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Historia Inowrocławskich Zakładów Sodowych
E? Pischinger

cci 091Uniw. M. Kopernika w Toruniu

Przemysł sodowy na przestrzeni przeszło 150 lat swego 
istnienia był .kolebką różnych innych gałęzi przemysłu chemiczne­
go, które z biegiem czasu oddzieliły się od niego, a także wiel­
ką doświadczalną stacją dla różnych typowych procesów fizy­
kochemicznych, jak spiekanie, krystalizacja, dekantacja, ługo­
wanie, suszenie, odparowywanie, absorpcja, filtracja, których 
zasady w fabrykach sodowych dopiero się kształtowały i rozwi­
jały i stąd jako procesy typowe przeszły do innych działów 
przemysłu chemicznego.

Drugą cechą charakterystyczną produkcji sodowej jest jej 
masowość, która wynika: z szerokiego stosowania produktów 
sodowych jako półproduktów dla całego szeregu innych gałęzi 
przemysłu chemicznego. Choć w porównaniu z okresem z przed 
70 lat zmieniła się dziś metoda otrzymywania sody (metoda 
Leblanca jak wiadomo zastąpiona została metodą Solvaya), 
nie zmieniło się wciąż narastające zapotrzebowanie sody. Od 
metody Leblanca przemysł sodowy odstąpił właśnie ze względu 
na, wzrastające zapotrzebowanie produktu, w związku z trud­
nościami znalezienia zastosowania na wzrastające ilości odpad­
kowego kwasu solnego i brakiem technicznej metody wykorzy­
stania zatruwającego powietrze siarczku wapnia.

Przemysł sodowy w potocznym tego słowa znaczeniu pier­
wotnie obejmował 4 zasadnicze produkty sodowe: soda kalcyno- 
wana (Na2COs), soda kaustyczna (NaOH), kwaśny węglan so­
dowy (NaHCOs) i soda krystaliczna (Na2CO2-10H2O). W now­
szych czasach przybywa soda ciężka, tj. soda kalcynowana o 2 
razy większym ciężarze nasypu, trójwęglan sodowy i wreszcie 
nie sodowy produkt odpadkowy — chlorek wapnia.

Wymieniliśmy poszczególne produkty sodowe w takim po­
rządku, w jakim je ilościowo1 produkujemy i w jakim ilościowo 
znajdują zastosowanie w naszym przemyśle.

Soda kalcynowana znajduje masowe zastosowanie jako su­
rowiec w przemyśle szklarskim, nawozowym i chemicznym, po­
nadto w przemyśle tłuszczowym, włókienniczym i dla oczyszcza­
nia wody; soda kaustyczna — w przemyśle papierniczym, jed­
wabiu sztucznego, tłuszczowym, anilinowym i farb mineralnych 
oraz w przemyśle chemicznym; kwaśny węglan sodowy stosuje 
się głównie w przemyśle farmaceutycznym, ai soda krystalicz­
na — w gospodarstwie domowym. Soda ciężka znajduje zasto­
sowanie przy odsiarczaniu surówki, a ze względu na swój duży 
ciężar nasypowy nadaje się szczególnie na eksport; może rów­
nież zastąpić sodę lekką np. w przemyśle szklarskim.

Zastosowanie chlorku wapnia nie jest narazie duże. Stoso­
wano go w większych ilościach jako środek pyłochłonny, jako 
dodatek do betonu, do chłodni w postaci solanki. O ile jednak 
nie znajdziemy dlań jeszcze szerszego zastosowania grozi nam 
z biegiem czasu, przy dalszym wzroście produkcji sody, zaso­
lenie rzek. Najważniejsze działy wytwórczości chemicznej za­
leżne są w swoim rozwoju od rozwoju przemysłu sodowego. 
W krajach produkujących sodę i rozwijających przemysł che- 
miczny wzrost produkcji i zapotrzebowania sody uważamy jest 

za jeden z mierników rozwoju przemysłu chemicznego. Polski 
przemysł sodowy doczekał się jako1 przemysł kluczowy właści­
wych warunków rozwoju dopiero w Polsce Ludowej, gdy Par­
tia i Rząd zadecydowały, że przemysł chemiczny stanie się dru­
gim po przemyśle węglowym przemysłem narodowym.

Produkcja sodowa w wyniku planu 6-letniego ■ ma osiągnąć 
na dotychczasowych zakładach przeszło trzykrotną produkcję 
sody surowej w porównaniu z produkcją z roku 1939, a na; no­
wych zakładach będących w budowie produkcję trzykrotnie więk­
szą od produkcji fabryki w Mątwach w r. 1938.

Przemysł sodowy wyrósł na bazie przemysłu kapitalistycz­
nego i choć zalążki jego powstały we Francji w epoce Wielkiej 
Rewolucji, której pośrednio zawdzięcza swą metodę produkcji 
(Leblanc), to jednak najlepsze warunki rozwoju znalazł w ów- 
czesnej Anglii, gdzie właśnie stosunki kapitalistyczne osiągnęły 
wysoki poziom swego rozwoju. Anglia byłai też prawie do koń­
ca XIX w. przodującym krajem w tej dziedzinie, oddając następ­
nie prymat w produkcji sodowej Ameryce.

Walka pomiędzy metodami Leblanca i SoWaya była uza­
sadniona wyższością metody Solvaya, nie posiadającej uciążli­
wych odpadów, zużywającej mniej energii i robocizny, o znacz­
nie mniej skomplikowanym toku produkcji, związana była 
z walką konkurencyjną kapitału angielskiego (który zainwesto­
wał duże sumy w przemyśle sodowym, pracującym metodą Le- 
blaincai), z młodym kapitałem na kontynencie europejskim i ame­
rykańskim, który w oparciu o nową, korzystniejszą metodę Sol- 
vaya wypierał system Leblanca a zarazem kapitał angielski.

Polska należy do krajów na kontynencie europejskim spe­
cjalnie bogatych w główne surowce dla produkcji sody, gdyż 
posiada bogate złoża węgla, kamienia wapiennego i soli ka­
miennej. Złoża soli kamiennej oraz kamienia wapiennego, a więc 
baza surowcowa dla przemysłu sodowego w rejonie Inowrocła­
wia jest szczególnie korzystnie ukształtowana; zwłaszcza że 
nie brak także w tym rejonie nieodzownej ilości wody zużywa­
nej w dużej ilości przez, przemysł sodowy. Ponadto kanał No­
tecki, nad którym położone są Inowrocławskie Zakłady Sodowe, 
stwarza dogodne możliwości transportu wodnego dla eksportu 
morskiego.

Niewątpliwie okoliczności te zadecydowały o lokalizacji 
pierwszej na ziemiach polskich fabryki sody w ówczesnej miej­
scowości Mątwy, będącej dziś przedmieściem przemysłowym 
Inowrocławia.

Walkai konkurencyjna, o której wspominaliśmy, doprowadzi­
ła w końcu XIX wieku do koncentracji przemysłu sodowego 
w Anglii i na kontynencie i wreszcie po porozumieniu się kon­
kurujących kapitałów do utworzenia pierwszego wielkiego 
monopolu przemysłowego o zasięgu światowym.

W okresie tej walki powstały na ziemiach polskich dwie fa­
bryki sody, z których jedna pracowała metodą Honigmanna 
(dzisiejsze Zakłady Sodowe w Inowrocławiu), druga pracująca 
metodą Leblanca miała siedzibę w Szczakowej, a potem prze­
niesiona została przez koncern Solvaya do Krakowa.
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W r. 1882 akwizgrański bankier założył w Mątwach fabrykę 
sody pod firmą „Chemische Fabrik Montwy, Robert Suermandt 
u. Co“. Fabryka ta pracowała wg systemu Honigmanna z po­
czątkową produkcją 6 t sody na dobę i z możliwością powięk­
szenia produkcji do 13 t na dobę.

Po. pożarze w roku 1892 fabrykę odbudowano i produkcja 
jej wzrosła do około 30 t sody na dobę. Jednocześnie rozpoczę- 
to.fabrykację sody krystalicznej (około 1 t na dobę), a w r. 1900 
podjęto produkcję sody kaustycznej w wysokości około 5 t na 
dobę.

W tym samym roku nastąpiła fuzja fabryki sody z kopalnią 
soli, która dostarczała solankę i jednocześnie produkowała sól 

w okresie od 1901 do 1926 r. produkcja wszystkich — także 
europejskich — fabryk sodowych wzrosła co najmniej o 50%, 
a niektórych nawet o blisko 250% (Rheinbeg), fabryka sody 
w Mątwach zwiększyła swą produkcję zaledwie o 13%.

Przemysł sodowy rozwijał się przede wszystkim tam, gdzie 
rozwinęła się wielka przemysłowa wytwórczość chemiczna^ 
a więc głównie w Niemczech. Jeśli chodzi o system Honigma- 
na, stosowany pierwotnie w Mątwach, to fizykochemiczne pod­
stawy procesu technologicznego oraz poszczególne jego faizy 
(jak absorpcja, karbonizacja, filtracja, kalcynacja, regeneracja 
amoniaku) są identyczne z odpowiednimi zasadami i fazami 
procesu Solvaya; różnica leży w części aparaturowej obu pro-

i gips i w związku z tym zmieniono firmę na „Steinsalz und 
Sodafabrik, Hohensalza". Pod tą firmą fabryka doczekała się 
przejęcia przez polskich inżynierów z ramienia koncernu Sol- 
vaya, repatriowanych w r. 1919 ze Związku Radzieckiego z przo­
dującej wówczas Donieckiej fabryki sody. Fabryka otrzymała 
z kolei nazwę „Zakłady Solvay w Polsce, Fabryka Sody w Mąt- 
wacH“. W Polsce Ludowej nazwa fabryki brzmi: „Inowrocław­
skie Zakłady Sodowe" w Inowrocławiu — Mątwach P. P.

W okresie zaborów fabryka sody w Mątwach nie miała wiel­
kich widoków rozwojowych, jaik to widać zresztą z niskiego po­
tencjału produkcyjnego. Ze względu nai podział Polskj, uprze­
mysłowiona Łódź i wielka przemysłowa Warszawa sprowadzały 
sodę z odległej o 1000 km fabryki donieckiej zamiast z pobliskiej 
fabryki w Mątwach. Bezpośrednie zaplecze fabryki mątewskiej 
było czysto rolnicze i nie stanowiło rynku zbytu. Podczas gdy

Tabl

cesów. Dla systemu Solvaya charakterystyczne są aparaty typu 
wieżowego* stosunkowo dużych rozmiarów. Te urządzenia* wew­
nętrzne realizują zasadę rozwinięcia jak największych powierz­
chni między fazą ciekłą i gazową oraz zasadę ciągłości procesu. 
System Honigmanai stosował aparaty cylindryczne niewysokie, 
o małej stosunkowo powierzchni czynnej, zasada ciągłości nie 
była tu realizowanai. System ten nie dawał możliwości rozwo­
ju, a więc z biegiem czasu'ustępował wszędzie stale rozwija- 
jącemu się pod względem technicznym systemowi Solvayą.

Pierwsza fazai procesu — absorpcja — odbywała się (rys. 1) 
w ten sposób, że część solanki surowej przechodziła najpierw 
przez aparat w rodzaju płuczki gazu, gdzie wymywała resztki 
niepochłoniętego amoniaku z absorbera i kolumn, następnie 
spływała* przez rurę umieszczoną ukośnie do absorbera na* je­
go dno; w podobny sposób od dołu wprowadzany był gazowy

i c a 1

Skfed solanki
7 fabryki w Mąt­
wach w r. 1910 

w g/1

Na- Mg- Ca- Cl’ SO4” K? H2O NaCl

w maju 117,07 0,43 1,67 188,72 4,00 7,45 887,66 297,66

। w czerwcu 116,42 0,97 1,46 188,71 4,97 8,08 887,45 296,09
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amoniak z destylacji, który barbotował przez ciecz. Absorber 
Honigmana posiadał wewnątrz wężownicę dla chłodzenia cie­
czy wodą, a nadto zaopatrzony był w natrysk wodny, pozwa­
lający na łatwe chłodzenie aparatu z zewnątrz. Z absorbera so­
lanka dostawała się .przez wieżę wypełnioną solą kamienną 
do szeregu odstojników, gdzie możliwie całkowicie wytrącał się 
osad soli wapnia, i magnezu. Osad soli wapnia i magnezu był 
odpompowywany do zbiornika zapasowego, zaopatrzonego 
w mieszadło, skąd pompą podawano go na podgrzewacz do de­
stylacji celem odpędzenia amoniaku. Klarowny zaś roztwór so­
lanki amoniakalnej kierowano na karbonatory. Karbonato- 
ry systemu Honigmana to cylindryczne zbiorniki o stożko­
wym dnie, zaopatrzone w wewnętrzny system chłodzenia, pra­
cujące w seriach po trzy tylko na jeden gaz mieszany. Gaz 
przechodził w przeciwprądzie przez szeregowo połączone kar- 
bonatory (za wyjątkiem karbonatorów opróżnianych lub napeł­
nianych), ai czas karbonizacji wynosił 16—18 godzin. Z karbo­
natorów ług krystaliczny wraz z wytrąconym kwaśnym węgla­
nem spuszczano na filtry — nucze, wypełnione początkowo 
koksem jako warstwą filtrującą, a odfiltrowany osad odwirowy­
wano na wirówkach. Każdy filtr połączony był ze zbiornikiem 
zapasowym na ług filtrowy, skąd podawano go pompą na de­
stylację, która w zasadzie nie odbiegała, od dziś stosowanej. 
Odwirowany osad zawożono wózkami na teleny, wówczas jesz­
cze ręcznie zasilane i ręcznie opróżniane za pomocą długich 
zgarniaczy-i zaopatrzone w ręczne paleniska. Wyprażony i zbry­
lony produkt podawano na łamacze i młyny a następnie odwo­
żono do pakowni. Proces kalcynacji kamienia wapiennego prze­
biegał w piecach wapiennych o wysokości 7 m, zasilanych ka 
mieniem i koksem, które załadowywano na wózki dowożone 
wyciągiem na górę pieców.

Gaszenie wapna odbywało się w czterech cylindrycznych 
aparatach zaopatrzonych w mieszadła.

mieszadło mleka wapiennego

mleko wapienne\____________  
solanka surowa

do zbiornika solanki

[ PC5. 54/160-4 |
pompa zbiornik

za paso wg

Ług filtrowy periodycznie wprowadzano do aparatów desty­
lacyjnych, mieszano z. mlekiem wapiennym i podgrzewano pa­
rą. Odpędzony amoniak poprzez chłodnicę kierowano do absorp­
cji, a płyn podestylacyjny — na osadniki. Kotłownia obejmo­
wała siedem kotłów na ciśnienie 8 atm, o powierzchni ogrzewal­
nej 68 m2 każdy, systemu „Dupuis" i dwie zasilające pompy 
parowe.

Hala- maszyn wyposażona, była w maszynę parową o mocy 
60 KM (dla napędu głównej transmisji, obsługującej napęd te­
lenów, wirówek, młynów i łamaczy oraz niektórych pomp), dwa 
małe kompresory o napędzie parowym o mocy 2,5 KM, cztery 
większe kompresory o bezpośrednim napędzie parowym o mocy

Rys. 3

35 KM każdy z jedną taką samą rezerwą, jedną pompę na, zim­
ną wodę o mocy 4 KM i kilka mniejszych pomp ługowych o mo­
cy l,5 KM każda.

W systemie tym zwraca uwagę prymitywność urządzeń, np. 
ręczne załadowywanie i wyładowywanie telenów, brak ciągłości 
procesu w najważniejszej fazie — karbonizacji, niecelowa kon­
strukcja, aparatów w porównaniu z konstrukcją aparatów typu 
Solvayowskiego z tego samego okresu, jak np. absorberów, 
kairbonatorów itp., konieczność stosowania łamaczy i młynów 
do kalcynowania sody. Toteż z biegiem czasu elementy apara­

tury Honigmana, zastąpiono elementami typu Solvaya.
Tak więc absorbery cylindryczne ze stożkowym dnem z wew­

nętrzną chłodnicą zastąpiono • absorberem pasetowym z zew­
nętrzną chłodnicą natryskową, karbonatory Honigmana — przez 
kolumny karbonizacyjne Solvay.a, filtry nucze przez filtry obro­
towe, zarzucono wirowanie, paleniska telenów zaopatrzono 
w ruszty mechaniczne i w urządzenia, mechaniczne do ładowa­
nia (trefle, ślimaki wyładowcze), piece wapienne podwyższono, 
zbudowano nową kotłownię zaopatrzoną w 4 kotły na 10 atm 
typu Babckock, ustawiono jeden siło i zaprowadzono wstępne 
oczyszczanie solanki. W hali maszyn ustawiono generatory 
prądu nai 1'50 KW zapoczątkowując elektryfikację fabryki i za­
instalowano mokre kompresory do tłoczenia gazu do kolumn.

W ten sposób około r. 1910 fabryka, zaczęła- przyjmować bar­
dziej znane nam już oblicze fabryki typu Solvayows-kiego.

Na załączonych rysunkach (rys. 2, 3 i 4) widzimy schematy 
niektórych faz procesu technologicznego w takiej postaci, w ja­
kiej prowadzony był w Mątwach przed blisko- 50 laty już- po 
zmianie systemu Honigmana na system Solvaya. Są to sche­
maty oczyszczania, solanki: absorpcja, karbonizacja i destyla­
cja. Na załączonych tabelach widzimy skład oczyszczonej so­
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lanki (tablica 1) oraiz dane fabrykacyjne procesu technologicz­
nego z roku 1910 (tablica 2).

Jeśli chodzi o skład narodowościowy załogi w okresie z-a- 
boni 
lacy,

niemieckiego, to funkcje robotników fizycznych pełnili Po- 
natomiast nadzór techniczny i administracja spoczywały 

w rękach Niemców. Po objęciu fabryki przez polski zarząd 
funkcje dyrekcji i nadzoru technicznego objęli głównie inżynie­
rowie polscy repatriowani z fabryki donieckiej, funkcje majster- 
skie — starsi długoletni robotnicy polscy, ai funkcje admini­
stracyjne również polscy urzędnicy.

Tablica 2
Niektóre wskaźniki techniczno-ekonomiczne w ciągu czerwca 

1910 r.

.Mleko wapienne CaO w g/1
w m3/t sody

228,5
3,12

Solanka oczyszczona w m3/t sody
Żąni-eczyszcze-nia w g/1

7,01
9,15

Wydajność kolumn względem Na w % 68,2

Wydajność kwaśnego węglanu z filtru w % 49,5

Ciecz z deistylera, w m3/t sody 10,45

Gai? piecowy (% COa) 40,5

Zużycie na t sody

Węgiel a 7000 kcal na kotły 
na teleny
razem

35-2 kg
237 kg

589 kg
Kamień wapienny 1602 kg

Koks a 7000 -kcal 74,6- kg

Sól jako NaCl 2023 kg

Produkcja -dobowa 77,7 t

Warunki bytowe załogi były dość ciężkie, fabryka, praco­
wała na -dwie zmiany po 12 godzin, każdy zmianowy robotnik 
obowiązany był co dwai tygodnie przepracować 24 godziny nie 
otrzymując wynagrodzenia za, godziny nadliczbowe. Urlopów 
wypoczynkowych płatnych nie udzielano, opieka lekarska obej­

mowała tylko pracowników, a nie ich rodziny, i prowadzona 
była przez fabrykę we własnym zakresie. Ubezpieczenia, na wy­
padek bezrobocia nie było, podobnie nie przewidywano rent 
starczych.

Jeżeli do tego dodamy udiisk narodowościowy i społeczny, 
będziemy mieć pełny obraz trudnych wa­
runków bytu polskiego świata pracy w ok­
resie zaboru niemieckiego.

W okresie międzywojennym fabrykę 
uruchomiono dopiero z końcem 1920 roku. 
Zmieniły się warunki polityczne i gospo­
darcze kraju, ale pozostał niezmieniony 
gospodarczy ustrój kapitalistyczny.

Zmiana granic politycznych wpłynęła 
co prawda na rozszerzenie rynku zbytu 
fabryki (będącej nadal własnością kon­
cernu Solvaya) na były zabór rosyjski, 
ale warunki gospodarcze w kraju, który 
nie posiadał prawie przemysłu chemiczne­
go, nie sprzyjały rozwojowi przemysłu 
sodowego na taką skalę, na jaką pozwa­
lała krajowa baza surowcowa. Próby kon­
cernu rozwinięcia n-p. przemysłu nawozo­
wego w oparciu o sprowadzany z ZSRR 
apatyt i sodę, co mogło znacznie zwięk­
szyć zbyt a tym samym i produkcję sody, 
zostały utrącone przez kartel superfosfa- 
tu i eksporterów tomasyny.

Przemysł szklarski — główny odbiorca 
sody kalcynowanej nie wykazywał zra­

zu większego tempa rozwoju; przemysł włókienniczy, a zwłasz­
cza jedwabiu sztucznego, jeden -z czołowych odbiorców sody 
kaustycznej, również dopiero w ostatnich latach dwudziestole­
cia międzywojennego znacznie powiększył swoją produkcję. 
Pozostała jedna tylko droga zwiększenia zbytu sody — droga 
eksportu na rynki zagraniczne. Rynki te były opanowane przez 
kraje zachodu, Polsce przypadł eksport do Szwecji i krajów 
bałtyckich. Ponieważ fabryka sody w Mątwach była własnością 
koncernu „Solvaiyia“, który posiadał światowy monopol" produkcji 
i dystrybucji sody, przeto- każde powiększenie eksportu jednych 
fabryk musiało ograniczyć zbyt fabryk innych krajów. Ponadto 
polski przemysł sodowy podlegał, podobnie jak inne gałęzie prze­
mysłu kapitalistycznego, wszystkim wahaniom koniunktury świa­
towej, jak o tym świadczy tablica 3 podająca globalną produkcję 
sody w Plolsce w poszczególnych latach. W idzimy tu fatalne 
załamanie produkcji sody w roku 1932 w okresie kryzysu świa­
towego, -a następnie od roku 1933 ponowny wzrost w związku 
z poprawą koniunktury.

Tego rodzaju zależności nie zna przemysł unarodowiony, 
służący interesom wyłącznie narodowym, a także nie podlega 
on wahaniom koniunkturalnym rynku światowego, opierając 
iswój plan produkcyjny na długofalowych planach gospodar­
czych swego kraju.

W tej istotnej różnicy leży przyczyna wspaniałego rozkwitu 
polskiego- przemysłu sodowego po II wojnie światowej, o czym 
będziemy mieli okazję mówić.

Tablica 3
Globalna produkcja sody surowej w Po-ls-ce*) w tys. ton

rok 192-7 ..... . . 95,0
1929 ........................... . . 131,5
1930 .......................... . . 128,5

. 1931 ..... . . 109,0
1932 .......................... . . 97,0
1933 .......................... . . 105,5

*) Tymi cyframi jest objęta produkcja fabryk niesodowych, produ­
kujących produkty sodowe dla własnych potrzeb, jak Chorzów, oraz sodę
kaustyczną, jak Ząbkowice i Mościce.
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Globalna produkcja sody surowej w Polsce*) witys. ton

1934 ....... 125,5
1935 ........................................ 136,5
1936 ........................................ 143,0
1937 ....... 167,0
1938..............................................170,0

Jaik już zaznaczyliśmy w 1920 .roku objęła fabrykę ekipa pols­
kich inżynierów repatriowanych z fabryki .sody położonej w za­
głębiu Donieckim w ZSRR. Ta ostatnia fabryka pod względem 
technicznym stała na znacznie wyższym poziomie, a pod wzglę­
dem rozmiarów produkcji wielokrotnie przewyższała fabrykę 
sody w Mątwach. Pierwszy okres dwudziestolecia do roku 1928 
poświęcony byl modernizacji przestarzałych urządzeń, w szcze­
gólności oddziału pieców wapiennych, kalcynacji i destylacji. 
Zmieniono' także schemat rozdziału gazów w kolumnach kar- 
bonizacyjnych, wprowadzając dwustopniowe zasilanie gazem 
piecowym nad chłodnicami i bogatym mieszanym ui dołu ko­
lumny. Zbudowano poza tym oczyszczalnię solanki, zmieniając 
metodę oczyszczania., co znacznie przedłużyło okresy pracy 
ausoroerów i podniosło jakość gotowego produktu, ai .zarazem 
pozwoliło usunąć cały szereg nieekonomicznie pracujących du- 
zycn odstejmikow tzw. dozerow, w których dotychczas przebie­
gał proces oczyszczania solanki. Zbudowano nową kotłownię 
mieszczącą 3 nowoczesne agregaty systemu „Babcitock Ziele­
niewski" z. podgrzewaczami wody i powietrza na ciśnienie 30 
atm o wydajności 15 t/godz. każdy.

