sie wlasn’e przy wprowadzaniu poszczegélnych poreji do ko-
mory przy przygotowywaniu plynnej masy. Jesli w dodawa-
niu porcjami masy zachodza mniejsze lub wieksze przerwy,
wentylator, skutkiem spadku ilosci uwalnianych gazéw, zasysa
Przez nieszczelnosci aparatury falszywe powietrze, ktére ochta-
dza masg¢ w komorze. Totez ze wzgledu na wydajno$é fluoru
wazne jest, aby tadowanie komory zachodzilo mozliwie naj-
szybciej. Dla udowodnienia tego, w czasie naszych do$wiadczen
W fabrykach superfosfatu rejestrowaliémy w kazdym wypadku
- szybko$¢ tadowania komory.
W zakladzie B czas ladowania komory przy 12 oznacze-
. niach wahal sig w granicach 115—230 minut. Przecietnie wy-
nosit on 174 minuty, wobec czego za przecietny odstep miedzy
Spuszczaniem dwéch porcji mozna przyjaé 3,48 minut.

W zakladzie ,,A“ proces jest jednak powolniejszy. W pro-
- bach 1—15 (tabela 2) tadowanie komory trwa 169—294 minut,
Przecietnie — 224,9 minut. Poszczegdlne porcie nastepuja po
- Sobie przecietnie co 5,29 minut. Do badan zaleznoSci miedzy

~ SzybkoScig tadowania komory a wydajnoscia fluoru préby ozna-

(fzone powyzszymi numerami okazaly si¢ odpowiednie, gdyz

PRZEMYSL CHEMICZNY

temperatura kwasu wynosita tu az do kofica 40—440. Réwniez
inne warunki rozkladu pozostawaly bez zmiany.

Dane dotyczace préb 1—15 z tabel 2 uszeregowaliSmy w ta-
beli 7 wg okreséw czasu tadowania komory. Wprowadzono
réwniez do tej tabeli przecigtne obliczone dla kazdych 5 préb.

Tabela?
Wplyw czasu tadowania komory na wydajnos$é fluoru

Czas miedzy porcjami, minut

Préba Nr Czas ladowz.mia ko- Wydajnoéoc' fluoru
mory w minutach %

6 169 22,96

8 177 22,06

7 178 21,62

9 215 22,10

5 215 21,26
Srednio: 190,8 22,00 113,93%

1 219 18,77

3 220 22,26

10 228 21,58

13 232 21,26

12 234 21,05
Srednio: 226,7 21,06 109,06%

4 235 19,35

11 241 19,58

2 244 21,05

15 273 19,12

14 294 17,43
Srednio : 2574 19,31 100,00%,

Wyniki podane w tabeli 7 udowadniajg bezsprzeczny wplyw
szybkoSci tadowania komory na wydajnos¢ fluoru. Jesli przyj-
miemy za 100 przecietng wydajnos$é fluoru otrzymang przy 5
najwolniejszych tadowaniach komory, przy nastepnych prébach
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X (1958)

otrzymamy  wydajno$§é  fluorw wyzsza o 9,1%, wzglednie
o 13,93%.

Wykres na rys. 7 wskazuje na Scisly zalezno$¢ miedzy cza-
sem tadowania komory a wydajnoscia fluoru.

Przy rozktadach prowadzonych w zakladach ,A* i ,B“
o prawie statej temperaturze kwasu siarkowego (préby 16—20,
wzglednie 27—31) zaobserwowano w zakladzie ,,B* wyzszg
wydajno$é fluoru. Sadzac z tego, co powiedziano wyzej, poza
innym stosunkiem ilo$ci kwasu siarkowego do fosforytu moze
to byé spowodowane réwniez przez przyspieszony proces roz-

ktadu.

Whnioski

Na zasadzie pomiaréw w dwdch zaktadach produkeyjnych
stwierdziliSmy, ze bilans produkeji fluoru przy otrzymywaniu
superfosfatu wypada niekorzystnie. Przy rezimach technolo-
gicznych tych zaktadéw z wprowadzonej ilosci fluoru w za-
kladzie ,B* osiggano przez przemywanie gazéw przecietnie
tylko 15,94% F, w zakltadzie ,,A“ — 20,78%, chociaz skutecz-
nQs¢ urzadzen absorpcyjnych byla w obu zakiadach wystarcza-
jaca. Za niska wydajno$¢ fluoru odpowiedzialny jest proces
technologiczny. Spowodowat on, ze w superfosfacie pozostawato
przecietnie w zakladzie ,B“ 78,0%, w._zaktadzie , A" — 72,7%
fluoru wprowadzanego do procesu. Poza tym 6,1—6,5% uwal-
nialo sie przewaznie przy usuwaniu superfosfatu z komory
i ilosé ta byta tracona. Wykazaliémy, ze temperatura kwasu
siarkowego do rozkltadu fosforytéw i szybkos¢ tadowania komo-
ry wywieraja wybitny wplyw na ilo§¢ uwalnianego fluoru. W
praktyce zaktadu ,B“, ktéry w zimie przeprowadza rozkiad

kwasem o temperaturze 17—339, zastosowanie temperatury kwa-

su 39—560 podwyzszylo wydajnosé fluoru o 81%. JednoczeSnie,
gdy w zaktadzie ,,A“ przy uregulowanej stalej temperaturze
kwasu 40—4490 skréciliSmy czas tadowania komory (przecigtnie
w_kilku prébkach) z 257 minut do 191 minuty, osiggneliSmy
podwyzszenie wydajnosci fluoru o 14%. :

Otrzymano 15.X1.53.
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Absorpcja dwutlenku siarki w roztworach zasadowego
siarczanu glinowego

[II. Kinetyka reakcji utleniania zaabsorbowanego dwutlenku
siarki tlenem 1, 2)

66.074.378.1:546.623.226—81.09 S. Bretsznajder i W. Augustyn

Zbadano zalezno$¢ szybkoSci reakcji utleniania tlemem dwutlenku siarki, zaabsorbowanego w roztworze zasado-
wego siarczanu glinowego, od stopnia przemiany, od preZnosci czastkowej tlenu w fazie gazowej, od stezen dwu-
tlenkn siarki i zasadowego siarczanu glinowego oraz od stopnia zasadowosci roztworu. Bezwzgledna szybko$é
reakcji wyrazona jako ilo$¢ dwutlenku siarki reagujgca w jednostce czasu: (1) prawie mie zalezy od stopnia prze-
miany i od stezenia dwutlenku siarki w roztworze, (2) jest wprost proporcjonalna do preznosci czastkowej tlenu
w fazie gazowej i do kwadratu rozcieficzenia roztworu. Wzgledna szybko§¢ reakeji, wyrazona jako przyrost stop-
nia przemiany w jednostce ezasu, jest proporcjonalna do stezenia zasadowego siarczanu glinowego Al(SO4) (OH)
w roztworze.

VicemeoBana 3aBMCUMOCTE CKOPOCTY PEAKINY OKMCIIE UA TBYOKMCH Cepbl, a6COPOMPOBAHHOM PACTBOPOM OCHOB-

HOTO CEPHOKVCJIOTO AaJIOMVHMA KUCJIOPOZOM, OT CTEIEHM IPEBPAlleHNsd, NaplyuaabHOM YIPYIOCTY KUCIOPOHA )
B ra30Boi1 (hbase, oT KOHIEHTPALMM ABYOKWCY CEPLI ¥ OCHOBHOIO CEPHOKNMCIOrO ANIOMUHMSA JI TAKIKE OT CTe- :
IIEHM OCHOBHOCTY DACTBOPA. AGCOJIOTHAs CKOPOCTH DEAKINM, BbIPDA’KEHHAA KOJUYECTBOM [NBYOKWCH CEephI
pearupyIomeil B efuHuIe BpeMeHm: 1) mouTy He 3aBMCHUT OT CTENEHy IIPEBPalleHMsa U KOHIIEHTPAIMM IBY-
OKVICY CEephl B pPacTBOpe, 2) INpAMO IPONOPIMOHANBHA K MNapIMaJbHOM YyHOPYTOCTM KMCJIOpPOAa B ra3osoi daze
7 K KBajpaTy pasbasBieHus pacreopa. OTHOCHTEnbHas CKOPOCTh pEaKIny, BbIPA’KEHHAA KakK NPUPAIICHMEe
CTEITeHN IIPEBPALEHUA B eOWHMIE BPEMEHN, NPOIOPHMOHANBHA K KOHIIEHTDAIMM OCHOBHOTO CEPHOKVICIIOTO
amovuana Al(SO4)OH B pacrsope.
The relation of the velocity of reaction of oxidizing (with oxygen) sulphur dioxide absorbed in basic solution of
aluminium sulphate to the degree of the tramsformation, to. the partial pressure of oxygen in gas phase, to the
concentration of sulphur dioxide and basic aluminium sulphate, and to the degree of alkalinity of the solution
have been investigated. The absolute velocity of reaction expressed as the quantity of sulphur dioxid reacting per
time unit: (1) dqes not depend on the degree of transformation. and on the concentration of sulphur dioxide in
solution, (2) is provortional to the partial pressure of oxygen in gas phase and to the square of the dilution of
solution. Relative velocity of reaction, expressed ars ‘ncrease of the degree of transformation per time unit, is pro-
portional to the concentration of basic aluminium sulphate Al(SO4) (OH) in the solution.

Metoda absorbowania dwutlenku siarki z gazow rozcieficzo-
nych roztworem zasadowego siarczanu glinowego znalazla
pewne zastosowanie w przemyS$le do odzyskiwania dwutlenku
siarki z odlotowych gazéw hut i fabryk chemicznych, zawiera-
jacych zazwyczaj obok SOs do$¢ znaczne ilosci tlenud). Pod-
czas procesu absorpeji zachodzi w takich przypadkach niepo-
zadane zjawisko utleniania si¢ dwutlenku siarki do kwasu siar-
kowego, kiéry reagujgc z zasadowym  siarczanem glinowym

tworzy siarczan normalny (obojetny); wskutek tego maleje
zdolno$¢é absorpeyjna stosowanego roztworu pochtaniajgce-
got). ;

‘Celem naszej pracy bylo zbadanie kinetyki reakeji utleniania
dwutlenku siarki zaabsorbowanego w roztworze zasadowego
siarczanu glinowego tlenem. Tlen ten byl zawarty w gazie,
z ktérym styka sie badany roztwér. W pracy niniejszej podamy:
wyniki wykonanych do$wiadezen, Oméwienie literatury zagad--
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nienia reakeji utleniania siarczynéw tlenem oraz dyskusja wy-
nikéw tej pracy uzupelnionej wynikami dalszych badan, znaj-
dzie sie w V czeSci studiéw nad procesem absorpeji dwutlenku
siarki w roztworach zasadowego siarczanu glinowego.

Sposéb wykonania pomiaréw

Reakcje utleniania prowadziliSmy w butelkach o pojemnosci
250 ml (typ butelek stosowanych do odezynnikéw) z doszlifo-
wanymi korkami szklanymi; korki uszczelniali§my smarem i do-
ciskaliSmy zamknieciami gumowymi. Wszystkie butelki. miaty
jednakowe wymiary: Srednice 6 em, wysoko$¢ 10 cm.

Do butelki wprowadzaliSmy gaz o zadanym skladzie i wkra-
plalismy z pipety 5 ml roztworu zasadowego siarczanu glino-

nowego zawierajacego zaabsorbowana, znana doktadnie ilo$¢

dwutlenku siarki. Kilka wypelnionych i szczelnie zamknietych

butelek przytwierdzaliSmy uchwytami do osi mieszadta w spo-
s6b przedstawiony na rys. 1 po czym zanurzaliSmy butelki do
termostatu napelnionego woda, ktérej temperature utrzymywa-
liSmy z ‘doktadnoSciag do % 0,59C. O5 mieszadla byta nachylo-
na do poziomu pod katem 300. Silniczek elektryczny z prze-
kladnig trybowa obracal mieszadlo z szybkoScia 60 obrotow
na minute.
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Rys. 2.

Poniewaz osie butelek byly réwnolegle do osi mieszadla,
kazda butelka podczas pelnego obrotu mieszadta zakreslata
kolo i wielko§¢ powierzchni zwilzanej $ciany oraz dna, a za-
tem powierzchni zetkniecia sie gazu z ciecza, byla we wszyst-
kich butelkach zawsze jednakowa. Stosujac opisany sposéb
wykonania pomiaru uzyskiwaliSmy energiczne mieszanie za-
wartoSci naczyn reakeyjnych i dobre warunki dla dyfuzji tlenu
z fazy gazowej do cieczy. Wyniki doSwiadczefi bardzo dobrze
sie reprodukowaty, jak stwierdziliSmy w licznych do$wiadcze-
niach wstepnych, pozornie drobne zmiany w sposobie wykona-
nia doSwiadczenn (jak np. inny ksztalt czy pojemno$é butelek,
zmiana kata pochylenia osi mieszadla, szybkoSci obrotéw itp.)
wplywaly w duzym stopniu na wyniki pomiaréw.

W okreslonych odstepach czasu wyjmowaliémy ‘butelki z ter-
mostatu i oznaczaliSmy ilo$¢ nieutlenionego dwutlenku siarki
przez miareczkowanie calej zawartosci butelki roztworem 0,1 n
jodu. Stopienn przereagowania.x obliczaliémy, odejmujac od
ilosci wprowadzonej dwutlenku siarki ilosé nieutleniong i wy-
razaliSmy wynik pomiaru jako % SOz utlenionego w stosunku
do ilosci SOy wprowadzonego do doé$wiadczenia. Bezwzgledna
szybko§¢ reakeji vi wyrazaliSmy jake ilo§¢ SOs ulegajacego
utlenieniu w ciagu 1 minuty (mg/min). Wzgledna szybkos¢ re-
akcji vo obliczalismy, odejmujac od siebie wartosci stopnia
przereagowania, znalezione w dwdéch kolejnych pomiarach
i dzielac réznice przez wielko$é odstepu czasu miedzy tymi
pomiarami. ¥

Stezenia dwutlenku siarki Cspe w roztworach w dalszej
czgSci pracy sa podane w mg SOsfml (liczbowo réwne g SOsfl).

Nasze badania kinetyki reakcji utleniania dwutlenku siarki
zaabsorbowanego w roztworze zasadowego siarczanu glinowe-
go dotyczyly przede wszystkim obszaru stezei SOs w roztworze
od 13 do 20 g SOsfl, roztwory takie otrzymuje sie podczas
ahsorpeji dwutlenku siarki z rozeieficzonych gazéw przemysto.
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wych, zawierajgcych od 1,5 do 2,6% SOsz. Jako ciecz absorbu-
jaca stosowaliSmy prawie we wszystkich doSwiadczeniach roz-
twor zasadowego siarczanu glinowego, zawierajacy 100 g
Al,Os3 w 1 litrze, o stosunku molowym SOg/AlsO3 réwnym
na = 2,50. Sposéb przygotowania roztworu opisaliSmy w pier-
wszej czeSci niniejszej fracy. :

siz ybko'sfels reakcidl
przemiany

ZaleznoS§¢

od stopnia

Sposréd wielu wykonanych doSwiadezen przytoczymy jako
typowy przyktad przebieg doSwiadczenia, w ktérym utleniano
probki roztworu o zasadowosSci n4 = 2,5, stezeniu 100 mg
AlsOgfml i 18,568 mgSOs/ml w atmosferze zawierajacej 98%
tlenu. Utlenianie prowadziliémy w temperaturze 190C.

Dla zilustrowania w-jakim stopniu uzyskiwaliSmy zgodnosé
wynikéw w réznych pomiarach wykonanych opisanym sposobem
przytaczamy wyniki doSwiadczenia, w kitérym utleniano roz- .
twér o zasadowoSci na = 2,5, zawierajacy 16,68 mg SOsf/ml
i 100 mg AlsOs/ml w atmosferze o zawartosci 98% tlenu. Dos-
wiadezenie prowadzono w temperaturze 20°C, wiec warunki

byly bliskie warunkéw, w jakich wykonano doSwiadczenie
tabl. I.
Tablica I :
t = 19°C n4 = 2,50 5 ml = 929 mg SO»
Czas (min)| 0 160 | 200 | 240 | 315 | 375 435 480
mg
Cso0s (—1) 18,58112,42 10,411 8,76y 5,651 3,52| 2,051 0,77
m
02(%5) 0 |33,1 43,7 | 52,7 69,6 | 81,0 | 89,0 | 95,6
v, (ﬂg—) 0,205 0,208 {0,209 |0,176 0,131
min
%
ol Sven 0,218 0,225 |0,224 10,190 0,140
min
Tablica II
t = 200C, ng = 2,50, 5 ml = 83,40 mg SOs
Czas (min) 0 60 150 240 350 440
Cios (m_gl) 16,68 15,00] 10,47| 7,20] 4,68| 1,47
m
x (%) 0 {105 | 372 |56,1|71,9 |91,5
v, (ﬁ) 0,208 - 0,178 0,144
min
%
Bl = 0,248 0,210 0,175
min ®

Jak widaé, szybkoSci reakcji w obu doSwiadczeniach byty
prawie jednakowe (nieco wyzsze w doswiadczeniu tabl. II, pro-
wadzonym w temperaturze o 19C wyzszej).

Zaleznos$¢ stopnia przereagowania x od czasu dla doSwiad-
czen, ktérych wyniki sg zestawione w tablicach I i II przed-

stawiliSmy na wykresie 2.

Mimo pewnego rozrzutu punktow spowodowanego niedo-
ktadnoSciami pomiaréw wida¢, ze punkty obu doSwiadczen ukta-
daja si¢ w poblizu tej samej linii prostej, przechodzacej przez
poczatek ukitadu. Stad wynika, ze szybko§é reakeji w warun-
kach opisanych doSwiadczen jest prawie stala i w granicach
do ok. 70% przemiany nie zalezy od stopnia przereagowania
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ukladu. Oznacza to, ze w pierwszym okresie proces przebiega
jako reakcja rzedu .zerowego. Ciekawa ta obserwacja potwier-
dza sie réwniez w dalej opisanych doSwiadczeniach wykona-
nych w rozmaitych temperaturach z roztworami o réznych ste-
zeniach Al2O3, SOz i SOo.

Zalezno$S¢ szybkosci reakcji od stezen sub-
stratow. Nalezy oczekiwaé, ze szybko$¢ reakeji powinna za-
leze¢ od stezen substratow, tzn. tlenu rozpuszczonego w roz-
tworze reagujacym oraz zaabsorbowanego dwutlenku siarki.
Stezenie tlenu rozpuszczonego w roztworze zalezy od preznosci
czastkowej tlenu w fazie gazowe;j.

Wptyw cisnienia tlenu WykonaliSmy kilka
serji ‘doSwiadczen, w kiorych roztwor zasadowego siarczanu
glinowego zawierajacy zaabsorbowany dwutlenek siarki stykal
sie badz z powietrzem, badz z mieszaning zawierajacg 90%
tlenu lub wreszcie z mieszaning 2 objetoSci powietrza z 1 obje-

_toScig tlenu o zawartoSci 43% tlenu.

Wyniki kilku doswiadczenn wykonanych w temperaturze 400C

s3 zestawione w tablicy III.

Tablica III
a) Utlenianie powietrzem 21% Og

Czas (min) | 0 150 345 525 720
I[lo§¢ utlenio-

na SOs, mg 0 14,1 35,9 53,0 72,4 I
b) Utlenianie mieszaning 43% Oy

Czas (min) o 65 180 220
Ilos¢ utlenio-

na SOz, mg 0 13,7 23Tl 43,1
¢) Utlenianie mieszaning 909% Os

Czas (min) e | 69 129 179
Ilos¢ utlenio-

na SOs, mg 0 33,8 66,2 86,3

Z liczb tablicy III interpolowalidmy graficznie szybkoSci
ulleniania w pierwszym okresie reakcji, gdy zalezno$é stopnia
przemiany od czasu jest na wykresie przedstawiona linig prosta.
Znalezlismy:

dla powietrza (21% O2) v;? = 0,103 mg SO,/min

dla mieszaniny 43% Ogz vig= 052010 2
dla mieszaniny 90% O3z vgg = 0,488 )

W innych seriach do§wiadczeni znalezliSmy nastepujgce szyb-
kosci utleniania v (mg SOg/min) w zaleznosSci od stezen tlenu
w fazie gazowe;j:

Temperatura 200C

Szybkos$¢é utleniania w powietrzu vgf = 0,046 mg SO,/min
Szybkos¢ utleniania w mieszaninie

90% Og : Uag = 09T o=,
Temperatura 500C
Szybkos¢ utleniania w powietrzu vg? =061 Ziatiin

Szybkos¢ utleniania w mieszaninie

90% O» vgg =x0,732: 3, 5
W temperaturze 400C, dla réznych ste

zefi AlsO3 w roztworze absorbuja-

cym
Roztwér I (100 g AlxOs/l)
_Szybkos¢ utleniania w powietrzu v}, = 0,103 mg SO,/min

X (1958)

Szybko$é utleniania w mieszaninie

90% Oz v, = 0,488 mg SO,/min
Roztwér II (50 g AleOas/l)
Szybkos¢ utleniania w powietrzu 7,;11 = 0,360 ,, =
Szybkos¢ utleniania w mieszaninie

90% Oe Sioi = 1585 S L
Roztwor IIT (33 g Al203/l)
Szybkosé utleniania w powietrzu 05}1 = 0,802 ,, %

Szybkos¢ utleniania w ieszaninie
90% O2 e RS0 i s

Widzimy, ze szybkoSci reakeji zaleza od preznoSci czgstko-
wej tlenu w gazie i sg tym wigksze, im wyzsze s3 preznosci
tlenu.

W tablicy IV zestawilidmy wartosci stosunkéw szybkosci
utleniania ze stosunkami odpowiednich stezefi tlenu w fazie
gazowe;j.

Tablica IV
tin3p_. % 0, Sto'sur'nek szybkosci 'utle— Stosunek stezeit tlent
niania SO,(mg min) :
20° 90 2 0.197
=2 =47 o
21 v 0,046 21
400 | 90 | @8 o4ss 0
—2—8:-—’ =2,43 “9;=2310
vjy 0,201 43
43 vk 00
S A0 oy sl
va 0,103 21
21 a0
D02 0008 s 2000y
Vst 0,103 1
50° | 90 250
= 012 s 200 4o
21 vy 0,161 21
4011 | 90 | ol  {.sgs 90
— = = 4,40 — =4,27
21 v 0,360 21
400111} 90 | i 3850 90
.—-III =2 = 4’74 _—= 4;27
21 |- ol 0,802 1

Jak wynika z poréwnania liczb tablicy IV, szybkos¢ utlenia- .
nia dwutlenku siarki zaabsorbowanego w roztworze zasado-
wego siarczanu glinowego jest prawie dokladnie proporcjonal-
na do stezenia tlenu w fazie gazowej. Zalezno$¢ ta sprawdzala
sie we wszystkich naszych do$wiadczeniach wykonanych pod
cisnieniem normalnym.

W celu sprawdzenia stusznoSci tej zaleznoSci w obszarze
wysokich ciSnien wykonaliSmy kilka préb utleniania dwutlenku
siarki zaabsorbowanego w roztworze zasadowego siarczanu
glinowego, prowadzac ‘doSwiadczenie w autoklawie ze stali
kwasoodpornej o pojemnosci 300 ml i stosujac cisnienie tlenu
rowne 15 at. Utleniany roztwér byl umieszczony w naczyniu -

szklanym zamknietym w autoklawie. o
W autoklawie zamykalidmy réwniez zatopionq ampulke, za-
wierajgcg odmierzong ilos¢ mianowanego roztworu 0,1 n jodu.
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Koficzac dodwiadezenie tluklismy amputke i w ten sposéb ozna-

Roztwér 11 5 ml = 190,8 mg SO2

czali§my ilos¢ dwutlenku siarki, ktéry nie ulegl utlenieniu. -

DoSwiadczenia te majg jedynie w_artoéé orientacyjng, gdyz Czas (min) 0 120 | 240 | 310 | 360 | 390 | 405 | 575
warunki mieszania cieczy i jej zetkniecia z fazg gazowa byly
odmienne niz w normalnie wykonywanych doSwiadczeniach. Na o
podstawie przyblizonych obliczeri ustaliliSmy, ze zwigkszenie Cso, (_g) 38,15]23,65(14,92| 8,64 7,541 7,11 6,58| 4,52
preznoSci tlenu nad roztworem z 1 at do 15 at zwigksza szyb- P
kos¢ reakeji czterokrotnie, ze zatem w tym obszarze cisniefi 2 =
preporcjonalnosé szybkosci reakcji do cisnienia tléenu nie jest za- *(%) 0 SET0A a0 172 S008 SES TRt
chowana.

‘ vl 0,58 |10,369 | 0,443 0,087 0,072
Wplyw stezenia dwutlenku siarki ' \min oL : ’ ! :
Wyzej stwierdziliSmy, ze szybko$é reakcji utlen‘ania dwu- %

tlenku siarki zaabsorbowanego w roztworze zasadowego siar- s (min) 0,830, 10 70201 0,049 0,058
czanu glinowego nie zalezy od stopnia przereagowania ukltadu

Poniewaz podczas reakcji zmienia sie¢ stezenie dwutlenku siar-  Roztwér III 5 ml = 93,1 mg SO2

ki w roztworze, mogloby sie zdawaé, ze szybko$¢ reakeji od te-

go #gienia ‘nfe zalezy. W opisanych doSwiadczeniach zmienia Czas (min) 0 40 80 120 | 160 | 180
sie jednak nie tylko stezenie dwutlenku siarki ale réwnocze$nie

. tworzy sie kwas siarkowy zmieniajacy zasadowo$é roztworu.

Dlatego chcac ustali¢, jak zalezy szybko§é¢ reakcji od stezenia Cso, (%) 118,62 | 14,26 | 8,82 | 4,05 | 1,22 | 0,38
dwutlenku siarki, wykonaliSmy kilka do$wiadczeri, w ktérych ml
wyjSciowe roztwory uzyte do absorpcji SO» mialy jednakowa
zawarto$¢ zasadowego siarczanu glinowego i te samg zasado- %(%) s sl B R
wos¢ nA. W roztworach tych zaabsorbowaliSmy rézne ilosci
dwutlenku siarki. Wszystkie utleniania tej serii doSwiadczeni N (m_g) 0,620 0,600 | 0,352 0,208
wykonaliSmy w atmosferze 989% tlenu w temperaturze 400C, hesiar
stosujgc roztwory o zasadowoSci na = 2,5, zawierajace: o
v (——) 0,654 0,642 10,378 | 0,231
roztwér 1 39,30 mg SOsfml i
T12385150 5, ,, : :
111 1862 Roztwor IV 5 ml = 46,1 mg SOz
V=909 > .
Vit i8us 2 Czas (min) 0 22 58 70 85
Przebieg utleniania tych roztworéw zestawilismy w tabli. 24
- ¢y V. Podobnie jak w tablicach poprzednich, podano tu czas Cso, (_g) 9,22 7,16 3,67 2,25 0,64
od poczatku reakeji w minutach przemiany x w danej chwili o
Cso2 w mo/ml, stopiefi przemiany x w % %, bezwzgledng szyb- >
kos¢ reakeji v1 jako flo§¢ mg SO utlenianego w cizou 1 mi- %(%) o0 23 €03 22 o2
nuty oraz szybko$é wzgledng vs jako przyrost stopnia prze-
miany w ciggu 1 minuty. EoR (m_g) 0,466 0,490 0.536 0,535
min
Tablica V %
; = 1,02 1,06 1,25 1,16
Roztwér 1 5 ml = 196,5 mg SO» t (min)
Czas (min) 0 60 180 285 385 Roztwér V 5 ml = 439 mg SO:
mg Czas (min) 0 20 50 86
Cso, (r?l) 39,30 | 31,80 | 18,55 | 12,62 8,06
i o
(%) 0 18,6 52,6 67.3 79,1 Cso, (E) 8,78 6,84 4,03 0,19
v (35) 0,609 | 0556 | 0282 | 0,228 (%) 9 2hL b otk o i
min
o mg
= ( A ) 0,311 0284 | 0,140 0,118 v (min) 0,480 0,468 0,532
min
——~% 1,10 1B 1,18
Dla stopnia przemiany x = 50% (polowa calej ilosci SOs i ; ; ;

utleniona) znalezli§my (interpolowane graficznie) nastepujace
wartosci Srednie szybkoSci reakeji vy 1 v

Stezenie poczatkowe Csoz mg SOs/ml: 385 186 90
- Szybkos¢ bezwzgledna vy 0,56 062 047
- Szybkod¢ wzgledna va: 0,29 = 0/65. 41,10
lloczyn Csoz . vp: 23 12199

Dla poréwnania wzigto wartosci poczatkowych szybkosci re-
akeji, poniewaz w ukladach zawieraigcych duzo SOz zostaje
zw:igzana podczas reakeji znaczna czeS¢ tlenu, co powoduje
spadek szybkoSci w poézniejszym okresie reakcji. W rozfwo-
rach o nizszych stgzeniach SOs (III—V) reakcja utleniania
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przebiega az do osiggniecia wysokich stopni przemiany ze
stala szybkosScia.

Przy poréwnaniu przebiegu doSwiadczen opisanych w ta
blicy V. nasuwaja si¢ nastepujace uwagi:

1. Bezwzgledna szybkoSé reakcji v1 w okresie poczatkowym
(ilos¢ dwutlenku siarki utleniona w jednostce czasu) prawie
nie zalezy od stezenia SOz w roztworze i w warunkach wyko-
nania pomiaréw wynosi 0,5+ 0,6 mg SOs/min. Wahania war-
toSci bezwzglednej szybkoSci reakcji sa niewielkie, jeSli zwa-
zy¢, ze w doSwiadczeniach zmieniano poczatkowe stezenie dwu-
tlenku wsiarki w granicach od 39,3 do 876 mg/ml, wiec 4,5
krotnie. G :

-2. Szybko$ci - wzgledne reakcji ve zaleza od stezenia dwu-
tlenku siarki w roztworze — szybko$¢ jest tym wieksza, im
roztwor zawiera mniej zaabsorbowanego SOo.

3. Wzgledna szybko$§é reakcji jest w przyblizeniu odwrotnie
proporcjonalna do poczatkowego stezenia dwutlenku siarki
zaabsorbowanego w roztworze, skad wynika, Ze iloczyn ze
stezenia SO2 przez szybko§é wzgledna powinien byé¢ wielkosciag
stala (w rzeczywistoSci jednak nieco maleje dla zmniejszaja-
cych sie stezeri SOs).

Wptyw stezenia zasadowego siar-
czanu glinowego. Jak stwierdziliémy, szybkosé
reakeji utleniania dwutlenku siarki zaabsorbowaneco w roztwo.
rze zasadowego siarczanu glinowego zalezy w bardzo duzym
stooniu od stezenia teco ostatnieco zwiazku w roztworze. Do
doSwiadczen braliSmy roztwér zasadoweoo siarczanu glinowe-
go o zasadowosci na = 250, stezeniu 100 mg AlsOz/ml i ok.
18 me SOs/ml, rozcieficzaliSmy woda destylowana w stosunku
objetoSciowym 1 : 1 lub 1 : 2 i oznaczalidmy szybkosé utlenia-
nia prébki 5 ml w temperaturze 400C, Utlenianie prowadzilis-
my zaréwno w atmosferze powietrza, jak tlenu,

Wyniki doSwiadczeri zestawiliSmy w tablicach VI i VII.
Dla poréwnania w tablicach przytoczyliSmy przebieg utlenia-
nia roztworéw nierozcieficzonych.