Drugi okres od roku 1935 byl okresem zapoczątkowania na 
szerszą skalę inwestycji, przerwanych przez 11 wojnę światową.

W tym czasie hala maszyn zaopatrzona została w dwie no­
woczesne turbiny o mocy 1000 KW każda, które łącznie z no­
wą kotłownią pozwoliły na najekonomiczniejszy sposób pracy 
fabryki pod względem energetycznym. Zainstalowanie turb.n 
pozwoliło w szczególności na daleko idącą elektryfikację fabry­
ki i rugowanie przestarzałych maszyn parowych. Wprowadzo­
no także m. in. zamiast pomp tłokowych przestarzałego, typu 
nowoczesne pompy wirnikowe z bezpośrednim napędem elek­
trycznym. .Przybył także nowoczesny mokry kompresor dla. ga­
zu (CO2) o wydajności 6000 m3/godz.

Pod koniec tego okresu zbudowano dwa nowoczesne piece 
obrotowe do suszenia sody, które z biegiem czasu miały w co­
raz większej mierze zastąpić nieekonomiczne i przestarzałe te- 
leny w oddziale kalcynacji sody.

W okresie dwudziestolecia postawiono także dwa nowe od­
działy produkcyjne: oddział sody ciężkiej, której produkcja, była 
obliczona głównie na eksport .do krajów skandynawskich, a której 
stosowanie do odsiarkowania rud siarkowych także w Polsce za­
częło się rozwijać oraiz oddział kwaśnego węglanu sodowego, 
tzw. oczyszczonego, produktu farmaceutycznego, który był rów­
nież cenionym i pożądanym produktem eksportowym.

Wprowadzono wreszcie na starej aparaturze sody kaustycz­
nej oKresową produkcję produktu odpadkowego —■ chlorku wap­
nia, który jako środek pylochłonny był eksportowany do krajów 
skandynawskich.

Podstawową inwestycją w omawianym okresie była budo­
wa nowej kopalni soli prowadzona w ciągu 10 lat. Pozwoliła, 
ona na zastosowanie nowoczesnej metody komoro-wej do. eksplo­
atacji górotworu solnego. Ta inwestycja położyła kres niebez­
piecznej i rabunkowej dotychczas eksploatacji górotworu sol­
nego za pomocą otworów wiertniczych, pozwalając otrzymywać 
solankę o nieuzyskiwanym dotąd stężeniu około 316 g/1. Pozwa­
lało to na uzyskanie większej wydajności w procesie karbo- 
nizacji.

Niektóre wskaźniki technoekonomiczne z r. 1938 podano 
w tablicy 4.

Tablica 4
Dane z r. 1938

% NH4CI w cieczy z kolumny 73,8
Wydajność kolumn w % 73,7
% CO2 z pieców wapiennych 39,7
Zawartość całkowitego NH3 w solance amoniakalnej

■w mval/20 ml 101,7
% CO2 z telenów 97,5
Stężenie NaCl w solance w g/1 312,8
Wydajność kwaśnego- węglanu z filtrów w % 53,4

Zużycie na 1 t sody kg

Kamień wapienny 1365
Amoniak (2'5% woda amoniakalna) 4,2
Koks 97,8
Sól kamienna. 1554
Węgiel a 7000- kcal 355

W okresie, międzywojennym tematyka, przemysłu sodowego, 
nie była przedmiotem badań pracowni naukowych naszych uczel­
ni i koncentrowała, się głównie w laboratorium centralnym 
w Brukseli. Polska naukai pozbawiona wszelkiego kontaktu 
z przemysłem nie miała celu w podejmowaniu tematyki sodo­
wej w swych badaniach.

Dziś zmieniły się poglądy zarówno sfer naukowych jak i prze­
mysłowych na kwestię wzajemnej współpracy, a życie wykazało 
wielkie jej znaczenie. Jest to możliwe oczywiście tylko tam, 
gdzie nauka i przemysł służą jednemu celowi, jak to ma miej­
sce w Polsce Ludowej.

Dwie zasadnicze decyzje uwarunkowały osiągnięcie w krót­
kim czasie po. wyzwoleniu niespotykanego w historii przemysłu 
chemicznego rozwoju, przemysłu sodowego w Polsce. Jedna 
z nich — to historyczna uchwala, o unarodowieniu wielkiego 
przemysłu, druga —• to wyznaczenie przemysłowi chemicznemu 
w planie 6-letnim pierwszego miejsca po przemyśle węglowym 
w naszej narodowej gospodarce przemysłowej.

Obie te decyzje były nie do pomyślenia w okresie między­
wojennym, a bez nich nie mogło być mowy o tak szybkim 
i wszechstronnym rozwoju przemysłu chemicznego, który z kole; 
wymaga niezmiernie szybkiego, i wyprzedzającego rozwoju prze­
mysłu sodowego jako przemysłu kluczowego.

Główny ciężar produkcji sody przypadł Inowrocławskim Za­
kładom Sodowym, gdyż- zniszczenia wojenne odbiły się na nich 
w mniejszym stopniu aniżeli na Zakładach Krakowskich. Oku­
pant pozostawił fabrykę w stanie’ mocno opuszczonym, co było 
wynikiem zaprzestania prawidłowej konserwacji urządzeń i uzu­
pełniania części wymiennych zwłaszcza .pod koniec wojny. 
Tworzywa stosowane w tym czasie do pomp i aparatów nie 
odpowiadały wymogom przemysłu sodowego i ulegały szybkiej - 
korozji. Wreszcie bierna postawa załogi fabrycznej przyczy­
niła się w dużym stopniu do ujemnych wyników gospodarki 
fabrycznej okupanta, które potęgowało jeszcze usunięcie i wy­
wiezienie całego personelu inżynieryjno-technicznego' w począt­
kach okupacji.

Oku-pa.nt podjął prace projektowe tyczące -rozbudowy Za­
kładów, a.le powodzenie ich leżało całkowicie w ręku polskich 
inżynierów w Krakowie, którzy, z ca.lą świadomością projekto­
wali dobrze dla przyszłej fabryki już w wolnej Polsce. W okre­
sie tym zdołano postawić dwa nowoczesne piece wapienne i wy­
konano prawie w 40% montaż aparatury chemicznej w oddzia­
le sody kaustycznej, którego budynki wzniesiono jeszcze w okre­
sie międzywojennym. Po opuszczeniu fabryki przez okupanta 
stan jej wyma.gal gruntownego przeglądu i remontu, a niekiedy 
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i wymiany urządzeń. Pustką świeciły magazyny surowcowe, 
a przede wszystkim brakowało węgla,. Okres ponownego uru­
chomienia Zakładów od chwili ich zatrzymania wynosił nie­
spełna 5 miesięcy, a rozruch nastąpił już w 14 dni po zakoń­
czeniu działań wojennych.

W sierpniu 1945 roku wysłano, już pierwszy pociąg ekspor­
towy do ZSRR. Wykorzystano w szerokim zakresie transport 
wodny kanałem Noteci do morza i Warszawy, a na liniach 
PKP za zgodą władz kolejowych uruchomiono własne pociągi 
surowcowe z własną obsługą przeszkoloną odpowiednio i włas­
ne parowozy Zakładów.

W tym okresie należało nie tylko zorganizować dowóz su­
rowców, ale także zbyt gotowych produktów, co natrafiało na 
nie mniejsze trudności, aniżeli zadanie pierwsze. Jednocześnie 
podjęto wstępne prace inwestycyjne, w wyniku których w rok 
po uruchomieniu fabryki oddano do ruchu nowoczesny oddział 
fabrykacji sody kaustycznej o zdolności produkcyjnej 40 t na 
dobę**).  W oddziale pieców wapiennych oddano już w pi-erw- 

Tablica 5

**) W ten sposób po 15 latach podjęto na nowo produkcję sody ka­
ustycznej, zatrzymaną w roku 1931 w okresie wielkiego kryzysu gospo­
darczego.

Rozwój produkcji sody surowej fabryki w Mątwach

Okres
Przyrost 
produkcji 

dobowej śred­
nio na rok w t

Względny 
przyrost 

produkcji 
w %

1882—1918 2,3 100

1920—1939 4,7 200

1945—1954 46,7 2000

szym okresie do ruchu dwa nowoczesne piece wapienne, .któ­
rych zdolność produkcyjna równała się zdolności produkcyjnej 
■istniejącej baterii pieców starego typu.

W pierwszym roku po uruchomieniu fabryki przystąpiono 
również do zakrojonych na szerszą skalę robót inwestycyjnych 
opierając się na projektach polskich inżynierów naszych zakła­
dów w okresie okupacji. Wszelkie przeszkody w realizacji pla­
nów produkcyjnych, które zwłaszcza w pierwszym okresie wy­
przedzały plany inwestycyjne, starano się usuwać w drodze 
operatywnej, co w okresie międzywojennym lub w innym ustro­
ju nie byłoby nawet do pomyślenia. Np. brak kotłowni zastą­
piono przez połączenie się z pobliską kotłownią sąsiedniej cu­
krowni.

Aparaty wieżowe, kolumny, skrubery, płuczki stawiano bez 
dachu i bez budynków, zyskując w ten sposób na czasie i ma­
teriałach. To operatywne podejście do zagadnień inwestacyj- 
nych i produkcyjnych Zakładów pozwoliło w okresie planu 3-let- 
niego na zwiększenie produkcji o 122% w stosunku do roku 1938, 
czyli przyrost produkcyjny był większy w okresie trzech lat 
o blisko 300% aniżeli w całym okresie międzywojennym i prze­
wyższał znacznie przyrost produkcyjny w ciągu całego istnie­
nia fabryki aż do roku 1939 (tablica 5). Tempo wzrostu pro­
dukcji utrzymało się mniej więcej na tym samym poziomie 
w okresie planu 6-letn:ego, w ciągu którego musiano ponadto 
niektóre improwizowane inwestycje zastąpić przez inwestycje 
trwałe, a w wielu wypadkach zużytą aparaturę chemiczną przez 
nową.

Już w- roku 1954 przewiduje się osiągnięcie etaipu produkcyj­
nego założonego- przez plan 6-letni. W ten sposób w ciągu 8 
lat produkcja jednej fabryki sody zostanie powiększona przeszło 
trzykrotnie w zakresie sody surowej, uruchomiona została fa­
brykacja sody kaustycznej o produkcji równej polskiej produk­
cji przedwojennej tego artykułu.- Uruchomiono nieistniejącą 

przed wojną w Zakładach produkcję kredy strącanej, zaprowa­
dzono stalą produkcję chlorku wapnia, produkowanego w okre­
sie międzywojennym tylko sezonowo, podwyższono znacznie 
produkcję pozostałych oddziałów oczyszczonego -kwaśnego wę­
glanu i sody krystalicznej. Bilans ten jest niewątpliwie impo­
nujący, a zarazem świadczy o celowości poczynań gospodar­
czych Partii -i Rządu.

W dziedzinie -realizacji postępu technicznego zastosowanie 
w oddziale naszym turbosprężarek zamiast dotychczasowych 
kompresorów tłokowych jest jednym z -czołowych osiągnięć. 
Związana z. tą inwestycją -instalacja filtrów trocinowych w opar­
ciu o wzory radzieckie, ale w oryginalnym wykonaniu polskim, 
stanowi również postęp techniczny. Z osiągnięć w tej dziedzi­
nie należy wymienić dalej -całkowite zarzucenie panwi teleno- 
wych na korzyść pieców obrotowych w oddziale kalcyna-cji so­
dy. Zlikwidowano w oddziale pieców wapiennych -stare piece, 
zastępując je nowoczesnymi o większej wydajności i nowoczes­
nej konstrukcji. W oddziale lasowni-ków wapna wstawiono la­
sów nikt nowej konstrukcji o większej wydajności oraz lasow- 
niki-kaustyfiktatory dla oddziału sody kaustycznej uprzednio 
w Polsce nie stosowane. Zainstalowano również absorbery 
skruberowe zamiast pesetowych, a dla -rekuperacji CO2 z ko­
lumn — w oddziale karbonizacji — zmontowano skruber ko­
lumnowy, którego dotychczas -nie stosowano w polskich fabry­
kach. W oddziale -destylacji zainstalowano wymiennik ciepła, 
tzw. podgrzewacz kondensator nieodzowny dla podniesienia wy­
dajności destylacji. Przewiduje się automatyzację i sterowanie 
zdalne poszczególnych faz procesu -technologicznego wg udo­
stępnionych -nam wzorów radzieckich.

W -dziedzinie transportu surowców na fabryce i transportu 
paliw realizuje się projekt całkowitego- zmechanizowania robót 
pracochłonnych, m. in. -budując kolejkę linową do odległych 
o 1'5 km kamieniołomów, odciążając w ten sposób transport 
kolejowy.

W stadium realizacji znajduje się także budowa drugiego 
szybu w kopalni soli Solno, który dopiero pozwoli na prawi­
dłową eksploatację górotworu solnego z punktu widzenia właś­
ciwej wentylacji -i warunków bezpieczeństwa załogi.

Należy tu podkreślić stalą współpracę radzieckich inżynie­
rów tak przy projektowaniu jak i realizacji nowych urządzeń, 
a wyrazem tej współpracy jest między innymi ekspertyza ra­
dzieckich inżynierów, która pomogła fabryce w uporządkowa­
niu jej programu inwestycyjnego i produkcyjnego, dostarczenie 
projektu budowy szybu Solno II, projektu -kolejki linowej dla 
transportu kamienia wapiennego' i pośrednio projektu budowy 
Janikowskich Zakładów Sodowych, z którego- -korzystają nasi 
inżynierowie przy projektowaniu niektórych urządzeń na już 
istniejących zakładach sodowych. Pomoc radziecka w dużej 
mierze przyczyniła- się do tak szybkiego rozwoju Inowrocław­
skich Zakładów Sodowych.

Dzięki realizacji postępu technicznego we wszystkich od­
działach Zakłady Sodowe w Mątwach stają się nowoczesną fa­
bryką .sody na bardzo wysokim poziomie technicznym, obiektem 
godnym przemysłowego budownictwa socjalistycznego.

Osiągnięcia bytowe załogi dorównywują jej sukcesom w roz­
budowie i produkcji. Ta równoległość postępu w tych różnych 
pozorne niezwiązany-ch ze sobą -dziedzinach nie jest przypad­
kowa. Jest ona oczywistym potwierdzeniem tezy, że rozwój 
przemysłu, podnoszenie produkcji i wydajności pracy w spo­
łeczeństwie socjalistycznym przyczynia się do podnoszenia sto­
py życiowej, której wyrazem są w Zakładach Sodowych między 
innymi warunki bytowe załogi. Zbudowano i oddano do użyt­
ku wielki gmach uczelniany o kubaturze 22 000 m3 zaopatrzo­
ny w nowoczesne pracownie fizyczne, chemiczne, kreślarnie 
i gabinety dydaktyczne. Szkoła przygotowuje techników — che­
mików, a także inżynierów, gdyż -gmach gości od -dwóch lał 
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wydział chemiczny WSI w Bydgoszczy. Gmach internatu dla 
uczniów o ogólnej kubaturze 27 000 m3 stanowi jeden z najle­
piej wyposażonych gmachów tego typu w Polsce. Warsztaty 
szkolne stały się nie tylko* cenną placówką dydaktyczną, ale 
także jednostką produkcyjną.

W nowozbudowanej centralnej szatni na 2 000 pracowników 
znajduje się wielki oddział kąpielowy, zaopatrzony w natryski 
i wanny, ponadto znalazły tam pomieszczenie zakłady: fryzjer­
ski, krawiecki i szewski. Zakłady Sodowe prowadzą we włas­
nym zarządzie gospodarstwo rolne o ogólnym obszarze 600 ha, 
czynny jest w fabryce bar mleczny i stołówka. Jeszcze w roku 
bieżącym rozpoczęta zostanie budowa Domu Kultury o kubatu­
rze 18 000 m3.

Nad zdrowiem załogi czuwa lekarz fabryczny, czynna jest 
przychodnia lekarska dla matki i dziecka oraiz gabinet den­
tystyczny.

Budownictwo mieszkaniowe może się wykazać wybudowa­
niem kolonii mieszkaniowej miejskiej, oraz osiedla w Mątwach. 
Wzorowy hotel robotniczy dla pracowników Zakładów i przy­
jezdnych należy do ostatnich zdobyczy w tej dziedzinie.

Dziedzina sportu rozwija się w Zakładach wszechstronnie 
i masowo*. Klub fabryczny „Unia" cieszy się w swoim okręgu 
zasłużoną sławą dobrze rozwijającej się placówki sportowej.

Dobrze rozwija się również w Zakładach życie świetlicowe 
i biblioteka świetlicowa. Ustalono świadczenia, jak urlopy mie­
sięczne, bezpłatne wczasy, świadczenia chorobowe, leczenie za­
pobiegawcze, sanatoryjne, opieka nad matką i dzieckiem, żłob­
ki, przedszkola, dożywianie dzieci, wszystko to stanowi zdobycz 
ludzi pracy w ciągu 10 lat istnienia naszej państwowości i jest 
wyrazem perspektyw otwierających się przed światem pracy 
w Polsce socjalistycznej.

Polityka kadrowa po wyzwoleniu kraju od samego początku 
.związana była ze szkoleniem młodych kadr. Jednocześnie bo­
wiem z uruchomieniem fabryki uruchomiono pierwszą klasę 
gimnazjum chemicznego. Nauczycielami byli inżynierowie, 
a instruktorami majstrowie z Zakładów Sodowych. Niektórzy 
byli uczniowie pracują już jako technicy w Zakładach Sodo­
wych a inni kończą politechnikę.

Robotnicy i ich dzieci w Zakładach Sodowych mają możność 
zdobywania wykształcenia średniego i wyższego w uczelniach, 
znajdujących się na miejscu.

Wielu robotników kwalifikowanych zajęło dziś stanowiska 
majstrów, ai dawni majstrowie pełnią dziś funkcje inżynierów.

Systematycznie prowadzone kursy w zakresie przedmiotów 
fachowych i podstawowych pozwalają wysuniętym pracowni­
kom uzupełnić swoje wiadomości i swój poziom fachowy. Za­
kłady Sodowe w Mątwach stały się bazą szkoleniową dlai ka­
dry przyszłych Zakładów Sodowych w Janikowie.

Politykę kadrową cechuje nie tylko dbałość o interesy Za­
kładów, ale także troska o człowieka -i opieka nad nim w sen­
sie umożliwienia mu stałego podnoszenia kwalifikacji zawodo­
wych i społecznych.

W okresie międzywojennym pracownie i laboratoria naukowe 
naszych wyższych uczelni nie zajmowały się zagadnieniami 
z zakresu przemysłu sodowego-. Dziś tematyka sodowa uwzględ­
niona zostalai w planie badań, ogłoszonym przez PAN. Instytut 
Chemii Nieorganicznej w Gliwicach posiada specjalny oddział 
sodowy, z kórym współpracuje katedra Technologii Chemicznej 
UMK w Toruniu. Nasi najlepsi facho-wcy przemysłu sodowego 
przekazują swą wiedzę i doświadczenia wydając i tłumacząc 
książki z zakresu technologii sody.

Nai polu powiązania praktyki z nauką nastąpił zasadniczy 
zwrot, tematyka przemysłu sodowego stała się przedmiotem 
badań pracowni naukowych.

Biorąc pod uwagę -dalszy rozwój przemysłu chemicznego, 
zwłaszcza dopiero zapoczątkowany przemysł soli sodowych, 
przemysł sz-klamski, który w związku ze stale wzrastającym 
budownictwem przemysłowym i mieszkaniowym ma wiszelkie 
warunki dalszego rozwoju, stale rosnący przemysł włókienni­
czy, wzrost produkcji nawozów (jak saletra i supertomasyna), 
wreszcie wzrost spożycia sody przez gospodarstwa domowe 
(w chwili obecnej odpowiadającego 1/5* spożycia krajów prze­
mysłowo rozwiniętych) i wreszcie możliwości eksportowe, mo­
żemy mówić o nieograniczonych możliwościach rozwoju prze­
mysłu sodowego, o takich możliwościach, jakich nig-dy nie po­
siadał.

Dwutlenek chloru
I. Własności, zastosowanie, produkcja

J. Kępiński
Zakład Technologii Chemicznej Nieorganicznej 

546.134.07 Politechniki Warszawskiej

Opisano własności fizyczne, chemiczne i fizjologiczne dwutlenku chloru, ze szczególnym uwzględnieniem warun­
ków rozkładu termicznego- z punktu widzenia bezpieczeństwa pracy przy otrzymywaniu i stosowaniu tego gazu. 
Omówiono zastosowania w przemyśle celulozowo-papierniczym, włókienniczym, rolnym, spożywczym oraz w techni­
ce sanitarnej. Opisano nowsze metody otrzymywania dwutlenku chloru w skali wielkoprzemysłowej.

OnucaHM 43M3MHecKMe, xnMMHecKne m 4>M3uojiornHecKMe CBoiłCTBa flByoKMcn xnopa c oco6eHHtiM yueTOM 
ycjioBnń TepMnuecKoro pacna^a b cbhsm c t6xhmkom óesonacHoern n oxpaHoił Tpyaa npn nojiyneHUM u npn- 
MeneHMM aroro rasa. PaccMOTpeHO npnMeHeHne flByoKMcn xjiopa b ąejiJiiojio3HO-6yMa?KHOM, cenŁCK0X03HM- 
CTBeHHOił, nmpeBOM npoMbimjieHHOCTM m caHMTapHoii tckhmkg. OnncauM HOBeiłmne MeTOflti no nojiy^eiimo 
BByoKMcn xjiopa b npoMbiniJieHHOM MacmraSe.

Physical, Chemical and physiologicail properties of chlor dioxide with special consideration of the condition-s of 
thermal decomposition from the point of view of safe working with this gas have been described. The applica- 
tion of chlor dioxide in cellulose-paper, textile, agriculću raił and food in-dustries and in sanitary engineering has 
been discus-sed. The description of the recent methods of obtaining chlor dioxide on an industrial scalę has been 
given.

Prasa techniczna przynosi w ostatnich latach dużo wiado­
mości na temat dwutlenku -chloru i chlorynów. Podjęcie ich 
produkcji w Polsce staje się coraz bardziej aktualne. W związ­
ku z tym -podjęto pracę doświadczalną nad metodami otrzy­
mywania tych związków.

Niniejsze opracowanie ma charakter referatowy. Pi-erwszy 
etap części doświadczalnej tej pracy będzie opisany w nar 
stępnej publikacji.

Dwutlenek chloru CIO2 jako bezwodnik mieszany kwasów 
chlorowego HCIO3 i chlorawego HCIO2 związany jest z solami 
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tych kwasów, to znaczy z chloryna-mi i chloranami. Chlorany są 
jedynym stosowanym w praktyce materiałem wyjściowym, 
z którego otrzymuje się dwutlenek chloru, a chloryny otrzy­
muje się w praktyce wyłącznie przechodząc przez dwutlenek 
chloru jako półprodukt.

Bio-rąc pod uwagę liczbę publikacji, a zwłaszcza patentów 
odnoszących się do chlorynów (w szczególności do ich zasto­
sowań), można by dojść do wniosku, że ciężar zagadnienia 
spoczywa na chlorynach, a dwutlenek chloru stanowi tylko, je­
den z etapów otrzymywania chlorynów.

W rzeczywistości dwutlenek chloru znajduje poważne za­
stosowanie w wielu dziedzinach techniki. Chloryny można na 
ogół traktować jako jedną z form magazynowania dwutlenku 
chloru, podobnie jak wapno bielące jest jedną z form magazy­
nowania chloru. Ograniczę się tutaj do omówienia zagadnienia 
otrzymywania i stosowania dwutlenku chloru.

Najpoważniejsze zastosowanie znajduje on w przemyśle 
celulozowo-papierniczym i spożywczym oraz w technice san:- 
tairnej. Odegrał też pewną rolę jako odczynnik w badaniach 
drewna i surowców włóknistych. Zastosowania te opierają się 
głównie na selektywnych własnościach utleniających dwutlen­
ku chlorku, w szczególności na zachowaniu się tego związku 
w stosunku do węglowodanów.

Własności dwutlenku chloru ^i®).

Gazowy dwutlenek chloru ma barwę złocisto-żółtą, ciekły 
i stały — czerwoną. Gaz stężony odznacza się przykrym duszą­
cym zapachem, w dużym rozcieńczeniu posiada zapach aroma­
tyczny, podobny do ozonu. Gęstość gazowego dwutlenku chlo­
ru względem powietrza wynosi 2,3894, temperatura wrzenia 
11°C, temperatura topienia — 59°C, entalpia normalna 
26,6 kcal/mol.

Dwutlenek chloru rozpuszcza się w wodzie i w rozpuszczal­
nikach organicznych (kwas octowy, czterochlorek węgla). Z wo­
dą dwutlenek chloru tworzy wodzian (prawdopodobnie 
C1O2-8H2O) trwały poniżej 182°C. W temperaturze 25°C przy 
ciśnieniu cząstkowym gazu równym 34,5 mm Hg roztwór na­
sycony zawiera 3,01 g C1O2 w litrze. Roztwory wodne stoso­
wane w technice zawierają około 5 g dwutlenku chloru 
w litrze. Ciepto rozpuszczania w wodzie wynosi około 
6 kcal/mol.

Jako związek endotermiczny dwutlenek chloru ulega łatwo 
rozkładowi. Rozpad fotochemiczny zachodzi przy naświetlaniu 
światłem niebieskim i ultrafioletowym. Światło o długości fali 
5460 A już nie wywołuje rozkładu. Dokładne prace z dwu­
tlenkiem chloru należy więc wykonywać -w ciemni oświetlonej 
lampą z dobrym filtrem czerwonym.

Rozkład termiczny dwutlenku chloru w fazie gazowej za­
chodzi z szybkością dostępną dla pomiarów kinetycznych już 
w temperaturze około 30°C. W temperaturze 50 4- 60°C zacho­
dzi już rozpad wybuchowy. Dane powyższe odnoszą się do 
czystego dwutlenku chloru pod ciśnieniem od 1'00 do 400 mm 
Hg. Podwyższenie ciśnienia ogólnego przez dodatek tlenku lub 
chloru przyśpiesza rozpad, dodatek tlenku węgla lub dwutlen­
ku węgla — hamuje go. Próbowano również określić bezpiecz­
ne stężenie dwutlenku chloru naświetlanego 200-watową lam­
pą w obecności substancji organicznych. Stwierdzono, że 
obecność kurzu lub olejów nie powoduje wybuchu przy ciśnie­
niach cząstkowych do 100 mm Hg. W temperaturze 20° przy 
ciśnieniu cząstkowym 36 mm Hg iskra elektryczna powodowar 
la jeszcze wybuch, który nie następował już po obniżeniu ciś- 
nieniai cząstkowego dwutlenku chloru do 27 mm Hg. Wy­
dzielanie dwutlenku chloru z roztworów chloranów prowadzi 
się w temperaturach do 85°C. Ciekły dwutlenek chloru nie 
wybucha samorzutnie, ale detonuje, gdy proces został zainicjo­
wany lub w zetknięciu z substancjami organicznymi. Stały 

dwutlenek chloru, nawet zamrożony do —100°C, wybucha przy 
uderzeniu.

Praktycy są zdania, że praca z ciekłym dwutlenkiem chlort 
nie wchodzi w rachubę przy obecnym stanie znajomości za­
gadnienia. Ze względu na brak systematycznych danych o wy- 
buchowości dwutlenku chloru w stanie gazowym należy ten 
gaz uważać za wybuchowy nawet w niewielkich stężeniach. 
W aparaturze należy unikać martwych przestrzeni i rozcień­
czać dwutlenek chloru azotem lub powietrzem tak, by stężenie 
zawierało się w granicach od 10 do 20%. Wg innych źródeł 
w temperaturach poniżej 20°C można zawartość dwutlenku 
chloru w mieszaninie z powietrzem podwyższyć do 30%.

Dwutlenek -chloru jest bezwodnikiem mieszanym kwasów 
chloraiwegoi i chlorowego. Tym niemniej jednak reakcja:

2C1O2 + H2O = HC1O2 + HO1O3

zachodzi tylko w nieznacznym stopniu, absorpcja ma charak­
ter fizyczny, dwutlenek chloru istnieje jako taki w roztworze 
wodnym i może ulec niemal całkowitej desorpcji przez prze­
puszczenie gaizu obojętnego. W -wyniku częściowego rozkładu 
dwutlenku chloru w roztworze wodnym pojawiają się poza tym 
pewne ilości chlorowodoru i kwasu chlorowego, z których 
w wyniku reakcji następczych po-wstaje chlor. Szybciej niż 
z wodą przebiega reakcja z zasadami, w której tworzą się rów- 
-nomolowe ilości chlorynów i- chloranów:

2C1O2 -R 2NaOH = NaCiO2 + NaC103 + H2O.
Reakcja ta nie przebiega jednak .momentalnie. Roztwory za­

sad, do których wprowadzono dwutlenek chloru, przybierają 
barwę żółto-złotą znikającą dopiero- po pewnym czasie. -Pro-, 
wadząc reakcję z zasadami w środowisku redukującym, elimi­
nuje się w mniejszym lub większym stopniu tworzenie się 
chloranów na rzecz powstawania chlorynów.

Substancje redukujące używane do tego -celu są bardzo 
liczne. Bardzo dobre rezultaty -dają -nadtlenki, np. woda utle­
niona:

2C1O2 + 2NaOH + H2O2 = 2NaC102 + 2H2O + O2.
W tym przypadku otrzymuje się czysty roztwór chlorynu so­

du. Przeważnie jednak trzeba oddzielać produkt utlenienia 
środka redukującego, np. przy redukcji węglem wobec wapna

4C1O2 + C + Ca(OH)2 + 4NaOH = 4NaClO2 + J CaCOs +
4- 3H2O.

W roztworach zawierających podchloryny i wolne zasady 
przebiega reakcja:

2C1O2 + NaClO + 2NaOH = NaCl -j- 2NaC103 + H2O.

Reakcja tai' przebiega w wypadku absorpcji dwutlenku chlo­
ru zanieczyszczonego chlorem w ługach, zwiększając udział 
chloranu w produktach -reakcji.

Wodne roztwory dwutlenku chloru ulegają redukcji pod 
wpływem takich środków redukujących, jak dwutlenek siarki, 
arseniny, sole żelazawe. Głównym produktem redukcji jest kwas 
solny lub chlorki.

Dwutlenek chloru posiada własności utleniające. Zdolność 
utleniania, zależy od odczynu środowiska, najsilniejsza jesł 
w środowisku kwaśnym. W stosunku do składników drewna 
wykazuje on daleko idącą selektywność działania utleniającego. 
Dwutlenek -chloru, działa niszcząco na barwniki, a także na 
związki o budowie aromatycznej. Produktami rozpadu tych 
ostatnich są kwasy organiczne. Węglowodanowa część drewna, 
tzw. holoceluloza (tj. celuloza, i hemicelulozy) pozostaje nie­
tknięta. Na tych właściwościach dwutlenku chloru opiera się 
jego zastosowanie -do analizy oraz do bielenia i roztwarzania 
-drewnai i innych surowców włóknistych, jak również stosowa­
nie w przemyśle spożywczym i w technice sanitarnej. Dwutle­
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nek chloru działa także selektywnie na białka i polipeptydy 
i może być używany w hi-stologii do odbarwiania preparatów 
mikroskopowych.

Dwutlenek chloru działa drażniąco na- drogi oddechowe, 
analogicznie do chloru. Zapach jest wyczuwalny jeszcze przy 
zawartości 14-4-17 części tego gazu na milion części powietrza. 
Lekkie objawy działania dwutlenku chloru nai organizm ludzki 
(podrażnienie oczu i błony śluzowej nosa) dają się zauważyć 
już w czasie przebywania w -ciągu 30—45 sekund w atmosfe­
rze zawierającej 150-4-250 części -dwutlenku chloru na milion 
części powietrza (0,003-—0,005 mg/1). -Obok objawów zatrucia, 
analogicznych -do- wywołanych przez chlor, obserwuje się u za­
trutych -gwałtowne bóle gło<wy i ogólne znużenie trwające sze­
reg -dni.

Jako dopuszczalne stężenie należy przyjąć wg Isa-czenki 
0,001 mg dwutlenku chloru w litrze -powietrza- (podobnie jaik 
dla- chloru). -Również pierwsza pomoc i środki ochrony osobistej 
są te same, co przy pracy z -chlorem.

Utleniające działanie- dwutlenku chloru jest źródłem- znacz­
nych trudności w doborze materiału aparatury do otrzymywa­
nia tego gazu i operowania -nim.

Zastosowania

A. P r z e m y s 1 c e 1 u 1 o z o w y . i p a- pier­
niczy

Najpoważniejszym konsumentem dwutlenku -chloru jest 
przemysł papierniczy. Wzrost zużycia i -postęp w dziedzinie 
metod otrzymywania -dwutlenku chloru są ściśle związane -z tym 
przemysłem. E. Schmidt14), -stwierdziwszy selektywne działa­
nie dwutlenku -chloru na „substancje inkrustujące" przy jedno­
czesnym nieatakowaniu -węglowodanów, zaproponował odpo­
wiednią metodę oznaczainiai holocelulozy oraz wyraził przeko­
nanie, że za pomocą dwutlenku chloru będzie można osiągnąć 
doskonale wybielenie celulozy i włókien -celulozowych bez wy­
woływania ich depolimeryzacji. Jednakże metody otrzymywa­
nia dwutlenku chloru znane w owym -czasi-e nie -nadawały się 
do użycia na skalę wielkoprzemysłową.

Wypuszczenie nai rynek technicznego chlorynu sodowego 
(1940 r.) 4) niewiele zmieniło sytuację, ponieważ według now­
szych obliczeń przejście przez chloryn sodowy podraża dwu­
tlenek -chloru sześciokrotnie13). Stosowanie chlorynu sodowe­
go lub dwutlenku chloru otrzymywanego z chlorynu- sodowego 
jest możliwe tylko do uszlachetniania -bardzo drogich wytwo­
rów (np. włókna, tkaniny, farmaceutyki) lub tam, gdzie zuży­
cie dwutlenku chloru na jednostkę produktu jest nieznaczne 
(przemysł rolny i spożywczy). Właściwą -drogą poszedł szwedz­
ki przemysł papierniczy opracowując metody otrzymywania 
■dwutlenku chloru z. chloranu sodu nadające się do wprowadze­
nia w oddziałach bielenia fabryk celulozy i dające dwutlenek 
chloru w cenie współmiernej z ceną chloru, jakkolwiek ciągle 
jeszcze wyższej niż- chlor w przeliczeniu -na chlor czynny (1 g 
dwutlenku chloru odpowiada, 2,63 g chloru czynnego).

Zagadnienie bielenia celulozy do- celów papierniczych 
i włókienniczych kształtuje się różnie, w zależności od jakości 
celulozy niebi-elonej, uwarunkowanej przez użyty -surowiec i me- 
łodę gotowania18). Do niedawna wchodziła tu w grę tylko 
celuloza otrzymywana metodą siarczynową, dla której surow­
cem praktycznie rzecz bio-rąc może być tylko drewno świerko­
we. Celuloza siarczanowa, w szczególności „kraft", uchodziła 
długo za materiał nie nadający się do bielenia. W celulozie 
siarczanowej, otrzymywanej głównie z drewna -sosnowego, po- 
zostaje mianowicie -nie tylko lignina w zwiększonej ilości, lecz 
również strącone nai włókna-ch charakterystyczne barwniki, 
powstałe w czasie gotowania- z -subs+ancji o charakterze garb­
ników znajdujących się w drewnie. Pierwotne masy celulozowe 
siarczanowe bielone obok niedostatecznej białości i niskiej 

wytrzymałości cechowały znacznie gorsze od mas siarczynowych 
własności chemiczne, które predestynowały je tylko do prze­
róbki papierniczej w ograniczoriym zakresie. .

Wprowadzenie -bielenia wielostopniowego pozwoliło -całko­
wicie rozwiązać sprawę bielenia. Następnfe przez zastosowanie 
wstępnej hydrolizy kwasami otrzymano masy celulozowe siar­
czanowe nadające -się do przerobu na włókna -sztuczne, a -nawet 
na azotany i octany celulozy.

Rozwiązanie sprawy bielenia i ulepszania zdecydowało 
ostatecznie o przewadze metody siarczanowej nod siarczyno­
wą, ponieważ pod innymi względami metoda ta miała wyraźną 
wyższość17). Dotyczy to zwłaszcza surowca, co ma wielkie 
znaczenie wobec zbyt szczupłych zasobów papierówki świerko­
wej i konieczności -przerobu drewna sosnowego i innych su­
rowców zastępczych18).

Spadek wytrzymałości celulozy siarczanowej i lepkości jej 
ro-ztworów zaznacza się głównie w końcowej operacji bielenia- 
podchlorynem w środowisku zasadowym. Zastosowanie- do tego 
celu dwutlenku chloru w ostatniej lub dwu ostatnich operacjach 
-bielenia pozwalał -na otrzymywanie mas celulozowych o wyso­
kiej białości bez spadku własności wytrzymałościowych.

-Nowsze wypowiedzi w polskiej prasie papierniczej19) trak­
tują sprawę stosowania- dwutlenku chloru- bardzo ostrożnie 
w oparciu głównie o niemieckie i szwedzkie prace badawcze. 
Podkreślają one jednak, że bielenie mas siarczanowych za- po­
mocą dwutlenku -chloru w jednym lub dwóch ostatnich stop­
niach bielenia daje masy o -najwyższej białości bez obniżania 
ich własności wytrzymałościowych i zmiany wskaźników che­
micznych. Natomiast, jeśli chodzi o masy -do celów chemicz­
nych, -dwutlenek chloru bynajmniej nie zapewnia ich wysokiej 
czystości pod względem chemicznym.

Dwutlenek chloru zastosowano do celów papierniczych 
-najpierw w S-zwecji. Był on uważany wówczas za drogi środek 
bielący. Jednakże w wyniku udoskonalania metod produkcji 
-cena produktu obniża się -systematycznie. -Stosują go obecnie 
również w Niemczech, Kanadzie i Stanach Zjednoczonych. Jak­
kolwiek udział mas bielonych dwutlenkiem -chloru jest w ogól­
nej produkcji za-p-ew-ne nieznaczny, wzrost tej ilości w ciągu 
ostatnich lat jest niewątpliwy. Świadczy o tym -chociażby reali­
zacja- w dużej skali przemysłowej kilku metod otrzymywania 
dwutlenku chloru w ciągu ostatnich lat (metoda- monachij­
ska 13) i Solvaya 55).

Dwutlenek chloru nadaje się również -do roztwarzania- su­
rowców włóknistych. Ze względu -na wysokie koszty i trudno­
ści aparaturowe, zastosowanie tego sposobu do roztwarzania 
drewna-, czy słomy nie wyszło poza ramy prac laboratoryjnych. 
Natomiast ze względu na wybitne selektywne działanie w sto­
sunku do ligniny dwutlenek chloru może znaleźć zastosowanie 
do otrzymywania mas dlugowłóknistych z takich surowców, 
jak słoma lniana lub konopna, odpadki z pod zgrzeblarek, 
gdzie usunięcie ligniny zwykle stasowanymi metodami na­
stręcza pewne trudności19). Badania- nad roztwarzaniem tą 
metodą słomy lnianej i lnianych odpadków zgrzeblarskich, za­
inicjowane przez Departament Techniki Ministerstwa Przemysłu 
Drzewnego i- Papierniczego, dały w ska-li laboratoryjnej do­
skonałe rezultaty również w przypadku surowców o bardzo 
dużej zawartości paździerzy (50%), nie nadających się do 
przerobu innymi metodami.

B. Przemysł włókienniczy

Bielenie włókien sztucznych celulozowych opiera się na 
tych samych -przesłankach, co bielenie mas celulozowych. Jed­
nakże ze względu na -charakter produkcji stosuje się tu prze­
ważnie chloryn sodowy, rzadziej gazowy dwutlenek chlo­
ru 20.23) Zastosowanie chlorynu sodowego do bielenia obej­
muje również włókna syntetyczne, w szczególności typu 
nylonu.
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Drugim ważnym zastosowaniem chlorynu sodu jest utlenia­
nie barwników kadziowych i siarkowych 22, 23), w szczególno­
ści rozwijanie czerni anilinowej, przebiegające w tym wypadku 
bez. osłabienia włókna56). Proponują również' zastosowanie 
chlorynu sodu do wielu innych operacji w wykańczaniu tka- 
nin23-25).

C. Technika sanitarna i dezynfekcja 
wody .

Dwutlenek chloru, podobnie jak chlor, działa zabójczo na 
mikroorganizmy i przetrwalniki (cysty), ai szczególnie na za­
rodniki, nadaje się więc do dezynfekcji wody na równi z chlo­
rem 26-30).

W celu zaoszczędzenia dwutlenku chloru można stosować 
odkażanie kombinowane, najpierw z chlorem, a potem z dwu­
tlenkiem chloru 28).

Największe korzyści daje stosowanie dwutlenku chloru do 
usuwania przykrego zapachu i smaku wody, zawierającej feno­
le lub wodorosty. Chlorowanie wody zawierającej fenole za 
pomocą chloru powoduje powstawanie wstrętnego zapachu 
wskutek tworzenia się chlorofenoli już przy zawartości 0,02 mg/1 
fenoli. Pod wpływem dwutlenku chloru powstają raczej pro­
dukty utlenienia niż chlorowania, które nie wpływają ujemnie 
na smak i zapach wody. Za pomocą dwutlenku chloru daje 
się uwolnić od przykrego smaku i zapachu wodę o zawarto­
ści 0,1—0,5 mg/1 fenolu. Lepsze rezultaty niż dwutlenek chlo­
ru daje tylko węgiel aktywowany.

Według nowszych danych13) nie mniej niż 150 wodociągów 
miejskich w Stanach Zjednoczonych używa dwutlenku chloru 
do polepszaniai smaku i zapachu wody do celów komunalnych.

Proponują również użycie dwutlenku chloru do odkażania 
wody służącej do mycia naczyń w browarach, ponieważ1 resztki 
piwa i kleju z etykiet dają z wodą chlorowaną podobnie przy­
kry zapach, jak fenole31).

D. Przemysł rolny i spożywczy

Najważniejszym zastosowaniem dwutlenku chloru w prze­
myśle rolnym i spożywczym jest bielenie i sztuczne dojrzewai- 
nie mąki 32-37). Dodawanie odpowiednich odczynników w cza­
sie mielenia i wypieku polepsza własności mąki i umożliwia, jej 
właściwe wykorzystanie natychmiast po zmieleniu. Najbardziej 
rozpowszechnionym gazowym odczynnikiem stosowanym do 
ulepszania mąki jest dwutlenek chloru. Zużycie wynosi do 
30 g CIO2 na 1 t mąki. W niektórych .krajach poddaje się 
sztucznemu dojrzewaniu około 80% produkowanej mąki, inne 
państwa, znów zabraniają stosowania jakichkolwiek środków 
chemicznych do tego celu.

Proponują również bielenie olejów i tłuszczów za pomocą 
dwutlenku chloru.

Otrzymywanie dwutlenku chloru

Dwutlenek chloru otrzymał H. Davy w 1815 r. w reakcji stę­
żonego kwasu siarkowego z chloranem potasu:

.3KC1OS + 3H2SO4 = 2C1O2 + HCIO4 + 3KHSO4 + H2O.
Metoda ta nadaje.się tylko do pokazów, gdyż otrzymywa­

nie tym sposobem nawet, niewielkich ilości dwutlenku chloru 
jest niebezpieczne. Rozcieńczając reagenty można otrzymać tą 
metodą niewielkie ilości dwutlenku chloru jednak zanieczysz­
czonego chlorem 38,39,40). Najbardziej rozpowszechniona me­
toda otrzymywania dwutlenku chloru na skalę laboratoryjną 
polega) na zastąpieniu kwasu siarkowego w całości lub w czę­
ści kwasem szczawiowym 41):

2KC1O3 + (COOH)2 + 2H2SO4 =
= 2CIO2 + 2CO2 + 2KHSO4 + 2H2O.

Dwutlenek węgla rozcieńcza w tym wypadku dwutlenek 
chloru, co zmniejsza ryzyko wybuchu.

Metody techniczne obracały się przez długi czas w kręgu 
metod opartych na wyżej wymienionych metodach laboratoryj­
nych 42-49) .j jjje znalazły zastosowania na skałę wielkoprze­
mysłową ze względu na wysoką cenę proponowanych środków 
redukujących, jak kwas szczawiowy, kwas cytrynowy, węglo­
wodany oraz na niską wydajność i niebezpieczeństwo przy pra­
cy w dużej skali. Jedynie w Niemczech48) były otrzymywane 
i sprzedawane roztwory dwutlenku chloru pod nazwami, „Dia- 
phanol" i „Sporał" jako odczynniki do analizy i do zaprawiania 
ziarna siewnego. Dwutlenek chloru otrzymywano w tym przy­
padku z. chloranu z dodatkiem takiej ilości! kwasu siarkowego, 
by w wyniku reakcji powstał kwaśny siarczan. Środkiem redu­
kującym był kwas szczawiowy.

Pierwsza zrealizowana na skalę wielkoprzemysłową metoda 
otrzymywania dwutlenku chloru polegała na redukcji chloranu 
wapniowego, chlorowodorem. Stosując tę metodę koncern 
Mathieson Chemical Corp. otrzymywał mieszaninę dwutlenku 
chloru i chloru:

Ca(C103)2 + 4HC1 = 2C1O2 + Cl2 + CaCl2 + 2H2O.
Mieszaninę otrzymanych w ten sposób gazów rozdzielano, 

pochłaniając chlor za pomocą wapna. Z otrzymanego w ten 
sposób wapna chlorowego przez dalsze chlorowanie uzyski­
wano chloran wapniowy. Dwutlenek chloru przerabiano na 
chloryn sodowy przez redukcję węglem. Dążąc do utrzymania 
monopolu, produkcji wymieniona firma, nie ogłosiła dotychczas 
opisu tego procesu, w szczególności samego etapu otrzymywa­
nia mieszaniny zawierającej dwutlenek chloru. Jest to tym 
bardziej uderzające, że ukazały się dziesiątki patentów i publi­
kacji nai temat własności i zastosowań chlorynu sodowego 
ogłaszanych wprost przez tę firmę lub jej pracowników.

Zmodyfikowaną metodę redukcji chloranu sodowego za po­
mocą chlorowodoru, przystosowaną do potrzeb przemysłu pa- 
pierniiczego, opracowano w Niemczech 13-10). Metoda ta po­
lega na redukcji chloranu, sodowego kwasem solnym w 6 ka­
skadowo ustawionych reaktorach, przez które przepływa roz­
twór kwasu solnego- i chloranu sodowego. Przepływające 
w przeciwprądzie powietrze usuwa mieszaninę chloru i dwu­
tlenku chloru, którą następnie rozdziela się przez wymywanie 
dwutlenku chloru wodą. Oddzielony chlor można użyć do spa,- 
lania z wodorem na chlorowodór. Roztwór wyczerpany, za­
wierający chlorek i chloran sodowy, przechodzi do elektrolize- 
rów, gdzie wytwarzał się roztwór chloranu sodowego. Metoda 
ta wykorzystuje więc całkowicie odpady i eliminuje usuwanie 
soli z roztworu wyczerpanego-, kłopotliwe ze względu, na, ma­
teriał aparatury i wymagające instalacji chłodniczej. Ponadto 
koszt używanego tu roztworu chloranu sodowego jest niższy 
o połowę od kosztu stałej soli, wysokie są natomiast koszty 
nakładowe i koszty obsługi.