Tablica VI

Utlenianie powietrzem (21% Os)
VI A. Roztwér nierozciericzony (100 mg Al2Og/ml)
5 ml = 89,1 mg SO»

Czas (min) 0 150 345 525 720
m
Cso; (—g) 17,82 | aamor fe 977V sos b e
ml
x (%) 0 76 | 450 o de | ot
mg
i (——) 0,105 0,125 | 0,107 0,112
min
%
L 0,118 0,140 | 0,118 0,127
min

Z liczb tablic VI i VII oznaczyliSmy za pomoca interpola-
cji graficznej wartosci Srednich szybkoSci dla pierwszego okresu

do chwili osiggniecia stopnia przemiany x = 50% (tabli-
ca VIII A).
Nalezy zauwazyé, ze bezwzgledna szybkoS¢ reakcji vi

zwieksza si¢ w przyblizeniu proporcjonalnie do kwadratu roz-
cieficzenia roztworu. Stosowane przez nas roztwory zawieraty
prawie doktadnie 1, 0,5 Iub 0,33 mola AlxO3 w litrze; odpo-
wiednie rozcieficzenia R tych roztworéw (tzn. objetoSci roz-
tworu zawierajace 1 mol AlsOs) wynosity 1, 2 lub 3 litry.

VI B. Roztwér rozcieficzony 1:1 (50 mg AloOsfml) =

5 ml = 44,5 mg SO»

Czas (min) 0 45 55 83
Gl (%) 8,90 5,19 3,91 1,48
“ \ml
x (%) 0 41,7 56,0 83,3
mg
2, (~—) 0,455 0,434
min
e -
Vs ( . ) 1,02 0,970
min
VI C . Roztwér rozcienczony 1:2 (33,3 mg Al-_»Og/m])
5 ml = 29,2 mgSOs
Czas (min) 0 18 28 35
G (%) 5,84 2,57 1,60 0
ml
x (%) 0 56,0 7255 100%
mg
v ( ; ) 0,910 0,752
min
o,
V, (A) < 0) 2,60
min
- Tablica VII
Utlenianie mieszaning zawierajaca 98% tlenu
VIT'A. Roztwor nierozeienczony (100 mg AlsOs/ml)
5 ml = 93,1 mg SO2
(p. tablica V roztwor III)
VIIB . Roztwor rozeieniczony 1: 1 (50 mg Al2Og/ml)
5 ml = 42,8 mg SO»
Czas (min) 0 7 11 22
G (m—g) 8,56 6,02 | 4388 1,37
ml
x (%) 0 31,4 44,6 84,4
v (rrfg) 1,78 1,61
min
0,
vy (i) 4,05 3,62
min
ZnalezliSmy, ze bezwzgledng szybko$¢ reakcji utlenjania -

zaabsorbowanego dwutlenku siarki powietrzem mozna obliczy¢

ze Wzoru

Odpowiedni wzor dla szybkosci

tlenu ma postac:

vl =011 < R2-

Gt 0,52 o R2

utleniania w atmosferze

Podajemy poréwnanie wartoSci znalezionych do$wiadczal-
nie z obliczonymi (tabl. VIII B).

ey
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VII C. Roztwér rozcieficzony 1:2 (33,3 mg SOs/ml)
5 ml = 29,2 mg SOz

: 4 6
Czas (min) v ¢ 4 $rednia 5 o §rednia
mg
Cso, (ﬁ) 5,84 | 2,63] 2,24 2,43 | 0,64 o | 0,32
x (%) 0 [s5,0 [61,4 | 58,2 99,0 | 100 | 99,5
o (E) 4,85
min
0,
v (—/—) 15,7
min
Tablica VIII
Stezenia O, 2195 98%
Stez. Al,0, (m—f) 100 |50 |333 lioo |s0 |333
m
Stez. SO, (—f) 17,82 890| 584| 18,62] 8,56| 584
m
mg
z’l(f) 0,11} 045] 091| 0,62] 1,75 1,85
min
%
Vil 0,13 1,00§ 3,20] 0,65| 4,00} 15,7
min
Tea balticlasViIIIEB
219%0, 98%0,
Rozciennczenie R 1 2 3 1 2 3
v, do$wiadcz. 0,11 | 0,45 | 0,91 | 0,62 | 1,75 | 4,85
v, obliczone 0,11 | 0,44 | 0,99 | 0,52 | 2,08 | 4,68

Z al ez no$ié sz ybik aoisicilt irie atkic:jiisro d
stopnia zasadowoSci roztworu za
sadowego siarczanu glinowego. Stopien
zasadowo$ci roztworu siarczanu glinowego okreSlamy jako
stosunek molowy SOz do AlsOs.

W przewazajacej liczbie doSwiadczen stosowaliSmy roztwor
o zasadowosci na = (SO3)/[(AloO3) = 2/5. W opisanej nizej

S D
» Ve 10
00%-
2 8
5 /
2 os ./
7
40 A
20
o a5 A
0 SO0 S0 200 et o™ €2
Rys. 3. Rys. 4.

serii pomiaréw zmieniali$my stopiefi zasadowosci- roztworu w
celu wyjaénienia, w jakim stopniu zmiana tego czynnika wply-
wa naszybko$é reakcji utleniania zaabsorbowanego dwutlenku
siarki. Nalezy zauwazy¢, ze podczas procesu utleniania powsta-
je kwas siarkowy i stopien zasadowoSci roztworu sie zmienia;
dlatego w dalszych rozwazaniach bedzie mowa o poczatkowej
zasadowodci roztworu zasadowego siarczanu glinowego.

Do do$wiadczei omawianej serii uzyliSmy roztwory naste-
pujace, zawierajace 100 mg AlOsfml:

I roztwér ng = 2,00

11 5 nq = 2,50

111 4 nq =2,70 (do 5 ml IT dodano 0,088 g H,50,)

IV X n4 = 2)88 ( L) 5 3IRELD ) 0)170 g ”

BV ’» ng =32 (s Sa o PP} 0,350 g
Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze t = 40°C

utleniajgc gazem 98% ©Os. Wyniki doSwiadczen sg zestawione
w tablicy IX i na wykresie 3.

Dla roztworéw 1 i II obserwujemy na wykresach niemal
prostoliniowa zalezno$¢ zmian stopnia przemiany od czasu,
co zgodnie z powiedzianym wyzej wskazuje na niezaleznos¢
szybko$ci reakcji od stopnia przemiany. Dotyczy to uktadéw.
w ktérych nawet po utlenieniu sig catej ilosci zaabsorbowane

Tablica IX
I roztwor ng = 2,00 5 ml = 96,0 mg SOz
Czas (min) 0 41 45 81 85 100
mg
Cso, (—) 1820 10,70 10,05} 5,95| 5,32| 2.82
ml
x% 0 |443 475|688 |720| 850
IT roztwér nqg = 2,50 5 ml = 992 mg SOz
Czas (min) 0 69 129 179
mg
Cso, (—) 19,8 12,16 5,07 0,45
ml
x% 0 38,0 74 4 97,5
IIT roztwor ng = 2,70 5 ml = 103,4 mg SOz
Czas (min) 0 64 117 143 220
mg
Cso, (== 20,70 | 1340 | 9601 736 3,67
m
x% 0c T [ 352 =534 ] o3 1A s
IV roztwor na = 2,88 5 ml = 1034 mg SO2
Czas (min) 0 130 140 200 265
mg
Cso, (——) 20,70 | 1024 947| 7,62 5.9
x% 0 502 | s4,1 | 63,0 | 71,0
V roztwor ng = 3,20 5 ml = 84,6 mg SOz
Czas (min) 0 80 180 220
mg
Cso (—) 11639281 6115523 15,02 14,50 14,15
2 \ml :
x% 0 84 | 110 | 141 | 160
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go dwutlenku siarki jest zbyt malo utworzonego kwasu siar-
kowego, by cala ilos¢ zasadowego siarczanu glinowego prze-
prowadzi¢ w siarczan normalny Als(SO4)s. W roztworach III
i IV o nizszej zasadowoSci tak nie jest. W-roztworze III po
utlenieniu sie 93%, a w roztworze IV — 384% iloSci dwu-
tlenku siarki zaabsorbowanego roztwér juz nie zawiera zasa-
dowego siarczanu glinowego. Poniewaz w roztworze normal-
nego siarczanu utlenianie SOg zachodzi powoli (jak np. roz-
twor V), nastepuje po zobojetnieniu zasadowego siarczanu

zwolnienie reakcii utleniania i wskutek tego na wykresie dla-

roztworéw III i IV obserwujemy zagiecia krzywej.

Obliczyliémy stezenia grup wodorotlenowych C(gp) W za-
sadowym siarczan‘e glinowym (moli (OH) w 1 litrze). Dla
pierwszego okresu reakcji (prostoliniowy przeb’eg krzywych)
znalezliSmy nastepujace wartoSci wzglednej szybkosci reakcji
vz dla réznych poczatkowych wartoSci na i C(op)

74 2,00 2,50 2,70 2,88
Clon) 1,00 0,50 0,30 0,12
v, 0,87 0,58;0.65 0,49 0,38

ZaleznoS¢ v od C(gg) przedstawia wykres 4. ZaleznoS¢ ta
jest prostoliniowa — wzgledna szybkos¢ reakeji jest wprost
" proporcjonalna do stezenia grup wodorotlemowych zwiazanych
w zasadowym siarczanie glinowym. Prosta mnie przechodzi

przez poczatek ukladu, gdyz reakcja utleniania dwutlenku siarki
zachodzi réwniez w roztworze normalnego siarczanu glinowego
z doé¢ znaczng szybkoScia.

W drugiej czeSci pracy2?) jeden z nas wykazal, ze w bada-
nych roztworach zasadowego siarczanu glinowego dwutlenek
siarki jest najprawdopodobniej zwiazany w postaci zespoléw
o sumarycznym wzorze [Al(SO4) (OH)]2:SO2. Jezeli to jest
stuszne, stezenie zwiazanych grup wodorotlenowych w roz-
tworze jest rowne stezeniu Cz zasadowego siarczanu
Al(SO4) (OH) i w takim razie szybko$¢ reakcji jest proporcjo-
nalna do tego stezenia. Na rys. 4 odcinek OA = 0,31, a réw- :
nanie prostej AB przyjmuje postaé

vy = 0,56 Cz + 0,31

ZaleznoS$¢ ta sprawdza sie z duza dokladnoScig dla zbada-
nych przez nas przypadkéw.
Otrzymano 13.111.54
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zanieczyszczen kamienia wapiennego

Badanie wplywu

na rozklad saletrzaku
M. Debska i S. Debski >

631.842.4/6

Przeprowadzono badania laboratoryjne nad rozkladem saletrzaku, w wykniku ktérych stwierdzono, ze rozkiad jest
powodowany przez reakcje podwdéjnej wymiany: a) 2NH4NOs + CaCOz = (NH4)2CO3 + Ca(NO3)s; b) 2NH4NOs
+ MgCO3 = (NH4)2CO3 + Mg(NO3)s. Produktem rozkladu jest weglan amonowy lub jego sktadniki. W obecnoéci
weglanu magnezu rozkiad zachodzi znacznie szybciej. Dlatego do produkeji saletrzaku malezy uzywaé kamienia
wapiennego, zawierajacego jak najmniej weglanu magnezowego. :

M3HOX{eHbI JICCJIEOBaHUA B Jla60paT0pHOM MaCHITaGB, KacamwIimecsa pacranga M3BECTKOBO-aMMMAYHOM Ce-
JIITPEI, HA OCHOBaHMYM KOTOPBLIX YCTaHOBJIEHO, YTO HquMHOf’.I Pa3JIOZReHUA ABJIACTCA pPearLysd HBOﬁHOPO obme-
Ha: a) 2NH4NO3 + CaCO3 = (NH1)sCO3 + Ca®O3)2; b) 2NH4NOz + MgCO3z = (NH4)2CO3 + Mg(NOs3)s.
HpOlIYKTOM pacriaga ABIAETCS Kap60HaT aMMOHMA ¥ €ro KOMIIOHEHTHI. Pa3JjozkeHue IIPOTEKaEeT ropaszno CKoO-
Dee B IpPUCYTCTEMY KapOoHaTa Mareusa. 110 9TOi MpUYMHE HeOGXOAVIMO IPUMEHATH K IPOLYKLIVV M3BECTKOBO~
aMMUaYHON CEeNIUTPhI U3BECTHAK, COJ:[ep}KaLT.IMI‘/’I HaVMEHEBIIIEEe KOJMYECTBO KapﬁOHaTa Mar"ams.

Laboratory experiments of the decomposition of nitro-clialk led to tiie conciusion that the decomposition is caused
by the following reactions: a) 2NH4NOs + CaCOs = (NH4)2CO3 -+ Ca(NO3)s;  b) 2NH4NO3 + MgCO3 =
= (NH4)2CO3 + Mg(NO3)o. Ammonium carbonate or its components are the products of decomposition. In pre-
sence of magnesium carbonate the decomposition is much quicker. It is why limestone with a low: magnesium car-
bonate contents ought to be wsed in manufacturing nitro-chalk.

Saletrzak, mnajpopularniejszy nawéz azotowy, bedacy me-
chaniczng mieszaning azotanu amonowego i maczki wapien-
- nej, ulega rozkladowi w czasie produkcji i magazynowania,
- wekutek czego zawarto$¢ azotu stopniowo obniza sie.

Zewnetrznym objawem tego zjawiska jest zapach amoniaku,
szezeglnie dokuczliwy w procesie produkcji w czasie opero-
wania gorgcg mieszaning azotanu amomnowego i magczki wa-
_ pienne;j. :

W szczegdinych warunkach  zachodzacych niekiedy przy
granulacji Slimakowej rozktad ten jest tak intensywny, ze wa-
- runki pracy stajg sie bardzo ucigzliwe mimo stosowania urzg-
dzenn odwietrzaigcych. Brak jakichkolwiek danych na ten temat
w literaturze obcej jak réwniez brak sprecyzowanych pogla-
déw wsréd polskich specjalistow, sklont autorow niniejszej pu-
blikacji do przeprowadzenia badafi, majacych na celu wyjas-
nienie na drodze eksperymentalnej jak przebiega ten rozkiad
oraz co go powodue.

Badania te przeprowadzono w 1948 roku na skutek akcji
zmierzajgcej do poprawy warunkéw BHP oraz ze wzgledu na

koniecznos¢ wyszukania odpowiedniej bazy surowcowej dosto-
sowanej do przewidywanych pofrzeb przemystu azotowego.

Zasada opisanych ponizej wykonanych do$wiadczenn polega
na oznaczeniu amoniaku powstajacego w czasie rozkladu sa-
letrzaku przez zaabsorbowanie go w 0,1 n kwasie siarkowym
i odmiareczkowaniu nadmiaru kwasu za pomoca 0,1 n tugu
sodowego. Pomiary przeprowadzono w identycznych warunkach
(wielko$¢ naczyn, iloS§¢ kwasu itp.) w ten sposéb, ze zmienia-
no badany parametr pozostawiajac wszystkie inne warunki w
stanie niezmienionym.

Jeden z produktéw rozktadu, amoniak lub bezwodnik kwa-
su weglowego, stale byl usuwany, powietrze stykajace sie z ba-

_dang prébks byto nasycone parg wodna.

1) Odwazono 10 g saletrzaku, rozsypano na szkietkach ze-
garkowych @ 11 com i umieszczono w eksykatorze obok
zlewki zawierajgcej 30 ml 0,1 n kwasu siarkowego.

Po uplywie $ciSle okreSlonego czasu nadmiar kwasu odmia-

reczkowano za pomocag lugu sodowego. W ten sposéb oznaczo-
no ilo§¢ zaabsorbowanego amoniaku i przeliczono na ubytek
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procentowy azotu w stosunku do azotu zawartego pierwotnie
w probee, :

Otrzymane wyniki dla saletrzaku z produkcji przedstawia
krzywa Stp na wykresie I oraz tabela 1.

Tabela 1

Ilogé N : 0/0
e wydzielony w mg Ubytek w %% N

1 10 0,50

3 22,4 1,10

5 36,5 1,79

6 448 2,20

7 50,3 2,46

8 58,9 2,88

9 64,7 3,16

10 712 3,48

12 83,3 4.07

15 99,2 4,85

19 116,8 5,71

2) Probke 10 g saletrzakw z produkeji wstawiono do eksy-
katora” jak poprzednio z ta tylko roznica, ze zamiast 0,1 m
HoSO4 witawiono 30 ml 0,0 n NaOH. Po uplywie 48 godzin
nadmiar NaOH zmiareczkowano 2a pomocg kwasu wobec fe:
noloftaleiny lub oranzu metylowego.

Stwierdzono, ze lug zaabsorbowat 23,45 mg COa.

Pomiary tego typu sa zakiécone przez absorpcje NHz w
wodnym roztworze lugu, ale mimo to zgodno$¢ stechiometrycz-
na COs z NHs jest zupelnie wystarczajgca.

Drugim wigc produktem rozktadu saletrzaku jest COa.

3) Saletrzak z produkcji wysuszony w- temperaturze -1050C

(przez 24 godz) umieszczono w naczyniu reakcyjnym ¢
(rys. 1).

PCh 54/132-1

=X
N0 S0 Hp SO pusles  nocxyne e e e S
reakoy/re Yo n Hy SO, Yeo n NaOH
c
Rys. 1

Przez cala aparature-przeprowadzono powietrze, ktére prze
chodzac przez pluczki a i b osuszato sie i uwalnialo od Sladéw
NH; zawartych w powietrzu. Ewentualnie wydzielony NHg

mglY| ubyter s
)\-

Wykres. I

T PR AL

T 23456 700 101119 (415161705 19 20 anl

Al
mial sie zaabsorbowaé w piuczkach z H2SO4, podobnie CO2 —
w pluczkach z NaOH. Przekonano sig¢ miareczkuiac kwas i lug,
ze rozkladu nie bylo. Brak rozkladu ttumaczy sie tym, ze préb-
ki wysuszone zupelnie nie zawieralg roztworu wodnego, ktory
jest podlozem zachodzgcych reakcji chemicznych rozkiadu.

4) Rozktad saletrzaku w temperaturze podwyzszonej bada-
no w sposéb opisany pod 1) z tg réznica, ze caly eksy-
kator wstawiano do termostatu o temperaturze 459C.
Otrzymane wyniki przedstawia tabela 2 i krzywa Sais
na wykresie I

Rozktad saletrzaku w temperaturze 459C jest wiec znacz-

niejszy niz w temperaturze pokojowej, zgodnie z zasadami ki-
netyki chemicznej.

Tabela 2
Mot mg N Ubytek w %% N
1t 24,60 1,20
2 47,08 2,30
3 68,38 3,37
5 102,68 5,02
6 106,88 5,26
7 119.54 5,88
8 131,54 6.46
9 141,64 6,95
10 153,04 749
12 172,09 8.42
15 195,57 9,65
19 234,87 11,57

5) Wykonano szereg pomiaréw rozkiadu na prébkach sa-
letrzakowych sporzadzonych z NH4NO3z i chemicznie czy-
stego CaCOs, MgCOs, FexO3 + AlxO3. Piasku dodawano
celem rozcieficzenia prébki do zawarto$ci 20,5% N. Prob-
ki ofrzymywano przez stapianie w tyglu z KNR z do-
datkiem wody tak, by koricowa zawartos¢ wody wyno-.
sila 2% i temperatura stopu nie przekraczata 1459C.

Stopione probki rozdrabniano utrzymujgc stale jednakows

wielkos¢ ziarn.

W ten sposéb sporzadzono prébki o nastepujgcym skiadzie:

1 NH,NO; -} piasek (20,5% N)

2 5,  +CaCO; 2% H,0 (20,5% N) krzywa II
3 A1 -+ MgCO; 2% H,0 (20,5% N) krzywa III
4 ” + CaSOl + 2% » XY X
5 » + Mg(NOa)2+ 2% ” ”» »
6 5, -+ piasek 4 0,3% MgCO; 4
-+ 2% H,0(20,5%N) krzywa IV
7 i) + 3 +0r7% MgCOs+
+2%H.0 ,, , ”» Vi
8 7 + 5 +0,3% CaCO;, +
+2%H0 ,, , » VI
9 w T+ s +0,7% CaCO; -
+2%H.0 ,, » VII
10,  4CaCOst0,3%MgCO,-
+2%H.0 ,, , » XI
11 »w 1 o» F0,9%MgCO,+
+2%H.0 3, ,, " XII
12 53 -} piasek +0,3%(Fe203—|—A1203)+2%H.O(20,5%N)
13 9343 + » + 170% ”» ”» 3 »

Z kazdego stopu rozdrobnionego do zmormalizowanej wiel-
kosci ziarna odwazano po 10 g i badano rozklad w sposéb po-
dany pod 1). Wyniki otrzymane przedstawiono na wykresie
[ i II oraz zestawiono w tabeli 3.

Prébki 1, 4, 5, 12 i 13 nie ulegajag w ogéle rozkladowi. Préb-
ki zawierajagce MgCQs, a wiec prébki 3, 6, 7 wykazujg rozkiad
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Tabela 3
Numery prébek (Ubytek w mg N)
Czas
w godz. 1 2 3 4l 6 7 8 9 10 1 1211
krzywa 11 111 v Vv VI VII XI XII
, 24 ' 4,5 29,4 2,62 3,08 1,4 2,62 5,36 9,58
48 74,9
72 o 18,1 110,9 i o 3,87 7,14 1,99 5,24 20,68 30,96 5 o
96 e 23,9 135718 ® 4,25 8,09 2,16 5,95 27,02 38,43 g ®
120 = 28,3 = = 4,25 8,82 2,16 6,29 32,38 4507 | = ~
148 2 32,95 175,9 £ 2 rozktad ukoriczony 38,74 50,72 g g
< (1 « < ('}
172 g 36,20 g Z 42,97 54,52 g g
po 8 dniach o 39,87 © © 9 ©
po 9 dniach | ' 47,20 256,1 & & a =
po 13 dniach 48,30
po 17 dniach 60,40

proporcjonalny do iloSci zawartego 'w nim MgCOg i réwno-
cze$nie znacznie wyzszy anizeli rozklad wykazany przez odpo-
wiednie probki (2, 8, 9) sporzadzone mna chem. czyst. CaCOs.
Prébki 10 i 11 zawierajace obok CaCOs takze MgCOs wyka-
zuja wyzszy rozklad anizeli prébki zawierajace tylko CaCOs
mimo tych samych stosunkéw ilosciowych.

 Dodatek Fes03 + Al203 i piasku nie ma zadnego wplywn
na rozktad. Prébki 6, 7, 8 9 wykazuja iloSciowo rozktad ste-
chiometrycznie nieréwnowazny zawartosci MgCO3z-wzgl-CaCOs,
poniewaz ilos¢ MgCOz wzgl. CaCOs, kiéra przereagowata juz
w czasie przyrzadzania prébki, jest w stosunku do bezwzgled-
nej zawartoSci wysoka (gdyz zawartosé bezwzgledna jest ni-
ska).

moN  ubylek
E o P
%0 DHyNOy » r1g O, 19
a5 4 ﬂ
+0
35 4 1
36
25
20
75
= 0.7% MgCly
0.7%Cal0s
5 0.3% MgCas o
0.3% CaCly o
0 - - v 3
24 48 72 96 120 144
godarny
Wykres II.

6) Do 2 zlewek o pojemnosci 400 ml kazda wlano po 250 mil
roztworu o zawartosci 5 g NH4NO3/25 ml H20. Do jed-
nej z nich wsypano 1 g CaCOgs, a do drugiej 1 g MgCOs.
Obie zlewki ustawiono nad palnikami i ogrzewano de
wrzenia, przy czym nastepowalo stopniowe zanikanie fa-
zy stalej, przy rownoczesnym wydzielaniu NHg. Mierzo-
no czas, po uplywie ktérego rozpuscita si¢ cata ilos¢
MgCO3 i CaCO3. W wypadku MgCOs czas rozpuszcza-
nia wynosi 20 sek, a dla - CaCOz — 52 sek.

MgCO3 rozpuszcza sig zmacznie szybciej w roztworze
NH4NO3z anizeli CaCOg, co zreszta wynika z réznicy ich
iloczynéw rozpuszczalno$ci.

Lmgcos = 1,3 X 10-4
Lcecos = 1,7 X 10-8

7) Nastepujace probki umieszczono w warunkach natural-
nych, na wolnym powietrzu w temperaturze pokojowej
i przy wzglednej 'wilgotno$ci powietrza okolo 65%:;

a) saletrzak z produkcji
b) probke otrzymang
cz. CaCOgs, oraz
c¢) prébke otrzymang

cz. MgCOs.
Zawartos¢ N i HoO byla we wszystkich prébkach ta sa
ma. Co kilka dni oznaczano azot amoniakalny. Otrzy-
mane wyniki przedstawia tabela 4 i wykres III.

laboratoryjnie z NH4NOs i ch

laboratoryjnie z NH4NOgz i ch.

Tabela 4
Data : Saletrzak z Saletrzak Saletrzak
oznaczenia _produkcji z MgCO, Z CaC@O;
4,111 10,22 10,11 10,46
6.111 10,30 9,50 10,41
8.111 10,23 9,17 10,40
15.111 10,06 8,35 10,35

Rozklad saletrzaku z produkcji jest minimalny, saletrzaku
laboratoryjnego z CaCOjz jest tez nieznaczny, natomiast roz
k'dad saletrzaku laboratoryjnego z- MgCOg jest stosunkowo du-
Zy. :

% M cmonowego

PCh 542/52-4

NHd /VO_, *C‘aCO_;
——

——

T T T T T

1 2 3 4 é & 7 8 9 10 1

Wykres III

12 dai
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Wnioski

1) Stwierdzono, ze produktami rozkladu saletrzaku sg NHz
i CO2 Rozkltad saletrzaku jest powodowany przez re-
akcje chemiczng podwdéjnej wymiany, kitdra biegnie wg
réwnan:

Ze wzgledu na istotng wartosé skladnika N w saletrzaku,
nalezy dazy¢ do ograniczenia jego ubytku do minimum, czyli
uzywac kamienia o najwyzszym sfopniu czystosci.

Wynk wyzej opisanego badania znalazt swoéj prakiyczny
wyraz przy ustaleniu normy na kamien wapienny, w ktérej

a) MgCO, + 2NH,NO; = Mg (NOy); + (NHy), CO; = 2NH, (1) + CO,(1)+ H,O

wzglednie

b) CaCO,+2NH,NO, — Ca(NOy), + (NH,), CO, — 2 NH, + CO,+ H,0

Gléowng wiec przyczyna rozkladu jest jon COs” ‘wprowadza-
ny w czasie produkeji, kiéry powoduje powstawanie wg po-
wyzszych réwnan weglanu amonowego, odznaczajacego sie
wzglednie duzg preznoScia pary i mietrwaloscig.

2) Zawartos¢ MgCOs powoduje znaczniejszy rozkitad niz
zawartos§¢ CaCOs.- Wynika to z réznicy wielkoSci iloczy-
now rozpuszczalnosci MgCO3z i'CaCOg, ktére 'wplywaja
decydujgco na kinetyke reakcji a) wzglednie' b).

3) Domieszki jak FesOs, AlsOs, SiO2 nie maja wplywu na
rozktad saletrzaku.

4) Podwyzszenie temperatury: powoduje wzmozony rozklad
saletrzaku.

5) Rozklad saletrzaku w praktyce magazynowania nie bieg-
nie tak szybko, jakby to wynikato z wykresu I (krzy-
wa Stp). Dzieje sie tak dlatego, ze w wysokiej warstwie
sktadowanego nawozu rozktad hamowany jest przez
ci$nienie czastkowe produktéw rozkladu, tj. NHz i COs
Cisnienie to wstala sig na wysokoSci odpowiadajacej sta-
nowi réwnowagi wg rownania

[NH;]2 [€O,] - [H,0]
[(NH,), COq]

Ree—

Rozktad wiec przebiega¢ moze tylko w miare usuwania powsta-
jacych produktow . rozktadu czyli na powierzchni. W tym wy-
padku zachodzi réwniez korzystna okolicznos$¢ zwalniania tem-
pa rozkladu wskutek wysychania saletrzaku. Wyjasnienie tego
zjawiska jest nastepujace;

PreznoSci pary nasyconego roztworu NHy¢NOs, w ktérym
zachodzi rozkiad, przedstawiaja sie w réznych temperaturach
(wg E. Naudaina) w sposéb nastepujacy: '

300 — 18,93 mm
400 — 29,11 mm
500 — 4471 mm

100 — 6,88 mm
150 — 8,95 mm
200 — 11,74 mm
250 — 14,94 mm

Jesli przyjmiemy 150 jako przecietng temperaturg magazyno-
wania ' w lecie (prezno$¢ pary wodnej nasyconej odpowiada
woéwezas 12,8 mm) przy przecigtnej wilgotnosci wzglednej po-
wietrza 65%, fo prezno$¢ pary 'wodnej w tych warunkach be-
dzie wynosita:

12,8 X 65

= 8,33 mm
100

Preznos¢ pary mnasyconego roztworn wodnego NH4NOs w tem-
peraturze 150 wynosi 8,95 mm, totez saletrzak 'nie bedzie
w tych warunkach chlonal wilgoei a przeciwnie bedzie wy-
sychat. | 1

Azotan amonowy, a wiec i saletrzak by}by higroskopijny
wowezas, gdyby preznosé pary wodnej w powietrzu byla 'wigk-
sza od preznosci pary nasyconego roztworu azotanu amono-
wego, tj. co najmniej rowna 70%.

Z powyzszego wynika, ze kamiefi wapienny stosowany do
produkeji saletrzaku jest tym lepszy im mniej zawiera weglanu
magnezu, ktérego zawarto$é nie powmna przekracza¢ wielkosci
kilku duesu;tnych procentu. |

przyjeto gérna dopuszczalng zawarto$é weglanu magnezowe-
go w wysokosci 0,5% w przeliczeniu na MgO. Jest to cyfra
kompromisowa migdzy zgdaniami przemyslu azotowego a re-
alnymi mozliwoSciami przemysiu mineralnego. Norma ta nie
jest wcale zbyt wygoérowana, jesli si¢ uwzgledni, ze Polska dy-
sponuje bardzo bogatymi zlozami kamienia wapiennego, kiére
swa wysokg jakoScig moga zaspokoi¢ potrzeby najbardziej wy-
magajacego odbiorcy jakim jest przemysi chemiczny.

Nalezy tu zaznaczy¢, ze rozdzial réznych gatunkéw kamie-
nia wapiennego miedzy poszczegélnych odbiorcéw nie zawsze
jest racjonalny. Niekiedy wplyw decydujacy wywieraja potrze-
by iloSciowe jak np. w wypadku hutnictwa, dla ktérego zna-
czenie posiada zawartos¢ krzemionki, a mie magnezu.

Zagadnienie to powinno byé uporzadkowane przez fachowe
i obiektywne wustalenie potrzeb jakoSciowych poszczegélnych
odbiorcow. Dopiero na takiej podstawie bedzie mozna prowa-
dzi¢ dobra gospodarke kamieniem wapiennym.