Metody oparte na redukcji dwutlenkiem siarki można po­
dzielić dalej na 2- grupy, a mianowicie:

a) metody oparte na redukcji bezpośredniej,
-b) metody oparte na, redukcji pośredniej z zastosowaniem 

t,zw. moderatorów.
Metoda otrzymywania, dwutlenku, chloru przez redukcję 

chloranów za pomocą dwutlenku siarki została zrealizowana na 
skalę techniczną w czasie drugiej wojny światowej w Szwecji 
oraz na skałę pół techniczną w 'Niemczech.

Informacje o instalacji w Niemczech zostały opublikowane j 
tylko w formie raportu alianckiego50). Instalacja szwedzka by- ; 
ła oparta na badaniach laboratoryjnych, które obejmowały | 
również kinetykę tego procesu i została opisana w czasopi­
smach51), a metoda Holsta została opatentowana w kilku 
krajach 81>52).

Oba rozwiązania różnią się tylko nieznacznie. Redukcję pro­
wadzi się w roztworach zawierających -kwas siarkowy o stężę- | 
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■niu 34-3,5 moli oraz chloran sodowy o stężeniu 34-4 moli 
w litrze. W roztworze tym powstaje kwas chlorowy, który ulega 
redukcji wg sumarycznego równania:

HC1O3 + NaClOg + SO2 -> 2C1O2 + NaHSO4.

Jednocześnie przebiegają reakcje uboczne, w wyniku któ­
rych powstaje chlor i chlorowodór. Otrzymuje się więc dwu­
tlenek chloru zanieczyszczony chlorem.

Reakcję prowadzi się w sposób periodyczny w reaktorach 
typu bełkotkowego. Surowcami są: stały chloran sodowy, kwas 
siarkowy i dwutlenek siarki. Roztwór wyczerpany zawiera obok 
nieznacznych ilości chlorku sodowego kwaśny siarczan sodo­
wy i kwas siarkowy.

W metodzie szwedzkiej zużywano kwaśny siarczan w fabry­
ce celulozy siarczanowej, w instalacji niemieckiej stanowił on 
odpadek. Stężenie dwutlenku siarkil w mieszaninie z powie­
trzem było niższe od 15%, temperatura roztworu reagującego 
wynosiłai 30-4 50°C. Otrzymane gazy zawierające dwutlenek 
chloru zanieczyszczony chlorem i rozcieńczony powietrzem ab­
sorbowano w wodzie, otrzymując roztwór o zawartości około 
5 g CIO2 w litrze. W instalacji niemieckiej pochłanianie pro­
wadzono w ługu sodowym wobec substancji redukujących 
i otrzymywano roztwór chlorynu.

Rys. 1

Metody z zastosowaniem moderatorów można uważać za 
dalsze rozwinięcie opisanych wyżej metod bezpośredniej ‘re­
dukcji. W tym przypadku redukcję prowadzi się za pomocą ta­
kich środków redukujących, które w stosunkowo szerokich gra­
nicach warunków prowadzenia reakcji redukują chlorany do 
dwutlenku chloru z. nieznaczną zaledwie domieszką chloru. 
W konkretnym przypadku metody Perssona 12.BS) redukcję 
prowadzi się za pomocą soli chromowych, które redukują chlo­
ran do dwutlenku chloru, utleniając się w kwaśnym roztworze 
na dwuchromiany. W następnym stadium produkcji wytworzo­
ny dwuchromian można zredukować, np. dwutlenkiem siarki, 
regenerując sól chromową:

6NaC103 + Cr2(SO4)3 + H2O =
= 6C1O2 + H2Cr2O7 + 3Na2SO4

H2Cr2O7 + 3SO2 = Cr2(SO4)3 + H2O 
2NaC103 + SO2 = 2CIO2 + Na2SO4.

Redukcję za pomocą soli chromowych prowadzi się w tem­
peraturze 704-85°C przedmuchując powietrze przez roztwór za­
wierający 504-100 g Cr2(SO4)3, 1004-150 g H2SO4, 
3504-450 g. NaC103. Gdy około 75% soli chromowej przejdzie 
w dwuchromian, roztwór chłodzi się i redukuje za pomocą 
dwutlenku siarki do przejścia około 80% chromu w formę trój­
wartościową. Następnie roztwór oziębia się do temperatury {jOC. 

co powoduje wykrystalizowanie soli glauberstóej Na2SO4- 
• 10 H2O. Ług macierzysty zawraca się. Metodę tę charaktery­
zuje wysoka wydajność redukcji (964-98% dwutlenku chloru 
w przeliczeniu na chloran), straty chromu wynoszą 0,15% 
w stosunku do dwutlenku chloru w ’ przeliczeniu na 
Na2Cr2O7-2H2O. Reakcję prowadzi się metodą ciągłą lub pół- 
ciągłą w zależności od skali produkcji, w zasadzie w wieżach 
z wypełnieniem.

Metody wyżej opisane były już referowane w polskiej pra­
sie technicznej 19>M). Referaty te podają również schematy 
aparatury.

Jedyną metodą wielkoprzemysłową opartą na organicznych 
substancjach redukujących jest ostatnio opublikowana metoda 
Solvayai53) oparta na zastosowaniu metanolu do redukcji chlo­
ranu. Redukcji poddaje się tu chloran sodu wobec kwasu siar­
kowego. Aparatura rozwiązana jest w sposób nawskroś nowo­
czesny.

Aparatura (irys. 1) składa się z trzech kolumn z wypełnie­
niem (1) ustawionych szeregowo i wyposażonych w pompy 
obiegowe. Roztwór chloranu sodowego i kwasu siarkowego 
przepływa kolejno przez wszystkie kolumny cyrkulując przez 
każdą z nich. Metanol wprowadza się do obiegu wewnętrznego 
każdej kolumny. Dwutlenek chloru desonbuje się z kolumn zai 
pomocą powietrza z dmuchawy (3) wprowadzanego równolegle 
do każdej z nich. Dwutlenek chloru wymywa się z mieszaniny 
z powietrzem w kolumnach (4) uzyskując roztwór wodny za­
wierający 6 g dwutlenku chloru w litrze.

Otrzymano 1K.IV.54
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Prace naukowo-badawcze

O stabilizacji roztworów nadtlenku wodoru przy pomocy 
żelu kwasu a-cynowego

A. Krause i B. Borkowski
546.215:542.976.2:546.814—35 • - ,, - , . „Zakład Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznańskiego

’ Wyniki badań wykazały, że żel a-Sn(OH)< -naidaje się doskonale do stabilizowania H2O2 o dowolnym stężeniu 
w zakresie temperatur 15° — 80°, iprzy czym wystarczy już 5 mg SnO^ na 1 1 roztworu IJ2O2. Graniczna ilość 
żelu, -która jeszcze wywiera pewien wpływ stabilizacyjny, wynosi 0,05 mg/1. Badano również wpływ pH, przy którym 
strącano żel, na jego właściwości jako stabilizatora. Rozkład H2O2 oznaczano gazometryczni-e i manganometrycz- 
nie. Roztwory wodne H2O2 (czyste) przechowywane w naczyniach szklanych podlegają powolnemu rozkładowi 
z powodu rozpuszczania się. śladowych ilości szkła nadających roztworowi odczyn alkaliczny. Jony OH wpływają 
autokaitalitycznie na rozkład H2O2 wg reakcji: H2O2 H + O2H'; H' + OH' HoO; 2 O2H' —♦ O2 + 2 ÓH' i-td. 
Ze-1 kwasu a-cynowego, jako kwaśny amfoter, adsorbuje jony OH’ i tym samym działał stabilizująco na H2O2.

Ha ocHOBaHnM pesyjitTaTOB npoBeącHHMx nccjieAOBaTej7BCKMX pa6oi noKasano, hto tcjie a — Sn(OH)i oneHB 
xopomo CTaÓMJinSMpyeT H2O2 b jnoóoir KOHpeHTpapnM m TeMnepaTypHbix npeaejiax ot 15 — 80°, npwneM flo- 
CTaTouHMM HBJineTCH npMSaBJieHMe 5 Mr SnO2 na jimtp pacTBopa H2O2. HpenejiBHoe KOjnrnecTBO rejiH, npo- 
HBJiHiorpee eme neKOTopoe CTa6rwin3Mpyiomee AeiłcTBMe, paBHo 0,05 mt/ji. WccJieaoBaHo TaKJKe BJiMHHpe pH, 
npn KOTopoM ocaJK.na.ncH rent, aa cBoiłcTBa rejra KaK craSM.nnsaTopa. Pacnan H2O2 onpcHeriHJicn rasoMerpM- 
necKM m TMTpoBaHneM KMnOr Bo^HŁie pacTBopti H2O2 (hmcteic), coxpaHneMbie b CTeKJiHHHbix cocy«ax, Me- 
HJieHHo pas.naraiOTCH, TaK KaK pacTBopmoTCH cjieflOBtie kojinnecTBa CTeKJia, BtisbiBaioiUMe mejiOHHyio peaKpwo 
pacTBopa. Mohbi OH’ npoHBJimoT aBTOKaTannTMHecKne bjimhhmc Ha pacna/j H2O2 comacno c peaKpneił:

H2O2 H’ + O2H’; H’ + OH’ H2O; 2O2H‘ -> O2 + 2OH‘ m t. a.
Tern, a-ojioBHi-iHOM kmcjiotbi b KanecTse kmcjioto aMcjpoTepHoro BemecTBa aflcopSnpyeT mohm OH’ u fleń- 
CTByeT CTa6MJin3MpyioiHMM o6pa3OM Ha H2O2.

The results of investigation showed the a-Sn(OH)< gel being perfectly suitable for stabilizin-g every concentra>- 
tiion of H2O2 at the rangę of temperatures 15—80°C (the ąuantity of 5 mg of SnO2 for 11 of H2O2 is sufficient for 
thi-s purpose). The minimum ąuantity of gel whi-ch still exercises some staibilizing effect is 0,05 mg/1. The influence 
of pH, at which a-Sn(OH)4 gel was prepared, on the staibilizing properties of this gel hais -been investigated. The 
decomposition of. H2O2 has been determined by gasometric and manganometric methods. Pure a-ąueous Solutions o! 
H2O2 preservcd in glaiss vessels undervent a slow decomposition in conseąuence of dilution of tracę ąuantities ot 
glass which imparts alkaiłine reaction to the solution. lions OH’ exert autocatailytic influence on the decomposition 
of hydrog-en peroxide aiccording to the following reactions:H2O2 H’ + O2H’; H- +OH’ H2O; 2O2H’ —> O2 -r 
+ 2 OH’ etc. Gel of a-stannic acid, as an amphoteric acid product, staibilizes hydrogen peroxide by absorbing OH' 
ions.

Samorzutny rozkład roztworów nadtlenku wodoru jest zja­
wiskiem przyczyniającym ciągle jeszcze dużo kłopotów (np. pod­
czas magazynowaniai roztworów H2O2 w laboratoriach, apte­
kach, itp.), przy czym przyczyny samego rozkładu właściwie 
nie są dokładnie zbadane. Dlai wytłumaczenia tego niepożądane­
go zjawiska przyjmuje się z jednej strony katalityczny wpływ 
minimalnych ilości zanieczyszczeń pozostałych w roztworze, 
wpływ ścian naczynia, czy też wreszcie wpływ samej wody uży­
tej do rozcieńczenia roztworu. Stosunkowo duża liczba prac opu­
blikowanych zajmuje się samym mechanizmem rozkładu i.2,3). 
Wiadomo np, że rozkład H2Ó2 odbywa się według reakcji 
zerowego, pierwszego lub drugiego rzędu (wpływ ścian naczy­
nia?). Znane są również prawa dotyczące zależności szybkości 
rozkładu od temperatury, wpływu naświetlenia itp.

Rozkład nadtlenku wodoru można wybitnie przyśpieszyć (aż 
do reakcji wybuchowej w roztworze stężonym) przez dodatek 
stosunkowo niewielkich ilości substancji działających katalitycz­

nie, z których niejedne czynne są już w ilościach rzędu 10 10 1 
g/^5)- ’

Z drugiej strony znane są substancje nieorganiczne i orga- - 
niczne katalizujące w przeciwnym kierunku, tz-n. hamujące roz­
kład H2O2 i zwane stabilizatorami nadtlenku wodoru. Niektóre 
z nich działają do tego stoo-nia skutecznie, że hamują (w do> j 
statecznym dla celów praktycznych stopniu) rozkład H2O2 
i umożliwiaiją długotrwale przechowywanie jego roztworów I 
Współczesna technologia zna bardzo wiele takich stabilizatorów, I 
których przyrządzenie 1 zakres stosowania ukrywa się w większo- i 
ści wypadków pod kryptonimami literatury patentowej 7).

Niniejsza pracai mai na celu omówienie własności jednego z ta­
kich stabilizatorów, a mianowicie kwasu a-cynowego.

Użycie związków cyny do stabilizacji roztworów nadtlenku 
wodoru nie jest rzeczą nową i w literaturze istnieje kilka -pa­
tentów na ten temat 8, 9.10, n.12,1R). Patenty te jednak nie dają 
prawie żadnych danych ze względu na zrozumiałą enigmatycz- 
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ność treści. Z drugiej strony podczas prowadzenia badań naid 
własnościami kwasów a i P-cynowego jako nośników w reakcji 
katalitycznego rozkładu nadtlenku wodoru 14) zwróciliśmy uwa­
gę na fakt, że oba kwasy cynowe jako nośniki katalizatorów 
jedno i więcej składnikowych wpływają w wybitnym stopniu ha­
mująco na rozkład H2O2. Zbadano wtedy kilkanaście kombinai- 
cji jonów-katailizatorów i pomimo użycia stosunkowo dużej ich 
ilości, tlylko w bardzo nielicznych przypadkach uzyskano nie­
znaczne przyśpieszenie reakcji w porównaniu z próbą bez nośni­
ka. Z tego powodu spróbowano zastosować żel kwasów cynowych 
do stabilizacji roztworów nadtlenku wodoru w temperaturze po­
kojowej14). Wyniki przedstawia tablica 1.

Jak wynika z tablicy 1 i nie podanych tu jeszcze innych da­
nych wspomnianej pracy14) kwas P-cynowy jest nieco mniej 
czynny jako stabilizator nadtlenku wodom od kwasu a, dlate­
go też zajęliśmy się tutaj tylko tym ostatnim.

Z tablicy 1 wynika również, że kwas a-cynowy wywierał dzia­
łanie stabilizujące w stosunku do roztworów nadtlenku wodoru 
o różnych stężeniach, nie wyłączając stężeń bardzo dużych 
(70%). Uwzględniając wreszce zupełną bierność fizjologiczną 
stabilizatora sądziliśmy, że bliższe zajęcie się jego własnościami 
jest rzeczą celową.

Metodyka badań

Rozkład nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej (por. 
tabl. 1) i w obecności kwasu cynowego odbywa się bardzo po­
woli. Ze względu na konieczność wykonania większej ilóśc! prób 
zmuszeni byliśmy starać się przyśpieszyć reakcję rozkładu i dla­
tego wybrano dla doświadczeń temperaturę 80°. Według Lemoi- 
nea15) stała szybkości rozkładu nadtlenku wodoru zmienia się 
wraz z temperaturą według wzoru

log k = —3,326 + 0,04 t
(t = temperatura, k = stała szybkości reakcji). 

pomiaru wydzielonego w reakcji tlenu. Aparatura stosowana 
przy pomiarach składała się z kolby na 750 ml połączonej szli­
fem z chłodnicą, którą z kolei dołączono do biurety eudiometrycz- 
n,ej o pojemności 100 ml. W górnej części biurety umieszczono 
kran szklany łączący biuretę z atmosferą celem doprowadzenia 
cieczy eudiometrycznej do poziomu zerowego. Kolbę umieszczo­
no w termostacie wodnym z automatyczną regulacją tempera­
tury. Przed wykonaniem pomiaru do kolby wlewano odpowiedni 
roztwór nadtlenku wodoru, zadawano określoną ilością żelu 
kwasu a-cynowego i wstawiano kolbę do podgrzanego termosta­
tu, po czym przez płaszcz chłodnicy przepuszczano powietrze 
o temperaturze pokojowej. Po upływie 30 minut (co zupełnie wy­
starczyło do równomiernego ogrzania zawartości kolby) usta­
wiano poziom cieczy eudiometrycznej na „zero", zamykano kran 
łączący biuretę z powietrzem atmosferycznym i dokonywano pe­
riodycznie odczytów przyrostów ilości wydzielonego tlenu. Otrzy­
mane wyniki przeliczano następnie na warunki normalne (0°, 
760 mm Hg).

Roztwór nadtlenku wodoru użyty do doświadczeń otrzymano 
przez odpowiednie rozcieńczenie oczyszczonego przez destylai- 
cję roztworu 80% H2O2.

Żel kwasu a-cynowego otrzymano przez wytrącenie go z roz­
tworu'chlorku cynowego przy pomocy wodorotlenku sodu. Roz­
twór SnCU przyrządzaliśmy sami przez rozpuszczenie odważo­
nej ściśle ilości metalicznej cyny (Merck p. a.) w wodzie kró­
lewskiej. Celem uniknięcia hydrolizy roztwór ten zadano taką 
ilością stężonego HC1, by po rozcieńczeniu wodą destylowaną 
w (kolbie miaroweji roztwór był około 1 n w stosunku do tegoż 
kwasu. 20 ml naszego roztworu odpowiadało 0,1 g Sn (OH) 4 
(względnie 12,4 ml roztworu — 0,05 g SnO2).

Celem przyrządzenia stabilizatora odmierzano 12,4 ml roz­
tworu SnCU (= 0,05 g.SnO2) i strącano Sn(OH)4 1 n roztworem 
NaOH dopóty, dopóki pH płynu nad żelem nie os:ągnęło war­

Tablica 1
Stabilizacyjne własności kwasów cynowych w stosunku do roztworu nadtlenku wodoru.

250 ml roztworu H2O2 + 0,05 g kwasu cynowego (przelicz, na SnO2). Tablica poda-je ilość ml 0.1 n -roztworu KMnO4 zuży­
tych na zmiareczkowanie 10 ml próby oraz każdorazowe stężenie roztworu H2O2 w stosunku do stężenia pierwotnego (w %).

a = kwas a-cynowy; P = .kwas P-cynowy.

Czas 
dni

Pierwotne stężenie nadtlenku wodoru
70% 10 % 0,3 %

a P - a P — a P —

0 4435
100%

4463
100%

4492 
100%

588,4
100%

599,8
100%

579,8
100%

19,0
100%

19,2
100%

19,2 
100% .

30 4233
95,5%

4296
96,3%

4007
89,2%

588,0
99,9%

588,0
98,0%

492,5
84,9%

18,7
98,4%

18,7
97,4%

18,1
94,3%

60 4020
90,6%

4104
92,0%

3413
76,0%

582,0
98,9%

582,0
97,0%

418,6
72,2%

18,5
97,4%'

18,6
96,9%

16,5
85,9%

90 3832
86,4%

3874
86,8%

2827
62,9%

579,9
98,6%

573,7
95,6%

376,9 
65,0%

18,2
95,8%

17,8
92,7%

15,1
78,7%

120 3633
81,9%

3643
81,6%

2178
48,5%

577,9
98,2%

573,7
95,6%

347,5
59,9%

18,0
94,7%

17,3
90,1%

13,7
71,3%

150 3485
78,6%

3454
77,4%

1445
32,2%

573,7
97,5%

567,4
94,6%

316,1
54,5%

17,8
93,7%

16,9 
88,0%

12,5
65,1%

Podwyższenie zatem temperatury o 60° w stosunku do poko­
jowej zw:ększai szybkość reakcji około 250 razy (zakładając mo­
żność zastosowania wzoru w danym zakresie temperatur). Rów­
nocześnie prace Spitalskiego wykazały, że rząd (a zatem i me­
chanizm) reakcji katalitycznej zmienia się bardzo nieznacznie 
ze wzrostem temperatury16). Wydaje się zatem, że jesteśmy 
uprawnieni do ekstrapolowania wyników otrzymanych przy tem­
peraturze 80° do praktycznych warunków przechowywania i sta­
bilizacji nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej.

Ze względu na pomimo wszystko powolny rozkład stabilizo­
wanych roztworów H2O2 zastosowano metodę objętościowego 

tości 4. Wytrącony żel sączono i płukano zimną wodą destylo­
waną do zaniku reakcji nai jony Cl'. Gotowy -stabilizator spłuki­
wano następnie do kolby z badanym roztworem nadtlenku wo­
doru. Gdy zachodziła, potrzeba użycia mniejszej ilości stabiliza­
tora niż 50 mg SnOa wytrącony żel spłukiwano do małej kolb- 
ki miarowej, wytrząsano (po uzupełnieniu do marki roztworem 
H2O2 o takim stężeniu jak badany) aż do uzyskania, jednolitego 
rozdrobnienia i wprowadzano pipetą odpowiednią ilość zawie­
siny stabilizatora.

Oprócz doświadczeń ze stabilizacją „na, gorąco" -przeprowa­
dzono również próby stabilizacji w temperaturze pokojowej 
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i w ciągu dłuższego czasu. Do stabilizacji użyto dwu roztworów 
I-ROaĄS n oraz około 4 n. Roztwory nadtlenku wodoru oraz sta­
bilizator przyrządzano analogicznie jak w poprzednio opisanych 
doświadczeniach. Stabilizację przeprowadzano w butelkach 
z ciemnego szlklai produkcji krajowej o pojemności 250 ml. Do 
każdej butelki nalewano po 200 ml roztworu H2O2 i zadawano 
różnymi ilościami stabilizatora (od 100 mg do 0,01 mg SnCH 
na próbę). Spadek stężenia kontrolowano w tym przypadku 
przez miareczkowanie pobranych 5 ml próbek roztworów zai po­
mocą 0,ln roztworu KMnO4. Miareczkowania kontrolne przepro­
wadzano co 15 dni.

Wreszcie przeprowadzano próby mające na celu stwierdzenie 
zachowania się jaiko stabilizatora żelu kwasu cynowego strącai- 
nego przy rozmaitych pH. Przez zmianę ilości ml roztworu NaOH 
(bezwęglanowego) używanego do strącania żelu uzyskano pró­
by, których roztwory (po odsączeniu żelu) wykazywały kolejno 
pH 2; 3; 4; 5 i 6. Tak przyrządzone żele używane byty do sta­
bilizacji w temperaturze 80° tak jak to opisano poprzednio.

Wyniki pomiarów
Próby stabilizacji w temperaturze 80° miały na celu dostar­

czenie w ciągu stosunkowo krótkiego czasu danych o ilości sta­
bilizatora potrzebnej do praktycznego zahamowania rozkładu 
H2O2. Jak widać z załączonych tablic, do tych doświadczeń 
używano z reguły 0,5 n roztworu nadtlenku wodoru w ilości 
600 ml na próbę. Ta ilość nadtlenku wodoru w wypadku całko­
witego rozkładu wytwarza około 1700 ml tlenu. W naszych do­
świadczeniach maksymalna ilość mierzonego tlenu wynosiła 
100 ml, co stanowi około 6% ilości całkowitej. Pracowaliśmy 
zatem na samym początku krzywej rozkładu i z tego powodu 
otrzymane wyniki nie nadają się właściwie do wyciągania wnio­
sków o rzędzie procesu czy o jego kinetyce, natomiast dają po­
jęcie o względnej szybkości samego rozkładu.

Tablica 2 przedstawia przebieg rozkładu H2O2 w roztworach 
0,2 n (wyjątkowo) oraz 0,5 n. Wyniki analogicznych prób z do-

Tablica 2
Rozkład H2O2 bez stabilizatorai (80°). 

600 ml rotzworu H2O2 (około 0,2 n i 0,5 n)

Czas min.
(a)

0,2 n H2O2
(b)

0,5 n H2O2

ml O2 ml O2
5 7,6 15,3

10 15,0 32,7
15 22,4 50,4
20 30,0 66,8
25 37,5 81,2
30 44,9 —
35 49,4 —
40 56,9 —
45 64,2 —
50 70,0 —
55 74,1 —
60 78,1 —

datkiem stabilizatora (50 mg SnO2) uwidoczniono w tablicy 3. 
Dane tablicy 4 stanowią powtórzeni doświadczeń tablicy 3 b 
w dłuższym nieco okresie czasu. Jak widać, zahamowanie roz­
kładu jest bardzo silne. Uwidacznia się tutaj również inny jego 
mechanizm (brak proporcjonalności między ilością wydzielone­
go tlenu a czasem).