Wracajac do wlasciwego tematu nalezy jeszcze omowic po-
zorng sprzeczno$¢ miedzy wynikami naszych badan i fastami

* a raczej ich interpretacja podang przez M. Axta w jego ,Liscie

do Redakcji* ogloszonym w Przemy$le Chemicznym 9(32), 601,
1953, ktéry nawiasem moéwigc sklonil nas do ogloszenia tej pu-
blikacji oraz wynikami jego badan ogloszonymi w Przemysle
Chemicznym 5(28), 482, 1949, wiazacymi si¢ posrednio z oma-
wianym zagadnieniem.

Jak juz zaznaczyliSmy sprzecznoS¢ ta jest fylko pozorna.
Zardwno w procesie Solwaya jak i w badaniach M. Axta cho-
dzilo o stwierdzenie, ktére z dwu reakcji

a) 2NH4Cl + Mg (OH)2 = MgCl; + 2 NH4OH
czy ;
b) 2NH4Cl + Ca (OH)s = CaCls + 2 NH4OH
przebiega szybciej i daje korzystniejszy z punktu wi-
dzenia zamierzonego celu stan réwnowagi.

Uzyskane w obu badaniach réwnobrzmigce wyniki, wediug
ktérych Ca(OH)2 jest bardziej reaktywny, tzn. lepiej czyli szyb-
ciej rozklada sole amonowe, s3 stuszne i nie mogly by¢ inne,
poniewaz sg zgodne z prawami kinetyki i sfatyki reakcji che-
micznych. Rozpuszezalno$é Ca(OH)s w wodzie wynosi 13.10—1
natomiast dia Mg (OH)s wynosi tylko 84.10—%; nic wiec dziwne
go, ze wodorotlenek wapnia szybciej rozklada sole amonowe
niz wodorotlenek magnezu. JeSli idzie o osiggalny stan réwno-
wagi co decyduje o zupelnosci rozkiadu, to oba wodorotlenki
praktycznie biorac sg réwnoznaczne i zapewniaja zupelny roz-
ktad chlorkw amonu, poniewaz chlorki wapnia i magnezu s3
W wysokim stopniu rozpuszczalne i w warunkach wymienionych
reakcji rozktadu (a, b) nie zblizamy sie nawet do stanu nasy-
cenia, a poza tym jeden z produktow reakcji jest stale usu-
wany ze Srodowiska (amoniak). Nic wiec dziwnego, ze usitowa-
nia zastapienia w procesie Solwaya wapniaka dolomitem za-
wiodly, co mozna bylo zreszta przewidziec teoretycznie bez pro-.
wadzenia badan. -

Szybkos¢ rozkiadu soli ‘amonowych przy pomocy wodoro-
tlenku magnezu jest znacznie mniejsza, wigc dla tej samej: pro-
dukeji aparatura musiata by¢ odpowiednio th;k:sza niz przy
uzyciu wodorotlenku wapnia.
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Inna rzecz, ze wyeliminowanie wapnia z procesu Solwaya
usuneloby olbrzymig trudnos¢, jakg stanowi zarastanie desty-
leréw trudno rozpuszczalnym siarczanem wapnia.

Natomiast w procesie produkcji saletrzaku mamy do czy-
nienia z weglanami wapnia i magnezu a nie wodorotlenkams
czy tlenkami. Nasze wiec badania dotyczyly reakcji:

a) 2NH4N03 + MgCO3 =2 (NH.})zCOs + Mg(NOs)z

oraz
b) 2NH4N‘O3 S CaCOa = (NH4)2C03 3 Ca(NO3)2

Tu sytuacja przedstawia si¢ odwrotnie niz przy wiodoro-
tlenkach. Rozpuszczalno$é w wodzie dla 'weglanu magnezu wy-
nosi 1:10—2, natomiast dla weglanu wapnia tylko 1,3-10—3, jest
on wiec trudniej rozpuszczalny niz weglan magnezu.

Weglan magnezu bedzie wigc szybciej rozkladal sole amo-
nowe niz weglan wapnia, co potwierdzily masze badania.

Rozumowanie powyzsze nie jest catkiem Scisie poniewaz
zakiada dowolnie, ze stosunki rozpuszczalnosci w mnasyconym
roztworze 'wodnym azotanu amonowego s3 identyczne z wa-
runkami w roztworach wodnych oraz nie uwzglednia struktu-
ry fizycznej stalych reagentéw, to jest weglanéw wapnia i mag-
nezu.

Istnieje jeszcze dalsza okoliczno$é, ktéra dodatkowo obcig-
za wegian magnezu jako skladnik saletrzaku.

Wielokrotnie mieiiSmy okazje zauwazyé w produkeji sale-
trzaku, ze maczka wapienna daje wobec fenoloftaleiny stabo
rézowe zabarwienie powracajace po zobojetnieniu.

Zjawiska tego nie badalimy blizej zadowalajac sig wyro-
zumowanym wyja$nieniem, ze kamiei wapienny w czasie su.
szenia rozklada sig¢ czeSciowo w miejscach przegrzania dajae
tlenek wapnia.

ObnizyliSmy wigc temp. suszenia kamienia do 450°C aby
temu zapobiec.

We wzmiankowanym juz numerze Przemysiu Chemicznego
(32) IX, 598, 1953 znajduje sie streszczenie pracy ogloszonej
w Ind. Engn. Chem., z ktérej wynika miedzy innymi, ze w obec
nosci pary wodnej (wystepuje ona przeciez w procesie suszenia
kamienia wapienego bezposrednio spalinami) zachodzi rozbicie
dolomitu na weglan wapnia i magnezu, a nastepnie selektywny
rozktad weglanu magnezu na tlenek, przy czym weglan wapnia
pozostaje nienaruszony.

Reakcja ta ma przebiegaé prawie iloSciowo.

JesteSmy sklonni uwaza¢ wyzej podane zjawisko za powéd
zaobserwowanej przez nas aikaliczno$ci maczki wapiennej —
nalezaloby to jednak stwierdzi¢ doSwiadczalnie.

Z powyzszego wynika, ze weglan magnezu zaréwno bezpo-
Srednio jak i poSrednio jest przyczyna rozkladu saletrzaku, sta-
nowi wiec w nim skiadnik niepozadany, mimo, ze jak slusznie
podkresla M. Axt w swoim ,Liscie do Redakcji, zagranicg
stosuje sie niekiedy do produkcji saletrzaku dolomit zawiera-
jacy przeszio 20% MgO.

Otrzymano 5.11.54.

Uwagi na marginesie artykulu M. i S. Debskich pt.

Bqdame wplywu zanieczyszczen kamienia wapiennego

na rozklad saletrzaku
M. Axt

Artykut M. i S. Dgbskich pt. ,Badania wplywu zanieczysz-
czefi kamienia wapiennego na rozkiad saletrzaku* jest odpo-
wiedzig na list moj umieszczony w listopadowym numerze
,,Przemysh; Chemicznego*.

Tutut artykulu powinien wiasciwie brzmieé , Badania mad
wplywem zawartoSci MgCOz w ' kamieniu wapiennym na roz-
kiad saletrzaku“ — gdyz zakwestionowatem wplyw jaki przy-
pisuje si¢ temu skladnikowi na rozklad azotanu amonu.

Autorzy przyznaja, ze brak jest jakichkolwiek danych w lite-
raturze Swiatowej na temat szkodliwej roli weglanu magnezu
w stosunku do saletry amonowej i ze zagranica stosowany jest
mieiony doiomit zamiast kamienia wapiennego do rozciefcza-
nia saletry amonowej. Biorge pod uwage, ze nawéz ten pro-
dukowany jest w milionach ton rocznie, dziwne wydaje sig, ze
nie tylko nie zaostrzono po za granicami Polski normy na Za-
‘wartos¢ MgCOs, ale wrecz przeciwnie wiaSnie w ostatnich la-
tach przechodzi si¢ na surowce o coraz wigkszej zawartosci
tego sktadnika. p

Opierajgc sie na kilku dodwiadczeniach wykonanych w skali
laboratoryjnej, doSwiadczeniach nie odpowiadajacych ‘'warun-
kom pracy fabrycznej i nie powtérzonych w skali technicznej,
autorzy dochodza do kategorycznego wniosku, ze MgCOsz za-
. warty w wapniaku powoduie rozklad saletry amonowe;j.

Wynika to — zdaniem autoréw — z réznicy wielkosci ilo-
czynow rozpuszczalnosci MgCOs i CaCOs. Wnioski te wycig-
gaja oni szczegdlnie z do$wiadczenia 6. Przy tym M. S. Debscy
zapomnieli , ze szybkoS¢ rozpuszczania zalezy przede wszyst-
kim od wielkoSci powierzchni preparatéw. Z drugiej strony —

nawiasowo — dowiadujemy sig, ze temperatura suszenia wap-
niaka graniczy czesto w warunkach pracy fabrycznej z po-
czgtkowg temperaturg prazenia, powodujac rozkiad weglanéw.

I rzeczywiscie wedlug danych z International Critical Tables
weglan magnezu zawarty w wapniaku rozklada sig na MgO
i COz '~ temperaturze 5400C.

Podczas mieszania azotanu amonu z wapniakiem, czesSciowo
prazonym zamiast suszonym, nastepuje hydratacja MgO (nb.
instrukcja technologiczna méwi, ze rozkiad azotanu amonu be-
dzie tym mniejszy, im mniejsza bedzie zawartos¢ wody), a wo-
dorotlenek magnezu bedzie reagowal z azotanem amonu:

2NH4NO3 + Mg(OH)s = Mg(NO3)2 + 2NHz + 2H20
Czy mozna wiec wyciaggnaé¢ wniosek, ze zawartos¢é MgCOgz po-
woduje rozklad saletry amonowej?

Mnie si¢ wydaje, ze droga po ktérej poszli masi chemicy
byla nieprawidiowa. Trzeba poprostu zmmiejszyé temperature
suszenia wapniaka i to powaznie. Po c6z suszy¢ 'w tempera-
turze 5000 i marnowaé tysigce ton paliwa, gdy mozna doko
na¢ tej operacji w temperaturze o wiele nizszej i unikna¢ przy
tym rozkladu surowca.

W 1948 r. suszono wapniak w temperaturze dochodzacej do
7000C (!) i to zdaje sig zadecydowato o zaostrzeniu warun-
kéw normy technicznej na zawarto§¢ MgO nie przekraczajacej
0,5%. Norma taka powstata i przetrwala tylko u mas.

Sugerujg, aby zagadnieniem poruszonym przeze mnie zajal
sie Instytutu Syntezy Chemicznej i autorytatywnie wypowie-
dzial sie w sprawie normy na wapniak uzywany do rozciencza
nia saletry amonowe;j.
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Azotan amonu w produkcji saletrzaku
E. Franek

661.525:631.842.4/6

Kilka lat temu byl szeroko omawiany i dyskutowany 1, 2, 3)
problem III Fabryki Zwigzkéw Azotowych. Problem ten jest
dzi$ faktem dokonanym.

W odpowiedzi na tezy przedzjazdowe uchwalone na IX
Plenum KC PZPR uruchomiono dnia 15.I. br. produkcje nawo-
z6w azotowych w postaci saletrzaku. Tym samym Kombinat
Azotowy w Kedzierzynie stat si¢ jednostka produkeyjng w stuz-
bie naszego ludowego rolnictwa.

Saletrzak inaczej zwany saletrg wapniowo-amonowa jest
mieszaning o skladzie: 55—60% NH4NOs i 45—40% CaCOs.
Widzimy wiec, ze catkowity azot jest w formie azotanowej,
a istota produkeji saletrzaku jest wytwarzanie azotanu amono-
wego w postaci goracego. 93—97% stopu. Po zmieszaniu
z maczka wapienna poddaje si¢ o granulacji. Zgranulowany
saletrzak zostaje dostarczony konsumentowi rolnikowi. '

Otrzymywanie azotanu amonowego metoda neutralizacji sy-
stemem prof. Hoblera bylo szczegétowo oméwione przez nie-
dawno zmarlego inz. Weina*). Specyficznym jednak problemem,
o ktérym tylko wzmiankowano, jest zalezno§é koficowego ste-
zenia roztworu NHy¢NOsz produkowanego w kolumnie neutrali-
zacyjnej od stezenia uzytego kwasu azotowego. :

' % wag. HNO,
50
45
o % wag. NH, NO;
60 65 705 75 80 T
Rys. 1.

Zmudne obliczenia przeprowadzone przez autora niniejszego
artykulu dla ftrzech réznych stezefi kwasu azotowego pozwo-
litly na wykreSlenie zamieszczonego wykresu (rys. 1). Dla
porownania umieszczono na nim rowniez krzywa I o podob-
nych parametrach zaczerpnieta z Pozina®). Parametry sg na-
stepujace: dla krzywej I wg Pozina temperatura HNOg wynosi
500C, a amoniaku 20°C; dla krzywej obliczeniowej II ‘przyj_gto
jako temperature HNOjz 25°C, amoniaku 359C oraz zalozono
temperature powietrza 200C.

Sprawdzianem stusznosci i prawdziwosci krzywej oblicze-
niowej, précz przeprowadzonej kontroli rachunkowej, beda
dane znalezione eksperymentalnie. Nalezy sie jednak spodzie-
waé, 7ze odchylenia nie beda zbyt duze i krzywa obliczeniowa
bedzie lezala w zakresie bledéw doswiadczaluych. Wartosé
koficowego stezenia roztworu po przejSciu przez kolumny ne-
utralizacyjne warunkuje dalsze podgeszezanie produkowanego
roztworu. Od niej zalezy konieczna ilos¢ zainstalowanych na
oddziale wyparek (dotychczas wyznaczona niesciSle i z nad-
mierng rezerwa w oparciu o krzywe podane przez Pozina),
a tym samym zuzycie pary grzejnej.

Wykorzystanie ciepta odpadkowego oparow z wyparek do
podgrzania kwasu azotowego i amoniaku pozwolilyby uzyski-

“przez gorne czlony - przeplywa

wac jeszcze wyzsze stezenia roztworow po przejSciu przez ko-
lumny.

Nie bez znaczenia bedzie tez,
czy para ogrzewajaca wyparnice
jest nasycona lub przegrzana
i w jakim stopniu. Poréwnujac
teoretyczny jednostkowy wydatek
cieplny g kcal/m2. godz. dla pa-
ry nasyconej i przegrzanej o tym
samym ciSnieniu mozna stwier-
dzi¢, ze skraplajaca sig¢ para prze-
grzana da nieco lepszg wartosé ¢
keal/m2-godz, amizeli paranasy-
cona. Przy wyparkach konstrukeji
GBIO, gdzie wspotczynniki prze-
nikania ciepta o kcal/m2-godz-0C
w roznych miejscach powierzch-
ni po stronie wrzacego roz-
tworu sa rozmaite, nalezy po-
wyzsza regule traktowac z rezer-
wa. Wyparki przelotowe GBIO
pracujg w ten sposob, ze w dol-
nych partiach wezownicy naste-
puje podgrzewanie roztworu do
temperatury wrzenia, po czym

PCh 54/155-2

mieszanina stezanego roztworu
i oparéw. W Srodku strumienia
plyna opary z niewielkg iloScig
azotanu amonu, stezany roztwér
za$ plynie cienka warstwa przy-
Scienng.

Przy zastosowaniu do ogrze-
wania pary przegrzanej moze
miejscami po stronie roztworu
wystgpi¢ wzrost temperatury powyzej 169,60 C. W tej tempera-
turze azotan amonu topi sie. Przy ogrzewaniu NH4sNO3 powyzej
temperatury topnienia rozpoczyna sie jego rozklad wg réwnania:

(NHsNO3), = (NHa)g + (HNOgz)g — 41,3 keal

Ta endotermiczna reakcja zwigksza zuzycie pary i powoduje
straty azotanu amonowego. Pricz tej reakeji przy ogrzewaniu
powyzej 1200C nastepuje powolny, a powyzej 1850C gwaltowmy
rozkiad azotanu amonu:
(NH4NO3)s = (N20)g + 2(H20)c + 10,2 keal

Précz straty azotu zwigzanego musimy jeszcze dodatkowo do-
prowadzi¢ cieplo na odparowanie powstalej wody. Ze wzgledu
na mozliwo$é wybuchowego rozkladu azotanu amonu nie sto-
suje sie temperatur powyzej 3000C.

Rys. 2.

Powyzsze wzgledy przemawiaja za stosowaniem w wypar-

kach GBIO pary nasyconej o przepisanym przez ,,Biprochem*
ciénieniu roboczym 7 at. Przytoczone problemy decyduja o ru-
chu i ekonomice calego oddzialu azotanu amonowego.

Drugim zagadnieniem jest przecigzanie aparatury, a SciSlej
mowiac kolumny meutralizacyjnej (rys. 2).

Dla przypomnienia opisze jej dziatanie. Kolumna sklada sie
z trzech zasadniczych czeSci z saturatora I, skrubera 2 i re-
aktorar 3 stanowiacych jedna konstrukecyjna calo$¢ oraz z do-
neutralizatora 4.
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Do wsaturatora wprowadza sie gazowy amoniak oraz prze-
ciwpradowo obiegowy roztwor azotanu amonowego. Roztwér
ten nasyca sig w saturatorze amoniakiem, przy czym dluga
rurg syfonowa bedaca zarazem reaktorem przeplywa do skru-
bera. W najnizszej czeSci rury syfonowej zostaje wprowadzo-
ny do przeplywajacego amoniakalnego roztworu kwas azote-
wy.

Pomijajac addycyjne zwiazki amoniaku z azotanem amonu
mozna przyjaé, ze amomniak reaguje z kwasem azotowym wg
rownania:

NHsz-aq + HNOs-aq = NH4NOs-aq + Q kecal
Wywiazujgce sie duze iloci ciepta prowadza do znacznego pod-
wyzszenia temperatury roztworu zraszajacego skruber.

Gorgcey roztwér Sciekajac po wypelnieniu styka sie¢ na duzej
powierzchni z wdmuchiwanym powietrzem. Powietrze ochtadza
i podgeszcza roztwor wysycajac si¢ para wodng pobrana z roz-
tworu.

Nadmiar roztworu powstajacy wskutek reakeji odplywa
¢ aparatu przelewem 5 do doneutralizatora. Reszte roztworu
bedaca w stalym obiegu podaje pompa cyrkulacyjna 6 do sa-
turatora.

Doneutralizator 4 jest to dwukomorowy zbiornik zaopatrzony
‘w mieszadlo pneumatyczne oraz urzadzenie do zmiennego na-
pelniania jednej z dwu komér. Gdy komora jest wypelniona

lecvsr/isis) Crgpto avsorpei Vi

|

----- = Clgpto reakc)!

R
o

R
““‘:: *&%,:{%
UKL NS

Rys. 3.

Clepto. produkc)i 7920k/h'T
¢= 7/ % wag NH; NO,

roztworem, oznacza sie w nim ilo§¢ wolnego kwasu a nastep-
nie doneutralizowuje odpowiednia iloScia wody amoniakalnej,
mieszajac roztwor powietrzem.

Roztwor. z doneutralizatora poprzez zbiorniki zapasowy i na-
“porowy kieruje si¢ do wyparki do dalszego stgzania.

Wedlug ogélnego mniemania, nie popartego jednak doSwiad-
czeniem, aparatura daje sie bez jakiegokolwiek miebezpieczeri-
sfwa przecigza¢ tzn. produkcje mozna w duzych igranicach
awickszaé z tym, ze dzieje sie to kosztem konicowego stezenia
roztwort. ; -

Obliczenia wykonane celem znalezienia zaleznosci miedzy
stezeniem koficowym roztworu a wielkoscia produtkeji kolumny
wykazaly, ze panujacy poglad jest bezpodstawny i niestuszny.

Najlepiej zobrazujg to wykresy Sankeya do bilanséw ciepl-
aych dla kolumny o przyktadowej produkeji 7920 kg 71-procen-
towego roztworu ma godzine i kolumny przeciazonej przy pro-
dukeji 8650 kg/godz zaktadajac, ze stezenie koficowe roztworu
obnizylo si¢ do 68% (rys. 3, 4).

P2

Poréwnijgc je dochodzimy «do wniosku, ze hipotetyczny
przeciazony cykl produkcyjny nie zamyka si¢ po stronie bilan-
su cieplnego. Wykazuje on stale zwickszajaca sie madwyzke
cieplng prowadzaca do nieustalonego ruchu kolumny. Odpro-
wadzenie tej nadwyzki mozna by przeprowadzi¢ przez sztucz-
ne chlodzenie. Byloby to jednak sprzeczne z ekonomika pro-
cest i obnizatoby sprawno$¢ termiczna kolumny. Drugim ra-
cjonalnym sposobem jest zwigkszenie iloSci przedmuchiwanego
powietrza, a tym samym odprowadzenia wiekszej iloSci pary
wodnej wytworzonej kosztem pokazanej na rys. 4. nadwyzki
cieplnej. W efekcie prowadzi to do podniesienia st¢zenia w na-
szym przykladzie do 71% NH4NOs — czyli do normalnego ru-
chu kolumny. Produkcja wyniesie wiec 8650 kg/godz, jednak
stezenie roztworu bedzie stale zalezne od stezenia uzytego kwa-
su azotowego (patrz rys. 1).

(ooh 547354 Creplo absonpci MH;

e Cleplo reakc)i

= Clepto VH,
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Rys. 4.

A/odu;}z’ka clepino 3
Clepto produkcji  8650kg/h
¢- 68 % wag. NH; MO,

Przecigzenie aparatury mie ma zadnego 'wplywu na steze.
nie produkowanego w kolumnie roztworu.

Jak wynika z powyzszego, mozliwo$¢ przecigzenia apara-
tury lezy tylko i wylacznie w granicach przewidzianej przy
projektowaniu rezerwy: \

a) powierzchni wypelnienia skrubera,

b) w maksymalnym wydatku
powietrza.

zainstalowanych dmuchaw

Sadzg, ze bedzie mi wolno powtérzy¢ slowa zmarltego nie-
dawno inz. Weina:

- Wiszystkie problemy zwiazane z produkcja azotanu amomu
nalezy uwazac za zupelnie rozwigzane. Na podstawie tego, co
powiedziano mozna przyjaé, ze opracowanie instalacji pracujacej
przy najwyzszej sprawnoSci chemicznej i cieplnej mie mnastre-
cza obecnie zadnych watpliwosci®. )

Otrzymano 10.11.54,
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Porownanie metod syntezy kwasu*) 35—dwumetylo-5-A,—

cykloheksenylo-barbiturowego
A. Sacha i Z. Eckstein

547.854.5—21-1.07

In:tytut Farmaceutyczny

Podano poréwnawczg charakterystyke metod syntezy kwasu 3,5-dwumetylo-5-(Ai-cykloheksenylo)-barbiturowego
z punktu widzenia ich przydatnosci dla celéw produkeyjnych, Stwierdzono, ze metody oparte ma wydzielaniu po-

Srednich iminozwigzkéw daja w rezultacie ezysty kwas
nie fatwe do oczyszczania produkty.

3,5-dwumetylo-5- (Aj-cykloheksenylo)barbiturowy, wzgled-

VI3103R€Ha CpaBHUTENbHAS XapaKTEePUCTUKa METOJLOB CHHTe3a 3,5-ammMeTmii-5-(A1-IMKI0reRKCeH)-0apourmnpo-
BOJ KMCJIOTBI C TOYKM 3PEHMA MX IPOMBILIJIEHHOTO IpUMeHeHusd, JokazaHo, 4TO II0 METOAaM, OCHOBAaHHBLIM Ha
BBIZIEJIEHMY ITPOMEZKYTOYHBIX MMMHOCOEAVHEHNY MOIKHO ITOJIyYMTh HUCTYI0 6apObuTypOBYIO KMCJIOTY MM HPO-

IYKTBI, OUMCTKA KOTOPBIX HETPYIOHAA.

Comparative characteristics of methods of synthesizing 8,5-dimethyl-5-(A;-cyclohexenyl)barbituric acid from the
point of view their industrial application have been given. It has been established that methods consisting in isola-
ting intermediate iminocompounds yielded pure 3,5-dimethyl-5-(As-cyclohexenyl)barbituric acid or products which

can readily be purified.

Kwas 3,5-dwumetylo-5-cykloheksenylobarbiturowy mnalezy do
krotkotrwale dziatajgcych $Srodkéw nasennych, dzieki temu, ze
jest szybko i latwo odbudowywany i wydzielany przez ustroj.
Nie kumuluje si¢g on w organizmie i nie powoduje narkomanii.
Stosowany bywa doustnie w postaci wolnego kwasu, wzgled-
nie w formie roztworéw jego soli sodowej. W drugiej postaci
uzywa si¢ go dla krétkotrwalej narkozy przy malych zabiegach
chirurgicznych.

Zastrzyki dozylne soli sodowej kwasu 3,5-dwumetylo-5-cy-
kloheksenylobarbiturowego sporzadza wsig bezpoSrednio przed
uzyciem przez ropuszczenie suchej soli sodowej 'w wodzie de-
stylowanej; wstrzykiwanie tych roztworéw musi odbywaé sie
powoli ze wzgledu na szkodliwe dziatanie na serce. Detoks, ka-
cja organizmu w przypadku tego Srodka leczniczego odbywa sie
za posrednictwem watroby, totez stosowanie jego jest przeciw-
wskazane przy schorzeniach watroby. Jednym z najbardziej nie-
pozadanych objawéw narkozy operacyjnej przy stosowaniu barbi-
turanéw jest mapigcie miesni, ktére niekiedy utrudnia wykonanie
zabiegu. Zjawisko to mozna usunaé przez réwnoczesne wstrzyk-

siarczanu sodowego jako $rodka zamykajacego uktad kwasu bar-
biturowego. Okazalo sig, ze sposéb: ten daje znikome wydajnosci
Zastosowanie alkoholanu sodowego w tej metodzie (A) daje do--
bre wydajnosci. Charakterystyczny jest fakt, ze podobnie jak
w pracy poprzedniej®) i tutaj wydajno$é kwasu 3,5-dwumetylo-
-5-cykloheksenylobarbiturowego zalezy od tego, jakiego alkoholu
uzyto do reakcji. Ze wzgledu na duze trudno$ci w przyrzadzaniu
N-acetylo-N'-metylomocznika w wigkszej skali metoda Hofman-
na8), ulepszona przez Odendala?), opracowano metode elektroli-
tyczng otrzymywania tego potproduktu w oparciu o pracg Lam-
chena 8); wyniki tej metody zostang ogloszone drukiem. W po
szukiwaniu lepszych metod nadajacych si¢ do celéw technolo-
gicznych zbadano sposob podany w raportach ?9); metoda ta zo
stala usprawniona i nadaje sie do celéw produkeyjnych.
Nastepujace rownania podaja schematy zbadanych metod:
Metody:
Potrzebny do reakcji ester metylowy kwasu metylocyklohekse-
nylocyjanooctowego ofrzymano z dobra wydajnoscig przez me-

nigcie substancji o dzialaniu ku- <

raropodobnym, jak np. o, B-dwu- COCH H | CH,

hydroksy -y- (2-metylofenoksy)- COOCH, NH/ 3 N |

propanu  (,,myanesine’, BDH e | | NaOCH, I/CO N i

312), ktéry to zwiazek przy nar- ~°° \E//—C-CN + CO 3 /C >CO<°H2.',

kozie sola sodowa kwasu 3,5 Cu II\IHCH cH, \c _ NH : ~ <

dwumetylo-5-cykloheksenylobar- 2 2 l\lllH i | CHS

biturowego powoduje rozluznie-

nie mig$ni u uSpionegol). ?OOCH“ I|\IH NaOCH;, (CH,0:50s \</ /CO—N
Celem niniejszej pracy bylo g CeH,-C-CN -+ C=NH : FE - _CO

poréwnanie tych metod syntezy | | bez wydzielania, hydroliza iminozwiazku Al

kwasu 3,5-dwumetylo-5-cyklofiek- CH;, NH, CH, CO—NH

senylobarbiturowego, ktérycii ve- 78

alizacja na skale techniczng wy- NG CH, §

dawata sig majbardziej realna. IH] §°

Pominieto tu metody podane w COOCH, NH-CN N/ CO—N 2

literaturze, jak np. kondensacja | | NaOCHs, CHJ  \_/ X

monoamidu  estru  etylowego C.  CeH,-C-CN 4 C=NH ma /C\ /C=NH

kwasu metylocykloheksenyloma:- (’ZH 1[\TH L EE N

lonowego z N-metylouretanem?), o ! N!Il-I ClN

zamknigcie uktadu barbiturowego
przez ogrzewanie z etoksylanem
sodowym N-metylocykloheksenylocyjanoacetylo-N‘metylomoczni-
ka®), gdyz nie orkowaly one dobrych wynikéw w prébnych symn-
tezach. K

Skontrolowano przede wszystkim metoda podang w patencie
polskim#), polegajaca na kondensacji metylocykloheksenylocyja-
nooctanu etylu z N-acetylo N‘metylomocznikiem przy uzyciu

*) Kwas ten jest powscechnie znany pod nazwa handlows ,,evipan®,
wsenarcol®, ,,heksenal® itp.

tylowanie cykloheksenylocyjanooctanu metylu przy pomocy jod-
ku metylu, siarczanu dwumetylowego, benzenosulfonianem lub
p-metylobenzenosulfonianem metylu: :

(|ZOOCH,, C|JOOCHa
G en OO e
EL {2 CH.J, (CH:0)%80. —/ | 2
CN lub ArSO,CH, CN

Ar = CsHs, p-CH;CeH
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Metoda alkilowania estrami kwaséw arylosulfonowych nadaje
alkilowanie zachodzi tatwo
a stosowane do alkilowania estry sa bezpieczniejsze w uzyciv
niz siarczan dwumetylu.

Stwierdzono, ze czystos¢ i staranno$é¢ rozdzielenia estréow
kwasu cyjanooctowego ma duzy wplyw na wydajnosé¢ i tempe-
rature topnienia gotowego produktu. Ten sam wniosek wypo-
wiedzieli niedawno autorzy radzieccy, Chromow-Borisow i Ju-
rist 19), ktérzy stwierdzili, ze w przypadku zanieczyszczen cy-
kloheksenylocyjanooctanem metylu tworzy sie ubocznie kwas
3-metylo-4-imino-5-cykloheksenylobarbiturowy. Zwiazek ten jest
toksyczny i nie ma wtasno$ci nasennych, nie daje sie domety-
lowaé w pozycji 5 i bardzo trudno hydrolizuje do odpowied-
niego kwasu. Podobnie jak autorzy radzieccyl0) obserwowa-
lismy powstawanie ubocznie amidéw kwasowych. Przez kon-
densacje kwasu metylocykloheksenylocyjanooctowego z mocz-
nikiem lub cyjanoguanidyng otrzymano po hydrolizie kwas
5-metylo-5-cykloheksenylobarbiturowy. Z tego kwasu przez dzia-
tanie jodku metylu (w roztworze wodno-alkoholowym alkalizo-
wanym wodorotlenkiem nsodo‘wyém) otrzymano z mata wydajno$cia
kwas 3,5-dwumetylo-5-cykloheksenylobarbiturowy. Tak otrzymany
produkt byl identyczny z substancjami przyrzadzonymi meto-
dami A, B i C, gdyz nie dawal depresji temperatury topnienia
po zmieszaniu. Z do$wiadczenn laboratoryjnych wyciagnieto od-
powiednie wnioski dla celéw technologicznych. Produkty przy-
rzgdzone opisanymi metodami odpowiadaly wymaganiom far-
makopealnym. Badania poréwnawcze na zwierzetach z produk-
tami pochodzenia zagranicznego wykazaly, ze przyrzadzony
przez nas produkt doréwnuje im pod wzgledem dziatania far-
makologicznego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Otrzymywanie potproduktow
Cyjanooctan metylu

Przyrzadzono go metodg opisana uprzednioll) przez auto-

- tOw niniejszej pracy, oparta na przepisie technologicznym po-

danym w raportach®). Jak to wskazuje analiza zawarto$ci azo-
tu otrzymaé mozna w ten sposéb cyjanooctan metylu okoto
95—91,3%. Reszte stanowi malonian metylu, powstajacy wsku-
tek czeSciowego zmydlenia podczas procesu otrzymywania te-
go estru grupy cyjanowej. Te mieszaniny estréw praktycznie
nie dadzg sie¢ rozdzieli¢ droga frakcjonowanej destylacji, z po-
wodu bardzo bliskich temperatur wrzenia. Stopiefi zanieczysz-
czenia cyjanooctanu metylu estrem kwasu malonowego ma
wplyw na wydajnosé alkilowania cykloheksanonem, lecz praktycz-
nie mie wplywa na czystos¢ i jakoSé gotowego produktu.

Metylocykloheksenylocyjanooctan metylu

Zwigzek ten przyrzadzono przez metylowanie cyklohekseny-
locyjanooctanu metylu (ktéry otrzymano w sposéb opisany
w pracy poprzedniej®), nastepujacymi metodami:

a) Metoda metylowania jodkiem me-
tylu

Do mieszaniny 220 ig (1,22 mola) cykloheksenylocyjanoocta-
nu metylu i 185 g (1,3 mola) jodku metylu wkroplono powoli
przy stalym mieszaniu roztwér alkoholanu z 28 g sodu meta-
licznego i 700 ml bezwodnego metanolu w przeciagu 3—4 go-

dzin. Zwykle reakcja alkilowania koficzyta sie réwnocze$nie
z koficem wkraplania alkoholanu sodowego. Po oddestylowa-
niu z mieszaniny reakeyjnej okoto 500 ml alkoholu pod nor-
malnym ciSnieniem, pozostalo§é destylacyjna zadawano réw-

- n3 objetoscia wody i wydzielony ester ekstrahowano wyczerp.-

jaco benzenem. Benzen usuwano z ekstraktu przez destylacje
pod normalnym ci$nieniem, a ester starannie frakcjonowano
pod zmniejszonym ci$nieniem. Odbierano frakcje o t, wrz,
130—1320 przy ciSnieniu okolo 10—11 mm Hg.

b) Metoda
metylu

metylowania siarczanem

Mieszaning 338 g (2 mole) cykloheksenylocyjanooctanu me-
tylu i 380 ml (504,56 g) siarczanu dwumetylu, zadano, przy
stalym mieszaniu i chlodzeniu, metoksylanem sodowym spo-
rzadzonym z 1240 ml metanolu i 92 g sodu metalicznego. Tem-
peratura mieszaniny reakcyjnej szybko wzrasta; szybkosé do-
dawania metoksylanu sodowego i chlodzenie zawartosci kolby
reakcyjnej nalezy tak dobrac, by calg ilo§¢ metoksylanu dodaé
w ciggu 30 minut, przy czym temperatura mieszaniny reakcyj-
nej nie powinna przekroczy¢ 500. Dla ukoriczenia reakcji utrzy-
mywano mieszaning przez 10 godzin w stanie lekkiego
wrzenia.

Nastepnie alkohol oddestylowano pod zmniejszonym ci$nie-
niem a po ochlodzeniu pozostatosci dodano do niej 700 ml wo-
dy z lodem. Po rozpuszczeniu osadu powstaja dwie wanstwy;
roztwér wodny powinien reagowaé stabo kwasno (niekiedy na-
lezy go zakwasi¢ malg iloScia kwasu siarkowego). Po rozdzie-
leniu warstw, faze estrowa przemyto woda nasycona solg ku-
chenng. Obojetny na lakmus ester oczyszczano przez destyla-
cje pod zmniejszonym ciSnieniem, odbierajac frakcje o t. wrz.
1300 przy 10 mm Hg.

c) Metoda metylowania
fonianem metylu

bezenos ul-

Potrzebny do tej reakcji benzenosulfonian metylu przyrza-
dzono z chlorku kwasu benzenosulfonowego, ofrzymanego me-
toda opisang w literaturzel?) , w sposéb nastepujacy: W kol
bie z trzema szyjkami o pojemnosci 3 1, zaopatrzonej w mie-
azadlo, termometr i wkraplacz, umieszczano 450 ml bezwodnege
alkoholu metylowego technicznego i 600 g chlorku kwasu ben-
zenosulfonowego. Zawartosé kolby ochiadzano do temperatury
—H0, wkraplano mieszajac okolo 409% roztwér wodny wodoro-
tlenku sodowego, -kontrolujac reakcje cieczy na papierek kurku-
minowy. Papierek kurkuminowy wykazuje obecno§é wolnych
alkaliéw. Zabarwienie jego powinno szybko znikaé. W czasie
reakcji nalezy utrzymywaé temperature mieszaniny w granicach
~50 do +59. Pod koniec reakcji wodorotlenek sodowy trzeba
dodawa¢ lbardzo ostroznie, gdyz wskutek zahamowania proce-
su nie zuzywa sie on tak szybko, jak w pierwszej fazie reak-
cji. Do zobojetnienia tworzacego sie kwasu solnego zuzyto oko-
lo 300 ml roztworu wodorotlenkn sodowego, czas reakcji 4—5
godzin. Ciecz z kolby wylano do mieszaniny 1 kg lodu i wody.
Ester oddzielono i warstwe wodna ekstrahowano jeden raz
500 ml chloroformu. Ekstrakt i oddzielony ester potgczono ra-
zem, przemyto woda i osuszono przez wytrzasanie z 100 g
bezwodnego siarczanu sodowego. Chloroform usunieto przez
destylacje pod normalnym ci$nieniem. Pozostalos¢ destylacyjna
frakcjonowano pod zmniejszonym ci§nieniem, stosujac defleg-
mator jodetkowy (Vigreaux) wysokodci okolo 30 cm. Odebra-
no frakcje o t. wrz. 140—1420 przy 9 mm Hg. Wydajnosé 595—
700 g tj. 71—856% wydajnosci teoretycznej. w przeliczeniu na
uzyty do reakcji chlorek kwasu benzenosulfonowego. Ester jest
ciecza oleista, ma silnie parzace wlasnoSci, hydrolizuje pod
wplywem wilgoci. 3

Mieszaning 537 g cykloheksenylocyjanooctanu  metylu
i 516 g benzenosulfonianu metylu ogrzano, po dodaniu 500 ml
bezwodnego ‘metanolu, do slabego wrzenia. Przy stalym mie-
szaniu wkroplono roztwér alkoholanu z 69 g sodu metalicznego
i 1500 ml alkoholu metylowego. Zachodzi wybitnie egzotermicz-
na reakcja, mieszanina reakcyjna silnie sie pieni i wydziela sie
krystaliczny osad soli sodowej kwasu benzenosulfonowego.
Wkraplanie roztworu alkoholanu trwalo 2 godziny, ogrzewano
jeszeze przez 30 minut dla ukoriczenia reakcji na papierek fe-
noloftaleinowy. Po silnym ozigbieniu odsgczonoosad soli sodo-
wej. Z przesgczu regenerowano okolo 80% alkoholu uzytego do
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reakcji. Do pozostaloSci destylacyjnej dodano 1 1 wody i od-
dzielono ester; wodny roztwor ekstrahowano wyozerpujgco ben-
zenem. Otrzymany ekstrakt benzenowy potaczono z gléwna ma-
sg estru i osuszono bezwodnym chlorkiem wapniowym. Benzen
odzyskano przez destylacje pod normalnym ciSnieniem, a ester
frakcjonowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 395 g,
tj. 68,2% wydajnosci teoretycznej metylocykloheksenylocyjano-
octanu metylu o t. wrz. 134—1359 przy 9 mm Hg.

Analogicznie  przyrzadzono  metylocykloheksenylocyjano-
octan metylw przez metylowanie p-metylobenzenosulfonianem
metylu z wydajnoscia okoto 70,6%.

Estry otrzymane tymi metodami mialy & wrz. 122—1269
przy 2—4 mm Hg, d,; = 1,062 i oD, = 1,4785—1,4800.

N-acetylo-N’-metylomocznik

Przyrzadzano w szarzach maksymalnie z 1,2 kg acetamidu
metodg Odendala”), wzglednie metoda elektrolityczna z wy-
dajnoscig okoto 46—60% w skali laboratoryjnej. Wyniki tej pra-
cy zostang podane oddzielnie. Otrzymany produkt miat t. t.
177—1800.

Kondensacja ukfadu barbiturowego

Metoda A

Kwas 35-dwumetylo-5-cykloheksen y-
lo-4-iminobarbiturowy

Do roztworu metoksylanu sodowego otrzymanego z 360 ml
bezwodnego metanolu i 25,3 g sodu metalicznego, dodano
116 g suchego N-metyloacetylo mocznika i mieszanine te utrzy-
mywano w ciggu 1| godziny na lazni olejowej w temperaturze
stabego wrzenia.

Po dodaniu 193 g metylocykloheksenylocyjanooctanu me-
tylu, mieszaning .ogrzewano pod chlodnica zwrotng 6 godzin
w temperaturze wrzenia. Wszystkie operacje nalezy wykonac
w warunkach bezwodnych. Po skoiiczonej kondensacji alko-
hol metylowy usunigto Iprzez (destylacje pod mmmniejszonym
ci$nieniem a \do pozostalosci dodano 600 g drobno zmielonego
lodu z woda i 200 ml benzenu. Otrzymang metng ciecz ostroz-
nie zakwaszono 150 ml stez. kwasu solnego w temperaturze
5—159,  Poczatkowo pojawia sie bialy osad iminozwigzku,
ktéry rozpuszcza sie w nadmiarze kwasu solnego. Powstajg
dwie warstwy, ktére si¢ rozdziela. Dolng warstwe wodng po
dodaniu lodu zobojetniono powoli rozcieficzonym wodorotlen-
kiem amonowym, przy energicznym mieszaniu. Warstwe ben-
zenowa (niekiedy tworzy si¢ emulsja) przemyto kilkakrotnie
rozcienczonym kwasem solnym, zobojetnienie tych kwaSnych
roztworéw daje jeszcze pewne iloSci iminozwigzku. Po odsgcze-
niu wydzielonego osadu otrzymano 136—137 g suchego imino-
zwiazku tj. okolo 58,2—57,6% wydajnosci teoretycznej w przeli-
czeniu na uzyty do reakcji ester. Iminozwiazek po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu miat t. t. 131—1330.

Do hydrolizy uzywano zwigzek nieoczyszczany.
iminozwiaku

137 \g suchego surowego iminozwigzku wsypano do 1450 g
33% roztworu kwasu siarkowego i gotowano pod chlodnicg
zwrotng w ciggn 3—12 godzin. ‘W pierwszej chwili imid roz-
puszczal si¢ klarownie, a po pewnym czasie z roztworu wy-
dzielaly sie krysztaly produktu hydrolizy. Osad odsgczono
\ doktadnie przemyto woda dla usuniecia Sladéw kwasu siar-
kowego. Otrzymano po wysuszeniu 131—137 g surowego kwa-
st 3,5-dwumetylo-5-cykloheksenylobarbiturowego o t. t. 143—
1459, tj. 95,1—99,6% wydajnosci teoretycznej. Produkt oczysz-
czony przez krystalizacje z alkoholu miat t. t. 1450 lub 1479,
wydajno§é¢ krystalizacji 85—92%. Odpowiadal on wymacramom
tarmakopealnym.

Metoda B
138,6 g suchej cyjanoguanidyny rozpuszezono w roztworze

metoksylanu sodowego (z 42 g sodu metalicznego i 610 ml
bezwodnego metanolu). W temperaturze stabego wrzenia wlano
do tego roztworu 290 g metylocykloheksenylocyjanooctanu me-
tylu i gotowano te mieszaning przez 4 godziny. Po jej ochio-
dzeniu do 289 wkroplono do niej 378 g (284 ml) siarczanu
dwumetylu w takim tempie, by temperatura mieszaniny reak-
cyjnej nie przekroczyta 559. Nastepnie mieszaning utrzymywa-
no w stanie wrzenia w ciggu 5 godzin pod chlodnica zwrofng
przy stalym mieszaniu.

Po uplywie tego czasu oddestylowano okolo 400—450 ml
alkoholu metylowego i do pozostaloSci ochlodzonej do 500 do-
dano 240 g stezonego kwasu siarkowego rozcieficzonego
540 ml wody. Stezenie kwasu siarkowego w cieczy reakcyjmej
powinno wynosi¢ okoto 25%. Po dodaniu kwasu powstal lepki
osad, ktéry po podgrzaniu mieszaniny reakcyjnej do wrzenia
(909) przemienil si¢ w olej. Temperature wrzenia cieczy pod-
niesiono w okresie 1 godziny do 979 przez czeSciowe oddesty-
lowanie alkoholu metylowego. Wydzielony olej zamienil sig
w substancje krystaliczng. Dla ukoriczenia hydrolizy ogrzewa-
no jeszcze w ciggu 2,5 godzin w temperaturze 979 przy stalym
mieszaniu. Po ochtodzeniu osad wydzielony odsaczono, krysta-
liczny produkt zmieszano z 300 ml tréjchloroetylenu (;,tri)
i ponownie przesaczono. Tak oczyszczony produkt po kilkakrot-
nej krystalizacji z alkoholu miat t. t. 143—1459; otrzymano
130 g produktu, tj. 55% wydajnosci. Zmieszany z produktem
przyrzgdzonym metoda A nie dawal obnizenia temperatury
topnienia.

Metoda C

Kwas 35-dwumetylo-6-cyklohekseny-
lo-24-dwuimino-3-cyjanobarbiturowy.

Do roztworu metoksylanu sodowego (otrzymanego z 23 g
sodu imetalicznego z 320 g bezwodnego metanolu) dodano
105 g cyjanoguanidyny, a po ogrzaniu do wrzienia wlano
160 g metylocykloheksenylocyjanooctanu metylu.  Mieszaning
reakcyjng ogrzewano przez 7 godzin w temperaturze wrzenia.
Nastepnie po ochlodzeniu do 459 wkroplono 160 g jodku mety-
lu, kierujgc sie przy jego dodawaniu egzotermicznoseig reakeji.

Czas dodawania jodku metylu wynosit 2,5—3 godziny.
Po wprowadzeniu jodku metylu mieszaning reakcyjng
ogrzano ostroznie do wrzenia, a nastepnie utrzymywano

w stanie wrzenia przez 4 godziny. Zwykle po uplywie tego cza-
su reakcja na papierek fenoloftaleinowy byta negatywna. Od-
destylowano metanol pod normalnym ciSnieniem, a do pozo-
statoSci dodano przy stalym mieszaniu 300 ml zimnej wody.
Wydzielony biaty drobnokrystaliczny osad odsaczono i prze-
myto woda, po wysuszeniu ofrzymano 165—178 g surowego
dwuiminozwiazku o t. t. 244—2460 (surowy).

Hydroliza dwuiminozwigzku

Roztwér 265 g stez. kw. siarkowego w 600 ml wody zmie-
szano z 100 ml metanolu regenerowanego (z kondensacji)
i przy stalym mieszaniu dosypano dwuiminozwigzek. Otrzy-
mang mieszanine ogrzewano do wrzenia pod chlodnica zwrot-
na w ciaggu 3 godzin a nastepnie ochlodzono. Po staniu przez
noc odsgczono wydzielony krystaliczny produkt, kiéry po prze-
myciu mieszano z 180 ml ,,tri* i ponownie przesgczano. Po wy-
suszeniu otrzymano 110—120 kg prawie czystego kwasu 3,5-dwu-
metylo-5-cykloheksenylobarbiturowego o t. t. 144—1460. Pro-
dukt ten po przekrystalizowaniu z alkoholu efylowego nie
dawat depresji temperatury topnienia z substancjami otrzy-
manymi metodami A i B.
Kwas 5-metylo-5-cykloheksenylobarbiturowy

Otrzymano przez kondensacje metylocykloheksenylocyjano-
octanu metylu z mocznikiem i cyjanoguanidyna:

a) Z mocznikiem

Do roztworu metoksylanu (otrzymanego Przez rozpuszcze-
nie 6 g sodu metalicznego w 80 ml metanolu) dodano 15 g su-
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chego mocznika i ogrzewano do chwili pawstawania roztworu
mocznika, po czym dodano 48,2 g metylocykloheksenylocjano-
octanu metylu. Otrzymana mieszaning ogrzewano przez 5 go-
dzin do temperatury wrzenia. Kwas 5-metylo-5-cykloheksenylo-
4-iminobarbiturowy wydzielono w sposéb-opisany dla mete-
dy A. Mial on t. t. okolo 2450 (surowy). Hydrolizowano go
33% kwasem siarkowym w cigguw 6 godzin, otrzymano 27 g
produktu. Po przekrystalizowaniu z wrzgcej wody miat on t. t.
206—2079.

b)Z ey j'anio gu a nidymnga

Wykonano analogicznie do metody kondensacji z moczni-
kiem, uzywajac 21 g suchej cyjanoguanidyny jako czynnika do
zamkniecia ukladu barbiturowego, zamiast mocznika. Z mie-
szaniny reakcyjnej oddestylowano metanol pod zmniejszonym
cisnieniem. Pozostatos¢ hydrolizowano roztworem 125 ml stez.
kwasu siarkowego w 250 ml wody przez 12 godzinne ogrzewa-
nie w temperaturze wrzenia. Po ochlodzeniu wydzielony osad
odsgczono, otrzymano 35 g produkiu, ktéry po kilkakrotnej
krystalizacji z wody miat t. t. 206—2079. Oba produkty po zmie-
szaniu nie dawaly obnizenia temperatury topnienia.

Przez dzialanie jodku metylu na sél sodowa kwasu 5-mety-
lo-5-cykloheksenylobarbiturowego w roztworze wodno-alkoholo-
wym, przy uzyciu miedzi metalicznej jako katalizatora, otrzy-
mano z malg wydajnoScia kwas 3,5-dwumetylo-5-cyklohekse-
nylobarbiturowy o t. t. 146—1470. Zwigzek ten zmieszany
z produktami otrzymanymi metodami A, B i C nie dawal de-
presji temperatury topnienia.

Preparaty cieniujace do
opdadrie na kwasie

S6l sodowa kwasu 3,5-dwumetylo-5-cykloheksenylobarbiturowego
W 400 ml bezwodnego metanolu rozpuszczono 13,5 g sodu

metalicznego i oznaczono jego miano przez miareczkowanie
0,1 n kwasem solnym. Do zmiareczkowanego roztworu dodano
réwnoczgsteczkows ilos¢ czystego kwasu 3,5-dwumetylo-5-cy-
kloheksenylobarbiturowego.  Otrzymany roztwér przesgczono
przez filtr z niepolewanej porcelany i z przesaczu odparowano
metanol pod zmniejszonym ci$nieniem. S6l sodowa w stanie
suchym jest bardzo higroskopijna, nalezy ja .przechowywaé
w szezelnie zalutowanych amputkach.

Otrzymano 13.11.54
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rentgenodiagnostyki
pelwironowym

H. Bojarska-Dahlig

66.073:547.826.1

Instytut Farmaceutyczny

Omowiono zagadnienia zwiazane z synteza preparatéw kontrastowych opartych na kwasie pelwironowym, czyli
3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowym, uwzgledniajac wyniki wlasnych prac z tej dziedziny.

PaccMoTper BOIpocC kOHTpaCTme IpernaparoB, OCHOBAaHHLIX Ha IIEJbBMPMHOBOM Kucjore (3,5-ammomo-4-mm-
puAMHO-N-yRCyCHOM) € ydeTroM paboT aBTopa B 9TO¥ obaacTi.

Synthesis and preparation of diagnostic radiopaque media

derived from pelvironic(3,5-diiodo-4-pyridone-N-acetic)

acid have been described with special reference to the experimental results obtained by the author.

Historia chemodiagnostyki w badaniach rentgenowskich za-
czyna sie¢ w r. 1906, kiedy Volcker i Lichtenberg po raz pierw-
szy uwidocznili na zdjeciach drogi moczowe stosujac koloidal-
ne srebro. Prowadzone od tego czasu systematyczne badania
nad substancjami kontrastowymi do rentgenodiagnostyki daty
w ostatnim dwudziestopigcioleciu szereg cennych wynikéw.

Wsrod Srodkéw kontrastowych najwazniejsza grupe stanowia
organiczne zwiazki chlorowcéw, przede wszystkim jodu. Przy-
czyna prymatu zwiazkéw jodowych w poréwnaniu z pochodny-
mi bromowymi lezy w zjawisku, ktérego wyrazem jest nie-
cigglos¢ krzywej przedstawiajacej dla danych pierwiastkéw
zalezno$¢ wspolezynnika absorpeji atomowej od dlugoSci fali
promieniowania rentgenowskiego. W przypadku jodu mnagly
wzrost absorpcji nastepuje dla A = 0,3737 A, dla bromu za$
przy A = 09179 A, tak wicc w zakresie dlugosci fal rentge-
nowskich, z ktérymi mamy do czynienia w zastosowaniach
klinicznych, jod posiada wyrazng przewage nad bromem.

‘ Posréd zwigzkéw organicznych jodu o okreSlonym zastoso-
- waniu klinicznym, jak np. urografia, arteriografia, angiokardio-
grafia, dominujacg role odgrywaja substancje zawierajace
w czgsteczce pierSciefi pirydynowy, wszczegdlnie zas zwigzki,

~dla ktérych substancja macierzysta jest 4-pirydon. Na' czele
ostatniej grupy zwigzkéw znajduja sie pochodne kwasu
3,5-dwjodo-4-pirydono-N-octowego, zwanego lkwasem pelwiro-
nowym. |

Synteza kwasu pelwironowego jest do$¢ skomplikowana,
najwazniejszym polproduktem jest 4-pirydon. Istnieja dwie
glowne drogi dojscia do tego zwigzku, za$§ schematy syntez
przedstawiajg sie jak podaja wzory na str, 267.

Droga I, wediug ktérej otrzymujemy jako produkt przej-
Sciowy kwas 4-pirydono-2,6-dwukanboksylowy czyli chelidamo-
wy, stanowi cze$¢ syntezy soli sodowej kwasu N-metylo-3,5-
dwujodochelidamowego, stosowanej w rentgenodiagnostyce
miedzy innymi _pod nazwa Uroselectanu B. Prace nad otrzy-
mywaniem Uroselectanu B byly przeprowadzone w Instytucie
Famnmaceutycznym w r. 1951 (1). Celem otrzymania 4-pirydonu -
kwas chelidamowy poddaje sie dekarboksylacji. Dekarboksylacjg
kwasu chelidamowego mozna przeprowadzi¢ w prosty sposéb
przez ogrzewanie w temperaturze 2500, uzyskujac 98% wy-
dajno$ci (2). Ogélnie biorgc droga I, chociaz zapewnia do$é
dobrg wydajno$¢ sumaryczng, sklada si¢ z czterech przejsc,
z ktérych pierwsze polegajace na kondensacji Claisena nie jest
proste do przeprowadzenia pod wzgledem technicznym.

Jak wida¢ ze schematu droga II jest duzo krétsza i na nia
tez zdecydowaliSmy si¢ przy opracowywaniu otrzymywania
kwasu pelwironowego.

Chlorowodorek chlorku N-(4-pirydylo) pirydyniowego zwany
popularnie dwuchlorkiem pirydylopirydyniowym lub w skrécie
pirydylem, zostat po raz pierwszy otrzymany przez Koenigsa
i Greinera (3) przez kondensacje pirydyny z chlorkiem tionylu.


obsiz.cz

PRZEMYSL CHEMICZNY

267

X (1954)
COOC,H; kondensacja Claisena
I. CH,COGH, 2|
COOC,H, C,H,ONa
o) o)
I Il
C
H,C" CH, h¥dzoliza H ’
| i cyklizacja HOOC!  JCOOH -
H,C,00CCO OGCOOCH—n =, No
HCI
o) o)
NH, I /u\
HOOCU\ ‘COOH -__O’_.l J
N/ ogrzewanie >IN
| (250°%) |
H H g
I
/\\\ /\\ hydroliza /\
1. 2‘ l+80012 ‘ l i “ l
N N7 N/
N |
cl H
f/\
N
BAEENG
H Cl

Mechanizm reakcji zachodzacej pomiedzy pirydyng a chlor-
kiem tionylu nie jest wyjasniony. Wedlug jednej z hipotez pro-
duktem przejSciowym jest tu 4-chloropirydyna:
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Jednocze$nie stwierdzono doSwiadczalnie, iz rzeczywiscie
z pirydyny i 4-chloropirydyny mozna otrzymaé¢ chlorowodorek
chlorku N-(4-pirydylo) pirydyniowego (4).

Na marnginesie nalezy wspomnie¢, iz W. Baker i A. Briggs
(5) w syntezie kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego za-
miast wymienionego chlorowodorku stosowali odpowiedni bro-
mowodorek bromku otrzymywany z pirydyny i bromu w sym.
czterochloroetanie w obecnosci chlorku glinowego.

Nastepne stadium reakeji polega na hydrolizie chlorowodor-
ku. oenigs i Greiner (4) otrzymywali 4-pirydon przez 8 go-
dzinng hydrolize chlorowodorku pod zwiekszonym ciSnieniem,
natomiast w fabryce I. G. w Elberfeld (6) stosowano hydrolize
48 godzinng pod ciSnieniem atmosferycznym, wyodrebniajac
4-pirydon w postaci azotanu.

W toku naszych prac zwigzanych z synteza kwasu pelwiro-
nowego wyodrebniali§my 4-pirydon réwniez w postaci azotanuy,
jest on bowiem substancja tworzaca b. dobrze wyksztalcone
kryszlaty, (o t. t. 189—1909), rozpuszcza sie w wodzie trudniej
od 4-pirydonu, mozna go w prosty sposcb- oczysci¢ przez Kry-
stalizacje z wody. Otrzymywanie i wyodrebnianie chlorowodor-
ku chlorku N-(4-pirydylo)pirydyniowego w wigkszej skali jest
trudne z punktu widzenia technologii procesu, stawia bowiem ze

wzgledu na wysoka korozje duze wymagania aparaturze oraz
znacznie zaostrza przepisy BHP. Majac na celu uproszczenie
procesu technologicznego opracowaliémy metode (7), pozwala-
jaca na otrzymanie azotanu 4-pirydonu bezposrednio z pirydy-
ny, bez wyodrebniania chlorowodorku chlorku N- (4-pirydylo)pi-
rydyniowego.

Stosujgc metode te do syntezy kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydo-
no-N-octowego otrzymaliSmy b. dobre wyniki zaréwno pod
wzgledem wydajnoSci procesu, jak i jakoSci produktu.
Dalsze stadia syntezy kwasu pelwironowego przedstawiaja
sie nastepujaco:

9 & 9
o0
N/ NN/ NN/
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Jodowaniu mozna poddawac¢ wolny 4-pirydon, badz tez jego
azotan. Baker i Briggs podaja w powyzej cytowanej pracy, iz
nie wyodrebniajgc 4-pirydonu, roztwér po hydrolizie bromo-
wodorku bromku N-(4-pirydylo)pirydyniowego alkalizowali za
pomoca NaOH, oddestylowywali pirydyne w postaci azeotropu
z woda, pozostalo§¢ za$ jodowali w temperaturze wrzenia.

Przeprowadzone przez nas doSwiadczenia nad bezposrednim
jodowaniem roztworéw po hydrolizie dwuchlorku pirydylopi-
rydyniowego z regeneracja lub bez regeneracji pirydyny po-
kryly sie z wynikami Bakera i Briggsa, niemniej jednak me-
toda ta nie wydaje si¢ nam ekonomiczna z réznych wzgledéw.

Jodowanie 4-pirydonu mozna przeprowadza¢ w Srodowisku
alkalicznym lub kwa$nym. Jodowanie w roztworze weglanu
sodowego znane jest oddawna (8). Reitmann (9) przeprowa-
dzil jodowanie 4-pirydonu przez stapianie z weglanem pota-
sowym i jodem na tazni wodnej. Hackmann i Lemberg (10)
jodujac w wodnym roztworze wodorotlenku sodowego i octanu
sodu uzyskali 92% wydajnoSci stosujac jednak az 165% nad-
miaru jodu. -

3,5-Dwujodo-4-pirydon mozna otrzymaé z dos¢ dobrg wy-
dajno$cia przez dzialanie na 4-pirydon roztworem chlorku jodu
w_kwasie solnym (11, 12).

W fabryce I. G. w Elberfeld (5) azotan 4-pirydonu jodowa-
no w roztworze zawierajgcym kwas siarkowy, za pomocg roz-
tworu jodku i jodanu, stosujac nadmiiar azotanu w odniesieniu
do mieszaniny jodujacej. Otrzymywano do 88% wydajnosci po
jednorazowym oczyszezeniu produktu, ktéry w stanie surowym
nie nadawal si¢ do dalszej przerébki. Reakcja jodowania trwa-
ta dos¢ diugo.

Jednocze$nie wydaje sie, iz reakcja ta nie byla dostatecznie
opanowana, gdyz opis produkcji wymienia przypadki, w ktd-
rych zamiast stalego 8,5-dwujodo-4-pirydonu  otrzymywano
oleiste, ciemne ciecze. Prowadzac prace nad jodowaniem azo-
tanu 4-pirydonu przekonaliSmy sie, ze lepsze wyniki tak pod
wzgledem wydajnosci jak i jakoSci produkiu daje jodowanie
w Srodowisku alkalicznym.

Nastepne, koncowe stadium syntezy to kondensacja 3,5-
dwujodo-4-pirydonu z kwasem chlorooctowym. Kondensacje
wediug wszystkich dostepnych zrédet literatury przeprowadza
sie w roztworze wodnym pomiedzy solami sodowymi substra-
tow, w podwyzszonej temperaturze, stosujagc nadmiar kwasu
chlorooctowego.

Ciezar zagadnienia w tym przypadku lezy nie w wydajnoSei
produktu surowego, lecz we witasciwym jego wyodrebnieniu
i oczyszezeniu. Stwierdzili$my bowiem, ze pewne zanieczyszcze-
nia wplywajg na forme krystaliczng wytrgcanego produktu, tak
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ze uzyskanie produktu krystalicznego, a nie bezpostaciowego
jest uwarunkowane usunigciem tych zanieczyszczen, a nie jak
podaje literatura (5) parametrami fizycznymi strgcania kwasu
3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego z roztworéw jego soli so-
dowe;j.

Kwas pelwironowy jest substancja bezbarwng, krystaliczng
i polimorficzng, trudno rozpuszczalng w goracej wodzie, alko-
holu etylowym. OdnoSnie temperatury topnienia dane literatu-
rowe podajg wartosSci rézne, wahajace sig od 2400 (13) do
345—2490 (14)., Jak stwierdzaja Baker i Briggs temperatura
topnienia kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego zalezy od
sposobu przeprowadzania oznaczenia (szybkosci ogrzewénia).