W dalszym ciągu doświadczeń zmniejszano ilość stabiliza­
tora. Wyniki przedstawione są w tablicach 5 i 6.

Jak wynika z tych danych, kwas a-cynowy, użyty w ilości 
0,01 mg SnOę na próbę, przestaje stabilizować roztwór H2O2 
w temperaturze 80°, podczas gdy jego 10-krotnie większa ilość 
wywierai jeszcze pewne działanie.

T ai b 1 i c a 3
Rozkład H2O2 z dodatkiem kwasu a-cynowego (80°). 
600 ml roztworu H2O2 + Sn (OH) 4 (= 50 mg SnO2).

Czas min.
(a)

0,2 n H2O2
(b)

0,5 n H2O2
ml O2 ml O 2

10 2,0 2,8
20 2,8 3,9
30 3,4 3,9
40 3,4 4,7
50 3,4 4,7
60 4,0 5,5
70 4,6 5,6
80 6,5 5,6
90 7,5 5,6

100 7,5 7,7

T a b 1 i c a 4
Rozkład H2O2 z dodatkiem kwasu a-cynowego (80°). 

600 ml roztoworu około 0,5 n H2O2 + Sn(OH)i (= 50mgSnO2).
Czas min ml O2

60 8,7
120 10,4
180 13,9
240 20,0
300 26,1

do wytrącania żelw z

W tablicach 7 i 8 zebrane są dane dotyczące stabilizacji 
w ciągu 3 miesięcy przy użyciu różnych ilości stabilizatora dla 
0,5 n oraz 4 n roztworów H2O2 w temperaturze pokojowej (15°). 
Dane liczbowe dotyczą ilości cm3 0,1 n KMnO< zużytego na mia­
reczkowanie 5 ml pobranej próby. Druga seria cyfr podaje pro­
centowe stężenie każdego z roztworów w stosunku do stężenia 
na początku doświadczenia (przyjętego za 100%).

Z (tablic 7 i 8 widać, że stabilizator użyty w ilości do 5. mg 
na próbę (= 25 mg/litr) hamuje rozkład prawie zupełnie, jednak 
dla celów praktycznych starczy zupełnie użycie ilości 5-krotnie 
mniejszej (= 5 mg/litr). Dalsze zmniejszenie ilości stabilizato- 
rai powoduje już znacznie szybszy rozkład roztworu nadtlenku 
wodoru. Wyniki tu otrzymane pokrywają się dobrze z wynikami 
otrzymanymi w wyższej temperaturze. Wykonane pojedyncze 
próby z roztworami nadtlenku wodoru o większym stężeniu 
(10 n i 20 n) pozwalają przypuszczać, że podane graniczne ilo­

ści stabilizatora są i w tych wy 
padkach wielkościami tego sa­
mego rzędu.

Dalsze doświadczenia wyka­
zały jednak, że nie każdy kwas 
a-cynowy działa równie dobrze 
jako stabilizator nadtlenku wo­
doru. Wielki wpływ pod tym 
względem posiada mianowicie 
pH roztworu, w którym przygo­
towuje się żel kwasu. Dlatego 
też dalsze próby poświęciliśmy 
temu zagadnieniu, stosując kwa­
sy cynowe strącane przy różnym 
stężeniu jonów wodorowych. Za­
łączony rysunek przedstawia za-

1 leżność pH roztworu po wy­
trąceniu kwasu cynowego) od 
ilości cm3 roztworu NaOH uży- 

roztworu SnCR. Dla zwiększenia
dokładności każdą wytrącaną próbę zadawano początkowo 10 ml 
roztworu bardziej stężonego (około 1 n)NaOH, a kończono strą­
canie roztworem rozcieńczonym (około 0,4 n). Na osi odciętych 
układu zaznaczono tylko ml NaOH rozcieńczonego.
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T a ib 1 i c ai 5
Rozkład H2O2 z dodatkiem kwasu a-cynowego (80°).

600 ml roztworu około 0,5 n H2O2 + zmienna ilość Sn (OH) 4 
(przeliczona na Sn02).

Czas 
min.

(a)
25 mg SnO2

(b)
5 mg SnO2

(c)
1 mg SnO2

ml O2 ml O2 ml O2

30 3,2 5,5 6,6
60 5,5 8,6 10,1
90 7,8 9,2 13,5

120 9,1 10,8 14,2

Jak widać z rysunku, wzrost krzywej I jiest z początku po­
wolny, a dopiero około pH 4 zaczyna się jej duże nachylenie. 
Szybkość wzrostu krzywej I uwidacznia dobrze krzywa II, po­
wstała przez graficzne zróżniczkowanie krzywej I. Ten gwał­
towny skok krzywej pochodnej świadczy o bliskości punku izo- 
elektrycznego.

Wyniki charakteryzujące szybkość rozkładu H2O2 przy uży­
ciu stabilizatorów strącanych przy różnym pH podaje tablica 9.

Pomijając wynik przy pH = 2 widzimy, że działanie stabi­
lizacyjne hydrożelu kwasu a-cynowego wzmaga się w miarę 
wzrostu pH roztworu. Jest to prawdopodobnie związane z rosną­
cym rozdrobnieniem żelu (a stąd i łatwiejszą jego peptyzacją 
i zwiększoną powierzchnią). Ze względu jednak na trudną prze- 
sączalność oraz ewentualne straty przy płukaniu żelów strąco-

Tablica 6
Rozkład H2O2 z dodatkiem kwasu a-cynowego (80°). 

600 ml roztworu około 0,5n H2O2 + zmienna ilość Sn (OH) 4 
(przeliczona nai SnO2).

Czas 
min.

(a) 
0,1 mg SnO2

(b) 
0,01 mg SnO2

ml O2 ml O2

5 11,4 17,1
10 24,6 34,7
15 36,0 50,5
20 48,7 67,1
25 63,3 87,4
30 78,3 —

Tablica 7
Stabilizacja nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej w ciągu dłuższego czasu przy pomocy kwasu a-cynowego. 

200 ml około 0,5 n H2O2 + zmienna ilość Sn (OH) 4 (przeliczona nai SnOa).
Dane tabeli podają ilość ml 0,ln KMnO< zużytego do zmiarecz kowania 5 ml próby oraz każdorazową procentowość roztworu 

w stosunku do stężenia pierwotnego.

Czas 
dni

100 mg SnO2 50 mg SnO2 25 mg SnO2 10 mg SnO2 5 mg SnO2 1 mg SnO2 0,1 mg ShO2 0,01 mgSnO. bez SnO2

0 24,5
100%

24,8
100%

24,9
100%

25,0
100%

25,0
100%

24,9 
100%

24,8
100%

24,7 
100%

24,4 
100%

15 24,4
99,6%

24,8
100 %

24,9
100%

25,0
100%

25,0
100%

24,9
100%

24,1
97,2%

22,3
90,3%

19,7
80,7%

30 24,4
99,6%

24,8
100%

24,9
100%

25,0
100%

25,0
100%

24,8
99,6%

23,3
94,3%

20,8
84,2%

14,9
61,1%

45 24,4
99,6%

24,8 
100%

24,9
100%

24,9
99,6%

25,0
100%

24,4
98,0%

22,3
89,9%

18,3
74,1%

11,9
48,8%

60 ’ 24,4
99,6%

24,8 
100%

24,8
99,6%

24,8
99,2%

25,0
100 %

24,1
96,8%

21,0
84,7%

15,2
61,5%

8,2
33,6%

75 24,3
99,2%

24,7
99,6%

24,6
98,8%

24,6
98,4%

24,8
99,2%

23,6
94,8%

20,0
80,6%

12,3
49,8%

5,7
23,4%

90 24,1
98,3%

24,5
98,8%

24,5
98,4%

24,5 
98,0%

24,8
99,2%

23,5
94,4%

19,1 
77,0%

11,3
45,7%

4,2
17,2%

105 23,9
97,5%

24,5
98,8%

24,5
98,4%

24,3
97,2%

24,7
98,8%

23,1
92,8%

18,5
74,6%

9,5
38,5%

2,8
11,5%

Tablica 8
Stabilizacja nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej w ciągu dłuższego czasu przy pomocy kwasu a-cynowego

200 ml około 4 n H2O2 + zmiennai ilość Sn(OH)4 (przeliczonama SnOo).
Dane tablicy podają ilość ml 0,ln RMnO4 zużytego do zmiarecz kowania 5 ml próby oraiz każdorazową procentowość roztworu 

w stosunku do stężenia pierwotnego.

Czas 
dni 100 mg SnO2 50 mg SnO2 25 mg SnO2 10 mg SńO2 5 mg SnO2 1 mg SnO2 0,1 mg SnO2 0,01 mg SnO2 bez SnO2

0 203,1 
100%

203,1 
100%

205,1 
100%

205,0 
100%

205,0 
100%

209,2 
100%

209,2 
100%

205,1 
100%

205,1 
100%

15 203,1 
100%

203,1 
100%

205,1 
100%

205,0 
100%

205,0 
100%

205,0 
98,0%

191,6
91,6%

166,2 
81,0%

157,0
76,5%

30 201,9
99,4%

203,0
99,9%

204,0
99,4%

205,0 
100%

205,0 
100%

201,9
96,5%

177,5
84,9%

138,7
66,6%

126,5
61,7%

45 199,0 
98,0%

202,0
99,5%

203,0 
99,0%

205,0 
100%

204,0
99,5%

199,0
95,1%

167,8
80,2%

109 1
53,2%

97,4
47,5%

60 199,0 
98,0%

202,0
99,5%

202,0
98,5%

205,0 
100%

204,0
99,5%

197,9
94,6 %

157,1
75,1%

87,7
42,8%

76,5
37,3%

75 199,0 
98,0%

202,0
99,5%

202,0
98,5%

205,0 
100%

203,5
99,3%

196,4
■ 93,9%

152,5
72,9%

77,5
37,8%

65,8
32,1%

90 199,0 
98,0%

201,0 
99,0%

202,0 
98,5%

205,0 
100 %

203,0 
99,0%

193,8
92,7%

141,8
67,8%

63,2
30,8%

54,1
26,4%
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Tablica 9
Rozkład H2O2 z dodatkiem kwasu a-cynowego strącanego w róż­
nych pH (80°).
600 ml około 0,5 n H2O2 + Sn (OH) 4 ( = 1 mg SnO2).

Czas 
min.

pH 2 
ml O2

pH 3 
ml O2

pH 4 
ml O2

pH 5 
ml O2

pH 6 
ml O2

30 5,0 4,9 6,6 3,7 2,5
60 8,8 11,0 10,1 5,1 5,6
90 12,4 15,1 13,5 9,5 6,0

120 16,6 22,5 14,2 11,0 8,7

nych przy pH > 5, w pomiarach przedstawionych w tablioach 
1 — 8 posługiwano się wyłącznie stabilizatorem strącanym przy 
pH = 4.

Na podstawie uzyskanych wyników można wysnuć następu­
jące wnioski. Kwas a-cynowy naileży uważać za doskonały sta- 
bdizator nadtlenku wodoru i to nawet w stężonych roztworach. 
Stabilizator działa skutecznie nawet w temperaturach wyższych 
np. 80°, przy czym ilość kwasu a-cynowego potrzebna do sta­
bilizacji jest bardzo niewielka (już 0,05 mg Sn02 na 1 litr 
H2O2 wywiera widoczne działanie w wypadku prób w tempera­
turze pokojowej). Ponieważ żele preparowane przy wzrastającym 
pH działały tym korzystniej, im pH było większe, należy przy­
jąć, że zwiększona powierzchnia stabilizatora ma w tym przy­
padku decydujące znaczenie. Przypuszczalnie na powierzchni 
stabilizatorów absorbowane i unieszkodliwiane są ewentualne 
śladowe zanieczyszczenia, które normalnie powodują same ka­
talityczny rozkład nadtlenku wodoru.

Reasumując wyniki naszych badań pragnęlibyśmy nai zakoń­
czenie dołączyć kilka uwag o katalitycznym rozkładzie H2O2. 
Katalityczny rozkład H2O2 może być spowodowany różnymi 
przyczynami. Najczęściej bywa tak, że na powierzchni kataliza­

tora powstaiją wolne rodniki, jaik np. rodnik HO, który urucha­
mia nieprzerwany łańcuch reakcji:

HO + H2O2 -> H2O + HO2

HO2 + H2O2 -> H2O + O2 + HO itd.
Po drugie, katalizator może wywołać deformację cząsteczek 
HOOH, .zamieniając je w cząsteczki HOH, działające utlenia­
jąco. Ponieważ pierwsze (HOOH) mają O własności redukujące, 
przeto łatwa jest między nimi wymiana chemiczna:

H
O , H
O + OO->2H2O + O2.
H H

Wiadomo jednak, że nawet najczystszy nadtlenek wodoru roz­
kłada się powoli w naczyniach szklanych, które w celu wyelimi­
nowania szkodliwego wpływu szkła pokrywa się np. najczystszą 
parafiną. Szkło, nawet najlepsze, stopniowo się rozpuszcza 
w ilościach śladowych, nadając roztworowi odczyn alkaliczny, 
który wywołuje autokatalityczny rozkład H2O2. Rozpuszczalność 
szkła jest oczywiście łatwiejsza w rozcieńczonym H2O2 niż w stę­
żonym. Dlatego ten ostatni jest trwalszy. Autokalityczny roz­
kład H2O2 pod wpływem jonów OH' przedstawia się w sjposób 
następujący:1) Ponieważ H2O2 mai własności bardzo słabego 
kwasu (stała dysocjacji według Kargina17) wynosi K = 1,5-10-12 
w 20°), roztwór jego zawiera jony H' i O2H', w zniko­
mej wprawdzie ilości (stężeniu). Pod wpływem jonów OH' 
(z naczynia szklanego) jony H‘ nadtlenku wodoru podlegają zo­
bojętnieniu, wskutek czego coraz większa liczba cząsteczek 
H2O2 ulega dysocjacji, skutkiem czego wzrasta stężenie jonów 
O2HY Te ostatnie są nietrwale i podlegają natychmiastowemu 
rozkładowi w myśl równania: 2 O2H' —>02+ OHZ. Równo­
cześnie wzrastające stężenie jonów OH' przyśpiesza w;ęc auto- 
katalitycznie rozkład cząsteczek H2O2 aż do wyczerpania. Kwas 
a-cynowy zapobiega temu procesowi, ponieważ jest on amfote- 
rem kwaśnym usuwającym z roztworu pierwsze ślady jonów 
OH', absorbując je na swej powierzchni. Tym samym więc dzia­
ła jako skuteczny stabilizator nadtlenku wodoru nie dopuszcza­
jąc do rozkładu jego cząsteczek.

i Techników Przemyślu Chemicznego przy udziale przed stawicieli KC PZPR, Ministra MPChem i Z. G. Zw. Zaw. 
Prac. Przem. Chem.

Zarówno referat programowy jak i dyskusja toczyły się wokół hasła Walnego Zjazdu dotyczącego „Walki 
o obniżkę kosztów własnych". Szczegółowe sprawozdanie z przebiegu obrad umiesiziczone zostanie w numerze, póź­
niejszym „Przemysłu Chemicznego"

Otrzymano 4. III. 54.
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Obliczanie krzywej równowagi układu ciecz—para 
dla rzeczywistych mieszanin dwuskładnikowych 

z krzywej składu fazy ciekłej
M. Bukała, J. Majewski i W. Rodziński

541.123.2:518.3 II Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wrocławskiej

Podano nową metodę obliczania skłaidu fazy parowej w stanie równowaigi nad dwuskładnikową mieszaniną cieczy na 
podstawie znajomości zależności temperatury wrzenia mieszaniny od jej składu pod stałym ciśnieniem. Metodę tę 
można stosować w obecnym ujęciu do mieszanin aizeotropowych, dla których znany jest skład azeotropu oraz jego 
temperatura wrzenia pod danym ciśnieniem. W przypadku mieszanin nie dających azeotropu wymagana jest znajo­
mość składu fazy parowej dla jednego, dowolnego stężenia mieszaniny. Dokładność uzyskanych wyników zależy 
od dokładności wyznaczenia prężności par nasyconych czystych składników. Dla zbadanego' układu: octan etylu- 
etanol odchylenia w odniesieniu do wielkości doświadczalnych nie przekraczają 0,1%. Opisano również inną me­
todę podaną przez Othmera wymagającą znajomości cieplai parowania mieszaniny.

HsjiojKen hobbim MCT03 BBiHMCjieHnn coCTasa napoBoił cbasni b coctohhmm pasHOBecrtH naą; HByKOMnoHenT- 
HOfł CMGCblO JKMflKOCTeił Ha OCHOBaHMM M3BCCTHOM 3aBMCMM0CTM TBMnepaTypbl KMneHMH CM6CH OT ee COCTaBa 
npn nocTOHHHOM flasjienmi. 3tot mctoh mojkiio npuMeHHTb k aseoTponHbiM cmbchm, hm kotopbix MSBecTen 
cocTaB aseoTpona u ero TeMnepaTypa KnneHMH npn flaHHOM flaBjieHMM. B cjryuae CMecefł, He ,ąaiomMX aseorpo- 
naj Heo6xoflMMO 3HaTb cocTaB napoBoił tbashi hm o/jHoit npon3BOJiBHOii KOHrjeHTpannM cmccm. Tohhoctb no- 
jiyHeHHBix pesyjiBTaTOB 3aBHćnT ot tohhoctu onpeą;eJieHHBix ynpyrocTen HacbimeHHBix napoB hmctbix komiio- 
H6HT0B. fljIH MCCJieflOBaHHOM CMCTeMBi: 3TMJiaqeTaT --- OTaHOJI 0TKJI0H6HHH OT 3KCnepnMeHTaJIBHBIX flaHHb!X He 
npeBBiinaiOT O,lfl/o. Onncan TaKJKe flpyroił mgtoh H3Jio?KeHHbiił OTMepoM, no KOTOpoMy Heo5xoflMMO 3HaTb Te- 
njioTy ncnapeHMH CMecn.

A new method of calculating composition of vaipour pha se in the state of eąuMibrium above two-component mixture 
of liquids on the baisis of the knowledge of relation between the boiling point of the mixture and its composition 
under constant pressure hais been given. The method can be applied for aizeołropie mixtures, for which the com­
position of azeotrope and its boiling point under given pressure are kown. If the mixture does not give azeotropę, 
the konwledge of the composition of the vapour phase for one freely chosen concentration of the mixture is nece- 
ssary. Exactness of the results obtained depends upon exact determining the pressure of saturated vapour of pure 
components. The deyiations in compairison with experimental datai for the system investigated: ethyl acetale — ethai- 
nol did not exceed 0.1%. A method given by Othmer reąuiring the knowledge of the heat of evaporation of the 
mixture has ailso been discussed.

Wyznaczenie krzywych równowagi (x — y) międzyfaizowej 
układu ciecz—para, tzn. zależności składu fazy parowej w sta­
nie równowagi z fazą ciekłą pod stałymi ciśnieniem przepro­
wadza się w aparatach różnego typu1). Pomiary te pozwalają 
równocześnie ustalić zależność temperatury wrzenia mieszanin 
cieczy od ich składu f na tej podstawie wykreślić krzywą skła­
du cieczy (x — t) oraz krzywą składu faizy parowej (y — 1). 
Dane otrzymane na drodze doświadczalnej są zawsze najpew­
niejsze. W wielu jednak przypadkach z powodu braku omawia­
nych wielkości w literaturze, czy niemożności wyznaczenia ich 
w sposób doświadczalny, stosuje się metody obliczeniowe, któ-

Rys. 1. Ciśnienie par nad wodnym 
roztworem kwasu octowego jako 
funkcja ciśnienia par wody w tej 
samej temperaturze (wykres Coxa).

re dlai układów rzeczywistych mogą dać wyniki wystarczająco 
dokładne do obliczeń dla, projektowania aparatów przemysło­
wych2) .

W literaturze często zależność temperatury wrzenia miesza­
nin podaiwanai jest jako funkcja składu pod stałym ciśnieniem. 
Dane te jak wiadomo służyć mogą do wykreślania! krzywej 
składu cieczy.

Zależność taką wyznaczyć można doświadczalnie łatwiej niż 
krzywą równowagi.

Istota pomiaru polega bowiem na wyznaczaniu całkowitej 
prężności par nasyconych nad mieszaniną w określonych tempe­
raturach. Z danych tych nie można jednak bezpośrednio wy­

wnioskować o składzie piar w równowadze nad cieczą. Ponie­
waż tai ostatnia zależność posiada zasadnicze znaczenie w 
obliczeniach inżynieryjnych starano się opracować metody po­
zwalające wykorzystać krzywą składu cieczy do obliczema krzy­
wej równowagi. W niniejszym artykule podaje się metodę wypro­
wadzoną nai drodze empirycznej na podstawie licznych danych 
doświadczalnych, która może być uzasadniona teoretycznie przy 
pomocy równania van Laara. Aby zapoznać szerzej czytelnika 
z poruszanymi zagadnieniami, omówimy najpierw metodę opra­
cowaną przez Othmerai i współpracowników3).

Othmer4), korzystając z uproszczonego równania Olausiusa- 
Clapeyronai, uzasadnił teoretycznie prostoliniową zależność pręż­
ności par nasyconych czystych cieczy na wykresie Coxa. Rów­
nanie podane przez niego psia da postać:

dlnPi _ If 
d In Pw 

lub w postaci scałkowanej:

Ig Pi = —— ■ Ig Pw + C

gdzie: — P., Pw - oznaczają prężności par nasyconych danej cie­
czy i cieczy wzorcowej

— molowe ciepła parowania obu cieczy
C — stała charakterystycznai dla danego układu.

Ponieważ wielkości doświadczalne prężności par w układzie 
Ig Pw - Ig Pi w tej samej temperaturze dają zależności pro-

X,-
stoliniiowe B.), iloraz ciepła parowania—powinien posiadać war-

tość stałą w danym zakresie temperatury. Iloraz ten jest w rze­
czywistości zmienny, należy zatem przypuszczać, że kompen­
sacja tych odchyleń zachodzi na skutek odchyleń od uproszczo­
nego równania Clausiusa-Clapeyrona, które było zastosowane 
przy wyprowadzaniu równania [1], o czym wspomniano już w 
poprzednim artykule6).

Othmer7) zastosował metodę Coxai do graficznego przedsta­
wiania zależności sumarycznej prężności par nad dwuskładni­

[la]

[Ib]
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kową mieszaniną cieczy w stanie równowagi międzyfazowej. 
Na rys. 1 pokazano wykres dla mieszaniny kwas octowy—woda 
przy czym zai ciecz odniesienia (wzorcową) przyjęto wodę. W 
podobny sposób można wykreślić linie cząstkowych prężności 
par składników. Na rys. 2ai i b uwidoczniono te wykresy dla wo­
dy i kwaisu octowego w mieszaninie jako funkcję prężności par 
czystej wody.

W myśl prawa Daltonai ułamek molowy składnika: mieszaniny 
w fazie gazowej y. równy jest ilorazowi cząstkowej prężności 
tego składnika Pj i ciśnienia ogólnego P:

Piyi = — ; stąd Ig yi = Ig pi — Ig P

Dzieląc otrzymane równanie stronami przez logarytm prężnoś­
ci par nasyć, czystej cieczy wzorcowej, Ig Pw otrzymuje się:

ig yi = ig Pi _ ig p r2,
Ig Pw Ig Pw Ig Pw

Ponieważ oba, wyraizy prawej strony równania, dają w inter­
polacji graficznej na wykresie Coxa, linię prostą, zależność 
Ig IJi = K^g Pf) wiima dać również zależność prostoliniową. 
Wykresy tych funkcji układu woda,—kwas octowy pokazano na 
rys. 3. Dla przypadku czystych cieczy, których prężność par na­
syconych przedstawiona' jest w postaci prostoliniowej na wy­
kresie Coxai, nachylenie linii odpowiadać winno stosunkowi cie­
pła parowania danej cieczy i cieczy wzorcowej; w przypadku mie­
szanin natomiast — stosunkowi ciepła parowania mieszaniny i czy­
stej cieczy wzorcowej. Rozpatrując wykres na rys. 1 należy za­
uważyć, że mieszaniny o składach, którym odpowiadają poszcze­
gólne proste, są w stanie równowagi z fazą parową o innym 
składzie niż ciecz. Jeżeli założy się ,że ilość cieczy w porównaniu 
z objętością parową jest bardzo duża, skład cieczy można uważać 
za stały przy wytworzeniu się nad nią fazy parowej. Efekt cieplny 
parowania, odnosić jednak należy do składu fazy parowej i ozna­
cza się go przez \y. Znajiąc nachylenie prostej m dla danego 
składu cieczy x oraz ciepło parowania cieczy wzorcowej 
można w zasadzie obliczyć ^y:

\y = mx • [3 a]
Wprowadzając ułamki molowe w parach dla, danego ciała, yi 

i cieczy wzorcowej yw\

Rys. 2. Wykresy Coxa dla ciśnień cząstkowych par: a) wody, b) kwasu 
octowego — nad ich mieszaniną cieczy.