Jak wiadomo preparaty cieniujgce muszg byé ze wzgledw
na intensywnos¢ kontrastu wprowadzane do organizmu w do$é
duzych stezeniach. Zasadniczym zagadnieniem bylo wiec
otrzymanie takich pochodnych kwasu pelwironowego, ktére by
sie dobrze rozpuszczaly w wodzie.

S6l sodowa kwasu pelwironowego w przeciwiefistwie do
soli sodowej kwasu 5-jodo-2-pirydono-N-octowego (Uroselectan)
a takze soli sodowej kwasu N-metylo-3,5dwujodo-4-pirydono-
2,6-dwukarboksylowego (Uroselectan B) jest stosunkowo trud-
no rozpuszczalna — bywa uzywana z tego wzgledu do wy-

odrebniania i oczyszczania samego kwasu — tak wiec roztwory -

o dostepnych stezeniach dawalyby zbyt stabe cienie na zdje-
ciach rentgenowskich. ‘

Sole zasad organicznych i kwasu pelwironowego odznacza-
ja sig bardzo dobrg rozpuszczalno$ciag w wodzie. W preparatach
bedacych w uzyciu spotykamy sole z dwuetanoloaming, dwu-
etyloaming, morfoling, metyloglukaming,

Stezenia roztworéw sa rézne, od 20% do 809%, zaleznie od
zastosowan i wiasciwo$ci danej soli. :

NajczeSciej spotykane sa preparaty, w ktérych wystepuje
s6l kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego z dwuetanolo-
aming, noszace nazwy Per-Abrodilu, Diodrastu, Umbradilu itp.

S6l kwasu pelwironowego z dwietanoloaming jest substan-
cja bezbarwna, krystaliczng o t. t. 1580, Otrzymywalidmy 3
ostatecznie wediug nastepujgcego schematu:

(u) 5 CH,CICOOH
W\ _soa, H ” N:OH H/\WJ %
L H,0 - HNO, e
i i
HNO,
y S
J( \IJ NH(CH,CH,OI-L)E \“J
NG e
c':H,,COOH } (llH,,COOH-NH(CHBCHEOH)z

Pomijajac stosowany rzadke 20% roztwér soli kwasu pel-
wironowego z dwuetanoloaming, gléwnie uzywany bywa roz-
twor 35% (masowe zuzycie w urografii) oraz 70% o mniejszym
zuzyciu, lecz o bardzo istotnym przeznaczeniu do arteriografii
i angiokardiografii.

S6l kwasu pelwironowego z metyloglukamina odznacza sie
lepsza rozpuszczalno$cia w wodzie niz s6l z dwuetanoloaming.
Preparat ten pod nazwa Per-Abrodilu M wystepuje w postaci
roztworéw w stezeniach do 80%.

Do badan rentgenodiagnostycznych w ginekologii (histero-
salpingografia) i do bronchografii stosuje si¢ oddawna oleje jo-

dowane. W ciggu ostatnich lat wprowadzono na rynek prepa-
raty bedace roztworami wodnymi zwigzkéw zawierajacych
rodnik  1-karbolksymetylo-3,5-dwujodopirydonylowy,  ponadto
substancji nadajacej lepko$é¢ oraz $rodka zwilzajacego (15).

Jako substancje cieniujgce uzywane sa pochodne kwasu pel-
wironowego: sél z mofolina, a zwlaszcza z dwuetanoloaming.
Preparaty te nosza nazwy Umbradilu Visc. H. i B, Joduronu
S i B, Per-Abrodilu Visc., Viskiosolu Six itd. Zaleznie od zasto-
sowania roztwory te zawieraja 256% (ginekologia) lub 50%
(bronchografia) Srodka kontrastowego. Substancja stosowana
celem nadania odpowiedniej lepkosSci jest przewaznie sél sodo-
wa karboksymetylocelulozy, uzywany bywa réwniez polialko-
hol winylowy. Byly préby stosowania takze innych substancji,
np. pektyn przez Haasego. Pozostate substancje wchodzace
w sktad omawianych preparatow sa dos¢ skomplikowanymi
zwigzkami chemicznymi.

Oprécz zwigzkw cieniujgcego, substancji nadajgcej lepkosé
oraz $Srodka zwilzajacego w sklad preparatéw do bronchografii
i histerosalpingografii wchodzg zwiazki o dziataniu znieczula-
jacym jak np. dwuetyloaminoaceto-2,6-ksylidyd oraz czasem
srodki konserwujgce, najczeSciej pochodne kwasu p-hydroksy-
benzoesowego.

Otrzymane przez nas preparaty do bronchografii i histero-
salpingografii, oparte ma soli kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydono-
N-octowego z dwuetanoloaming i pewnej pochodnej celulozowej
(16) daja zupelnie zadowalajace wyniki w prébach klinicznych.
PrzeprowadzaliSmy réwniez préby nad zastosowaniem pewnych
frakeji dekstranowych celem nadania odpowiedniej lepkosci fe-
go typu pzeparatom rentgenodiagnostycznym, jednak jak wy-
kazaty wsté;pne badania bronchografii na psach, preparat
dziatal zbyt draznigco.

W r. 1952 pojawil si¢ nowy preparat do bronchografii o na-
zwie Dionosil, ~bedacy zawiesing estru n-propylowego kwasu
3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego w roztworze wodnym sub-
stancji nadajacej lepkos¢ (17). Preperat ten zostal réowniez
otrzymany w Instytucie Farmaceutycznym (18), nie wydaje sie
jednak, by mogl on przewyzszyé wspomniane uprzednio pre-
paraty, ktére nie sa zawiesinami, lecz roztworami substancji
kontrastowych.

Preparaty rentgenodiagnostyczne otrzymane przez nas opar-
te na wsoli kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydono-N-octowego z dwueta-
noloaming, zostaty poddane badaniom klinicznym, kiére wyka-
zaly, iz nie ustepujg one preparatom zagranicznym o podob-
nych zastosowaniach (19).

Otrzymano 13.11.54
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Krystaliczna penicylina prokainowa
do zasirzykow domiesniowych w zawiesinie wodnej

Badania i metody oirzymywania
Z. Synowiedzki, J. Elsner, Cz. Boldok*), T. Plebanski, Z. Kotula, I. Cwaloszynska

615.779.932

Instytut Farmaceutyczny

Celem pracy bylo opracowanie ekonomiczinej metody otrzymywania penicyliny prokainowej z surowcéw i poipro-
duktéw krajowych. Opisano sposoby otrzymywania krystalicznej penicyliny prokainowej z soli N-etylopiperydynowej
i z soli potasowej penicyliny. Podano przebieg procesu i wplyw réznych parametréw na jego wydajno$é. Zbadane
zostaty wtasnosci otrzymanej krystalicznej penicyliny prokainowej. Preparat jest petnowartosciowym lekiem, co zo-
stalo stwierdzone w wielu prébach klinicznych. Metode otrzymywania przekazano uzytkownikowi w r. 1952.

Ilenbio yccienoBaHmMsa Oblila pa3paboTKa SKOHOMUYECKOIO METOHA IIOJNYyYEHMA IIPOKAWHOBOTO IIEHMUIIMIIINHE
Y3 MECTHOTO ChIPbS ¥ MECTHBLIX IIOJIYHIPOAYKTOB. V3J0KeHbI METOHbI IIOJYyYEHMS IIEHUIVIIMHA M3 COJNA
N-9TMANUIEPUANHOBOTO IEeHUIMIIINHA ¥ M3 KaJMiHON cony meHMIpiiayHa. Onyucan mporece ¥ BIUAHME Pas3-
HBIX T[IapaMeTPOB Ha €ero BBIXOA. JVlcciemoBaHbl (CBOVICTBA IIOJIYYEHHOIO KPUCTAIIMIECKOTO IIPOKAVHOBOTO
HeHNIMIIINHEA. lIpermapar sBJISEeTCA IIOJHOLIEHHBIM JEeKapCTBOM, dYTO ObIIO IIOTBEPIKAEHO KIMHUYECKIMN
VMCCIEeNOBAaHMAMY ¥ HaXOOuUTCA B ynorpebaenmm c 1952 roga.

The aim of the experiments has been working out an economic method of obtaining procaine penicillin from
the N-ethylpiperidine salt and from the potassium salt of penicillin. The course of the process and the influence
of different parameters on its yield have been given. The properties of the procaine penicillin obtained have
been investigated. The efficacy of the product has been established in many clinical tests. The method of mamu-
facture has been passed to the industry in the year 1952.

[. Wstep

Szybkie wydalanie penicyliny krystalicznej z krwiobiegu sta-
to sie bodZzcem do poszukiwania i przyrzadzania takiej formy
penicyliny, ktéra by diuzszy czas utrzymywala potrzebne ste-
zenie we krwi bez stosowania czestych zastrzykéw. Znane
uprzednio substancje koloidalne, jak np. zelatyna, agar do op6z-
niania resorpcji lekéw i substancji biologicznie czynnych, nie
daly zadowalajgcych wynikéw w zastosowaniu do penicyliny.
Zawieszenie penicyliny w rafinowanym oleju injekcyjnym prze-
diuza wprawdzie jej bakteriostatyczne dzialanie we krwi w po-
réwnaniu z roztworem wodnym, jednak ta posta¢ leku powo-
duje czesto odezyny miejscowe.

Korzystne dzialanie kliniczne opdzniajace wydalanie peni-
cyliny uzyskano dla krystalicznej penicyliny w polgczeniu
z prokaing. Zwiazek ten zostat opisany przez Sullivana, Sym-
mesa, Millera i Rhodehamela (1), Salivara, Edgera, Browna (2),
Korzybskiego (3) i literature patentowa (4), (5), (6), (7).

Mala rozpuszezalno$é penicyliny prokainowej w wodzie (ok.
0,7%) powoditje powolna jej resorpcje. Praktycznie jednorazo-

we wstrzykniecie 800000 jednostek miedzynarodowych krysta-:

licznej penicyliny prokainowej utrzymuje w ciaggu doby jej
bakteriostatyczny poziom we krwi.

Celem naszej pracy byto opracowanie ekonomicznej i wydaj-
nej metody otrzymywania krystalicznej penicyliny prokainowej
o wlasnoSciach nadajgcych si¢ do przygotowania wodnej za-
wiesiny krysztatow do zastrzykéw domigSniowych z surowcow
i pétproduktéw wytwarzanych w kraju.

Najkorzystniejszymi polproduktami byly N-etylopiperydyno-
wa lub potasowa 6l penicyliny.

S61 N-etylopiperydynowa penicyliny (Nep. jp.-mieszanina soli
réznych penicylin) zostata sporzadzona z brzeczki fermentacyj-
nej, ktéra dysponowaliSmy i ktéra zostala otrzymana przy po-
mocy pigmentujgcege szczepu Penicillium Chrysogenum Q 176
i zawierata ok. 70% penicyliny G.

WykorzystaliSmy wtasno$ci N-etylopiperydyny do tworzenia
(izolowanie z brzeczki) w tych warunkach przewaznie soli z pe-
nicyling benzylowa (G), a co zatem idzie dla podniesienia za-
warto$ci penicyliny G w otrzymywanej penicylinie prokainowej.
Wykonanie szeregu doswiadczenn doprowadzilo do ustalenia pa-
rametréw dla wyjSciowych ‘pétproduktéw oraz sposobu otrzy-
mania krystalicznej penicyliny prokainowej bez uzycia rozpusz-
czalnikéw organicznych.

*) Boldok Cz. opracowat cze$é bakteriologiczna i warunki aseptyki.

Cechg charakterystyczng dla opracowanych metod analitycz-
nych bylo sprowadzenie i kwalifikowanie péiproduktéw wyj-
Sciowych do ustalonych wtasnoSci fizycznych i chemicznych po-
zwalajgcych na otrzymanie krystalicznej penicyliny prokaino-
wej o odpowiednich wlasnosciach fizykochemicznych, biologicz-
nych i klinicznych. : ;

Badania kliniczne na wielu chorych wykazaly, Ze otrzymana
krystaliczna penicylina prokainowa jest pelnowartosciowym le-
kiem, co pozwolilo na przekazanie metody otrzymywania uzyt-
kownikowi w lipcu 1952 r.

Wyniki badan klinicznych beda tematami osobnych publi-
kacji.

[I. Schematy reakcji:

Schemat 1:
/S\ CEL
SE
C¢H;-CH,— CO—NH — (IZH — CH ? — CH, (CEL
| o
CO— N — CH-—-COOH-N +
\ M
N-etylopiperydynowa sél penicyliny CH; CHE
CH; = CHj
: EGH:
C.H;
o
+ H,N.CgH,;-COO—-CH,—N -HCl —
N
C;Hj
chlorowodorek prokainy.
CH,
S CEL;
S A
—CsH;CH,CONHCH — CH C C,H;

(27l
CO — N — CHCOOH-NCH,00CCsH,NH,

C.H;
penicylina prokainowa
C,H;

N - HCI
e
CH, ?Hz
@H;  CIn
DA
CH, :
chlorowodorek N-etylopiperydyny
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Schemat 2:
S CH,
e N
C¢H;-CH;, — CO — NH CH — |CH (|3\CH3 +
CO — N — CH-—COOK
s0l potasowa penicyliny
CQH;
+ H,NC:H, - COO — CH, —N - HCl —-.
N
c;H;
chlorowodorek prokainy
/S \/CH,
A
C¢H;CH,CONHCH—-CH C—CH;, C,H;

e
CO—N — CHCOOH:N:CH,00C - C¢H,NH,

C:H,
penicylina prokainowa
- K€l

111 Badania wptywu parametréw na wydajnosé procesu

. Wptyw stezenmia N-etylopiperydy-
nowej soli penicyliny na wydajnos$é¢
penicyliny prokainowe,j].

Doswiadczenia przeprowadzono podiug opisanego sposabu 1
zmieniajac stezenie wodnego roztworu Nep. p.

: Wyniki uwidocznione sg w tabeli 1 oraz na wykresie 1.

Tabela 1
Stezenie wodnego roztworu N-etylo—-| Wydajnoéé penicyliny
piperydynowej soli penicyliny w % prokainowej w %,
) ; 75,0
7,5 77,6
12,5 89,6
15,0 9553
17,0 96,1
19,0 96,2

Z zestawienia powyzszego wynika, ze korzystnie jest stoso-
waé bardziej stezone roztwory N-etylopiperydynowej soli pe-
nicyliny.

2. Wpltyw ilodSci uzytego
donku prokainy ((@madmiaru)

Préby przeprowadzono podiug opisanego dalej sposobu 1 bez
przemywania osadow. Uzywano 0, 10, 20 i 50% nadmiaru
prokainy.

chlorowo-

Wyniki zestawiono w tabeli 2 i na wykresie 2.

Tab>e1a 2

: Zawarto$§é penicy-
S hic wodneso Wydajnos¢ peni— | liny prokainowej
R e e cyliny prokainowej | w lugach macie-
wodorku 9rokainy rzystych
w % moc o= calkowita
g jedn/mg W % | jedn/ml w %
38 12,61 980 92,7 6675 5,0
41,7 (10% nadmiar)| 12,92| 992 96,2 2600 2,0
45,5 (20% nadmiar)| 13,48 | 965 97,7 1715 1,3
57,1 (50% nadmiar)| 13,15 990 97,7 1230 0,9

X (1954)

Z tabeli wynika, ze jest korzystnie stosowaé ok. 20% nad-
miar chlorowodorku prokainy.

(eoxe )
w (e se7mi-2)
o sirafn
ydajnosc wiugacn
9 W, % e
:S ,da jnogk
s 90 S 98 — 4
L <
§ % 3
Ll
(1) ] \ 2
75 : o2} | pEe e 1
70 98 0
0 2 0 0L P 205305540 = 50,

] 10 15 .
ergzenie w %% nadmiar prokainy w %%

Wykres 1. Wykres 2.
3. Wptyw pH
N-etylopiperydynowa sél penicyliny i chlorowodorek prokai-

ny rozpuszczono oddzielnie w wodzie doprowadzajac kazdy roz-

twor do wartoSci pH podanych w tabeli przy pomocy 0,4 n,

NaOH wzgl. 0,1 n HCl. Otrzymywanie penicyliny prokainowej

odbywalo si¢ podiug przepisu 1. Wyniki badan ilustruje ta-

roztworow

bela 3.
Tabela 3
pH roz- : ol
tworu, |pH roz— otrIzl;)fx:a— Moc pe- Xé}:id?e >'§
o e e
N-etylo-| tworu T nicyliny e g <E
pipery— | chloro— i prokaino- e £ & g8
dynowej | wodorku Lol we] sEesmiteon B QRO SRS
soli peni—| prokainy F:;Z}{a‘:vmé jedn/mg. 1r$3\’:;] g Epé';':
cyliny 9 N Q&
5,00 500 | 13,43 885 88,4 1340
6,00 6,00 | 13,26 875 86,3 1400
6,48 6,50 13,16 12920 90,1 1240
7,02 6,98 13,17 925 90,6 1050
7,74 7,86 | 13,20 925 90,9 1700

Z zestawienia wynika, ze nie bylo wplywu pH roztworow
w zakresie 5,0 — 7,74 na wydajno$¢ penicyliny prokainowej.
Roznice wydajno$ci leza w granicach biedu analitycznego.

4. Wpltyw temperatury

Penicyling pro-kainoWa otrzymano podiug przepisu 1 w tem-
peraturach 09, 100, 150 i 250C. Wyniki sg zestawione w tabeli 4.

Tabela 4

e pifiéfyl?ﬁryzyﬁiﬁii- Wskaznik
9 ; . . ik
= nowej w jedn./ml wydajnosci

0 11,30 00

10 10,92 e

1 11,10 =

e 1121 e

Nie bylo wyraznego wplywu temperatury na wydajnosc
orocesut wskutek matej rozpuszczalnoSci penicyliny prokainowej
w wodzie.

5. Wpltyw acetonu uzytego do prze
mywania surowej penicyliny prokai-
n0We]j.

Odsgczong penicylinge prokainowa przemywano
celem oczyszezenia i podsuszenia.

acetonem
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Tabela 5 oraz wykres 3 ilustruje wplyw stezenia acetonu
uzytego do przemywania surowej penicyliny prokainowej na wy-
dajnosc¢.

VAR R (Pen 547735-4)
joanf €
S| pazpuszez. jod. /\\
6 A\ 6000
. 5000 \
a 4000
3000
: / \ N
3 2000
: 1000
o =
0 ¥ 20 30 40 50 60 720 8& 90 100%ac: %) 5 10 15511520 25
10090 8 70 60 50 40 30 20 10 0 %wody %% NaCl
Wykres 3 Wykres 4.

Wyniki sa Srednimi z wykonanych préb w odniesieniu do
wyjSciowych 100 g penicyliny prokainowej w przeliczeniu na
suchy produkt.

Tabela b

Stezenie wodnego Wydajnosé Rozpuszczalnosé
roztworu acetonu penicyliny penicyliny proka—

w % prokainowej w g inowej w %

100 99,2 0,8

80 95,1 4,9

70 987 6,3

60 943 5,7

50 : 94,5 559

40 96,5 3,5

30 97,4 2,6

0 99,38 0,62

Z tabeli wynika, ze na wydajno$¢ penicylingy ma wplyw
stezenie acetonu. W zaleznoSci od zawartosci wody w odsaczo-
nej wilgotnej penicylinie prokainowej, ktéra ma by¢ przemyta
acetonem, nalezy dobiera¢ obliczone iloSci acetonu celem usta-
lenia potrzebnego stezenia. :

6. Wpiltyw stezeniatroztworow soli
kuchennej uzytych do przemywania
(rozpuszezalno$é penicyliny prokainowej). %

Przemywanie odsaczonej penicyliny prokainowej wodnym
roztworem chlorku sodowego o réznym stezeniu wplywato na
wydajno$é. Ilosei nozpuszezanej penicyliny prokainowej prze-
chodzgcej podczas przemywania do lugéw nadajacych sie do
regenerowania uwazano za pozorne straty.

Zestawienia na tabeli 6 i wykresie 6 sa wynikiem badaf przy
uzyciu 50 ml roztworu NaCl o réznym stezeniu na 1 g peni-
cyliny prokainowej suchej.

Tabela 6
Stezenie wodnego roztworu Rozpuszczalnosé penicyliny
NaCl w % prokainowej w wodnym roz—
tworze NaCl w jedn/ml
0 6550
5 $ 6750
10 5290
15 3740
20 ! 2580
25 1765

Optymalnym stezeniem -do przémycia penicyliny prokaino-
wej okazal sie 15% wodny roztwér NaCl w stosunkuw do prze-
liczonej suchej penicyliny prokainowej. Takie stezenie roztworu

NaCl powodowato zwigkszenie wydajnosci o 1—2%, o ile uzy-
wano go do przemycia zamiast 1% roztworu chlorowodorku pro-
kainy i wody.

Penicylina prokainowa przemyta 159% roztworem zawierala
okolo 5% domieszki NaCl **) i nadawata si¢ do przygotowania
zawiesin krysztaléw w roztworze soli fizjologicznej do wstrzy-
kiwan przez dobdr odpowiedniej iloSci wody.

7. Wpltyw stezentia
nianu tré6jsodowego.

roztworu cytry-

Mozliwosci buforowania i korygowania pH penicyliny pro-
kainowej powodowaly, ze przemywamo surowa penicyling pro-
kainowa roztworem buforowego cytrynianu tréjsodowego i kwa-
su cytrynowego. Poniewaz przemywanie ma wplyw na wydaj-
no$é, zbadano wplyw stezenia buforu o pH = 6 na rozpuszczal-
no$¢ penicyliny prokainowe;j.

Wyniki sg zestawione w tabeli 7.

Tabela 7
Cytrynian sodowy | Wydajnoéé peni— | Rozpuszczalnosé

-+ kwas cytrynowy | cyliny prokaino- penicyliny
o stezeniu wej w % w jedn/ml

0 98,7 6550

15 98,3 8500

25 98,7 6550

30 99,0 5000

40 99,8 750

Przemyta penicylina prokainowa zawierata domieszki cytry-
nianu sodowego. Optymalnym stezeniem cytrynianu sodowego
okazal si¢ 5% wodny roztwér, ktéry powodowal zwiekszenie
wydajnosci o ok. + 2%. Obliczenia wykonano w stosunku do
1 g suchej penicyliny prokainowej, dla ktérego wzigto 20 ml.
roztworu buforowego.

8 Wpltyw stezenia roztworéw soli
N-etylopiperydynowej penicyliny na
wielkos§¢ wytrgconych krysztatdw pe-
nicyliny prokainowe]j

Otrzymano penicyling prokainowa podiug sposobu 1 zacho-
wujgc stale parametry mieszania (100 obr./min.), a zmieniajac
stezenie roztworéw soli N-etylopiperydynowej penicyliny.

Doswiadczenia wykonano w zlewce 250 ml przy uzyciu pro-
pelerowego mieszadta mechanicznego o wymiarach lopatek
5 mm X 30 mm., uzywajac za kazdym razem 15 g Nep. p.

Tabela 8
Stezenie wodnego roz— % Irpasy wyti'ﬁcgn_ych. llirysgta—
o 6w o wielkoéci wiekszej
tworu Nep.p. w % SE0
17 48,9
12 72,5
75 76,6
553 i 89,5

Wyniki przedstawione w tabeli 8 i na wykresie 5 wykazaly,
ze zmniejszenie stezenia roztworu soli N-etylopiperydynowej
penicyliny powoduje zwigkszenie ilosci krysztatkéw o wymia- -
rach wiekszych od 50 mikronéw.

9. Zalezno$¢é wielkoSci krysztatow od szyb-
koSci mieszania podczas procesu otrzymy-
wania penicyliny prokainowej.

Doswiadezenia wykonano w zlewce 250 ml podtug sposobu 1 .
biorge za kazdym razem te sama iloS¢ pélproduktow (15,56 g
N-etylopiperydynowej soli penicyliny -+ 9,2 chlorowodorku pro-

**) Pszonicki Leon opracowal metody oznaczania NaCl oraz cytrynia-
nu sodu w penicylinie prokainowej,
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kainy), a zmieniajac tylko iloSci obrotéw mieszadta. Stwierdzo-
no, ze szybko$¢ mieszania ma wplyw na tworzenie sig krysz-
tatkéw penicyliny prokainowej o odpowiedniej wielkosci. Wy-
niki préb przedstawia tabela 9.

10. Zalezno$§é wielkoSci krysztatkow
penicyliny prokainowej od czasu ich
mielenia przy uzyciu porcelanowego

1V. Sposoby otrzymywania krystalicznej penicyliny prokainowej

l5iZsi0ul 1= Nisrestiy-lioip i-pie rey:d iy, nio w e, “pies
neifceyalRis nay 2 S(INSespip))
155 g N-etylopiperydynowej soli penicyliny o mocy 1330

jednostek | mg rozpuszczono w 80 ml wody. Otrzymany roztwér -
przesgczono przez falisty saczek z bibuly celem usunigeia ewen-
{ualnych zanieczyszczen: Kolbe szklana, w kiérej przyrzadzono

mtynka kulowego. 400 g penicyliny prokainowej  roztwor Nep.p oraz sgczek przeptukano 5 ml destylowanej wody
o zawartosci 0,3% H20O otrzymanej wg sposobu 1 mielono - laczac przepluczyny z roztworem (a).
w ciggu 2 godz. i 15 minut. Pomiary zmielonych krysztatkéw )
potwiendzily zalezno$¢ wielkoSci krysztatkow od czasu mielenia. 2 } [=
2
% /
ol 3 I N
3 §0 %
8 \ § M B N
5" h= o 340
g e 3 / s 7N
fo \ §% %30 S—lsw.|
g .?10 AN '”’lﬂ% S e~
.570 E &, é%% 0\\ *’0 \\
2 $0 120 40 60 8] 100 20 40 %0 180 200 220 X0 [260 280 300 5
T T T 9522 395 595 845 1245 1745 250 0 i Nl
stez Nepow % % A dhugedé krysztatdw : 0 % 1 ™ 2 godz
Wykres 5 . Wykres 6. Wykres 7.
Wiyniki doSwiadczenn sg przedstawione w tabeli 10 i na Réwnoczes$nie przygotowano w zlewce roztwér z 9,2 g chlo-

wykresie 6. rowodorku prokainy i 12 al wody, saczac go przez bibule (b).
Przyrzadzone roztwoiy (a i b) przeniesiono do specjalnie
Tabela © urzadzonego boksu, ktéry doprowadzono uprzednio. do warun-
kow aseptycznych i przesaczono je osobno do wyjalowionych
éé % masy krysztatkéw o danej wielkosci (w ) naczyn przy pomocy wyjdalowionego filtru Seitza zaopatrzonego
2 [ N R = w sgczki EK. :
5 g I QS e o | S Saczki EK przemyto dodatkowo Swiezo destylowana i api-
gl |2 (RIS 3 13 0|2 T s oxomemy slowcs 1
20‘8:::’ Z"‘ = J’ “ = 2 o S s} S rogenna woda taczac przepluczyny. Do uzyskanego jalowego
roztworu N-etylopiperydynowej soli penicyliny (a) znajdujace-
Exfize 1 ] 05120/ 26,0 450| 13,5 3,0 — | — go sig w zlewce zaopatrzonej w chtodniczke i mieszadto me-
sza—_ 2 101} 05 1,2/ 37 92]420 43,5| — chaniczne wkraplano roztwér chlorowodorku prokainy urucha-
e 3218 381 176 11256+ 2021215 23, HE T8 ¢ o Fand e
4 0,2 | 2,0f 13,3| 16,2| 24,0 | 33,7| 4,1| 6,5 .
.5 — 1,8 8,7 208| 21,2 31,0 16,5| — Tabela 10
6 1,3 6,01 9,2 259 43,2 144 | — —
7 1.2:0100,5 14,41 27.00 1841 a65 ) =i ; Procent masy krysztaléw o danej dlugosci
Dlugosci
300 T [ ey e e P s e S pe G e krysztatkéw przed po 1 godz. po 2 godz,
9 11,6] 604! 22.1| 59| —| — et zmieleniem 15 minut 15 minut
107 1596:9.1776,0,:49:31| {7 811 = - o5 Sila Hlis Sl 23,9 55,0 68,6
e le 1001450/l 3403 sy Paiail e sl e s Rt 15509 57,5 34,2 31,4
12 | 37,8] 434] 158| 15| 1,5| — | — | — 30 — 49 ,, 18,6 10,8 —
1450 1878 oisTlEsa S 710 [P A s |emes | g ' il . ;
f e A s Vo s i U e s ; Nastepowata natychnnastowa krystalizacja.” Wytracajace sig
i5i|Heoioaslols 2E i m Pl B e i, rosngce krysztaly chloazono w ciggu 1 godz., po czym sgczo-
16711555 00,51 15 0 ima e B sl B no je przez wyjalowiong nucze Schott G 3.
178l o0 [Pagio) w g i i s IR G RCE BT “ Odsaczone krysztaly penicyliny prokainowej przemywano
18l Adiolse o=l i e eBE TS ok. 30 ml 1% roztworu chlorowodorku prokainy a nastepnie ok.
O peplY e s e e e ara e s 30 ml wody. Dla odciagniecia wody z krysztalow, przemywano
20 T4123:01 5100 18,61 o=’ | iian o je dodatkowo eterem lub 20 ml. acetonu.
PR O O B L ST s e e e R i Krysztaly przeniesiono do porcelanowego naczynka i suszo-
no w temperaturze 40°C pod préznig ok. 20 mm Hg w ciggu
12 godzin do stalej wagi Otrzymano 20,15 g penicyliny pro-
Srednio kainowej o mocy ok. 980 jedn/mg zawierajacej wxlgoc w gra-
s nicach 1 — 29%.
e Krysztaly penicyliny prokainowej mielono Iub przecierano
| sza- przez sito ze stali nierdzewnej o przeswicie oczek 3200/cm?2
- nia 1—=71 08| 69129 21,6| 21,4| 21,9 12,5 2,0 i rozprowadzano po 330 000 jednostek do fiolek penicylinowych.
300 8_12] 15,5] 41,2] 30,7| 96| 3,0] —| — o Opisane operacje wykonywano —w specjalnie urzadzonych
tr;ksach uprzednio doprowadzonych do warunkow aseptycznyc‘l.
o0 SI18==211736{05d5i8 (S TIAIE RGeSl s e i zakwalifikowanych przez testy bakteriologiczne do pracy.




X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

9.wZ rsiosleEl

Sporzadzono 40—50% roztwory soli potasowej penicyliny
o mocy 1500—1580 jedn/mg oraz 35—45% roztwory chlorowo-
dorku prokainy. DoSwiadczenia przeprowadzono podiug sposo-
bu 1, otrzymujac penicyling prokainowg z wydajnoscia 93—97%
o mocy 960—1000 jedn/mg.

potasowej penicyliny

V. Wiasnosci otrzymanej krystalicznej penicyliny prokainowej do

zastrzykow domigsniowych w zawiesinie wodnej

Wylkonane badania fizykochemiczne i biologiczne okreslajg,
te krystaliczna penicylina prokainowa do zastrzykéw domies-
niowych posiada nastepujgce wiasnosci:

1. biale bezwonne krysztatki, ;

2. krysztalki mniejsze od 50 w przedostaja si¢ przez domigs-

niowa igle do zastrzykéw Nr 12 predukeji polskiej,

3. pH zawiesiny wodnej = 5,0 — 7,5

4. moc — nie mniejsza niz 900 jednostek/mg

5. wilgoé — mniejsza niz 2%

6. rozpuszezalno$¢ w wodzie okolo 0,7% w temp. 280C

7. zawarto§é penicyliny G nie mmiejsza niz 85%

8. zawarto$¢ prokainy de 42%

9. nietoksycznosé

Dzial wymiany do$wiadczen
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10. - jalowos¢
11. brak cial gorgczkotworczych
12. ciezar czgsteczkowy dla penicyliny prokainowej bezw. — .
570,77
13. ciezar czasteczkowy dla penicyliny prokainowej 1 Hz0 —
588
14. temp. topnienia okolo 128—1299.
Otrzymano 3.111.54 ;
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Granulacja paku

K. Wiszniowski
Centralne Laboratorium Koksochemiczne

Pak znajduje si¢ w smole surowej koksowniczej w ilosci
okolo 60%. W czasie przerobu smoty cata jego ilos¢ pozostaje
w kotle destylacyjnym jako pozostalosé. Jest to juz produkt
gotowy nadajacy si¢ do dalszego uzytku. Jednak jego stan
plynny (topi sie w okolo 700) i wysoka temperatuna (w koncu
destylacji okolo 8500) wymagaja przystosowania go do trans-
portu.

Pierwisza czynno$¢ polega na ochlodzeniu paku. W fym celu

wylewa sie go do duzych betomowych stawow ziemnych, z ktd-

rych po zastygnieciu jest recznie wyrgbywany. W innych wy-
padkach po ochlodzeniu do temperatury okolo 1500 wilewa sie
go do zelaznych form, 'w ktérych zastyga tworzac bloki
o ksztalcie walca i cigzarze okoto 200 kg. Wreszcie uzywa sie
tez do zactvgamia panwi o pojemmosci 5 m3, z ktérych po
skrzepnieciu wyrebuje sie recznie lub tamie za pomoca’ taricu-
chow umieszczonych w plynnym paku tak, by po wostygnieciu
mozna go bylo mozkruszyc.

Wszystkie te metody maja te niedogodnosé, ze wymagaja
dodatkowych kosztéw wskutek zabiegéw chlodzenia i kruszenia,
a ponadto narazaja obsluge mna szkodliwe dziatanie pylu
z paku.

Duzym krokiem naprzod jest tramsport paku goracego w cy-
sternach izolowanych. Pakiem z destylacji mapelnia si¢ bezpo-
Srednio cystermy posiadajace odpowiednia = izolacje tak, ze
w gorgcym stanie przesyla sie go odbioncom. W tym wypadku
odpadajgq koszty urzgdzen chlodzacych i wyrebywania lub wle-
wania paku do form. Z drugiej stromy odbiorca musi by¢ przy-
gotowany do przyjecia paku w tej formie i musi znajdowac sie
w poblizu producenta,” gdyz diugoetrwaty transport kolejowy
moze spowodowaé skrzepnigcie paku w cysternie. Opisane wy-
zej tnudnoSel § zwiazane z nimi koszty sktonily do szukania no-
wych metod (przygotowania paku do transportu. Zagranica
wprowadzono- metody ciggte z zastosowaniem chlodzenia 'wod-
nego posredniego lub bezposredniego. Dajg one w wyniku pak
w formie platkow, lusek, matych kawatkéw itd., tzw. pak gra-
nulowany. Ponizej podano niektére sposoby granulacji paki.

Wedlug patentu DRP 688505 pak ochiodzony do temperatury
okolo 1500 wylewa sie ze zbiornika w fonmie cienkich stmug na
powierzehnie zimne: wody znajdujacej sie w otwartych sknzy-
niach, gdzie nastep.je jego szybkie zestalenie. Na dnie skrzyn
przebiega 'wat Smubcwy, ktéry lamie wstepnie spadajace ka-
watki paku i przenosi je do kubetkow transportera zbudowa-
nych z blachy dziurkowanej, z ktérych porwana woda odcieka.
Transporter kubetkowy wyrzuca pak na blache, gdzie famie sie
on na kawatki o szerokoSci 8 cm i diugo$ci 5 — 10 cm. W me-

todzie radzieckiej wylewa si¢ pak do wanien wypelnionych wo-
da, gdzie nastepuje jego zestalenie. Pak jako cigzszy od wody
opada na dno, na kitérym przebiega tramsporter plytowy.
W czasie drogi ‘transportera w wodzie nastepuje catkowite
stwandnienie paku tak, ze po wynurzeniu sie wraz z taSmg
z kapieli moze on by¢ wprost tadowany do wagondéw.

Granulacja paku pomystu Riitgersa polega na rozlewaniu
paku plynnego do iszeregu rynien, w kftérych przeplywa wo-
da. Zestalony pak jest unoszony z pradem wody w kierunku
pochyltego rusztu, na ktérym woda odcieka, a pak zsypuje si¢
wprost do wagonii.

Opisane wyzej metody maja przede wszystkim te niedogod-
nos¢, ze sa kosztowne z uwagi na swe urzagdzenia oraz, ze
otrzymany pak posiada znaczng zawarto§é wody. Gomielski
podaje, ze pak granulowany ofrzymany metoda radziecky daje
takie zawilgocenie (okoto 5%), ze nie moze byé uzyty do pro-.
dukeji. elektrod. Ujemne  strony tych metod usunigto- stosujge
chiodzenie paku na tasmie. Sposéb ten rozpowszechniony zagra-
nicg jest najprostszym i najtanszym ze wzgledu na pelna me- -
chanizacje oraz stosowanie typowych tasm transportowych gu-
mowych iub metalowych.

Pak odpowiednio ochlodzony w wymiennikach <ciepta do
temperatury okolo 1500 wylewa si¢ przez dysze ma tasme trams--
porfera (rys. 1). Tla§ma jest upnzednio zwilzana woda, tak, ze

: ; oz

&

cieply pak wylewajac sie ma cienki film wody krzepnie nie:
przylepiajac sie «do tasmy. Na skutek promieniowania i kom-
wekcji powietrza ochtadza si¢ réwnoczesSnie powierzchnia ze-
wnetrzna paku. W dalszej swej drodze taSma jest zwilzana
natryskiem zimnej wody, skutkiem czego pak ochladza sie zu-
pelnie. Na skrecie taSmy (na przegieciu) mastepuje ltamanie
warstwy paku na plytki roznej wielkoSci, kiére spadaja wprost
do wagonu. Poniewaz w kraju nie stosowano dotychczas gra-
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nulacji paku, przeto zaistniala konieczno$¢ — przed przysta- Zawartos¢ wody w paku granulowanym wynosita:
pieniem do opracowania projektu urzadzenia — przeprowadze- zewnetrzna ~ 2,8%

nia badan dla ustalenia technologii procesu. wewnetrzna  0,4%

Zbadano przede wszystkim izachowanie si¢ paku gorgcego
nalewanego na powierzchni¢ zimnej wody. Okazalo sie, ze
w temperaturze powyzej 2000 pak ochladzajac sie gwaltownie
przez zetknigcie z zimna 'woda dtworzy kawalki o strukturze
gabczastej, ktére jako skutek parowania wody, zawieraja we-
wnatrz porow duze iloSci wilgoci. Dopiero w temperaturach po-
nizej 2000, a najlepiej w temperaturze okolo 1500 nastepuje sil-
ny jej spadek tak, ze pak szybko igestnieje.

Wiskoza paku: w temperatunze 1400 wyncsi 95,20E
1600 . 2320E
1800 = e 111,90E.

”» »

Podobnie jak w opisanej wyzej metodzie Riitgersa wykona-
no probe wylewania paku o temperaturze 1459 do szerokiej po-
chylej rynny, przez ktéra przeplywa zimna woda. Pak zastygl
'w bezksztaltnych ptlaskich kawatkach porywanych przez stru-
mienn plynacej wody. Badana prébka  wykazata pmzecigtnie:

4,0%
0,8%.

wilgoci catkowitej

»  wewneltrznej

Prébowano réwniez chlodzi¢ pak na szeregu plytek meta-
lowych ulozomych schodkowo (zachodzacych ma isiebie), co
miato odtwarzaé transporter plytowy. Przy zginaniu plytek pak
pekat nie odrywajac sie od nich catkowicie.

Granulacje paku 'v skali pdttechnicznej wykonano na tasmie
gumowej. Pak o temperaturze 1500 wylano przez mre o Sred-
nicy 1!/5” zakoficzona motylkiem o szerokoSci 450 mm z otwo-
rami o Srednicy 8 mm. .‘

Pak rozlewal si¢ na tasSme, zwilzong uprzednio natryskiem
wodnym. Szeroko$¢ tasmy wynosita 500 mm, dlugosé¢ 34 m.
Rys. 2, podaje schemat tego urzgdzenia.

< L ‘ 5
2 T

: L

Rys. 2.

84000

Szybkosé tasmy wynosila 0,6 misek. Wylany pak zastygat ;
oddajac cieplo w powietrze oraz do filmu wodnego. W odle-

glosei 20 m od miejsca wylewu paku umieszczono 3 wrzadzenia
natryskowe zimnej wody dla ostatecznego’ schiodzenia paki.
Ilo§¢ wody wynosita 10 I/min. Na przegieciu pak tamat sie
i odpryskiwal spadajac na zsuwnie. Grubos¢ warstwy paku na
taSmie wynosita 2 — 3 mm. Otrzymano (pak w ptatkach o po-
‘wierzchni okoto 10 cm?2, ktére iamaty sie dalej p{zy pakowa-
niu. [Epsaii b s iniedpales

Ze Swiata

O SELEKTYWNEJ ADSORPCJI BARWNIKOW PRZEZ ZYWI-
CE SYNTETYCZNE

A. B. Dawankow, Z. prikt. Chim., 26, 1291, (1953)

Do barwienia zywic syntetycznych stosowane sa poza pigmen-
tami réwniez barwniki rozpuszczalne w alkoholach i ttuszczach.
Czesto jednak barwniki zasadowe rozpuszezalne w tluszczach
nie moga by¢ stosowane do barwienia takich zywic syntetycz-
nych jak mp. polimetyloakrylany, gdyz substancje o budowie
nadtlenkéw, ktére w tym wypadku inicjuja proces polimeryzacji,
powoduja rozkiad powyzszych barwnikéw. Liczni naukowcy
i pracownicy przemysiu mas plastycznyeh uwazaja, ze twarde
nierozpuszezalne w wodzie zywice syntetyczne nie moga byé
barwione przez wodne roztwory barwnikéw organicznych ze
wzgledu na swoje whasnosci hydrofobowe. Jednak wbrew tym
twierdzeniom udowodniona zostata na podstawie do$wiaczen
prowadzonych w skali laboratoryjnej i technicznej w odpowied-
nich warunkach mozno§¢ latwego i trwalego barwienia zywic

Powyisze proby wskazujg, ze granulacja paku normalnego
na tasmie gumowej daje dobre wyniki. :

Dla orientacji podajemy niektére dane dotyczace umzadze-
nia granulacyjnego.

Przy przerobie smoly surowej 'w ilo$ci 250 t/dobe przyjmu-
jac $rednia zawanto$S¢ paku 60% otrzymamy 150 t paku/do-
be = 6,25 t/godzing. Celem zgranulowania tej ilosci na tasmie
gumowej o szerokosei 1200 mm, przy szerokosci warstwy rozla-
nego paku na taSmie 1 m i grubodci wanstwy 8 mm potrzeba
uzy¢ (jak wynika z obliczen) taSmy o tacznej diugosci 106 m
Mozna tez uzy¢ 2 tasm o dlugosei po 53 m kazda.

Pak rozlany ma tasme traci' w czasie jej biegu cieplo drogg
promieniowania i konwekcji. Droga ta musi by¢ tak diuga, aby
poczatkowa temperatura paku wynoszaca np. 1200 zostata obni-
zona do 900.

Pak osiagnawszy te temperature zostaje obficie zroszony
natryskiem wody zimnej, tak ze ostatecznie ochladza sie do
temperatury 300.

Szybkos¢ tasmy jest nieduza; z obliczen wynika, ze wyno-
si ona 0,17 m/sek.

Calo$¢ umzgdzenia sklada si¢ z 'wymiennikéw ciepla, tasm
granulacyjnych i zbiornikéw do magazynowania paku granu-
lowanego w wypadku braku wagonéw.

Wymienniki ciepta majq za zadan‘e ochlodzié pak otrzyma-
ny z destylacji o temperaturze 250 — 3000 do 120 — 1500.

Obsada wizgdzenia wynosi 3 osoby na zmiane.

Koszt wilasny produkeji 1 t paku przedstawia sie w sposéb
nastepujacy (dane onientacyjne):

a) koszt urzadzenia i amontyzacja 0,16 zt/t
b) prad 0,45 ,,
c) woda (do wymiennikéw i do zraszania) 0,06
d) robocizna 400
e) smary, materialy ruchowe i inne 0,20 ,,
f) koszty ogdlne ; 0,63

razem: 5,50 zift

Koszt ten jest bardzo niski; jezeli por6wna si¢ koszty pro-
dukeji (lacznie z kosztami oddziatowymi) 1 tony paku plyn-
nego i 1 tony paku w blokach to koszt tego ostatniego jest wyz-
szy o okolo 75 zt.
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polimeryzowanych w wysokim stopniu rozproszenia roztworami -
wodnymi barwnikéw organicznych. Szybko$¢ i réwnomierno$c
zabarwienia zalezy przy tym od stopnia dyspersji barwionej
zywicy syntetycznej. Szczegélnie uwidacznia sie¢ to w wypadku
stosowania zywic w postaci latekséw, przy czym twarde czgst-
ki zywicy po zabarwieniu i koagulacji mozna réwniez czeScio-
wo wykorzystaé jako proszki do barwienia np. szkla organicz-
nego lub jako nowy typ pigmentéw organicznych. Selektywna
adsorpcja wodnych roztworéw barwnikéw zasadowych jest byc
moze uwarunkowana obecnoscia w tancuchach zywic syntetycz-
nych grup tlenowych, ktére wykazuja powinowactwo chemicz-
ne do barwnikéw zasadowych. Bez uwzglednienia tego powi-
nowactwa nie mozna wybraé¢ wilasciwego barwnika dla zywic
syntetycznych. Powinowactwo chemiczne migdzy barwnikiem
zasadowym i chlorkiem poliwinylu wskazuje poza tym na obec-
nos¢ w czasteczkach polimeru grup funkeyjnych, ktérych ilo§é
i pochodzenie jeszcze mie zostaly ustalone. Przeprowadzone ba-
dania wykazaly, ze polichlorek winylu stosowany w postaci
lateksu w wysokim stopniu rozproszenia adsorbuje catkowicie
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i z tatwodcig (od 1 do 3% na wage suchej zywicy) barwniki
zasadowe z ich wodnych roztworéw. Barwa jest trwata i nie
wymywa sie nawet po dluzszym gotowaniu. Przy barwieniu
suchych zywic poliwinylowych w postaci proszku adsorpcja se-
lektywnai wystepowatla bardzo wyraznie jedynie w wypadku sto-
sowania barwnikow zasadowych. W powyzszych prébach brano
0,1—0,01% roztwor organicznych barwnikow w wodzie, przy
czym na 100 g suchej zywicy zuzywano 75 cm3 0,1%, lub 35,5.cm3
0,2% roztworu barwnika. W tym wypadku zachodza pro-
cesy chemiczne, przy czym powstaja zwiazki nierozpuszczalne
w wodzie i alkoholu i rozpuszczalne w chlorowanych weglowo-
dorach. Zasada barwnika jest w tym wypadku kationem, zZywi-
ca — anionem, W wypadku stosowania np. barwnikéw kwasnych
nie ma takiego powinowactwa chemicznego, nie nastgpuje bar-
wienie i koagulacja latekséw. Adsorpcja zasadowych barwni-
kéw przez zywice polichlorowinylowe jest procesem nieodwra-
calnym. Polimery zabarwione zasadowymi barwnikami wykazu-
ja zwigkszona odpornos$¢ na dzialanie Swiatta, kwasow i al-
kalii.

OZNACZANIE MALYCH ILOSCI NAFTOLI METODA
LUMINISCENCIJI

D. N. Waskiewicz, Z. prikt. Chim., 26, 1213, (1953)

Ze wzgledu na duze zastosowanie naftoli i ich toksyczno$é oka-
zalo si¢ konieczne opracowanie metody oznaczania niewielkich
ilosci tych substancji. Opisana w literaturze luminiscencja nafto-
li i niektérych ich pochodnych pod dziataniem promieniowania
ultrafioletowego nie znalazia zastosowania w analizie. Celem
pracy niniejszej bylo oznaczanie wykrywanego minimum i réw-
niez warunkow, w ktérych mozliwe jest iloSciowe oznaczanie
matych stezen naftoli. W przeprowadzonych do$wiadczeniach
stosowano przekrystalizowane a-naftol o temperaturze topnienia
96°C i B-naftol o temperaturze topnienia 1229C, przy czym spra-
wdzono, czy alkohol, roztwor amoniaku i tug sodowy stosowane
w dos$wiadczeniach nie wykazuja wilasnej luminiscencji. Do
do$wiadczenia brano 1,5 ml roztworu naftolu w 50% alkoholu
i dodawano 0,5 ml 0,1 n roztworu NaOH. Seri¢ prébek stan-
dartowych (o kolejnej zawartosci naftoli w ng 0, 0,5, 1,0, 3,0,
5,0, 8,0, 10,0 w 3 ml roztworu) przygotowano w sposéb podobny.
Lampa emitujaca promienie ultrafioletowe posiadata filtr z czar-
nego szkia niklowego. Na podstawie. przeprowadzonych doswiad-
czen ‘wyciagnieto mnastepujgce wnioski: (1) Intensywno$é lumi-
niscencji niektérych dwu- i tréjpierScieniowych fenoli w alka-
licznym $rodowisku wodno-alkoholowym jest 5 razy wigksza
niz w Srodowisku alkoholowym, wykrywane minimum jest wigc
odpowiednio 5 razy mniejsze. (2) Luminiscencja o réznym za-
barwieniu w $rodowisku wodnym i w alkalicznym S$rodowisku
wodno-alkoholowym powodowana jest przez tworzenie si¢ jo-
néw, ktérych barwa luminiscencji jest charakterystyczna dla
kazdego fenolu. (3) Pod dzialaniem promieniowania ultrafiole-
towego alkaliczny roztwér e-naftalu daje zielononiebieska lumi-
nescencje, a alkaliczny roztwor B-naftolu — intensywna fioleto-
wa. Wykrywane minimum wynosi dla obydwu naftoli 0,2 pg w
2 ml roztworu; iloSciowe oznaczanie jest mozliwe poczawszy od
0,5 ug naftoli w tejze objetosci. Dokladnos¢ metody jest taka, jaka
bywa normalnie dla metody wizualnego poréwnania intensyw-
nosci zabarwienia przy oznaczaniu matych stezen sposobem serii
standartowych. Doktadnos¢ opracowanej metody zostata spraw-
dzona przy pomocy serii doSwiadczen, w ktérych te sama dilosé
naftolu oznaczano réwnolegle kolorymetryczng metoda i meto-
da luminiscencji. Wyniki okazaly si¢ zgodne.

ROZDZIELANIE WEGLOWODOROW IZOMERYCZNYCH
P. W. Sherwood, Chim. Ind., 71, 81, (1954)

Opisano rozdzielanie izomerycznych weglowodoréw parafinowych
metoda tzw. ,krystalizacji ekstrakcyjnej*. Meteda opiera sie na
zdolno$ci mocznika do tworzenia krystalicznych zwiazkéw addy-
cyjnych z przedstawicielami normalnymi tego szeregu homolo-
gicznego oraz na wykazywaniu przez mocznik podobnej zdol-
nosci w stosunku do izomerycznych weglowodoréw parafino-
wych. Udowodniono powstawanie zwiazkow addycyjnych z mo-
cznikiem dla weglowodoréw nasyconych normalnych od Cg do
Cso. Metanol i inne rozpuszczalniki zawierajace tlen wplywaia
aktywujaco na powstawanie tych zwiazkéw. Inhibitujaco dzia-
laja tu zamieczyszczenia, jak siarka, nadtlenki — nalezy je wiec
usuwaé za pomoca zelu krzemionkowego. Tworzenie zwigzkow
addycyjnych jest reakcja egzotermiczng. W obecnoSci rozpusz-
czalnika zachodzi réwnowaga: kompleks mocznika—alkan

— mocznik + alkan. Réwnowaga ta zalezy od rozpuszczal-
nika. i temperatury. Najkorzystniejsze warunki krystalizacji
otrzymuje sie dla weglowodoréw o duzych ciezarach czgstecz-
kowych, Rozkiad zwiazku addycyjnego nastepuje w odpowied-

nim rozpuszczalniku, Substancje rozpuszczajace oba skltadni-
ki (mocznik i alkan) lub specyficzne rozpuszczalniki orgamicz-
nej czedci zwigzku addycyjnego sa tu mniej odpowiednie. Naj-
wladciwszym rozpuszczalnikiem jest tutaj taki, ktéry rozpuszcza
tylko mocznik, np. woda. Przy zastosowaniu procesu na skale
pottechniczng wstwierdzono, ze z punktu widzenia szybkosci
reakeji i budowy krysztaléw majodpowiedniejszymi rozpuszczal-
nikami dla badanych frakeji weglowodoréw sa pochodne keto-
néw o niskich cigzarach czasteczkowych. Wybér odpowiednie-
go ketonu zalezy od charakterystyki mieszaniny rozdzielanych
weglowodoréw. Produkt rozdzielany oraz rozpuszczalnik wpro-
wadzane sg do reaktora, po czym dodaje si¢ roztwér wodny mo-
cznika o temperaturze wyzszej od pozadanej dla reakcji, aby
zapewni¢ temu- roztworowi stam bliski nasycenia. Intensywne
mieszanie zawartosci reakiora i dobre warunki wymiany ciepia
(ze wzgledu na egzotermiczno$¢ reakcji) sg niezbednymi wa-
runkami procesu. Krysztaly zwigzku addycyjnego odsacza sig
i przemywa rozpuszczalnikiem, roztwory odpadkowe sz zawra-
cane do reaktora. W otrzymanej fazie cieklej warstwa organicz-
na zawiera weglowodory, ktére nie przereagowaly z moczni-
kiem i wigkszg czgs¢ ketonu-rozpuszezalnika. Usuwa sig¢ z niej
mocznik przez przemycie wodg i oddestylowuje keton. Z warst-
wy wodnej wymywa si¢ za pomocg ketonu lub nafty pozostate
weglowodory, po czym sgczy si¢ i podnosi sie jej temperature
do wyzszej o 20—409 od koncowej temperatury reaktora. W tych
warunkach nastgpuje rozpad zwiazku addycyjnego mocznik-al-
kany i parafiny normalne tworzag warstwe oleista. Otrzymany
roztwor wodny mocznika jest zawracany do reaktora. Tempe-
ratura reakeji zalezy od rodzaju produktéw rozdzielanych. Dla
weglowodorow frakecji ropy naftowej o temperaturze wrzenia
200—260°C typowg temperature stanowi 109C (maksimum). Dla
paliw ptynnych o zawartoSci 12% parafin normalnych otrzyma-
no zwigzki addycyjne z mocznikiem w temperaturze 260C (kon-
cowa temperatura reaktora), dysocjacja zwigzku addycyjnego
nastepowala w temperaturze 60°C. Stosunek objetosciowy roz-
tworu mocznika do roztworu mieszaniny rozdzielanej wynosit
3:1. Na 1 litr mieszaniny przypadato 0,7 litra ketonu. Czas prze-
bywania w reaktorze 12 minut. Zreszta zaréwno-szybko$¢ reak-
cji jak wielkoS¢ krysztatow sg SciSle zalezne od intensywnosci
mieszania, Otrzymywano w ten sposéb biezaco normalne para-
finy o stopniu czystosci 95%, a mozna otrzymaé produkt o stop-
niu czystoSci 98—99Y%. Zawartosé parafin o normalnych tafcu-
chach w pozostatosci jest nizsza od 1%.

OZNACZANIE CZTEROETYLKU OLOWIU W BENZYNIE
‘A. Griinwald, Erdél Kohle, 6, 550, (1953)

Podano nieskomplikowana metode oznaczania czteroetylku olo-
wiu w benzynie: 20—50 ml badanej benzyny odpipetowuje sie
do kolby Erlenmayera o pojemnosci 500 ml i zadaje roztworem
bromu az do wywolania trwatego zabarwienia brunatnego. Na-
stepnie dodaje si¢ do roztworu alkoholu etylowego lub mety-
lowego az do zanikniecia drugiej fazy i kompletnego sklarowa-
nia brunatnego (skutkiem madmiaru bromu) roztworu. Jedno-
rodny brunatny roztwér ogrzewa si¢ do wrzenia i zadaje ma-
tym nadmiarem alkoholowego roztworu wodorotlenku potaso-
wego. Po dodaniu 100—200 ml wody gotuje si¢ przez 5 minut
pod matym deflegmatorem (przegrzanie! peretkil!). Jezeli po za-
gotowaniu ciecz reaguje kwasno wobec czerwieni metylowej,
nalezy doda¢ do roztworu alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasowego i gotowaé dalej. Po zobojetnieniu zadaje sie calosé
nadmiarem (zwykle 20 ml) kompleksonu III (soli dwusodowej
kwasu etylenodwuaminoczterooctowego), zakwaszay rozcieficzo-
nym kwasem siarkowym i znowu zobojetnia wobec czerwieni
metylowej. Na koniec dodaje si¢ 10 ml roztworu buforowego,
mala io$¢ wskaznika do wywolania zabarwienia zielono-niebieskie-
go i odmiareczkowuje nadmiar kompleksonu roztworem siarcza-
nu cynku az do wywotania zabarwienia fioletowego. Dla B ml
benzyny przy uzyciu K ml kompleksonu i Z ml roztworu siar-
czanu cynku obliczamy zawartos$¢ czteroetylku olowiu w ben-

zynie z réwnania: 3,489 . ——%— ml/l benzyny. Alkohole, ben-
zen, zwiazki nienasycone oraz metyloanilina nie przeszkadzaja
w wykonaniu oznaczenia, Czas trwania oznaczenia — do 20
minut,

= A. D.

PRZEWODNOSC WLASCIWA WULKANIZATOW KAUCZUK—
SADZA

B. B. Boonstra, E. M. Dannenberg, Ind. Engng. Chem., 46, 218,

(1954)

Badano czynniki wplywajace na oporno§¢ wlasciwg mieszanek
kauczuk—sadza oraz zachowanie sie w tyth mieszankach nie-
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ktérych typéw ostatnio otrzymanych dobrze przewodzacych sa-
dzy piecowej z olejéw mineralnych. Opornosé wiasciwa wulka-
nizatéw kauczuk—sadza maleje szybko, gdy obcigzenie sadza
wzrasta od 10 do 50% objetosciowych. Powyzej 509 sadzy
oporno$¢ nie zmienia sie przy dalszym obciazaniu. Jednym
z najwazniejszych wymagan stawianych wulkanizatom jest za-
chowanie dobrej przewodno$ci po odksztatceniu; wlasnosé ta jest
przede wszystkim funkejg stosowanego typu sadzy. Przez za-
stosowanie specjalnie drobnej sadzy piecowej z olejéw mineral-
nych mozna otrzymaé mieszanki o oporno$ei wiasciwej 20 om/cni.
Zasadniczo dla wszystkich mieszanek oporno$¢ wiasciwa mie-
rzona przy rozcigganiu w kierunku przeplywu pradu przechodzi
przez maksimum przy wydiuzeniu okolo 50—75%. Mozna otrzy-
ma¢ dobrze przewodzace mieszanki sadzy z kauczukiem natu-
ralnym, GR-S i neoprenem. Wulkanizaty te poza dobra przewod-
noscia odznaczaja si¢ .zmaczng wytrzymatoscia i zachowuja
doskonale przewodno$¢ podczas i po odksztalceniu. Poza pro-
centowa zawartoscia sadzy w mieszance zaobserwowano zdecy-
dowany wplyw szeregu innych czynnikéw na-opornosé wiasci-
wa tych mieszanek. Powyzej okreSlonego minimum przemiesza:-
nia sadzy z kauczukiem opornosé wilasciwa ro$nie w miare
wzrostu stopnia przemieszania. Bardziej migkkie polimery, kto-
re moga dawaé nizszy stopiefl przemieszania, daja lepiej prze-
wodzace mieszanki, jednakze przewodnoSci tej moga nie zacho-
wac po odksztalceniu. W pierwszych stadiach wulkanizacji opor-
nos¢ wiasciwa wykazuje bardzo gwattowny wzrost, po czym —
po osiagnieciu optimum wulkanizacji — utrzymuje sie na sta-
tym  poziomie. Na ostateczng oporno§é wtasciwa wulkanizatu
wplywa rowniez rodzaj stosowanych przy$pieszaczy, ilo$é siarki
i inne stosowame dodatki do mieszanki, Maly wymiar czastek
sadzy sprzyja obnizeniu opornoSei wtasciwej. Mniejsze czastki
uktadajg sie tatwiej wtafcuchy niz czgstki wigksze. Dla tego
samego rodzaju sadzy, np. sadzy kanatowej, oporno$é wiasciwa
maleje ze wzrostem powierzchni wiasciwej. Oczywiscie trudno
jest tu Scisle rozdzieli¢ wplyw wielkoSci powierzchni od wply-
wu  rozmiaru czgstek. Spheron N o powierzchni wiasciwej
400 m2/g nie tylko odznacza si¢ lepsza przewodnoscia miz
Spheron C, ktérego powierzchnia wiasciwa wynosi 250 m2/g, ale
 takze lepiej utrzymuje przewodno$é przy odksztalceniu. Z ko-
lei Spheron C posiada lepsze wiasno$ci w tym wzgledzie od
Spheronu 4 i 6, ktérych powierzchnia wlasciwaiezy w granicach
120—140 m2fg. Wplyw ten mozna wyttumaczy¢ przez role, jaka
odgrywaja w przewodzeniu pradu zespoly typu kondensatoro-
wego. PPowiekszenie powierzehni wilasciwej moze byé wywolane
badz przez wewnetrzng porowato$§é powierzchni, bgdZz przez
powierzchniowa chropowato$é czasteczek sadzy. Przewodno$é
wlasciwa mieszanek kauczuku i sadzy acetylenowej tlumaczy
si¢ wysokim stopniem rozwinigecia struktury kauczuku natural-
nego. Struktura ta ulega jednak tatwo uszkodzeniu tak, ze nie
zostaje zachowany odpowiedni stopien przewodno$ci. W bardziej
krzepkich polimerach, jak polimeryzowany w miskich tempera-
turach kauczuk GR-S, struktura jest juz czesciowo zniszczona
podczas normmalnego procesu mieszania, odznacza si¢ on wiec
znacznie wyzsza opornoscia wilasciwg niz kauczuki maturalne.
Grafityzacja lub obrébka termiczna, ktére w wypadku sadzy
kanalowej zmniejszaja zawarto§¢é substamcji lotnych, obnizaja
znacznie opornos¢ wiasciwg suchej sadzy, ale w znaczniejszym
jeszcze stopniu obnizaja opornos¢ wiasciwg mieszanek kauczuk—
sadza. Stwierdzono to ma zasadzie obrébki termicznej Sphero-

nu 4, ktéra w mieszance z naturalnym kauczukiem (50% obj.
sadzy) wywolala obnizenie opornosci wiasciwej o 3 000 om/cm,
podezas gdy oporno$é¢ witasciwa suchej sadzy obnizyla si¢ tylko
o 30 om/jem. Zwykle mamy tu jednoczesne oddziatywanie dwéch
lub wiecej takich czynnikow tak, ze trudne jest Sciste ustalenie
stosunkéw iloSciwych, Zagadnienie mechanizmu przewodnosci
wiasciwej w kauczukach wymaga jeszcze dalszych badan dla
ostatecznego wyjasnienia.