Ąy = yw • [3b]
gdzie: X; oznacza ciepło parowania danej czystej cieczy. Wartość 

tę o&liczyć można, z nachylenia prostej dla, danej cie­
czy:

\i = mi • [4]
gdzie: m, oznacza nachylenie wspomnianej prostej.

Tabela 1. Obliczanie składu fazy parowej dla układu etanoH 
woda pod ciśnieniem 760 mm Hg z krzywej składu fazy ciekłej 

(x - T).

X A T ToK y

0,00 — 0,05 9,0 9590 364,0 0,285
0,05 — 0,10 4,5 9580 359,5 0,415
0,10 — 0,15 2,2 9570 357,4 0,479
0,15 - 0,20 1,3 9560 356,1 9,519
0,20 — 0,25 0,9 9550 355,2 9,547
0,25 — 0,30 0,7 9540 354,5 0,572
0,30 — 0,35 0,5 9530 354,0 0,592
0,35 — 0,40 0,5 9520 353,5 0,617
0,40 — 0,45 0,35 9510 353,15 0,632
0,45 — 0,50 0,40 9500 352,75 0,653
0,50 — 0,55 0,35 9490 352,45 0,672
0,55 — 0,60 0,35 9480 352,05 0,703
0,60 — 0,65 0,25 9470 351,80 0,730
0,65 — 0,70 0,4 9460 351,4 0,771,
0,70 — 0,75 0,25 9450 351,15 0,800
0,75 — 0,80 0,15 9440 351,0 0,817
0,80 - 0,85 0,10 9430 350,9 0,868
0,85 — 0,90 — — — 0,884
0,90 — 0,95 0,2 9410 350,5 0,930

Na podstawie tych równań oraz wprowadzając yw = l — yi 
otrzymuje się ułamek molowy danej cieczy w parach z nachyleń 
prostych dla danego s/tężenia składnika w cieczy i czystej cieczy:

Równanie powyższe pozwala zatem obliczyć skład fazy pa­
rowej w równowadze z ciekłą, jeżeli znane są mx i m;. Otrzy- 

Rys. 3. Wykres funkcji Ig y { = 
= f(Pw) dla pary wodnej nad mie­

szaniną woda — kwas octowy.

Rys. 4. Wykresy Y = f(X) dla kilku 
układów.

mama, zależność nie uwzględnia: jednak wpływu ciśnienia cał­
kowitego na skład fazy parowej i dlatego może być stosowana 
tylko do celów orientacyjnych. Othmer wykorzystuje podane 
równanie raczej do wyznaczania ciepła parowania mieszanin, 
których znajomość jest przydatna w jego metodzie stosowanej 
do< wyznaczania, krzywej równowagi z krzywej składu cieczy 
opisanej niżej.

Othmer i współpracownicy3) opierając się na termodynamicz­
nym równaniu Gibbsa-Duhema, uproszczonym równaniu Clau- 
siusa-Clapeyrona i prawie Daitona odnośnie addytywności cząst­
kowych prężności par, uwzględniając również zależność współ­
czynnika aktywności od temperatury, wyprowadzili równanie opi­
sujące stan równowagi międzyfazowej ciecz—para:

_ 1 — x\ ldy\ _ \x /d Tl
\T l—y)\dx)p RT'2\dxlp

Wychodząc ze składu fazy parowej otrzymaili oni drugie rów­
nanie:

/x_ _ 1 ~y + y • dl^ + (! - y)d IgU = Id Tt 7.
\y 1— x dx dx RT‘\dxlp
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Tabela 2. Wartości tn dlai różnych układów

'W o .
Układ ——0,03 m

d Po -o V

0'22 2

1 woda kwas-octowy 0,789 0,935 P=const. 9
2 aceton-woda 0,0164 0,19 10
3 aceton-metanol 0,417 0,71 11
4 aceton-etanol 0,497 0,75 8
5 etanol-benzen 0,0254 0,22 8
6 benzen-dwuchloroetylen 0,97 1,0 12
7 czterochlorek węgla-

benzen 0,88 0,935 13
8 czterochlorek węgla-

octan etylu 0,62 0,83 14
9 dwusiarczek węgla-

czterochlorek węgla 0,81 0,935 13
10 dwusiarczek węgla-

aceton 0,0395 0,34 13
11 aceton-chloroform 2,76 1,35 13
12 etanol-woda 0,092 0,42 15
13 octan etylu-etanol 0,27 0,59 16
14 woda-glikol etylenu 2,60 1,39 17
15 izopropanol-eter izo-

propylowy 0,103 0,47 18
16 metanol-woda 0,37 0,68 19
17 woda-hydrazyna 3,62 1,57 20
18 n-butanol acetaldehyd-

dwubutyl. acetal 0,20 0,56 21
19 n-heksan-benzen 0,47 0,77 22
20 n-heptan-toluen 0,7 0,87 23
21 n-butanol-n-octan bu-

tyłowy 0,337 0,7029 24
22 metanol-woda 0,52 0^72 T=const. 25
23 aceton-metanol 0,327 0,63 26
24 etanol-woda 0,095 0,37 27
25 eter etylowy-aceton 0,346 0,75 28
26 dwusiarczek-węgla ben-

zen 0,54 0,80 29
27 benzen-izopropanol 0,04 0,23 30
28 chloroform-etanol 0,094 0,44 31
29 benzen-cykloheksan 0,606 0,85 32
30 metanol-woda 0,33 0,62 33
31 czterochlorek węgla-

benzen 6,88 0,935 34
32 czterochlorek węgla-

octan etylu 0,69 0,86 34
33 jodek etylowy-octan

etylu 0,535 0,80 34
34 metanol-dwusiarczek

węgla 0,22 0,56 34
35 dwusiarczek węgla-ace-

ton 0,033 0,29 34
36 aceton-chloroform 4,07 1,45 34
37 toluen-kwas octowy 0,163 0,54 34
38 benzen-kwas octowy 0,202 0,58 34

gdzie: oznacza ciepło parowania 1 g mola mieszaniny o skła­
dzie x łącznie z ciepłem rozpuszczania,

T„ Ta — współczynniki aktywności składników mieszaniny.
Ułamki molowe w cieczy i parach x, y odnosi się do. składnika 

niżej wrzącego:
X* = >! • » + ^(l x)

■ y +X2f7 — y)
Z powyższych wzorów obliczyć możnai ciepło parowania mie­

szanin, przy czym ki, Za oznaczają cząstkowe ciepła: parowania 
składników w mieszaninie. Dla mieszanm doskonałych wielkości 
te równe są ciepłu parowania czystych składników. Równania: 
[6] i [7] odnoszą się do stałego ciśnienia: P. Pozwalają one 
obliczyć skład faizy parowej: w równowadze z fazą ciekłą, jeżeli 

znana jest krzywa składu (x — t) pod danym ciśnieniem P. Mai- 
jąc więc do dyspozycji wykres x — t dla danej mieszaniny, roz­
wiązuje się omawiane równanie różniczkowe przyjmując z wy­
kresu składu małe przyrosty Ax zaczynając od x = 0 i y = 0

Rys. 6. Krzywa równowagi 
dla układu etanol—woda pod 

ciśnieniem 760 mn) Hg.
Rys. 5. Zależność 0,03 = f(m) 

Po
dla układów podanych w tabeli 2.

i odpowiadające im przyrosty temperatury AT. Dane te podsta­
wia się do równania: [6], które po wprowadzeniu skończonych 
przyrostów przyjmuje postać:

Przykład obliczenia składu fazy parowej dla układu etanol — 
woda: pod ciśnieniem P = 760 mm Hg podano w tabeli 1. W 
przypadku tym przyjmowano Ax = 5% mol.

Druga metoda rozwiązania: równania: różniczkowego [6] opar­
ta jest na graficznej interpretacji stanu równowagi międzyfazo- 
wej podanej przez Hiratę8). Okazuje się bowiem, że zależ­
ność:

Y—f(X) gdzie Y=-^~, X= — 
1—y 1—x

Wykreślona w układzie Ig — Ig daje dla mieszanin dwuskład­
nikowych linię prostą nachyloną do osi x pod kątem 45°. W przy­
padku układów niedoskonałych otrzymuje się po 3 linie proste. 
Prosta dla wysokich wartości x posiada prawie zawsze nachy­
lenie = 1 (45°), dla: małych wartości x — w przeważającej 
ilości przypadków także równe 1, rzadko nieco mniejsze. Na­
chylenie prostej dla: pośredniego zakresu stężeń jest różne i chai- 
rakterystyczne dla danej mieszaniny. Dla wszystkich 3 prostych 
można napisać równania:
Y = • X dla małych wartości x [10]
Y — ■ X dla: dużych wartości x [11]
Y = • Xm dla pośrednich wartości x [12]

Wykresy te dla kilku układów pokazano na rys. 4. Stwierdzo-
Pino doświadczalnie, że wartość wyrażenia------- 0,03 jest ściśle 
Po

związana: z nachyleniem m środkowej linii i można ją wyrazić 
równaniem:

Pi----— 0,03 = m2,6? [13]
Po

Wartości m dla szeregu układów podano w tabeli 2 oraz ozna­
czono na wykres;e 5.

Wprowadzając do równania' [6] wyrażenia:
X dx

Y _ 1 s dY
y 1 + Y’ y I^y'’ y (1+Y)2

otrzymuje się:

[14]
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Tabela 3. Wytrki obliczeń dla układu etanol—woda

X T m
, * dT \
f(T) =---------------7 RT2 \ dx / P

0,0 
0,019

dx ~ 0,019 
= 0,0095

100
95,5 ___  

(—4,5)= dT 
Tsr. = 370,5

1,0 — 8,42 10,1

1,0 
0,8943

dx = 0,1057 
= 0,9471

78,3 
78,15

(0,15) = dT
Tfr.=351,2

1,0 0,054 0,947

0,3965 
0,3273

dx = 0,0692 
xm = 0,3619 
Xm = 0,568

80,7 
81,5

( — 0,8) = dT 
TSr. = 354,1

0,4 0,446 2,04

X 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 0,95

M>bl. 0,35 0,44 0,52 0,58 0,63 0,67 0,71 0,75 0,80 0,895 0,945

J^dósw- 0,32 0,44 0,50 0,58 0,62 0,67 0,70 0,75 0,81 0,895 0,940

[15]gdzie; f(T) =
dX

d F
Wprowadzając wyrażenie , z równań [10], [11] i [12]

otrzymuje się dla małych i dużych wartości X:

MTj =fr(T) =

dla pośrednich wartości X:
. m • (1 + X) 

fm(T) =-----~

[16]

[17]

Współczynnik P dla wszystkich 3 zakresów stężeń wyraża się 
odpowiednimi równaniami:

_ 1—fo (T)(l - x„)
■? +/o (T) • *0 

l-f1(T)(l-x1)
1 +fi(T) ■ X!

a Im m-fm(T)(l - xm)
1 +fm(T) ■ Xm

W równaniach tych %o oznacza średnią arytmetyczną 
i małego przyrostu x0, podobnie x± dla = 1 i malej

z x = 0 
zmiany 
obranejz pewnej dowolnie>T, — średnią arytmetyczną

a
Rys. 7. Współczynniki aktywności dla

Ut.mol. a nu
n cieczy

-0

$ 4^

b
układów wykazujących odchylenia

od prawa Raoulta: a) dodatnie, b) ujemne.

pośredniej wartości x i małego 'przyrostu xm. Wartości funkcji 
f0(T) i fi(T) obbcza się przy pomocy równania [14], Za dT i dx 
podstawiał się odpowiednie przyrosty AJ i Az z wykresu składu 
fazy ciekłej. Ciepła parowania' przyjmuje się natomiast dla 
czystych składników ponieważ przy x 0 X jest ciepłem pai- 

rowaniai czystego składnika wyżej wrzącego, przy x -> 1 — 
składnika niżej wrzącego. Mając te dane wyznacza się z rów­
nań [18] i [19] wartości Po i Pi. Dane te wystarczają do wy­
kreślenia 2 prostych na wykresie podanym na rys. 4 zakładając, 
że kąt ich nachylenia wynosi 45°. Następnie z równania [13] 
oblicza się nachylenie m prostej dlai pośredmch wartości X, 
a funkcję fm(T) przy pomocy wzoru [14] posługując się wy­
kresem x—T, przy czym znane wanno być ciepło parowania mie­
szaniny o składzie pośrednim xm. Wreszcie wartość pm 
pozwalał obliczyć równanie [20]. Dane te wykorzystuje się do 
wkreślenia linii na wykresie rys. 4 w myśl równania [12],

[18]

[19]

[20]

Z otrzymanego w opisany sposób

Rys. 8. Współczynnik aktywności 
dla acetonu i czterochlorku węgla 

w mieszaninie.

wykresu X — Y korzysta się 
w celu sporządzenia wy­
kresu krzywej równowagi 
x — y tzn. do wyznacze­
nia składu fazy parowej 
w równowadze z fazą cie­
kłą. Jako przykład dla zi­
lustrowania metody poda­
no sposób obliczenia za­
stosowany do układu eta­
nol — woda w tabeli 3.

Na 
nych 
ślono

przedstawioną ma rys. 6. Niekiedy dane

podstawie tych da- 
(tabela 3) wykre- 
klrzywą równowagi 
x — y otrzymane 

z wykresu X — Y mogą dawać na wykresie krzywej równowagi 
pewne załamania w miejscach odpowiadających przesunięciu się 
prostych. Załamania te należy wówczas wygładzić, co nie 
wpływa w sposób znaczący na dokładność otrzymanych wyników.

Opisana metoda Othmera unika wprawdzie konieczności sto­
sowania współczynników aktywności, wprowadzał jednak inne 
wielkości jaik np. ciepło parowania mieszanin, których wyzna­
czenie jest kłopotliwe i może być obarczone błędami. Wyznacze­
nie tych wielkości z nachylenia linii na wykresie Coxa jest w 
zasadzie przybliżone i nie uwzględnia wpływu ciśnienia a tym 
samym temperatury. Jak już bowiem wspomiano stosunek cie- 
płai parowania danej cieczy i cieczy wzorcowej w pewnym za­
kresie temperatur ulega zmianie, a prostoliniowość na wykresach 
Coxa tłumaczy się kompensacją tych odchyleń od uproszczone­
go równania Claiusiusa-Clapeyrona. Pozai tym zarówno metoda 
algebraiczna jak i graficzna rozwiązania, równań podanych przez 
Othmera wymaga dosyć dużego nakładu pracy.
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Rys. 9. Wykres funkcji: x - — =/(k?) dla różnych układów.
‘g Ti ' '

Nai podstawie licznych danych doświadczalnych jakie znaj­
dują się w literaturze, możnai stwierdzić, że współczynniki aktyw­
ności składników mieszanin cieczy przedstawione graficznie leżą 
przeważnie na krzywych o podobnym przebiegu. Krzywe te dla 
mieszanin, których składniki wykazują dodatnie odchylenie od 
praiwa Raoulta opadają ze zwiększeniem się stężenia odpowied­
niego składnika, względnie wznoszą się gdy zachodzą ujemne 
odchylenia od prawa Raoi.nl ta. Dla granicznych wartości stę­
żenia gdy x-*l, współczynniki aktywności posiadają wartość 
równą jedności. Nai rys. 7a i b pokazano przebieg omawianych 
krzywych dla układów: aceton czterochlorek węgla i dodekan — 
oktadekan. (

Gdyby na osi odciętych odkładać stężenia obu składników w 
jednym kierunku nie uwzględniając zależności 4- *2 = 1 
otrzymałoby się krzywe o podobnym przebiegu jak krzywe pręż­
ności par nasyconych cieczy. Na rys. 8 pokazano taki wykres dla 
acetonu i czterochlorku węgla w mieszaninie. Zasadnicza różnica 
polega na tym, że zależność — y dla tego samego składnika 
posiadać może inny przebieg dla różnych mieszanin; tzn. że krzy­
wa współczynników aktywności np. dla acetonu przebiegać bę­
dzie inaczej jeżeli składnik ten znajdować się będzie w miesza­
ninie z czterochlorkiem węgla niż z etanolem lub innym, drugim 
składnikiem.

Ujęcie we wspólną zależność obu krzywych w tym przypadku 
nastręczałoby jeszcze dodatkowe trudności związane z niejedno­
litą skalą osi odciętych. Zachowując skalę jednolitą, wycecho- 
waną w jednostkach stężenia, jednego ze składników (M) można 

uzyskać proporcjonalność funkcji — = f(x±), względnie bar- 
, . . Ti

azieji regularny przebieg funkcji: ,

Ig 11
Ponieważ stosunek logarytmów współczynników aktywność’ 

zmieniał się w granicach 0 — oo, dla uzyskania: analogicznego 
pizedziału zmiennej niezależnej można zastąpić ułamki molowe 

Ai ilorazami -^1_ _ Okazuje się, że funkcje naniesione na wykres
#2

w tym układzie współrzędnych wykazują regularny przebieg dla 
wielu rozpatrywanych układów. Funkcje te dają wykresy prosto-

Tabela 4. Spis układów do. rys. 9.

Nr 
wg rys. 9

układ P 
mm Hg

Odnośniki 
do 

literatury

1 aceton-czterochlorek węgla 760 35
2 acetaldehyd dwubutyloace- 

talu-n-butanol 762 21
3 czterochlorek węgla -n-

-propanol 760 36
4 cis-dwuchloroetylen-meta- 

nol 760 37
5 cis-dwuchloroetylen-etanol 760 37
6 trans-dwuchloroetylen-

-etanol 760 37
7 cis-dwuchloroetylen-tetra- 

hydrofuran 760 38
8 trans-d wuchloroetylen • 

tetrahydrofuran 760 38
9 cis-dwuchloroetylen-eter 

izopropylowy 760 38
10 cis-dwuchloroetylen-

-mrówczan etylu 760 37
11 cis-dwuchloroetylen-octan 

metylu 760 37
12 cis-dwuchloroetylen-aceton 760 37
13 cis-dwuchloroetylen-2-bu- 

tanon 760 37
14 etanol-woda 4,2 at. 39
15 metanol-metyloetyloketon 760 40
16 metylal-cis-dwuchloro- 

etylen 760 38
17 metylal-trans-dwuchloro- 

etylen 760 38
18 2-propanol- woda 760 41
19 woda -3-hydroksy-3-mety- 

lo-2-butanon 770 42
20 woda-2-metylo-2-butin-2-ol 768,3 42

Raoi.nl
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liniowe, jeżeli na osi odciętych zastąpi się iloraz ułamków molo­
wych jego kwadratem:

/ «i V
\x2 )

Wykreślenie zależności w zakresie 0 — °o jest jednak kło­
potliwe, ai wykresy takie mogą okazać się mało dokładnymi. 
Uniknąć tego można przez pomnożenie obu współrzędnych przez

X22, dz:ęki czemu uzyskuje się funkcję: x2 

której wartości leżą w granicach 0—1.

Ig Ta
Ig Ti

= f(xi)2,

Szereg mieszanin, dla którycli wykreślono omawianą funkcję, 
stosuje się do zależności prostoliniowej, oo pokazano na rys. 9. 
Równanie tych prostych wyrazić można zatem w postaci:

Tabela 5. Porównanie wartości C obliczonych z równań [23] 
i [26],

L.
 p. układ P 

mm Hg
C A B

A 
B

O
dn

oś
ni

­
ki

 do
 li­

te
ra

tu
ry

1 Heksan-etanol 760 0,6353 0,680 1,12 0,6071 45
2 Octan metylu-

-metanol 760 0,1081 0,462 0,462 1,000 46
3 Aceton-meta- 

nol 760 0,9844 0,243 0,243 1,000 47
4 Benzen-izo- 

propanol 760 0,7456 0,591 0,845 0,6994 30
5 Octan etylu-

-etanol 760 0,989 0,384 0,389 1,000 46

.2 _
x2 7 —

Ig Ti
C • x* [21]

gdzie C oznacza wartość stalą. Wartość tę uważać można za 
charakterystyczną dla danej mieszaniny i ewentualnych warun­
ków. Przy sporządzaniu wykresów zauważono, że w zakresie 
dużych stężeń składnika niżej) wrzącego (*i = 0,9 — 1) punkty 
są czasem porozrzucane i nie leżą nai linii prostej. Wobec tego, 
że nie zauważono tendencji do regularnego ich ugrupowania, 
należy przypuszczać, że spowodowane jest to niedokładnością 
pomiaru temperatury lub prężności par czystych składników. 
Odchylenia te bowiem przy zbliżaniu się wartości Ig yj do 0 
posiadają duży wpływ na wartość rzędnej. Poważne znaczenie 
posiadać może tutaj również dokładność pomiaru składu fazy 
ciekłej, która przy małych wartościach w kwadracie wywierać 
może duży wpływ. Odchylenia w zakresie małych stężeń 
zachodzą znacznie rzadziej i są raczej nieznaczne. Przy wy­
kreślaniu prostych n:e posiadają też one większego znaczenia^ 
ponieważ dla Xi — 0 współczynnik aktywności yi = 1,

Ig Ta
Zg Ti = 0 i wartość x% ----- = 0, prosta więc powinna przecho- 

Ig Ti
dzić przez początek układu.

Badając związek równania [21] z zależnościami Mairgulesa, 
i vari "Laara okazało się, że równanie uzasadnić można przy po­
mocy zmodyfikowanego równania van Laiara43). Ostatnie po­
siada następującą postać:

Ig = 2
Ig K = --------/------ -- [22]

1 + Z ’\ A *i/
gdzie: A i B oznaczają stałe charakterystyczne dla danej miesza­
niny. Wprowadzając równania [22] do [21] otrzymuje się:

A
A \2

1 + 77 • —I / x \2 AB Xo l X1 \ '■--------------- -— = C — ; oraz po uproszczeniu: — = c
B \ *21 B

Okazuje się zatem, że stałe A i B zastąpić można jedną sta­
łą — ich ilorazem będącym wielkością charakterystyczną dla 
daneji rmeszaniny. Równanie vain Laara obowiązuje ściśle tylko 
do stanów równowagi w stałej temperaturze i pod stałym ciśnie­
niem. Wpływ temperatury wyrazić można jednak zastępując 
wartości A i B innymi wielkościami: A’ = TA, B' = TAii), 
gdzie T oznacza, absolutną temperaturę układu, ai A’ i B’ są 
stałymi charakterystycznymi dla danej mieszaniny, niezależnie od 
temperatury. Stałai C nie będzie zatem również zależeć od tem­
peratury. Stałe A’ i B' nie uwzględniają jednaik wpływu ciśnie­
nia, co potwierdza się w zależności wartości C od ciśnienia 
dla mieszanin dwuskładnikowych. W równaniu [21] współczyn­
niki aktywności zastąpić można wyrażeniami z równama:

Pyi = Ti • Pi • xi [24] 

gdzie: P oznacza ciśnienie całkowite par lub ciśnienie pod ja­
kim wrze układ

Pi prężność par nasyconych czystego składnika w tempe­
raturze układu.

W wyniku otrzymuje, się zatem ostateczne równanie po uprzed­
nim wprowadzeniu:

x2 = 1—xlt y2 = 1—y2 oraz Xi = x, y2—y: 

^P(l — y)

(!-,)•. ~ rl =C V [25]

Pi ■ X
Równanie powyższe służyć może do wyznaczenia krzywej rów­

nowagi (x— y) na podstawie znajomości krzywej składu cieczy

Rys. 10. Krzywa równowagi dla 
układu octan etylu—etanol pod 

ciśnieniem 760 mm Hg.