WLASNOSCI CHEMICZNE I FIZYCZNE FOSFORANOW ALKI-
LO-ARYLOWYCH

H. R. Gamrath, R. E, Hatton, W. E, Weesner, Ind. Engng., 46,
208, (1954) .

Znaczenie estiow onganicznych kwasu ortofosiorowego wzrosto
w ostatnich czasach. Stosowamne sg one jako plastyfikatory, srod-
ki lecznicze, Srodki przeciw pienieniu, jako dodatki do paliw
do silnikéw spalinowych, sktadniki olejow smarowych, ptynéw
hydraulicznych, pestycydow itd. Otrzymano szereg estréw alki-
lo-dwuarylowych a takze dwualkilo-arylowych, zbadano ich wias-
no$ci i porownano je z wiasnoSciami estrow tréjalkilowych
i tréjarylowych. Zbadamo trwatos¢ termiczng tych zwigzkéw, ich
reakcje ma czynniki hydrolizujace i wilasnosci fizyczne, jak:
wspotczynnik zatamania. gestosé, lepkosé, zapalnos¢, rozpusz-
czalno$é¢, zachowanie w niskich temperaturach. Przewaznie sto-
sowana metoda syntezy estrow fosforowych alkilo-arylowych po-
lega na otrzymywaniu dwuchlorku alkilofosforylu przez dziata-
nie na alkohol pierwszorzedowy tlenochlorkiem fosforowym i mna
nastepnym poddaniu tego dwuchlorku reakcji z solg sodowg od-
powiedniego alkoholu aromatycznego. Fosforany alkilo-dwuary-
lowe sa cennymi plastyfikatorami, zwtaszcza fosforan 2-etylo-
heksylo-dwufenylowy. Nadaje sie on do stosowania z wigkszoscig
podstawowych zywic syntetycznych, specjalnie jednak efektyw-
nym plastyfikatorem okazal si¢ dla polichlorku winylu i jego
kopolimeréw oraz dla kauczukow syntetyeznych typu Buny N.
Wplywa dodatnio na zginanie wielokrotne w miskich tempera-
turach, krzepkos$¢, odpornos¢ na plomien, oleje, wilgoé i $ciera-
nie. Nalezy spodziewac sig, ze fosforany alkilo-arylowe o niz-
szym ciezarze czgsteczkowym bedg latwiej ulatnia¢ sig
z uplastycznionych mieszanek niz takiez estry o wyzszym cig-
zarze czgsteczkowym, Estry fosforowe alkilo-dwutolylowe okazar
ty si¢ mniej lotne od odpowiednich zwiazkéw alkilo-dwufenylo-
wych. Fosiorany alkilo-dwutolylowe nadaja muplastycznianym
mieszankom lepszg trwatosS¢ cieplng niz estry fosforowe alkilo-
dwufenylowe. Jesli chodzi o zachowanie si¢ uplastycznionych
mieszanek w niskich temperaturach, alkilo-dwufenylofosforany sa
lepszymi plastyfikatcrtami od alkilo-dwutolylofosforanéw, mna
0gol majskuteczniej jednak dziatajg tu pochodne n-alkanéw. Po-
rownanie- wiasnosci ortofosforanéw alkilo-dwuarylowych z orto-
fosforanami tréjalkilowymi i tréjarylowymi (o znanej juz uzy-
tecznosci przemyslowej) sugeruja podobne zastosowania. Jesli
wzig¢ pod uwage, ze sa one estrami kwasu nieorganicznego, to
trzeba stwierdzic, ze wykazujg one wyjatkowa stabilno$é w po-
réwnaniu z estrami w ogélnosci. Chemicznie fosforany alkilo-
dwuarylowe sa zwigzkami posrednimi miedzy fosforanami tréj-
alkilowymi i tr6jarylowymi. Fosforany dwualkilo-arylowe sg
bardziej zblizone pod wzglgdem wiasnosci do estréw tréjalkilo-
fosforowych. .

Zarzad Glowny Stowarzyszenia Naukowo-Technicznego Inzynieréw i Technikéw Przemystu
Chemicznego zawiadamia, iz z przyczyn technicznych Konferencja na temat ,Nawozy Sztuczne®

zostala z kofica maja przelozona na czerwiec.

: W koricu czerwea réwniez odbedzie sie Konferencja

i Zabytkéw*.

Po zaproszenia prosze zglaszaé si¢ do Stowarzyszenia (NOT, ul. Czackiego 3/5).
Szczegdly dotyczgce terminu odbycia powyzszych konferencji i ich programéw podane ‘beda

w zaproszeniach.

pt. ,,Srodki Ochrony Roélin, Zdrowia
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

1499 W 541.135 25-5,54

Lorienc A. K. (Nauczno-issledowatielskij akumulatornyj Insti-
tut, Leningrad): O zalezno$ci nadnapigcia wodoru od metalu
katody. ,,O zawisimosti pierienapriazenja wodoroda ot prirody
mietalla katoda.“ Z. fiz., Chim., t. 27, Nr 3, marz. 53, s. 317;
B5, 4 str,, 1 rys. 1 tabl,, 16 poz. bibl. — Aulor wyprowadzii row-
nanie: a = A — i ,uzalezniajace warto$¢ nadnapiecia wo-
doru podczas elektrolizy (a) od metalu katody i wyjasnit zna-
czenie fizyczne statych A i B (B (beta) — S$ciSliwos¢ metalu
katody). Gléwnym czynnikiem okreslajacym wielko$¢ nadnapie-
?izcli jest chemiczny potencjal gazu elektronowego w metalu ka-
ody.

150 W 541.12.012:661.251:661.56:531.756 25-5,54

Usolcewa W. A, Klimowa ©. M., Zastawskij I. I. (Iwanowskij
chimikotiechnologiczeskij Institut): Szczegélne punkty na krzy-
. wych cigzaru wiasciwego w ukltadzie kwas azotowy — oleum.”
Zamieczatielnyje toczki na kriwych udielnowo wiesa w sistie-
mie azotnaja kistota-oleum*. Z. prikl. Chim., t. 25, Nr 12, grud
82, s. 1309; B5, 2 str., 1 wykr., 1 tabl, 3 poz. bibl. — Do$wiad-
czalnie wyznaczono cigzary wlasciwe (w 200C) mieszanin kwasu
azotowego i oleum o réznych stezeniach. Stwierdzono, iz na od-
cinkach krzywych ciezart. wlasciwego, odpowiadajacych skladom
z najwigksza iloScig czasteczek, o budowie x(NOg) HS207, wyste-
puja ostro zaznaczone przegiecia krzywe;j.

151 W 661.183.2:546.293:546.264:546.17 25-5,54

Walker P. L., Wright C. C. (Pennsylvania State College): Ba-
dania adsorpcji i desorpcji azolu, argonu i dwutlenku wegla na
pretach weglowych®. Adsorption — desorption studies of nilrogen,
argon and carbon dioxyde on carbon rods®. Industr. Engng. Chem.,
t. 45, Nr 8, sierp. 63 s. 1715; A4, 5,5 str., 10 wykr., 17 poz. bibl. —
Wyniki oznaczenn powierzchni wegli metoda adsorpeji gazéw
w niskich temperaturach sa zalezne nie tylko od rodzaju wegla,
lecz i od rodzaju gazu. Dla zbadania, czy wyniki oznaczen w
temp. niskich mozna stosowaé w przypadku adsorpcji w temp.
umiarkowanych lub wysokich, oznaczono powierzchnie wewnetrz-
ne probek weglowych, stosowanych w poprzednich do$wiadcze-
niach do oznaczania szybkosci zgazowania koksu naftowego
i sztucznego grafitu w wysokich temperattrach (por. 1. c. stf.
1703). Otrzymane izotermy adsorpcji i desorpcji wskazuja, ze po-
wierzchnia wegla, dostepna dla obojetnej czasteczki gazu w tem-
peraturach wysokich jest wigksza od tejze powierzchni w temp.
niskich. W niskich temperaturach zaadsorbowany azot lub argon
przenika gleboko w porowata mase wegla i do jego desorpcji ko-
nieczny jest dtugi okres czasu (do 24 godzin), podczas gdy CO2
desorbowany jest po kilku minutach. Metoda adsorpcyjna ozna-
czania powierzchni wegla posiada ograniczone zastosowanie do
oceny charaktreystyki procesu zgazowania wegli w wysokich
temperaturach.

162 W 542.952.1:547.514.71:547.592.2 © 25-5,54

Szujkin N. I, Nowikow S. S.: Kontaktowa izomeryzacja etylocy-
klopentanu w fazie gazowej. ,Kontaktnaja izomierizacja etilcikio-
pientana w paroobraznoj fazie“. Izw. Akad. Nauk SSSR, Nr 2,
marz.-kw. 53, s. 278; B5, 4 str., 3 tabl., 8 poz. bibl. — Przeprowa-
dzono izomeryzacje etylocyklopentanu na metylocykloheksan w fa-
zie gazowej na kontakcie: AICl3 na weglu aktywnym. Uzyskano
929 wydajnosci. Uzycie, jako -produktu wyjsciowego, czystego
etylocyklopentanu wzgl. frakeji ropy naftowej, bogatej w etylo-
cyklopentan, nie ma wptywu na bieg procesu izomeryzacji. Suchy
HCl wplywa w tej reakcji dodatnio na katylityczne wiasnosci
chlorku glinu na weglu aktywnym.

153 W 535.343.9:547.536.4-042.03 25-5,54

illuminati G., Proctor J. S. (Roma, Istituto di chimica ge_nerqle
dell Universita): Empiryczna regula, okreslajaca zaleznosci mie-
dzy intensywnoscia absorpcji w nadfiolecie i budowa czasteczki

wielopodstawionych benzenow typu CgH,X,. ,,Una regola empi-
rica sulle relazioni tra intensita di assorbimento u.v.e. struttura
molecolare nei benzeni polisostituiti del tipo CeHmXn'. Gazz
chim. ital., t. 83, Nr 7—8, lip.-sierp. 53, s. 579; Bb5, 3,5 str., 10
poz. bibl. — Badania nad intensywnoscia absrorpcji w nadfiole-
cie durenu, izodurenu i prehnitenu potwierdzily teorie Sklara.
Stwierdzono, ze: 1) w zwigzkach typu CgH4Xs intensywnos¢ izo-
meru 1,4 przewyzsza intensywnos¢ izomeréw 1, 2 i 1, 3; 2) in-
tensywno$¢ izomeru 1, 2, 4 w zwiazkach typu Ce¢HsX3 przewyzsza
intensywno$¢ izomeréw 1, 2, 8 i 1, 3, 5; 3) intensywno$¢ izomertt
1, 2, 4, 5 w zwigzkach typu CeHoXy przewyzsza inlensywnosc
izomerow 1, 2, 3, 41 1, 2, 3, 5.

154 W 546.41-39:546.42-39:546.431-39:541.536.66 25-5,54

Wiedieniejew A. W., Kazarnowskaja L. I., Kazarnowskij I. A.
(Fizikochimiczeskij Institut im. L. Ja. Karpowa, Moskwa): Ciepla
tworzenia mnadtlenkow baru, strontu i wapnia oraz powinowactwo
czasteczki tlenu do dwoch elekironow. , Tieptoty obrazowanja
pieriekisiej barja, stroneja i kalcja i Srodstwo molekuly kistoroda
k dwum elektronam®.. Z. fiz. Chim., t. 26, Nr 12, grud. 52, s.
1808; B5, 5,5 str.,, 8 tabl., 17 poz. bibl. — Oznaczono cieplo
rozpuszczania chlorkéw i nadtlenkéw baru, strontu i wapnia
w roztworach rozciericzonego kwasu solnego, oraz ciepla tworze-
nia nadtlenkéw tych metali. Ciepla te wynosza w kcal na mol:
dla BaOs — 151,89 + 0,25; dla SrOs — 150,80 * 0,15, dla
CaOy — 155,77 % 0,16. Opierajac sie na tych wartoSciach; obli-
czono wielkos¢ powinowactwa czasteczki tlenu do dwoceh elektro-
néw E, _, =~ ktére wynosi — 175 £ lkcal/mol.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA
165 W 669.14:532.73-3 25-5,64

Kapustin A. P., Fomina M. A. (Institut kristattografji Akad. Nauk
SSSR): Rozpuszczanie stali w kwasie siarkowym pod wplywem
ultradZzwigku®. Rastworenje stali w siernoj kislotie pod wlijanjem
ultrazwuka“. Dokl. Akad. Nauk. SSSR, t. 83, Nr 6, kw. 52, s. 847;
B5, 2 str., 2 wykr., 3 tabl. 1 poz. bibl. — Na podstawie danych
do$wiadczalnych stwierdzono pewna zaleznos$¢ ilosci rozpuszezo-
nej stali od intensywnosci ultradzwieku. Zalezno$¢ te przedsta-
wiono na wykresach,

I1I. CHEMIA ORGANICZNA
156 W 541.64:542.952.6:547.412 25-5,54

Korszak W. W., Matwiejewa N. G.: Z badan nad zwiazkami
wielkoczasteczkowymi. ,,Iz oblasti wysokomolekularnych sojedi-
nienij*, Izw. Akad. Nauk SSSR, Nr 2, marz.-kw. 53, s. 344; B5,
€ str., 1 tabl, 24 poz. bibl. — Badano zdolno$¢ do tworzenia
polimeréw u szeregu chlorowcopochodnych etylenu na przykla-
dzie dwu- i czterochlorowcoetylenow. Stwierdzono, ze zdolnos¢
do polimeryzacji zalezy od liczby i rozmiaréw atomow zwigza-
nych z atomami wegla, polaczonymi podwéjnym wigzaniem.
Niesymetryczne dwuchlorowcopochodne etylenu posiadajg zdol-
nos$¢ do polimeryzacji bez wzgledu na rodzaj chlorowca. Stwier-
dzono, ze czterochloro-, czterobromo- i czterojodoetylen nie po-
limeryzuja. Badano takze polimeryzacje bromku winilidenu.

157 W 547.379.1 25-5,54

Szostakowskij M. F., Prilezajewa Je. N, _Szapiro E.. S Syntez“a
substancji siarkowych na bazie eter6w winylowych i acetylenu®..
Sintiez siernistych wieszczestw na osnowie winitowych efirow
i acetilena”. Izw. Akad. Nauk SSSR, Nr 2, marz. kw: 83, s. 357;
A4, 10 str,, 5 tabl., 15 poz. bibl. — Opracowano metode syntezy
z prostych winylowych eteréw i merkaptanow dwéch szeregow
pochodnyclol,Ra mianowicie: typu R‘S-CHz-CHz2-OR i typu

CHg . CH . Stwierdzono, ze reakcja przylaczania merkaptanéw do

SR
prostych winylowych eteréw w mysl reguly Markownikowa za-
chodzi w nieobecnosci katalizatorow z b. mala szybkoScig. Wpro-
wadzenie katalizatora (np. §ladéw SOgz) przyspiesza te reakcje.
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Przylaczanie merkaptanéw w kierunku niezgodnym z reguia Mar-
kownikowa tatwo mozna osiggngé, prowadzac reakcje w zato-
‘pionej ampulce pod proznia. Reakeja zachodzi szybko w podwyz-
szonej temperaturze i w obecnosei sladow tlenu. W obecnosci tle-
nu powietrza reakcja zachodzi z utworzeniem produktéw obu
wzmiankowych typow, ktérych stosunek iloSciowy zalezy od ro-
dzaju uzytego eteru i merkaptanu. Produkty utleniania powie-
trzem eteréw winylowych i merkaptanéw zwalniaja szybkos¢
reakeji przylaczania w kierunku niezgodnym z regula Markow-
nikowa, co jest sprzeczne z teoria Kharash‘a.

1568 W 547.563.162-1 25-5,04

Royer R. (Laboratoire de Chimie organique de I'Institut du Ra-
dium): O pewnych nowych pochodnych tymolu. ,Sur quelques
nouveaux dérivés du thymol.“ Bull. Soc. chim. Fr., Nr 4, kw. 53,
s. 412; A4, 5 str., 19 poz. bibl. — Podano syntezy, oparte o 2-me-
tylo-4-metoksy-5-izopropylo-acetofenon. Otrzymano 2-metylo-4-me-
toksy-5-izopropylo-acetofenon z eteru metylowego tymolu; jako
produkt uboczny otrzymano 2-metylo-4-hydroksy-5-izopropyloace-
tofenon. Z reakeji zwigzku pierwszego z aldehydami otrzymano
szereg chalkonow. Z otrzymanej m. in. 2-metylo-4-metoksy-5-izo-
- propylo-aniliny otrzymano dzialaniem aldehydéw, wzgl. ketondw,
pirole. Przez dzialanie na powyzsza pochodng aniliny o-nafto-
lem otrzymano odpowiednia naltyloamine, z kiérej przez ogrze-
wanie z tréjchlorkiem arsenu otrzymano odpowiednia fenarsazy-
ne. Z tej samej pochodnej anilinowej dziataniem B-naftolu i troj-
oksymetylenu otrzymano odpowiednia pochodng akrydynows. Po-
~ dano syntezy dwoch pochodnych pirolu, dwdch pochodnych fe-
narsazyny i trzech pochodnych akrydyny.

159-W 547.592.1 25-5,54

Fiirst H., Lang J., Rammelt P. P.: Badania nad podniesieniem
zawartosci gammeksanu w surowym szeSciochlorocykloheksanie.
II. ,Untersuchungen zur Steigerung des Gammexangehalts im
Hexachlorcyklohexan-Rohwirkstoff. II.“ Chem. Techn., t. 5, Nr 7,
lip. 53, s. 359; A4, 4 str, 1 rys., 1 wykr., 7 tabl, 8 poz. kibl. —
Zbadano dziatanie katalityczne szeregu zwiazkéw nieorganicznych
przy procesie przytaczania chloru do benzenu. Nie osiggnieto
zamierzonego celu podwyzszenia zawartoSci gammeksanu w' su-
rowym szesciochlo-cykloheksanie. Stwierdzono powstawanie przy
chlorowaniu nieznanego dotad produktu ubocznego, czterochlo-
rocykloheksant, ktéry daje sie wyodrebnic.

160 W 661.723.64-16:621.892 25-5,54

Arend A. G.: Rozwdj w chemii fluorkéw wegla. , Developments
with fluocarbons.” Chem. Prod. chem. News, t. 16, Nr 8, sierp.
53, s. 303; A4, 1,5 str. — Fluorki wegla otrzymuje sie na drodze
bezposredniego dziatania fluoru na odp. weglowodory lub za
posrednictwem CoFg, przechodzacego w CoFa. Oméwiono wias-
"mnosci i zastosowania fluorkéw (smary odporne na podwyzszong
temperature, , Teflon — produkt polimeryzacji czterofluoroety-
lenu). Dalsze mozliwosci rozwojowe (fluorooctan jako trucizna
na szczury, szesciofluorek siarki w walce przeciwpozarowej
i w chiodnictwie) oraz otrzymywanie fluoru gazowego na drodze
elektrolizy.

161 W 661.718.5 25-5,54

Weist M. (VEB Silikonchemie, Radebeul): O silikonach. XVI.
Przyczynek do bezposredniego otrzymywania tréjmetylosilanoli.
,Uber Slikone. XVI. Beitrag zur unmittelbaren Darstellung von
- Trimethylsilanol. Chem. Techn., t. 5, Nr 6, czerw. 53, s. 303;

A4, 2,5 str., 2 tabl,, 5 poz. bibl. — Przez ostrozng hydrolize tréj-
metylochlorosilanu w niskiej temp. i duzym rozcieficzeniu, przy
pomocy wodorotlenku sodu otrzymuje si¢ najprostszy alkohol
krzemoorganiczny — tréjmetylosilanol obok dajacego sie oddzie-
li¢, szeSciometylodwusiloksanu. :

162 W 541.8:547.458.82 25-5,54

- Kozlow P. W., Szerman F. S.: O rozpuszczalnosci acetylocelulozy
w acetonie. ,,O rastworimosti acetilcellulozy w acetonie. Z. prikt.
- Chim., t. 25, Nr 4, kw. 52, s. 384; B5, 7 str.,, 4 tabl., 11 poz.
bibl. — Przy badaniu rozpuszczalnosci w acetonie acetyloceluloz,
0 zawartosci 52—58% zwigzanego kwast octowego, otrzymanych
acetylowania
i zmydlania, wykazano, iz rozpuszczalno$¢ w acetonie takich
produktéw okresla sie ciezarem czgsteczkowym, tj. stopniem po-
limeryzacji substancji.

163 W

542.92:542.951/952:547.215.09 25-5,54

- Topezijewa W., ,Pauszki’n Ja. M, Kriencel B. A.: Przemiana

pentanu w ciekle weglowodory i gaz przy 250—360 atm. i 400—
—5000. ,,Priewraszezenje pientana w zydkije uglewodorody i gaz
~ pri 250—360 atm i 400—35000. ,,Izw. Akad. Nauk. SSSR, Nr 2,

marz.—kw. 53, s. 260; B5, 8 str., 4 wykr., 8 tabl,, 6 poz. bibl. —
Badano procesy przemiany n-pentanu w ciekle weglowodory
i gaz przy uzyciu katalizatoréw i bez katalizatoréw. W proce-

. sach, prowadzonych w nieobecnosci katalizatora, najwyzse wy-

dajnosci ciektych produktéow reakeji otrzymano przy stosowaniu
300—350 atm i temp. 450—4600. Optymalny czas reakeji —
2 godz. Sklad otrzymanych produkéw Swiadezy, ze zachodze re-
akcje: destrukeyjnego alkilowania, cyklizacji, krakowania i poli-
meryzacji.  Stwierdzono, ze uzycie katalizatoréw nie wplywa na
obnizenie temperatury reakeji, ale powoduje powstawanie pro-
drktow o innym skladzie (weglowodory rozgalezione i cyklopa-
rafiny). .

164 547.298.11:547.572 25-5,54

Mousseron M., Jacquier R., Zagdonu R. (Institut de [‘University
de Montpellier): Badania w szeregu zwiazkow alicyklicznych
(39 kom.) Nowe wyniki badan nad reakcja Leuckart-Wallach‘a.
»Recherche en serie alicyclique (39 memoire). Nouveaux resultats
dans l‘etude de la reaction de Leuckart-Wallach. ,,Bull. Soc. chim.
Fr.,, Nr 10, pazdz. 53, s. 974; A4, 7,5 str,, 2 tabl, 64 poz. bibl. —
Badano mechanizm reakcji Leucart-Wallach‘a. Badano wplyw
katalizator6w niklowych na przebieg redukeyjnej reakcji i role
kwasu mréwkowego. Przebadano dzialanie N-dwualkilo forma-
midéw na aldehydy aromatyczne, dziatanie formamidu i N-dwt-
metyloformamidu na cykloheksanon dzialanie tych samych
zwigzkow na cyklopentanon,2-cykloheksen-1-on, [-metylo-1-cyklo- -
heksen-3-on, aldehyd cynamonowy, aldehyd krotonowy, l-acetylo--
-cykloheksen wzgl. cykloheksan,2-cykloheksanol-1-on. Badano
przebieg reakeji pochodnych formamidu z 2-chlorocykloheksano-
nem. :

165 W 547.576:547.571:547.232.1 25-5,54

Boileau J. (Ecole Normale Supérieure): Otrzymywanie nitroalko-
holi z aldehydéw i nitroparafin. (I). ,Préparation de nitroalcools
a partir d‘aldehydes et de nitroparaffines. (I). ,,Bull. Soc. chim.
Fr. Nr 10, pazdz. 53, s. 1007; A4, 2 str., 18 poz. bibl. — Opraco-
wano nowa metode syntezy nitroalkoholi, polegajaca na otrzyma-
niu pochodnej sodowej utworzonego nitroalkoholu, nierozpuszczal-
nej w Srodowisku reakeyjnym, i na zobojetnianiu pochodnej so-
dowej w $rodowisku bezwodnym, pozbawionym rozpuszczalnikéw,
posiadajgcych grupy wodorotlenowe. Stosowano nastepujace alde-
hydy i nitrometan: piperonal, p-dwumetyloaminobenzaldehyd,
benzaldehyd, nitrobenzaldehydy, p-bromobenzaldehyd, aldehyd
weratrowy, aldehydy: trzec. butylobenzoesowy, kuminowy i cyna-
monowy. Badano reakcje z nitroetanem, nitro-1-propanem i ni-
{ro-2-propanem.

166 W & 66.066.8:661.718.5 25-5,54

Reuther H., Sliwinski S. (VEB Silikonchemie, Radebeul): O sili-
konach XVII. Walka z pienieniem przez dodatek silikonéw. , Uber
Silikone. XVII. Schaumbekdmpfung durch den-Einsatz von Siliko-
nen. Chem. Techn, t. 5, Nr 6, czerw. 53, s. 306; A4, 2 str., 1 fot.,,
13 poz. bibl. — Wystepujace czgsto w technice chemicznej pro-
blemy pienienia mozna zadowalajgco rozwigzaé, stosujac pewne
mieszanki polisiloksanowe. Do tego celu nadaja sie szczegdlnie
rozmaite chlorowcosilany w mieszaninie z olejami metylosiliko-
nowymi o nieduzej lepkosci. Dawki tych srodksw przeciwpiennych
lezg w granicach: 1 na 100 000 do 1 na 1000 D0O.

167 W 547.831.7:547.551.42 25-5,54

Colonge J., Chambard R. (Ecole de Chimie Industrielle, Lyon):
Badania nad izomeryzacja arylidow kwaséw o-etylenowych. | Etu-
de sur I‘isomerisation des arylides d‘acides a-ethyleniques.* Bull.
Soc, chim. Fr., Nr 10, pazdz. 53, s. 982; A4, 2 str., 5 poz. bibl. —
Stwierdzono, ze arylidy kwasu dwumetyloakrylowego pod wpty-
wem chlorku glinu tlegaja cyklizacji, tworzac dwuhydrokarbo-
styryle. Otrzymano dwumetyloakryloanilid, dwumetylo-akrylo-o-
-toluidyd i p-toluidyd. Przez cyklizacje otrzymano 4,4-dwumety-
lo-, 4,4,8-tréjmetylo- i 4,4,6-tr6jmetylodwuhydrokarbostyryle. Ani-
lid i toluidyd kwasu cynamonowego, poddane cyklizacji daja kar-
bostyryle, przy czym nastgpuje odszczepienie henzent.

168 W 547.998.71:5471582.5 95-554

Caronna G., Maggio F. (Palermo, Istituto di Chimica generale
dell* Universita.): O przegrupowaniu kwaséw hydroksamowych.
»oulla transposizione degli acidi idrossammici. Gazz. chim. ital.,
t. 83, Nr 7—8, lip.—sierp. 53, s. 527; B5, 5 str., 7 poz. bibl. —
Stwierdzono, ze kwasy hydroksamowe i dwuhydroksamowe, ogrze-
wane w $rodowisku obojetnym i bezwodnymi, przeksztalcaja si¢
w dwtpodstawione symetryczne pochodne mocznika. Otrzymano
z kwasu benzohydroksamowego i benzochinonu symetryczny
N,N‘-dwufenylomocznik; ten sam zwiazek otrzymano, ogrzewa-

- jac kwas benzohydroksamowy wzgl. kwas dwubenzohydroksamo-

wy w bezwodnym dwuoksanie. Z kwasu 3-nitro-benz-ohydroksa-ﬂ‘;
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mowego otrzymano N,N‘-bis(3-nitrofenylo) mocznik; z kwasu
3,3'-dwunitrodwubenzohydroksamowego — zwigzek poprzedni;
z kwasu 4-chlorobenzohydroksamowego wzgl. z kwasu 4,4‘-dwu-
chlorodwubenzohydroksamowego —  N,N“bis(4-chlorofenylo)
mocznik, Przedyskutowano mechanizm reakceji.

V. CHEMIA ANALITYCZNA.
169 W 545.73:546.11.04:547.211.04 25-5,54

Nikotajew S. W.: Nowe wzory do obliczania zawartosci wodoru
i metanu w przypadku ich jednoczesnego spalania. ,,Nowyje for-
muty dla wycislenja sodierzanja wodoroda i mietana pri ich
sowmiestnom sziganji. ,Zawod. Lab. t. 14, Nr 4, kw. 48, s.
499; B5, 0,5 str. — W celt usunigcia bledéw w obliczaniu zawar-
tosci metanu i wodoru w przypadku ich jednoczesnego spalania,
spowodowanych nieprawidiowym pomiarem objetosci powstaja-
cego CO2 [(b) czgSciowe rozpuszezanie COs w plynie zamyka-
jacym i w parze wody, powstajacej przy spalaniu.wodoru i me-
tanu] i1 zmniejszeniem objetosci gazu po spaleniu (c), zastoso-
wano wzor stosowany przy jednoczesnym spalaniu tlenku wegla,
c
wodoru i metanu: CHy = A (a — -—_;—), gdzie A — objetosé

gazu, uzytego do spalania, a — objeto$¢ zuzytego na spalanie
flenu. Na podstawie powyzszego wzoru wyprowadzono wzér do

; ; b—+c
obliczania wodort: Hy = 2A (a —2

) . Niezbednym warun-

kiem prawidiowosci obliczania wg podanych wzoréw jest wyla-
czenie trafiania do objetosci spalanego gazu tlenku weglowego
i weglowodoréw ciezkich.

170 W 545.372:543.7 25-5,54

Lalikow Ju. S., Karmazin W. I. (Kriworozskij gornorurnyj Insti-
tut): Zastosowanie stalej ,maczanej” elektrody do analizy sub-
stancji w stanie stopionym. ,Primienje twiordowo makajuszcze-
wosia elektroda k analizu rasplawow.” Zawod. Lab., t. 14, Nr 2,
luty 48, s. 144; B5, 5 str., 1 rys., 9 wykr.,, 1 poz. bibl. — Zba-
dano zastosowanie stalej ,maczanej* elektrody do analizy sub-
stancji w stanie stopionym. Stwierdzono mozliwos¢ polarogra-
fowania substancji steoionych i zbadania kinetyki rozktadu nie-
ktérych soli w substancjach stopionych. Stwierdzono zmniejsze-
nie niektérych fal przy dodawaniu do substancji stopionej jonow,
dajacych z polarografowanym jonem malo zdysocjowane, nieroz-
puszczalne w substancji stopionej osady [Bas(POs)s w KNOg].
Stwierdzono malg rozpuszezalnosé niektérych soli i tlenkéw w
roztworze podstawowym i nieobecno$¢ w nim jonéw tych soli
przy nasycaniu nimi substancji stopionej (TICI, CuO, NiO
w KNOg3). Ustalono mozliwos¢ braku dysocjacji na jony, przy
dobrej rozpuszczalnosei soli w roztworze podstawowym (CuSOy
i NiSOg4 w K2S207).