(x — t) pod danym ciśnieniem P. Stałą C wyznaczyć można na 
podstawie jednego pomiaru stanu równowagi międzyfazowej, 
najlepiej w zakreśl średnich stężeń x. Dla mieszaniny o skła­
dzie aizeotropowym x — y równanie [25] przybiera, postać:

P 
lg^ 

(l-x)s----- [26]

"X
Znając zatem skład azeotropu x, ciśnienie P i prężności par 

Pi, P2 czystych składników w temperaturze wrzenia aizeotropu 
wyznaczyć można stałą C i zastosować ją do wyznaczania skła­
du faizy parowej dla całego zakresu x. W tabeli 5 porównano 
wartości otrzymane dla stałej C z równań [23] i [26].

Sposób posługiwania) się równaniem [25] jest następujący: 
mając do dyspozycji zależność temperatury wrzenia mieszaniny 
od" jej składu pod danym ciśnieniem (x — t) podstawia się do 
równania wartości P, x i odpowiadające danej temperaturze 
prężności par czystych składników Pi i P2 oraiz stałą C. Me­
todą kolejnych przybliżeń dobiera się wartości y do chwili 
sprawdzenia się zależności. Wartość y, dla której sprawdza się 
równanie odpowiada składowi par w równowadze z ceczą o skła­
dzie x. Zazwyczaj dwa lub trzy działania wystarczają do roz­
wiązania zadania jeżeli zastosuje się graficzny sposób inter­
polacji.
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Stosując wyżej opisaną metodę obliczono krzywą równowagi 
dla układu octan etylu —• etanol pod ciśnieniem 760 mm Hg. 
Mieszanina ta daije aizeotrop zawierający ułamek molowy octanu 
etylu x = 0,54; wrzący w temperaturze 71,8°C'. Przy pomocy 
wzoru [26] obliczono stalą C = 0,989 i zastosowano we wzorze 
[25] do obliczenia składu fazy parowej. Zależność temperatury 
wrzenia mieszanin od składu podano w taibeli 6.

Tabela 6. Porównanie danych doświadczalnych z obliczonymi 
przy pomocy wzoru [25] dla układu: octan etylu — etanol.

Tempera­
tura “C

Ułamek molowy octanu etylu
faza ciekła faza parowa

^do^w- 3^do^w« ^obb

78,3 0 0 0
75,5 o,1 0,187 0,187
73,9 0,2 0,305 0,306
72,8 0,3 0,389 0,390
72,1 0,4 0,457 0,456
71,8 0,5 0,516 0,517
71,8 0,54 0,540 0,540
71,9 0,6 0,576 0,577
72,2 0,7 0,644 0,642
73,0 °,8 0,726 0,725
74,7 0,9 0,837 0,838
76,0 0,95 0,914 0,914
77,1 1,0 1,0 1,0

W tabeli zamieszczono również doświadczalne ii obliczone da­
ne odnośnie składu fazy parowej w równowadze z faizą ciekłą. 
Krzywą równowagi wykreśloną na podstawie tych danych przed­
stawia rys. 10.

Jak wynika z powyższych danych zgodność wartości obliczo­
nych z danymi z doświadczeń jest bardzo dobrać co pozwala 
przyjąć, że opisana metoda będzie mogła być stosowana do 
szybkiego i dokładnego wyznaczania krzywej równowagi z krzy­
wej składu fazy ciekłej.

Otrzymano 19. III. 54.
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Dn. 8 sierpnia br. nastąpi we Wrocławiu z okazji 10-lecia Polski Ludowej 
otwarcie

KRAJOWEJ WYSTAWY WYNALAZCZOŚCI 
i

POSTĘPU TECHNICZNEGO
Wystawę będzie można zwiedzać w ciągu sierpnia i września.

Inżynierowie i Technicy, zwiedzajcie Wystawę, która będzie Wam pomocą 
w pracy codziennej I
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Wpływ nieorganicznych domieszek na fizykochemiczne 
i mechaniczne własności koksu

Z. Szklarska-Śmiałowska
Katedra Chemicznej Technologii Węgla Politechniki Śląskiej

i Instytut Metalurgii
662.6:543.822:662.741.3

Zbadano wpływ mineralnych domieszek (Fe20s, AI2O3, CaCOs, CaO, SiO2 i Na2CO3) w trzech różnych wsadach 
węglowych na własności mechaniczne i zawartość części lotnych oraiz na wielkość ciepła zwilżania i stopień rozwi­
nięcia, powierzchni koksu.

JlccjieflOBaHO bjimhhms MHHepaJii>HBix npMMeceił (FeaOs, AI2O3 CaCOa, SŁO2 m NaaCOs) b Tpex pa3HBix 
mMxrax yrjin Ha MexaHMHecKMe cBoiicTBa KOKca, Ha coflepzKMBŁie b hgm jierynne BeipecTBa, Ha BejinuriHy 
TenjioTti yBJiazKHeHMH m noBepxHOCTŁ> KOKca.

The influence of minerał admixtures (Fe2Os, AI2O3, CaCOs, CaO, SKJ2 and Na2C-O3) in three different coal 
charg-es on the mechanical properties, the content of volatile -components, on the value of the heat of wetting .
and on the degree of surface developmeńt of -coke has

1. Wstęp

Ostatnio wielu badaczy zajmuje się strukturą węgla i kok 
su. Zainteresowanie coraz bardziej zwraca się w kierunku me­
tod fizycznych i fizykochemicznych, pozwalających nai wgląd 
w wewnętrzną budowę substancji koksowej oraz na orientowanie 
się w strukturze przestrzennej, czyli w „architekturze" ścianek 
oraz w stopniu rozwinięcia powierzchni koksu1). Nie ulega 
wątpliwości, że między budową wewnętrzną i architekturą 
szkieletu z jednej strony, a własnościami mechanicznymi koksu 
z drugiej strony, istnieć musi bliski związek, podobnie jak 
między stopniem rozwinięcia powierzchni a realkcyjnością. 
Niestety prace na ten temat nie doprowadziły jeszcze do okre­
ślenia! ściślejszych korelacji między wynikami badań fizycznych 
i fizykochemicznych a rezultatami bezpośrednich pomiarów 
własności mechanicznych koksu.

Celem niniejszej pracy było- dokonanie prób wykrycia: tego 
rodzaju zależności w warunkach zmiennego, składu i zmiennej 
zawartości popiołu. Aby uzyskać dostatecznie szeroki zakres 
zmian własności posłużono się próbkami uzyskanymi drogą kok­
sowania trzech różnych mieszanek węglowych z dodatkami 
rozmaitych substancji nieorganicznych. Dodając różne związki. 
nieorganiczne chciano również zbadać w jakim stopniu 
i w przypadku jakich składników uzyskuje -się poprawę względ­
nie pogorszenie własności ko-ksów otrzymanych z węgli gazowo- 
ko-ksujących i ich mieszanek.

Doświadczalna część pracy dzieli się na dwie części; 
w pierwszej omawiany jest wpływ dodatków nieorganicznych 
na własności mechaniczne i na zawartość części lotnych 
w koksie, zaś w drugiej —• wpływ tych substancji na strukturę 
koksu, badaną metodą określania ciepła zwilżania i izoterm 
adsorpcji. Jako dodatki zostały użyte takie związki, które wy­
stępują w naturalnym popiele koksowym, toteż wyniki uzyskane 
w toku niniejszej pracy mogą rzucić pewne światło -nai wpływ 
zawartości i składu popiołu na własności koksu.

2. Przegląd literatury

2.1. Wpływ nieorganicznych domie­
szek n ai własności fizykochemiczne 
węgla, r e a, k c y j n o ś ć koksu i własności 
mechaniczne -koksu

Dotychczas stosowano różne domieszki -do węgla w celu 
uzyskaniai jednego z następujących trzech efektów:

a) polepszenia mechanicznych własności koksu,
b) polepszenia reakcyjnoś-ci koksu,
c) polepszenia- jakości koksu przez podwyższenie temperatu­

ry mięknięcia i topliwości popiołu.
a) Badania na-d wpływem dodatków do węgla były pro­

wadzone bądź to na koksach, bądź też-nai węglach przygotowa­
nych do koksowania. Praca wykonana w Instytucie Węglo- 

been investigated.
wym2) wykazała, że rozmaite związki nieorganiczne (np. wę­
glan wapnia, piryt, pięciotlenek fosforu, stężony kwas solny) 
dodane do węgla powodują obniżenie jego spiekalnoś-ci.

Lam-bris3) stwierdził, że B2O3 wywiera znaczny wpływ na 
substancję węglową, obniżając zdolność wydymania. Jak wy­
kazano4) już 0,6% B2O3 powoduje całkowite zaniknięcie ciś­
nienia -rozprężania oraz wydymania się węgla.

Czyżewski i Goszyk5) zastosowali domieszki 5, 10, 15 i 20% 
pyłu wielkopiecowego i rudy stwierdzając, że dodatki obydwu 
tych substancji na ogół pogarszają spiekalncść węgli. Ujemny 
wpływ był znacznie mniejszy w przypadku, gdy w skład bada­
nej mieszanki węglowej wchodziły większe ilości węgla kok­
sującego. Właściwości wytrzymałościowe otrzymanych koksów 
obniżały się już przy 5'% dodatku tych substancji.

Podobne próby z pyłem -wielkopiecowym w Zagłębiu Do­
nieckim0) wykazały, że dodanie 4 do 7% pyłu wielkopiecowego 
do węgla powoduje zwiększenie wytrzymałości koksu określanej 
próbą bębnową. Najlepsze wyniki uzyskano z 7% dodatkiem 
pyłu wielkopiecowego. Przy większych dodatkach wytrzymałość 
koksu zmniejszała się.

Luyken i Bierbrauer7) podali wyniki prób koksowania wę­
gla z dodatkiem drobnoziarnistych syderytów w ilości 26, 34 
i 43%. -Domieszki te powodowały uzys-kani-e -wytrzymałości 
na zrzucanie 86, 91 i 8'8%, podczas gdy koks bez dodatku rudy 
wykazywał wytrzymałość około -82,9%.

Melzer8) stwierdził, że 5 do 10% dodatku wypałków piry­
towych powoduje zwiększenie wytrzymałości -na zrzucanie 
o 10%.

W ZSRR -przeprowadzono próby podniesienia wydajności 
wielkiego pieca przez .zastosowanie koksu wyprodukowanego 
z węgla -z dodatkiem 10% pyłu wielkopiecowego9). Po 15-mie- 
sięcznej pracy stwierdzono- wzrost wydajności o 3,2% przy 
17% zmniejszeniu rozcho-du koksu. Ogólne koszty produkcji 
surówki obniżyły się o 5,6%.

Trifonow i Trifonowai10) koksowali węgiel z dodatkiem do­
lomitu i ortokrzemianu wapnia. Zauważyli oni w wielu przy­
padkach wzrost wytrzymałości otrzymanych koksów. Tłumacze, 
no- to wiążącymi własnościami dodawanych substancji.

Diehl i Faber11) podali, że polepszenie mechanicznych wła­
sności ko-kisu uzyskuje się przez dodanie kamienia wapiennego.

Celem wykorzystania własności wiążących Trifonow i Kur- 
czatow12) zastosowali -cement portlandzki jako dodatek do wę­
gla:, stwierdzając zmniejszenie się porowatości koksu. Własno 
ści mechaniczne tego koksu, składowanego w pomieszczeniu 
suchym, były niższe niż bez -dodatku cementu. Natomiast koto 
składowany w miejscach mokrych wykazywał wyższe własno­
ści mechaniczne.

b) Próby dodawania nieorganicznych substancji do paliw 
celem polepszenia ich własności spalania sięgają roku 186713)- 
Najsilniejszymi katalizatorami reakcyjnoś-ci koksu są metale 
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alkaliczne14). Zauważono15), że anion wpływa tylko nieznacz­
nie nai reakcyjność, lecz np. węglan wapniowy bardziej pod­
wyższa reakcyjność koksu niż tlenek wapnia. Wielu badaczy 
zauważyło również, że żelazo jest czynnikiem silnie podnoszą­
cym reakcyjność węgla15) 1C). Badano także działanie tlenków 
miedzi, cynku i manganu, które to związki nieznacznie kata­
lizują .zdolność reakcyjną koksu. Neumann i van Ahlen17) 
znaleźli, iż zarówno krzem jak i glin obniżają reakcyjność kok­
su. Odwrotne wyniki otrzymali Fischer, Pichler i Reder18) 
stwierdzając, że związki glinu wywołują większą reakcyjność 
niż związki żelaza.

c) Próby podniesienia temperatury mięknięcia i topliwości 
popiołu dodatkiem MgO były prowadzone przez Kucerę19). Mie­
lecki i Krzyżanowska20) dodawali szereg związków takich jak: 
MgO, Ca3(PO4)2, CaSOi, SiO2, AI2O3, glinokrzemiainy i MgCOg. 
Stwierdzili oni, że największy wpływ na podniesienie temperatur 
charakterystycznych trzech badanych popiołów węgli górnoślą­
skich mają związki glinu.

2.2. Mineralne składniki węgla
Substancja mineralna węgla składa się głównie z kaolinitu, 

arcytu i pirytu. Większa jej część przechodzi do koksu. Roz 
maite składniki petrograficzni zawierają popiół różnego pocho 
dzęnia i w różnych ilościach. W witrycie znajduje się najczę­
ściej pierwotna substancja mineralna zaś w durycie i fuzycie 
koncentruje się głównie wtórna substancja mineralna. Oprócz 
pierwotnej i wtórnej substancji nieorganicznej znajdują się 
w węglu zanieczyszczenia dostające się przy jego wydobywaniu, 
jak np. kawałki skal, piasek itp.

Zawartość i skład mineralnych domieszek w węglu nie są 
jednakowe, gdyż niektóre mineralne połączenia wchodzące 
w skład węgla, w tej liczbie węglany, siarczany i piryt, rozkła­
dają się w podwyższonej temperaturze. Według Rigby21) rów­
nież kaolit zaczyna w temperaturze 350—4000°C tracić wodę 
krystalizacyjną, który to proces kończy się w temperaturze 
500—660°C. W tym zakresie następuje przemiana kaolinitu 
w AlgOs-SSiOa (metakaolinit). Przy dalszym nagrzewaniu 
metakaolinit rozpadał się na AI2O3 i SiOa. W temperaturze 
1000—1200°C twarzy się mullit (3A12O3-2SiO2).

Popiół jako substancja niepalnai powoduje obniżenie ciepła 
spalania koksu. Niektóre substancje zawarte w popiele, jak np. 
Na^O i K2O, wpływąją ujemnie na trwałość masywu ognio- 
trwalegoi pieców. Podobnie działają także popioły o niskich tem­
peraturach mtęktiięoia i topliwości. Siarka jest składnikiem 
wybitnie pogarszającym jakość koksu, bowiem przy zbyt dużej 
jej zawartości w procesie wielkopiecowym (konieczny jest 
większy dodatek topników oraz nadmiar koksu dla stopienia tych 
topników, co podraża koszt produkcji surówki. Ogólnie uważa 
się również, że popiół, a szczególnie SiO2, wpływa ujemnie na 
ścieralność koksu.

2.3. Ciepło zwilżania
Przesłanki teoretyczne i wyniki badań doświadczalnych 

wskazują na istnienie związku między wielkością ciepła zwil­
żania fazy stałej cieczą ai wielkością powierzchni zetknięcia 
obydwu faz.

Pomiary ciepła zwilżania węgli kamiennych zostały wyko­
nane przez kilku autorów 22. 23. Badania te pozwoliły na wysnu­
cie szeregu ciekawych wniosków dotyczących struktury węgli 
kamiennych i mechanizmu koksowania węgla. Zauważono, że 
z węgli wykazujących wyższe ciepło zwilżania uzyskuje się 
koksy o wyższym cieple zwilżania. Węgle koksujące, które po1- 
siadają mały stopień rozwinięcia powierzchni, (a tym samym, 
niskie ciepło zwilżania), dają koksy również o niskim cieple 
zwilżania. Stwierdzono, że ciepło zwilżania pozostaje w ilościo­
wym związku ze stopniem uwęglenia węgla.

Ciepło zwilżania koksu może być miarą jego reakcyj.ności. 
Zgodnie z danymi Nicholsa24) szybkość redukowania CO2 

w generatorze koksem niskotemperaturowym jest trzy razy 
większa niż w przypadku koksu wysokotemperaturowego; w ta- 
im samym stosunku pozostaje ciepło zwilżania tych koksów.

Wartość ciepła zwilżania węgla metanolem określa w przy­
bliżeniu wielkość powierzchni węgla: według Maggsa 2e) efekt 
cieplny b kal/g odpowiada powierzchni około 10 m2/g. Przyjęcie 
tych wartości daje dla różnych gatunków węgla powierzchnie 
rzędu 20 do 200 m2/g22).

Badając ciepło zwilżania rozmaitych gatunków węgli kok­
sowanych w różnych temperaturach stwierdzono 26.26), że dla 
węgli odgazowanych powyżej temperatury 800°C wielkość cie 
pła zwilżania gwałtownie opada. Wyrażono przypuszczenie, że 
przyczyną tego spadku ciepła zwilżania jest zmniejszenie się 
rozmiarów por, wskutek czego część powierzchni staje się nie­
dostępna dla szczątek metanolu. Dalsze badania 22,2S) po­
twierdziły to przypuszczenie. Należy podkreślić, iż wszystkie 
wspomniane wyżej oznaczenia ciepła zwilżania zostały wyko­
nane na węglowej substancji bezpopiolowej lub z małą zawar­
tością popiołu. Griffith i Hirszt22) stwierdzili że przy zawar­
tości 5% popiołu ciepło1 zwilżania węgli kamiennych wzrasta 
o 0,5 kal/g.

2.4. Wielkość powierzchni określana 
metodą adsorpcji

Wielkość rozwinięcia powierzchni ciała stałego można 
w przybliżeniu określić na podstawie przebiegu izotermy ad­
sorpcji, czyniąc założenie w do monomolekularności zaadsor- 
bowanej warstwy. W literaturze istnieje bardzo mało danych 
odnośnie zastosowania tej metodyki do badania węgla ka­
miennego i koksu. Bangham i Maiggs28), zauważyli, że nai 
podstawie pomiaru ciepła zwilżania otrzymuje sę mniejszą 
wielkość powierzchni koksu niż na podstawie izotermy adsorp­
cji pary.

Spośród różnych sposobów określania wielkości powierzchni 
za pomocą izoterm adsorpcji największym rozpowszechnieniem 
cieszy się metoda Emmetta, Brunauera i Tellera27), 'którą za­
stosowano w niniejszej pracy.

3. Badania własne

3.1. Charakterystyka u ż yit y c h wsadów 
węglowych

Do badań zostały użyte trzy wyjściowe wsady węglowe, 
które w dalszym ciągu będą nazywane wsadami zasadniczymi 
A, B i C. Wsad A stanowił mieszaninę węgli z kopalń rybnic­
kich w stosunku 1:1. Obydwa węgle wchodzące w skład tej mie­
szanki należą do typu 34 wg klasyfikacji Laskowskiego i Ro­
gi28) .

Wsad B składał się z 15% węgla typu 35; 15% — typu 
36/37 i 70% węgla: typu 34 z kopalń rybnickich.

Wsad C — wyflotowany węgiel z jednej z zabrskich kopalń 
należał do typu węgli gazowokoksujących 34.

Analiza techniczna! tych trzech wsadów węglowych, wyko­
nana na węgiel powietrzno-suchy, podana jest w tablicy I.

Tablica I
Analiza techniczna zasadniczych wsadów węglowych

Wsad

Zawart. \ 
poszczegól. 
składników

A 
%

B
%

C 
%

wilgoć higroskopijna 1,88 1,55 1,19
popiół 9,00 7,28 4,16
części lotne 33,32 30,83 35,01
czysta subst. koksowa 55,80 60,39 59,64
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Analizy chemiczne popiołów zestawione są w tablicy II, zaś 
parametry Sapożnikowa w tablicy III.

Tablica II
Analiza, chemiczna popiołów zasadniczych wsadów węglowych

Zawartość poszczegól­
nych składników

mieszanka A
0//o

mieszanka B 
%

węgiel C 
%

SiO2 35,81 35,08 13,43
Fe2Os 12,63 14,85 26,67
AI2O3 30,37 28,37 7,72
CaO 9,33 9,53 19,09
MgO 2,90 3,40 5,01
MnO 0,56 0,80 3,32
P2O5 1,12 1,64 0,27
SO3 4,15 2,90 20,41
Na2O -h K2O 2,66 3,42 4,00
reszta 0,47 0,01 0,08

Tablica III
Parametry Sapożnikowa wsadów A, B i C

Wsad A B Ć

Parametry 
Sapożnikowa

X 

y

23 mm
8 mm

22 mm
10 mm

25 mm
15 mm

Do badań zostały więc użyte wsady węglowe o różnych 
własnościach koksowniczych, przy czym .najwyższą grubość 
warstwy plastycznej i najwyższy skurcz wykazał wsad C. Wsad 
B wykazywał skurcz, podobny jak wsad A, przy nieco większej 
wartości wamstwy plastycznej.
3.2. Przygotowanie prób oraz ich koks o w a- 

n i e
Przed koksowaniem węgle rozdrabniano do tego stopnia, że 

95% mieszanki wsadowej przechodziło przez sito O1 średnicy 
oczek 3 mm. Mieszanki węglowe przygotowywano zawsze w jed­
nakowy sposób, aby ich ciężar nasypowy wynosił 0,85 G/cm3, 
zaś zawartość wody 9%.

Do zasadniczych wsadów dodawane były różne ilości (2, 4 
i 6%) poszczególnych domieszek i nieorganicznych: Fe2Oa, 
AI2O3, SiOa CaCOa, Na^COs i CaO. W poniżej podanych zesta­
wieniach literowe symbole A, B i C z cyframi u dołu oznaczają 
rodzaj wsadu i zawartość domieszki nieorganicznej w procen­
tach wagowych. Tak np. symbol A2 oznacza wsad A z domiesz­
ką 2% substancji nieorganicznej, B4 — wsad B z domieszką 
4% substancji nieorganicznej*)  itd.

*) Ze względu na dysponowanie zbyt małą ilością wsadu B, ograni­
czono się w jego wypadku do wykonalną prób z dodatkami 2 i 4% 
substancji nieorganicznych.

Substancje nieorganiczne dodawane były w takim rozdrob­
nieniu, że 90 — 95% ziaren przechodziło przez sito, o średnicy 
oczek 0,15 mm, natomiast reszta — przez sito o średnicy oczek 
0,3 mm.

Przed rozpoczęciem prób koksowania mieszanek węglowych 
z dodatkami nieorganicznymi wykonano pomiary parametrów 
Sapożnikowa, aby sprawdzić działanie substancji nieorganicz­
nych na własności koksownicze badanych mieszanek.

Wyniki tych pomiarów, których tutaj nie przytoczono., po­
twierdziły pogląd, że przy dodawaniu substancji nieorganicz­
nych do węgla grubość warstwy plastycznej nie ulega zmianie, 
natomiast obniża się skurcz węgla. W przypadku węgli gazo- 
wokoksujących, wykazujących dużą wartość skurczu, niewielki 
dodatek substancji nieorganicznej może więc być korzystny.

Koksowanie próbek odbywało się w cylindrze .ze stali chro­
mowej o średnicy 100 mm i wysokości 160 mm ogrzewanym 
w piecu silitowym. Do koksowania brano. 1 kg mieszanki. Odby­

wało się ono z zachowaniem stale jednakowych warunków: 
wsad węglowy utrzymywany był przez 3,5 godz. w tempera­
turze 1000°C. 'Równolegle prowadzono koksowanie dwóch jedna­
kowych prób w bliźniaczych piecach.