171 W 545.33 25-5,54
Kriukowa T. A. (Institut fiziczeskoj chimji Akadiemji Nauk
SSSR): Maksimum polarograficzne drugiego rzedu i sposoby
jego zastosowania w chemii analitycznej. Cz. II. Stlumienie mak-
simum substancjami powierzchniowo czynnymi i powstawanie fal
falszywych. ,,Polarograficzeskij maksimum wtorowo roda i puti
jewo primienienja w analiticzeskoj chimji. Cz. II. Podawlenje
maksimum powierchnostno-aktiwnymi wieszczestwami i obrazo-
wanje loznych wolin.“ Zawod. Lab., t. 14, Nr 6, czerw. 48, s.
639; BS5, 6,5 str., 11 wykr., 5 poz.-bibl. — Powierzchniowo-czynne
substancje absorbujgce sie¢ ma gramicy rtec-roztwér, hamuja ru-
chy powierzchni kropli rteci, wyciekajacej z kapilary, w. tym ob-
szarze potencjalow, w ktérym-ulegaja adsorpcji. W pozostatych
obszarach potencjaléw ruchu zachodza bez przeszkéd. W zwiaz-
ku z tym zmienia si¢ sila pradu maksimum i na krzywej pola-
rograficznej powstaja falszywe fale, analogiczne do fal odtlenia-
nia licznych kationow, imitujace stopniowe odtlenianie itp. W wa-
runkach polarografii praktycznej powstawanie fal fatszywych za-
chodzi na skutek trafiania do roztworu substancji powierzchnio-
wo-czynnych ze zwyklej wody destylowanej nieprzezarzonych soli,
korkéw gumowych, sgaczkéw z bibuly filtracyjnej itp.

172 W 545.33:546.56.04 25-5,54
Muchina Z. S. (Wsiesojuinyj institut awiacjonnych materjalow):

Polarograficzne oznaczanie miedzi w stopach lekkich. , Polaro-

graficzeskoje opriedielenje miedi w logkich splawach.” Zawod.
Lab. t. 14, Nr 2, luty 48, s. 163; B5, 2,5 str., 5 tabl,, 3 poz. bibl. —
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze¢ metoda
oznaczania miedzi w amoniakalnym roztworze podstawowym
moze by¢ stosowana w przypadku analiz masowych i arbitra-
zowych. Metoda Kolthoffa pozwala otrzymywaé b. dokladne re-
zultaty zawartosci miedzi, przy czym czas trwania oznaczenia
zblizony jest do metod przy$pieszonych. Podczas wykonywania
; ;

analiz arbitrazowych, przy zawartosci miedzi od 0,05 do 0,1%,
nalezy stosowa¢ metody bez oddzielania miedzi od innych pier-
wiastkow, W tych przypadkach mozna stosowac amoniakalny
roztwor podstawowy z dodatkiem cytrynianéw i winianow, meto-
de Kolthoffa i podobna do niej metode Rida i Gammingsa. Prze-
prowadzenie dwodch ostatnich melod wymaga przedmuchiwania
wodoru lub azotu przez roztwor oraz specjalnego sprawdzenia
roztworu podstawowego na obecno$¢ ubocznych pierwiastkéw
i wprowadzenia odpowiedniej poprawki na prad szczatkowy.

173 W 545.82:546.28.04:546.72.04 25-5,54

Druckaja L. W. (Uralskij aluminjewyj zawod): Oznaczanie krze-
mu i zelaza w siluminie metoda spektralng. ,Opriedielenje kriemja
i zeleza w situminie spiektralnym mietodom.” Zawod. Lab., t. 14,
Nr 2, luty 48, s. 248; B5, 1,5 str., 2 tabl. — Oznaczanie zelaza
w siluminie metodg spektralng stosuje sie stosunkowo dawno,
oznaczanie krzemu przeprowadzano jednak metoda chemiczng.
Za zasadnicza przeszkode w spektralno-analitycznym iloSciowym
oznaczaniu krzemu poczytywano ewentualng niejednorodno$é préb
z zawarto$cig krzemu 10—14%,. Badania szliféw prébek wzorco-
wych i fabrycznych wykazaly catkowitg jednorodnos$é i bardzo .
drobng strukture. Przewazajaca czes¢ skladowag stanowi eutek-
tyk ze stalego roztworu glinu i krzemu w postaci delikatnej
siatki (wymiary oczek siatki od 0,01 do 0,02 mm). Czasami zja-
wiajgce si¢ w statym roztworze glinu z krzemem krysztaly krze-
mu posiadaja wymiary nie przekraczajace 0,01—0,02 mm, a od-
legto$¢ miedzy nimi wynosi 0,1—0,2 mm. Spektralne badania
potwierdzity calkowita jednorodno$¢ i zadowalajacg odtwarzal-
nos¢ wynikéw. Zastosowano metode trzech wzorcow z trzykrot-
nym zdjeciem wzorcow i probek na kazdej ptytce. Zbadano~za-
leznos¢ réznic pociemnienia linii poréwnywanych AS = lg Ia1—
— lg Isjod wéznych parametréw. Najlepsze wyniki dla od-
znaczenia krzemu daje para linii: Al 2575, Si 2528; ze wzgle-
du jednak na otrzymywanie zbyt slabych linii zelaza przyjeto
linie Si 2435. Dla analizy zelaza przyjeto linie 2749 i peréowny-
wano ja z taze linig glinu. :

174 W 545.222:547.458.6:545.37-3 25-5,54

Lambert J. L. (Kansas State College, Manhattan, Kan.): Trwaly

i czuly roztwér wskaznika skrobiowego dla jodometrii. , Stable,
sensjtive linear starch indicator solution for iodimetry.* Anal.
Chem. t. 25, Nr 6, czerw. 53, s. 984; A4, 0,5 str., 8 poz. bibl: —

Stwierdzono, ze roztwér skrobi zawierajacych 10% kwast octo-

wego jest bardzo czulym wskaznikiem w jodometrii. Trwalo§é

troz’:woru przekracza 1 rok. Podano sposéb sporzadzania roz-

WOTTL.

175 W 545.82:547.562.04 25-5,54

Caulfied P. H., Robinson R. J. (University of Washington, Seattle

5, Wash.): Spektrofotometryczne oznaczanie o-fenylofenolu za po-
mocg siarczanu tytanu. ,Spectrophotometric determination of

o-phenyl-phenol with titanium sulfate.* Anal. Chem. t. 25, Nr 6,

czerw. 53, s. 982; A4, 1,5 str., 2 wykr., 2 tabl, 4 poz. bibl. —

Tytan (IV) daje w Srodowisku kwasu siarkowego barwne re-

akcje z réznymi fenolami. Zwigzek z o-fenylofenolem wykazuje

maksimum absorpcji przy 450 mp i wlasnosé te wykorzystano

do spektrofotometrycznego wznaczania o-fenylofenolu., Zbadane

widmo absorpcyjne kompieksu, wplyw czasu na powstawanie za-
barwienia, spelnianie prawa Beer‘a i skiad kompleksu. Podamno
sposéb wykonania oznaczenia. Podano obszary maksymalnej ab-
sorpcji i ekstynkcje wiasciwa komplekséw tytanu z 27 innymi
fenolami. Wysunieto sugestie zastosowania odczynnika tytano-
wego do oznaczania tych fenoli.

176 W 545.31:546.72.261.04:546.76.261.04 25-5,54

Popowa N. M., Platonowa A. F. (Wsiesojuznyj institut awiacjon-

nych matierjalow): Oznaczanie weglikow chromu i zelaza w au-
stenitowych stalach chromoniklowych. ,,Opriedielenje karbidow:
chroma i zeleza w austienitnych chromonikielewych stalach.” Za-
wod. Lab., t. 14, Nr 6, czerw. 48, s. 658; B5, 3,5 str., 3 tabl.
I poz. bibl. — Sprawdzono zdolno$¢ rozpuszczania prébek stali -
hartowanej i odpuszczanej w szeregu elektrolitéw. Jako elektro-
lity zastosowano: In KCI z dodatkiem kwasu cytrynowego; 0,3 n,
0,5n, 1ni2nHCI; roztwor zawierajacy 3% Fe SO4, 1% NaCl,
0,5% kwasu cytrynowego; I n NaFg z dodatkiem kwasu cytrynowe.
go; 2n HF. Stwierdzono, ze w roztworach stabych kwaséw i ich
soli, jak i w roztworach kwasu siarkowego i ich siarczanéw, ano-
da nie ulega zasadniczo rozpuszezaniu i zachoazi roztozenie elek-
trolitu z wydzieleniem gazéw na elektrodach. Wada elektrolitu,
zawierajacego fluorki i chlorki, polega na tym, ze w miare zwiek-
szenia stezenia jondw chloru rozpuszczanie przybiera charakter
wewnatrzkrystalicznej korozji i osad zanieczyszcza si¢ czastecz -
kami metalu. Otrzymano interesujgce rezultaty po zastosowanin
elektrolitu o sktadzie: 1 n KCI, 0,2n HCI i 0,5% NaS203. Dodla



20

PRZEGLAD DOKUMENTACYJNY CHEMII

X Nr 4 (1954)

tek tiosiarczanu, dajacego w czasie elektrolizy aktywny jon siarcz-
kowy, powoduje latwe rozpuszczanie zaréwno probek stali har-

towanej, jak i odpuszczanej. Opracowano metodg¢ oznaczania

zelaza i chromu, zwigzanych w postaci weglikéw w austenito-
wych chromoniklowych i chromomanganowych stalach, oparta na
zastosowaniu kwasnego roztworu chlorkéw z dodatkiem tiosiar-
czant.

177 W 545.372:546.3—1.04 25-5,54

Tichomirowa N. K. (Wsiesojuznyj institut awjacjonnych materja-
tow): PotiloSciowa analiza stopow lekkich za pomoca stalosko-
pu. ,Potukaliczestwiennyj analiz logkich spalwow na stilosko-
pie. Zawod, Lab. t. 14, Nr 2, luty 48, s. 245; B5, 3 str., 1 wykr,
2 tabl,, 1 poz. bibl. — Opracowanie metodyki pélilosciowe]j ana-
lizy stopéw lekkich stanowi dalszy ciagg opublikowanej pracy,
dolyczacej sortowania stopow lekkich za pomocg staloskopu
w luku pradu zmiennego. Podany sposéb pozwala oznacza¢ w sto-
pach aluminiowych magnez w granicach od 0,1 do 1,5%, miedz
od 0,2 do 5,5%, krzem od 3,0 do 10% i mangan od 0,1 do 1,0%.
W stopach magnezowych oznacza si¢ cynk od 0,2 do 2%, glin
od 5,0 do 12,0% i mangan od 0,1 do 0,7%. Analiz¢ przeprowa-
dza sie zwykla metoda staloskopowa z pomoca specjalnie dobra-
nych par linii. Jako linie poréwnawcze sluza linie zelaza. Kolej-
no$¢ w przeprowadzaniu analizy stopéow lekkich: 1) ustalenie
marki. stopu za pomoca elektrody glinowej lub magnezowej;
2) przeprowadzenie oznaczenia iloSciowej zawartosci pierwia-
stkow z elektrodg zelazna. Podano kolejno$¢ oznaczania pier-
wiastkow. :

178 W 545.33:546247.04 25-5,54

Zosimowicz D. P., Cimmiergaklt W. A., Chajmowicz R. S. (Insti-
tut obszczej i nieorganiczeskoj chimji AN USSR): Polarografi-
czne oznaczanie cynku w kadmie, oparte na selektywnym rozpusz-
czaniu stopow. ,,Polarograficzeskoje opriedielenje cinka w kadmji,
osnowannoje na - sielektiwnom rastworienji splawow.“ Zawod.
i.ab., t. 14, Nr 2, luty 48, s. 149; BS5, 4 str., 1 rys., 2 wykr. —
Istniejgce metody oznaczania zawartosci cynku w kadmie sg
b. divgie i ucigzliwe, a rozdzielenie metali b. zlozone i pol3-
czone z duzym zuzyciem odczynnikow. Nie posiadajaca tych bra-
kow, podana metoda selektywnego rozpuszczania stopu polega

-ma traktowaniu jego amalgamatu okreslona iloscia kalomelu lub -

sublimatu w $rodowisku alkalicznym. Cynk przechodzi do roz-
~tworu w postaci cynkanu; pewna ilo$¢ kadmu, réwniez przecho-
dzaca do roztworu pod dzialaniem nadmiaru wprowadzonego ka-
lomelu, tworzy osad wodorotlenku. Otrzymany roztwér, po od-
dzielenit od amalgamatu kadmu i osadow, zawiera caty cynk,
cnajdujgcy sie w odwazce probki stopu i nieznaczng ilo$¢ kad-
mu, odpowiadajgca iloczynowi rozpuszczalnosci jego wodorotlen-
ku w alkalicznym Srodowisku. Przeprowadzenie analizy wymaga
1,6—2 godz. Przy odwazce 5 g analizowanego kadmu mozna
oznaczy¢ cynk polarograficznie w -ilosci do 0,1 mg, co stanowi
0,002%. =

V. CHEMIA BIOLOGICZNA,
179 W 547.396:612.015.3 25-5,54

Bernhard K., Gloor U. (Physiol.-chem. Institut der Univ. Basel):
Biologiczne utlenianie kwasow ttuszczowych o potréjnym wiaza-

_niu, ,Die biologische Oxydation von Fettsduren mit Drzifachbin-
dung.” Helv. chim. Acta, t. 36, Nr 1, luty 53, s. 296; B5, 3 str.,
I tabl., 5 poz. bibl. — Wykazano, ze przy podawaniu psom kwa-
sow tluszezowych o jednym potréjnym wiazaniu nastepuje roz-
szczepienie potréjnego wiazania, co mozna stwierdzié przez
obecnos¢ w moczt: odpowiednich produkiéw odbudowy.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA.
A. Paliwa Naturalne i Syntetyczne. Smary.

180W - 661.718.5:621.527.8 25-5,54

Holland — Merten E. L., Reuther H., Sliwifski S. (Dresdan
VEB Silikonchemie): O silikonach. XV. O zastosowaniu oleju
silikonowego jako cieczy pednej do pomp dyfuzyjnych. “Uber Si-
likone. XV. Uber die Anwendung von Silikond]l als Betriebsfliis-
sigkeit fiir Diffusionspumpen.” Chem. Techn., t. 5, Nr 6, czerw.
93, s. 301; A4, 2 str., 4 fot., 1 rys., 1 wykr,, 2 tabl, 8 poz. hibl. —
Ze wzgledu na niskie preznosci par i wyjatkowa odpornoéé ter-
miczng olejow silikonowych zastosowanie pewnych ich gatun-
kéw do pomp dyfuzyjnych daje doskonale wyniki. Przy prozni
- wslepuej 0,01 torra mozna szybko osiagnaé [0—=5 do 10—6 torra,
‘nawet przy goracym oleju w pompie. Opisano wyniki badan uzy-

cia oleju OE 4018/500, produkcji VEB Silikonchemie, do réznych
typéw metalowych pomp dyfuzyjoych.

VII. C. Masy Plastyczne. Guma.
181 W 679.564—496 p. 678.66—490:678.652—496 25-5,54

Trzy nowe tworzywa piankowe. .3 new foams.“ Mod. Plastics,
1. 30, Nr 8, kw. 53, s. 85; A4, 3 str., 8 fot. — Omdéwiono sposoby
otrzymywania, wlasno$ci oraz zastosowania trzech tworzyw pian-
kowych: 1. Armofoam i Lockfoam — na bazie izocyjanianowej,
ekspandowane przez wydzielajacy sie¢ w czasie hartowania dwt-
tlenek wegla. Zastosowania: w samolotach odrzutowych jako izo-
lacja uderzeniowa i cieplna; dla zalewania ukiadéw elektrycznych;
vpakowania dla urzadzen radiowych; ptywaki wodne. 2. Coai-
foam — na bazie zywicy mocznikowej (cigzar ok. 20 kg/m3) —
jako izolator cieplny. Produkowany w postaci blokéw, plyt oraz
zlaren.

182 W 679.567.1:541.6 p. 678.674.01 25-5,54
Batzer H. (Staatl. Forschungsinstitut ftir makromolekulare Che-

mie, Freiburg): Fizyczne wtasnosci poliestréow liniowych. 8. Pu-
blikacja o poliestrach. 378. Publikacja o zwigzkach wielkocza-

steczkowych. ,Uber physikalische Eigenschaften linearer Poly-

ester. 8. Mitteilung iiber Polyester. 378. Mitteilung iiber makro-
molekulare Verbindungen. Makromol. Chem., t. 10, Nr 1, czerw.
53, s. 13; A5, 17 str., 12 tabl., 28 poz. bibl. — W celu wyjasnie-
nia zwigzku miedzy wlasnosciami fizycznymi a ciezarem czaste-
czkowym, budowa czagsteczek i ruchliwoscia tafcuchéw polarnych
zwigzkéw wielkoczasteczkowych, poréwnano wiasnosci réznych®
poliestréw nasyconych, nienasyconych, cyklicznych i podstawio-
nych poliestréw liniowych, jak réwniez poliestréw rozgatezionych

oraz poliestréw zdolnych do reakcji podstawiania. Na podstawie

zebranego materiatu do$wiadczalnego wyciagnieto wnioski odno-
$nie warunkéw, powodujacych pojawianie sie widknotwérezych:
i elastycznych w polimerach polarnych: warunkiem zdolnosci
tworzenia widkien nie jest bezwzgledna diugo$é czasteczek, lecz
ilos¢ grup polarnych, wzglednie mostkéw wodorowych, migdzy
czasteczkami, jak réwniez zdolno$¢ krystalizacji. Wiasnosci kau-
czukowate moga posiadaé poliestry polarne, ktére nie sa zdolne
do krystalizacji.

183 W 677146.021.923.2:547.491.2 25-5,54

Krissig H. (Staatl. Forschungsintitut fiir makromolekulare Che-
mie, Freiburg): O dzialaniu szesciometylenodwuizocyjanianu na
wiokno celulozowe inkludowane benzenem. 377. Publikacja
o zwiazkach wielkoczasteczkowych.” Uber die Einwirking von
Hexamethylendiisocyanat auf benzolinchudierte Zellwolle. 377
Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen.“ Makromol
Chem. t. 10, Nr 1, czerw. 53, s. 1; A5, 12 str., 7 tabl.,, 8 poz.
bibl. — Otrzymano uszlachetnione wlékno celulozowe, dzialajac
szesciometylenodwuizocyjanianem ma widkno inkludowane ben-
zenem, Swierdzono, ze dwuizocyjanian wchodzi w reakeje z gru-
pami wodorotlenowymi celulozy, z utworzeniem mostkow dwu-
uretanowych. Uszlachetnione wlokno odznacza si¢ zmniejszong
zdolnos$cia pecznienia w wodzie (o 50%), jest odporne na pranie,
nie rozpuszcza si¢ w amoniakalnym roztworze tlenku miedzio-
wego.

184 W 541.64:541.18.05 25-5,54

Gul* W. E. (Moskowski inst. tonkoj chim. tiechnotogji): Rola sit
czasteczkowych w, mechanizmie pecznienia zwiazkow wielkocza-
steczkowyeh. II. Kinetyka pecznienia: ,Rol molektlarnych sit
w miechanizmie nabuchanja wysokopolimierow. II. Kinietika na-
buchanja. Kottoid. Z., t. 15, Nr 3, maj-czerw. 53, s. 170; B5, 7
str., 2 rys., 1 tabl, 23 poz. bibl. — Badanie kinetyki pecznienia
i rozpuszezania zwiazkow wielkoczasteczkowych moze byé meto-
da do oznaczania fiz.-chemicznych wlasnosci polimeru i rozpusz-
czalnika; moze tez dawaé dane o zmianach zachodzacych w poli-
merze, gdyz szybko$¢ pecznienia jest funkcja charakteru che-
micznego i struktury geometrycznej wspoéldzialajacych sktadni-
kéw. Na podstawie rozpatrzenia mechanizmu czgsteczkowego
pecznienia wielkich polimeréw o rozwinigtej budowie przestrzen-
nej, wyprowadzono teoretyczne zaleznosci pecznienia od stopnia
pecznienia i charakterystyk czasteczkowych wspotdziatajacych
sktadnikéw, przy czym rozpatrzono 2 wypadki: gdy najmniejsza
jest szybkosé trojwymiarowego odksztalcenia prébki w procesie.

pecznienia i gdy najpowolniejsze jest przenikanie dyfuzyjne roz-

puszczalnika (szybko$¢ pecznienia jest limitowana przez najpo-
wolniejszy proces). Stwierdzono, ze w obydwéch tych wypadkach

wej kohezji sktadnikéw dzialajacych na siebie.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze§¢

BnEd s ¢ : analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu
ukazuje sie w- postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa

chemii. Peina dokumentacja

— Al Nie-

podlqgloéci'ISS). .C'IDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, kiéra moze obejmowaé zaréwno cala dokumentacje naukowo-techniczna,
jak i oddzielne jej dzialy Iub poszczegdlne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem: kosztéw) fotokopie i mikrofilmy

publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami_dok
najdafg—s

Publikagje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W‘ znajd
ul. Eacznosci 8, oznaczone przez ,,G* — w_Dbibliotece Instyt;

ol

imentacyjnymi.
bibligtece Instytutow MPChem. Dziat
RO ~"§ w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11. :

Politechniki

- szybkosS¢ pecznienia zalezy glownie od wielkosci energii wiasci-

Dokumentacji'— Warszawa,



1. Dni Oswiaty Ksiazki i Prasy upowszechniaja czasopisma techniczne w kraju.

2. W Dniach Oswiaty, Ksigzki i Prasy zwiekszajmy jeszcze bardziej zainteresowanie prasg
techniczna.

3. W Dniach Oswiaty, Ksiazki i Prasy_kazdy mechanizator rolnictwa zaprenumeruje branzo-
we czasopismo techniczne.

I Og()lnokrajowa Narada Normalizatoréw

Komitet Or{ganizacyjny I Ogélnokrajowej Narady Normalizatorow podaje do wiadomosci,
ze w dniach 12 — 14 czerwca 1954 r. odbedzie sie w Warszawie w Domu Technika I Ogélno-
krajowa Narada Normalizatorow.

Celem narady jest:
1) popularyzacja zagadnien normalizacyjnych
2) przeanalizowanie trudnosci w pracach normalizacyjnych
3) ustalenie wytycznych dla gldwnych kierunkéw prac normalizacyjnych i jej form orga-
nizacyjnych. ‘ :
W ramach narady wygloszone zostang dwa referaty plenarne: :
1) ,,Podstawy Normalizacji mgr Jarostaw Zienkiewicz (referat opracowany przy wspol-
udziale Wydziatu Studiéw PKN),
2) ,,Osiagniecia i zadania normalizacji polskiej* — Prof. Janusz Tymowski oraz:
16 referatéw sekeyjnych z zakresu normalizacji w: 1) Przemysle Maszynowym, 2) Gornictwie,
3) Hutnictwie, 4) Transporcie i Komunikacji, 5) Przemysle Chemicznym, 6) Przemysle Spozyw-
czym, 7) Budownictwie i Materialach Budowlanych, 8) Elektryce, 9) Przemy$le Sprzetu Medycz-
nego, 10) Bezpieczenstwie i Ochronie Pracy, 11) Rolnictwie, 12) Leénictwie i Przem. Drzew.
i Papierniczym, 13) Przemysle Widkienniczym, 14) Przemysle Poligfaficznym, 15) Geodezji

i Kartografii, 16) Dokumentacji, Bibliografii i Bibliotekarstwie.

Informacji odnosnie narady udziela Biuro Komitetu Organizacyjnego Narady‘ — Czac-

kiego 3/5, tel. 674-61 wewn. 81.—

LISTY DO REDAKCJI

W sprawie streszezen artykuldw zamieszczonych
w ,,Przegladzie Dokumentacyjnym*

W zwiazku z opublikowanym w, numerze 12 , Przemystu
- Chemicznego® r. 1953 listem do Redakcji na temat jakosci pro-
dukeji Osrodka Dokumentacji Placéwek Naukowo-Badawczych
MPChem., poda‘emy:
: Istotnie z przykroscia musimy przyznaé, ze streszczenie ‘arty-
kutu z czasopisma ,,The Chemical Age* pod tyt.: ,Tests for
phesphate fertilizers”, zamieszczone w ,Przegladzie Dokumen-
- tacyjnym* (,,Przemysl Chemiczny“, Nr 10, r. 1953), nie odpo-

wiada treSci powyzszego artykulu i jesteSmy wdzieczni autoro-
Wi wspomnianego listu do Redakcji za zwrocenie na to uwagi
I okazang nam w ten sposéb pomoc.

Przy okazji wyjasniamy, ze analizy dokumentacyjne dla na-
szego OSrodka sg robione i korygowane badZz przez osoby wy-
typowane oraz kazdorazowo zatwiendzome przez wispolpracujgce
%z namj na tym odcinku instytuty branzowe, nie posiadajgce

wiasnych osrodkéw dokumentacji,  badz tez przez pracownikéw
naukowych odpowiednich dzialow naszego Instytutu (réwniez
zatwierdzonych przez dyrekcie), majacych zazwyczaj pelne kwa-
lifikacje naukowe oraz znajomosci jezyka obcego.

Niezaleznie od tego przeprowadzamy jeszcze zwykle selek-
cie wsrod pracujgcych dia nas analistow i korektoréw. Jesli mi-
mo to zaszedl wypadek wypuszczenia nieodpowiednio wykona-
nej analizy, to mamy nadzieje, ze jest to wypadek odosobniony
i ze usterki w naszej pracy wystepowaé beda coraz rzadziej,
do czego moze niewatpliwie przyczynié¢ sie wiszeika rzeczowa
krytyka. Totez bedziemy zawsze wdzieczni za wszelkie uwagi
i opinie dotyczace pracy naszego OSrodka Dokumentacii.

Dyrektor Instytutu Chemii Ogélnej
Prof. dr Al. Zmaczyriski




Cena zt 9. —

Panstwowe Wydawniciwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

ADAMSKI C., MISIAG M. Gazy w metalach niezelaznych
i sposoby ich usuwania. S. 60, zl 5.60

BUDZYNSKI S.: Skory surowe krajowe. S. 277, zl 21.—

Chemiczna obrébka widkien. Tom II. — Barwienie i drukowa-
nie. Praca zbiorowa. S. 282, zl 33.— (w oprawie)

DRECKI A.: Zelbetowe slupy osSwietleniowe. Typy i wykonanie
S. 108, zl 9.10 :

GIERDZIEJEWSKI K.: Zarys dziejow odlewnictwa polskiego.
S. 276, z! 25.50

GLAZER T.: Zaklady koksochemiczne.
stwa pracy. S. 114, zi 7.80

GORSKI M.: Suszarstwo zielarskie.

GRUSZCZYNSKI C.: Farby graficzne. Technologia — stoso-
wanie. Naczelna Organizacja Techniczna. Stowarzyszenie
Inzynieréw i Technikéw Mechanikéw Polskich. Sekcja Poli-
grafow. S. 176, zt 7.60

GRYNBERG H., LUGOWSKA M., ZARZYCKI I.: Analiza tech-
niczna w przemysle ttuszczowym. S. 271, zt 22.— (w op-
rawie)

JEGER A.: Technologia druku wypuktego (typograficznego).
Czesé 1. — Zasady i elementy druku wypuklego. WNaczelna
Organizacja Techniczna. Stowarzyszenie Inzynieréw i Tech-
nlikgw Mechanikéw Polskich. Sekcja Poligraféw. S. 109,
74 —

KACEJKO L.: Sieci elektryczne wysokiego napiecia. Wyd. 2.
S. 472, zt 17.50. Zatwierdzono do uzytku szkoinego przez
CUSZ ;

KANCZUCKI AR., KANCZUCKI AL.: Systematyka robot w gér-
nictwie. S. 211, zt 30.— (w oprawie)

KASATKIN A. G.: Podstawowe procesy i aparatury w techno-
logii chemicznej. Tium. z ros. zespol. S. 707, zt 84.60

Wskazéwki bezpieczen-

S. 74, zt 5.—

KLIMECKI W.: Spektralna analiza przemysfowa. S. 149, zi 12.80

Mechanik — Poradnik techniczny. Dzielo zbiorowe pod redakeja
A. Troskolanskiego. Tom IV. Czes¢ 1. — Silniki. Wyd. 3
catkowicie przerobione. S. 1062, zt 81,50 — (w oprawie)

MINCZEWSKI J., SWIETOSLAWSKA J.: Metody instrumen-
talne w analizie chemicznej. S. 143, zl 13.— (w oprawie)

MOROZ P.: Przemyst obrabiarkowy w Polsce Ludowej. S. 63,
zt 5.50

Organizacja kontroli technicznej w zakladach przemystu welniar-
skiego. Praca zbiorowa. Tlum. z ros. L. Mlynarczyk. S. 179,
zi 14,70 :

PIEKARNIAK H.: Stereotypia. Naczelna Organizacja Tech-
niczna. Stowarzyszenie Inzynierow i Technikow Mechani-
kow Polskich. Sekcja Poligrafow. S. 160, zt 6.70

PIOTROWSKI P.: Obrébka metali pilnikiem. Seria ,Bede fa-
chowcem*. S. 87, zi 4.90

Przepisy bezpieczefnistwa pracy w eksploatacji urzadzen eclektro--
energetycznych elektrowni i stacji. Wyd. 2. S. 95, zI 6.80

PRZYLECKI H.: Badanie wody, Sciekéw, osadéw i gazow w za-
kresie techniki sanitarnej. Tom I. — Badania fizyczne i che-

miczne. S. 288, zl 30.50
RAGINIEWICZ Z.: Suszenie owocéw i warzyw. S. 75, zt 6.—
RIEDL W.: Jak mierzymy cis$nienie.i temperature w przemysle.
S. 50, zt 3.—

ROZYCKI M.: Fotokomérki. S. 96, zI 4.20

ZOLEDZIOWSKI 5. Proby stanu izolacji kabli elektroenerge-
tycznych. S. 44, zt 3.—

ZOLKIEWSKI H.: Maszyny budowlane. Uzytkowanie, technika
bezpieczef}stwa pracy. S. 232, zi 18,30 (w oprawie)

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiazki
i u kolporterow zakladowych

Z dniem 1 kwietnia

1954 r., utworzono cztery samodzielne przedsigbiorstwa wydawni-

cze, ktore przejety dziatalnosé wydawnicza, prowadzong w poprzednich latach przez Panstwo-

we Wydawnictwa Techniczne, mianowicie:

Wydawnictwo Gorniczo-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.: 672-71 — w za-
kresie przemystu lekkiego i przemystu spozywczego,

Wydawnictwo ,,Budownictwo i Architektura“
672-71 — w zakresie budownictwa, techniki
tektury.

slownictwa technicznego.

‘laureyiues materialdow budowlanych i

w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.:
archi-

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.: 672-71 —
w zakresie budowy maszyn, elektrotechniki, chemii, zagadnien

ogodlno-technicznych oraz
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