Tablica IV
Wyniki analizy technicznej prób koksów ze wsadu zasadniczego A

Wsad
Dodatek sub­

stancji nieorga­
nicznej

Części 
lotne 

%
Popiół

0/ /o

Substancja 
koksowa 

%

A bez dodatku 1,81 12,75 85,44

Fe2O3 0,82 16,25 82,93
A12O3 0,91 16,56 82,53

A., SiO2 1,09 16,66 82,25
CaCO3 2,17 15,75 82,08
Na2CO3 1,91 13,61 84,48
CaO 3,97 17,25 78,78

Fe2O3 1,76 17,74 80,50
A12O3 1,18 18,45 80,37

A SiO2 0,92 19,79 79,29
^4 CaCO3 3,28 17,33 79,39

Na2CO3 2,50 17,22 80,28
CaO 6,03 20,30 73,67

Fe2O3 4,54 22,29 73,17
A12O3 4,83 20,78 74,39

A SiO2 1,98 23,16 74,86
CaCO3 3,20 21,90 74,90
Na2CO3 5,32 19,83 74,85
CaO 5,42 20,65 73,93

Wykonano 51 podwójnych koksowań: trzecli zasadniczych 
wsadów A, B i C oraz mieszanek węglowych z dodatkami nie­
organicznym.

Po skoksowaniu węgli i ich osuszeniu poddawano koks ba­
daniu na rozkruszność i ścieralność. Do określania własności 
wytrzymałościowych 'koksów zastosowano próbę bębnowa29). 
Jako miarę rozkruszności koksów przyjęto procentową ilość

Tablica V

Wyniki analizy technicznej prób koksów ze wsadu zasadniczego B

Wsad
Dodatek sub­

stancji nieorga­
nicznej

Części lotne 
%

Popiół 
%

Substancja 
koksowa 

0/ /o

B bez dodatku 1,49 11,76 86,75

Fe2O3 1,51 13,98 84,51
A12O3 1,50 15,07 83,43
SiO2 1,55 16,01 82,44
CaCO3 2,25 14,65 83,10
Na2CO3 2,39 12,15 85,46
CaO 1,19 14,78 84,03

Fe2O3 2,11 16,29. 81,60
A12O3 1,84 16,20 81,96
SiO3 1,52 16,60 81,88
CaCO3 3,35 16,06 80,59
Na2CO3 2,61 15,78 81,61
CaO 2,89 16,72 80,39
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Tablica VI

Wyniki analizy technicznej prób koksów ze wsadu zasadniczego C

Wsad
Dodatek sub­

stancji nieorga­
nicznej

Części 
lotne 

%
Popiół 

%

Substancja 
koksowa 

%

C bez dodatku 1,78 7,09 91,13

Fe2O3 2,40 9,06 88,54
ai2o3 2,91 8,83 88,26
SiO2 1,66 9,35 88,99^2 CaCO3 2,24 8,08 89,68
Na2CO3 2,99 8,79 88,22
CaO 3,75 9,56 86,69

Fe2O3 3,17 10,60 86,23
ai2o3 4,62 10,76 84,62
SiO2 2,30 12,78 84,92
CaCO3 4,12 12,23 83,65
Na2CO3 3,76 11,21 85,03
CaO 4,44 12,98 82,58

Fe2O3 4,63 14,75 80,62
A12O3 3,54 13,13 83,33

C- SiO2 2,29 12,25 85,46
CaCO3 6,27 12,70 81,03
Na2CO3 5,06 12,77 82,17
CaO 4,79 13,78 81,43

zbębnowanego koksu, która pozostała na sicie o średnicy otwo­
rów 20 mm, za miarę ścieralności — ilość kokisu, która przeszła 
pi zez sito o średnicy otworu poniżej 5 mm. Bęben posiadał

Rys. 1. Zależność rozkruszności od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów A.

średnicę 3’20 mm i długość 190 mm. Wewnątrz bębna umocowane 
były 4 kątowniki co 90°. Ogólna liczba obrotów bębnai wynosi­
ła 600 przy prędkości 40 obrotów na minutę.

3.3. Wyniki analizy prób koksu

Tablice IV, V i VI zawierają wyniki analizy technicznej prób 
koksu z podaniem chemicznego składu popiołu w przeliczeniu 
na substancję bezwodną (wyniki średnie z dwóch oznaczeń). 
Z liczb podanych w tych tablicach wynika, że rodzaj i ilość do­

datku substancji nieorganicznej dość znacznie wpływa na za­
wartość części lotnych w koksie. Ze wzrosłem ilości substancji 
nieorganicznej w koksie podnosi się zawartość części lotnych 
(z wyjątkiem prób z dodatkiem SiOa). Najwyższą ilość części

Rys. 2. Zależność rozkruszności od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów B.

lotnych wykazują próby koksu z dodatkami NagCOg, CaCOg 
i CaiO. Faktu tego nie można tłumaczyć niezupełnym rozkła­
dem węglanów, gdyż tlenki Ca i Na łączą się w czasie pro-

Rys. 3. Zależność rozkruszności od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów C.

dópodobne, że związki nieorganiczne wpływają na mechanizm 
rozkładu substancji węglowej.

3.4. Własności wytrzymałościowe prób koks ii
Wyniki badań rozkruszności i ścieralności prób koksu ze­

stawione są na wykresach 1, 2, 3, 4, 5 i 6. Z danych tych wy 
nikai, że własności koksów A .zmieniają się w zależności od 
procentowego dodatku oraz od rodzaju dodanej substancji nie­
organicznej. Własności wsadów zasadniczych oznaczono na wy­
kresach linią przerywaną. W serii A2 rozkruszność i ścieralność 
w stosunku do. próby zasadniczej na ogól ulegają poprawie.
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Wyjątek stanowią próby z dodatkami SiO2 i NagCOg, które 
wykazują gorszą rozkruszność i ścieralność, tudzież próba z do­
datkiem CaO, której rozkruszność pogarsza się. W serii A4 daje 
się w większości wypadków również zauważyć poprawa włas­

ności mechanicznych; gonsze cechy wytrzymałościowe wykazują 
koksy z dodatkami NagCOg i CaO, zaś próba z dodatkiem S1O2 
mą większą ścieralność. W serii Ag zarówno rozkruszność jak 
i ścieralność pogarszają się gwałtownie, przy czym najbardziej

Rys. 5. Zależność ścieralność1 od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów B.

ujemny wpływ wywierają znowu NaigCOg, CaO i SiO2. W serii 
A2 i A4 najsilniej polepszają własności mechaniczne: CaCOg, 
FeaOs i AI2O3.

Wpływ dodatków nieorganicznych na koksy B (Rys. 2 i 5) 
jest mniej wyraźny. W serii B2 jedynie FegOg, CaCOg i AI2O3 
podwyższają własności wytrzymałościowe koksów, natomiast 
w serii B4 korzystny wpływ zaznacza się przy domieszkach 
FeaOg i AI2O3.

Rys. 6. Zależność ścieralność5 od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów C.

Jeśli chodzi o koksy C, (Rys. 3 i 6) to w serii C2 i C4 do­
datnio działają: FeżOg, AI2O3 i CaCOg. W serii C4 wysoką roz- 
kruszność wykazała próba z dodatkiem CaO. Znaczną ścieraJ-

Rys. 7. Zależność ciepła zwilżania od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów A.

ność w porównaniu z próbami serii C4 i Cg z dodatkiem FegOg 
wykazuje próba serii C2 z tymże dodatkiem. Biorąc ogólnie, 
seria Cg ma znacznie gorsze własności mechaniczne niż próba

Rys. 8. Zależność ciepła zwilżania od zawartości dodatków mineralnych 
dla koksów B.

35 . Wyniki pomiarów ciepła zwilżania
Ciepło zwilżania koksu mierzono prostą metodą, opisan? 

przez Onusajtisa i Juriewską23). Do każdego pomiaru brano W 
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gramów suchego koksu, rozdrobnionego do. 0,2 mm. Zwilżanie 
odbywało się za pomocą 300 cm3 czystego metanolu. Alkohol 
umieszczano w naczyniu Dewara, a koks — w cienkościennej 
bańce szklanej. Po wyrównaniu się temperatur roztłukiwano 
bańkę i obserwowano przyrost temperatury, na podstawie któ­
rego obliczano wielkość ciepła zwilżania. Każdy pomiar wyko­
nywano co najmniej dwukrotnie. Wyniki średnie zestawione są 
na rys. 7, 8 i 9. Jak widzimy ze wzrostem .zawartości substan­
cji nieorganicznej w koksie, zwiększa się na ogół ciepło zwil­
żania; cechuje to szczególnie domieszki FeoOs, CaCO3 i CaO. 
Wpływ domieszek na ciepło zwilżania silniej zaznacza się 
w przypadku koksu A niż w przypadku koksów B i C. W koksie 
A dodatek 2, 4 i 6%, SiO2, 2 i 4% AI2O3 oraz 2% Na2CO3 
j 4% CaCOs powodował obniżenie ciepła zwilżania. Natomiast 
w koksie B jedynie 2 i 4% dodatek SiO2 zmniejszali wartość 
ciepła zwilżania. W koksie C bez wyjątku wszystkie dodatki 
powiększały ciepło zwilżania.

Posługując się współczynnikiem podanym przez Maggsa25), 
w myśl którego efekt cieplny zwilżania metanolem równy 1 kal/g 
miałby odpowiadać powierzchni 10 m2/g, można na podstawie 
wyników podanych na rys. 7—9 obliczyć wielkość powierzchni 
badanych prób. Otrzymuje się w ten sposób wartości od 0,4 do 
1,6 m2/g.

Należy podkreślić, że dodanie substancji nieorganicznej do 
węgla może w dwojaki sposób oddziaływać na wartość ciepła 
zwilżania koksu:

a) domieszki mogą powodować w czasie procesu koksowa­
nia tworzenie się rozmaitego rodzaju por; jeżeli utworzy s'ę 
większa ilość por niż w koksie zasadniczym, wtedy ciepło zwil- 
żaniai będzie wyższe;

b) zetknięcie się metanolu z substancją nieorganiczną może 
spowodować wytworzenie innej ilości ciepła niż zetknięcie się 
jego z substancją koksową.

Według wszelkiego prawdopodobieństwa obydwa te czynni­
ki wpływają na wyniki pomiarów, jednak dominujące znaczenie 
posiada przypuszczalnie czynnik a). Wynika to między innymi 
z porównania wartości ciepła zwilżania poszczególnych sub­
stancji nieorganicznych, które służyły jako domieszki do węgla 
(tabl. VII), Tak np. SiOo ma znacznie większe ciepło zwilża­
nia niż CaiO, natomiast wszystkie próby koksu z domieszką 
Si02 wykazały mniejsze ciepło zwilżania niż z domieszką CaO. 
Można więc na tej podstawie sądzić, że domieszki nieorganicz­
ne wpływają na strukturę koksu.

Tablica VII

Ciepło- zwilżania -substancji nieorganicznych.

Fe2O3 — 0,162 kal/g A12O3 —0,112 kal/g
S:O2 — 0,146 „ CaCO3 — 0,040 „
Na2CO3—0,192 „ CaO — 0,068 „

3.6. Wielkość powierzchni prób koksu
Do mierzenia wielkości powierzchni prób koksu zastosowano 

adsorpcyjną metodę Bruna-uera, Emmetta i Tellera. Próbkę 
■koksu najpierw odgazowywano w temperaturze 160°C za po-

Rys. 10. Zależność wielkości . powierzchni od zawartości dodatków mine- 
. ralnych dla koksów A.

mocą dyfuzyjnej pompy rtęciowej aż do uzyskania ciśnienia nie 
przekraczającego 10~4 mm Hg, a następnie adsorbowa.no na 
niej dwutlenek węgla w temperaturze —78°C, Otrzymane wy­
niki, przeliczone na wielkość powierzchni w m2 na- 1 g koksu, 
zestawione są na rys. 10, 11 i 12 (wyniki średnie z dwóch po­
miarów). Jak z tych danych wynika, wprowadzenie domieszki

Rys. 11. Zależność wielkości powierzchni od zawartości dodatków mine­
ralnych dla koksów B.

nieorganicznej w ilości do 4% powoduje na ogół dość znaczny 
wzrost powierzchni koksu, natomiast dalsze zwiększenie za­
wartości domieszki do 6% pociąga już za sobą zmniejszenie

Rys. 12. Zależność wielkości powierzchni od zawartości dodatków mine­
ralnych dla koksów C.

powierzchni. Domieszki 2% CaCOs, Fe2O3 i CaO nai ogól zwięk­
szają powierzchnię koksów, zaś SiO2 dzialai w prawie całym 
zakresie badanych stężeń przeciwnie, lecz wpływ tej domieszki 
jest slaby.

adsorbowa.no
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Porównanie wyników badania wielkości powierzchni na pod­
stawie adsorpcji dwutlenku węgla z wynikami pomiarów ciepła 
zwilżaniu metanolem potwierdza pogląd Banghama i Maggsa26), 
że tą drugą metodą otrzymuje się znacznie mniejsze wartości. 
0 ile bowiem ciepło zwilżania daje dla badanych prób koksu 
wielkości powierzchni mieszczące się w granicach od 0,4 do 
0,6 m3/g, o tyle pomiary adsorpcji, jak to widać na rys. 10, 11 
i 12, dostarczają liczb od 2,3 do 8,6 m2/g. Różnice te częściowo 
można tłumaczyć różną wielkością cząsteczek metanolu i dwu­
tlenku węgla, a rozbieżności pomiędzy wartościami tych róż­
nic dla poszczególnych prób — różnymi rozmiarami por w struk­
turze badanych koksów.

Wnioski

Z przedstawionych wyżej danych wynika, że zawartość sub­
stancji mineralnej w koksie wpływa znacznie na własności wy­
trzymałościowe i na wewnętrzną strukturę koksu. Wpływ jej 
może być bądź to korzystny, bądź też szkodliwy i zależy nie 
tylko od ilości popiołu, lecz także od jego składu. Procentowa 
zawartość popiołu, nie działająca szkodliwie na własności wy 
trzymaiłościowe koksu, jest zależna od gatunku węgla. Duże 
znaczenie ma zawartość w popiele takich tlenków, jak Fe^Oa 
i AI2O3 oraz CaO pochodzenia węglanowego. Od ilości tych sub­
stancji w koksie zależy w dużym stopniu zarówno ścieralność 
koksu, jak i jego rozkruszność. Dla każdego rodzaju mieszanki 
węglowej ilość dodanych tlenków celem uzyskania, najlepszych 
własności mechanicznych jest inna. Dla trzech zbadanych ro­
dzajów koksu najwyższe cechy wytrzymałościowe otrzymano 
przy zawartości około 6 do 7% tych tlenków.

Badając ciepło zwilżania oraz wielkość powierzchni koksu 
na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji stwierdzono1, że naj­
wyższe wyniki oznaczeń otrzymuje się w przypadku obecności 
FegOs i CaO, zaś najniższe — w przypadku domieszki SiO2- 
Jak wiadomo, reakcyjność koksu jest głównie zależna od stopnia 
rozwinięcia powierzchni, a tym samym od wielkości ciepła zwil­
żania24). A więc koksy z domieszkami FeaOg i CaO powinny 
wykazywać dużą reakcyjność, natomiast domieszka SiO2 po­
winna nieco obniżać zdolność reakcyjną koksu lub na nią nie 
wpływać. Powyższe wnioski są zgodne z wynikami bezpośred­
nich pomiarów reakcyjności wykonanych przez Bahra i Faillboh- 
merai10) oraz Neumanna i von Ahlenal-7).

Wyniki pomiarów ciepła zwilżania i adsorpcji rzucają świa­
tło na wewnętrzną strukturę koksu. W zależności od rodzaju 
i ilości dodatków może powstać koks o porach dużych lub ma­
łych, o ściankach grubych lub cienkich. Ze wzrostem zawartości 
substancji nieorganicznej wielkość powierzchni koksu znacznie 
się zmniejsza, natomiast ciepło zwilżania nieco rośnie, a więc 
zachodzi tutaj prawdopodobnie zwiększanie się ilości por du­
żych przy równoczesnym zanikaniu por małych. Wiąże się to 
z gwałtownym obniżeniem własności wytrzymałościowych.

'Koks o niskim cieple zwilżania i małej powierzchni posiada 
najprawdopodobniej strukturę mało porowatą. Własności takie 
wykazują np. koksy z dodatkiem SiO2- Fakt, że koksy z dodat­
kami S1O2 wyróżniają się nieco gorszymi własnościami wytrzy­
małościowymi niż koksy zasadnicze nasuwa przypuszczenie, że 
SiO2 powoduje obniżanie isię wytrzymałości ścianek koksu.

Koksy o dużym cieple zwilżania i mocno rozwiniętej po- 
ma duże pory i jest pozbawiony por małych. Ścianki tego koksu 
są cienkie i jego własności mechaniczne są niskie. Taką struktu­
rę posiadają koksy z dodatkiem Na2COg.

Koksy o dużym cieple zwilżania i mocno rozwiniętej: po­
wierzchni wykazują obecność zarówno por małych jak i dużych.

Tego rodzaju strukturę można przypisać koksom zawierającym 
niezbyt duże ilości Fe2O3, CaCOg oraz CaO. Koksy takie po­
winny wykazywać dobre własności mechaniczne, co w przypadku 
FesOg i CaCOg istotnie się potwierdza; natomiast koksy z do­
mieszką CaO — wbrew oczekiwaniom — wyróżniają się szcze­
gólnie niskimi własnościami wytrzymałościowymi.

Wyżej przytoczone dane zdają się wskazywać na racjonal­
ność ■wprowadzania odpowiednio dobranych, niewielkich ilości 
FesOg i CaCOa do mieszanek koksowniczych. Domieszki te, wpły­
wając korzystnie na wytrzymałość i reakcyjność koksu, nie dzia­
łałyby szkodliwie na wyprawę komór i nie stanowiłyby balastu 
w procesie wielkopiecowym.

Ciekawy również ze względów technologicznych jest wpływ 
substancji nieorganicznych na zawartość części lotnych w kok­
sie. Stwierdzono, że ten sam gatunek węgla w jednakowych wa­
runkach koksowania daje w zależności od ilości i składu po­
piołu koks 01 różnej zawartości części lotnych. Z tego wynika­
łoby, że czas garowania powinien być dobierany odpowiednio do 
zawartości substancji mineralnych. Zagadnienie to wymaga 
osobnego opracowania.

Ob. Prof. Dr J. Salcewiczowi dziękuję za -cenne rady, jakich 
mi udzielił podczas wykonywania pracy.

Otrzymano 12.1.54
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Wyodrębnianie wysokoprocentowego antracenu 
i karbazolu z surowego antracenu

J. Górzyńska
31 Instytut Chemii Ogólnej — Warszawa

Wyjaśniono trudności rozdzielania, składników oleju antracenowego, uwzględniając charakter fizykochamiczny 
danego zagadnienia. Opisano nową metodę (krezolowe-fenolanową) wyodrębniania antracenu i karbazolu o czysto­
ści powyżej 95%. Opracowano proces powyższy do produkcji na skalę techniczną, przy czym zastosowano obiegi 
cykliczne wszystkich substancji biorących udział w tym procesie.

BbiHCHeHtr TpyflHOCTM no pa3flejieHMK> KOMnonenTOB aHTpaqeHOBoro Macna c yhctom <J>n3MKO-xnMMHecKoro 
xapaKTepa npoójieMbi Onncan hobbim Meiofl (KpesojrcJpeHOJiOBBiM) BBi^ejieriMn aHTpaiąeHa m Kapóasojia, hmcto- 
Ta kotopmx npeBbimaeT 95°/<>. Upopecc pa3pa6oTaH b TexHRraecKOM Macnrraóe, npnneM npptMeHeHbi pepnpKy- 
zirmnn BemecTB ynacTByroinnx b npopecce.

The difficulty of separating components of anthracene oil, taking into account the physieo-chemical character 
of the problem, hawe been expladńed. A new (crezole-phenate) method of isolating anthracene and carbazole 
of 95% purity has been described. The method has been worked out on an industrial scalę with recycling aill the 
substances taking part in the process.

Jedynym surowcem służącym do- otrzymywania, na skalę 
techniczną antracenu i karbazolu jest olej antracenowy. Za­
równo skład procentowy tej frakcji, jak sposoby wzbogacenia 
jej w antracen i karbaizol były już' omawiane i) na, lamach 
„Przemysłu Chemicznego". Podano także chronologiczne ze­
stawienie prac nad oczyszczaniem surowego antracenu. W ar­
tykule Jasieńko2) skatalogowano niemal wszystkie ważniejsze 
prace naid wyodrębnieniem antracenu i karbazolu.

Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest:
1. Wyjaśnienie trudności rozdzielania składników oleju an­

tracenowego, uwzględniając podstawy fizykochemiczne danego 
zagadnienia oraz analizę reakcji chemicznych zachodzących 
w procesie oczyszczania karbazolu.

2. Opisanie nowej metody wyodrębniania antracenu i kar­
bazolu o czystości powyżej 95% z zastosowaniem surowców, 
którymi dysponują zakłady koksochemiczne z całkowitym wy­
eliminowaniem zasad pirydynowych. Jak wiadomo większość 
metod technicznych wydzielania antracenu i karbazolu prowa­
dzona była w oparciu o zasady pirydynowe, produkt do nie­
dawna używany niemal jedynie do skażania spirytusu. Obec­
nie zasady te stały się cennym deficytowym surowcem do 
produkcji leków, np. nowego teku przeciwgruźliczego (hydrazy­
du kwasu izonikotynowego), witaminy PP oraz leku naserco- 
wego — koraminy.

3. Podanie schematu produkcji z uwzględnieniem obiegu cy­
klicznego i regeneracji wszystkich odczynników.

Fizykochemiczne podstawy rozdzielania układów 
wieloskładnikowych

Najczęściej stosowanymi metodami rozdzielania mieszanin 
są: frakcjonowana destylacja, krystalizacja, sublimacja.

D e s t y 1 a c j a. Olej antracenowy jest polizeotropowo- 
poliazeotropową mieszaniną licznych składników o bardzo zbli­
żonych temperaturach wrzenia. A mianowicie:

1- węglowodorów szeregu parafinowego,
2. węglowodorów aromatycznych o skondensowanych pier­

ścieniach.
3. związków aromatycznych kwaśnych, zawierających dwie 

lub więcej grup wodorotlenowych,
4. związków zawierających azot, jak karbazol, czy akrydy- 

na o własnościach zasadowych lub amfoterycznych, któ­
re jako takie mogą tworzyć poliazeotropowe mieszaniny 
azeotropów dodatnich, dodatnio-ujemnych i ujemnych.

Z przyczyn- wymienionych przez. W. Swiętoslawskiego3) 
rozdzielenie takiej mieszaniny na drodze nawet najbardziej se­
lektywnej destylacji frakcjonowanej nie prowadzi do wyizolo­
wania czystych składników mieszaniny. Jedynie azeotropowa 

destylacja mogłaby być stosowana, O1 ile czynnik azeotropujący 
zapewniałby nie tylko wydzielanie związków głównych, ale 
także opłacalność procesu. Z przyczyn powyższych wzbogacenie 
frakcji antracenowej w antracen i karbazol osiąga się zazwy­
czaj z pominięciem metod destylacji.

K r y s t a 1 i z a c j ai

Olej antracenowy stanowi w temperaturze 20° niezmiernie 
skomplikowany drobnokrystaliczny układ stały w .mieszaninie 
ze związkami oleistymi. Wzbogacenie tego układu do 70% za­
wartości antracenu nie przedstawiał trudności, gdyż istnieje du­
ża, różnica rozpuszczalności poszczególnych składników w od­
powiednio dobranych rozpuszczalnikach4). Już wstępna kry-

Rys. 1. Wykres fazowy: antracen-karbazol-fenantren. Krzywe równowagi 
ciecz — ciało stałe 1:1. Układ antracen-karbazol. 2. Układ karbazol 
fenantren. 3. Układ fenantren-antracen. 4. Trójkąt stężeń układu antraccn- 
fenantren-karbazol.

stalizacja z solwent nafty, nafty, tetraliny i innych rozpuszczal­
ników powoduje przejście do roztworu olejów towarzyszących 
składnikom stałym. Wykrystalizowuje się prawie wyłącznie mie­
szanina antracenu, fenantrenu i karbazolu. Rys. 1 przedstawia 
wykres izoterm krzepnięcia układów dwuskładnikowych antra- 
cen-fenantren, fenantrep-karbazol i antracen-karbazol oraz izo­
termy krzepnięcia układu, trójskładnikowego w trójkącie 
stężeń s).
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Z powyższych krzywych równowagi faz ciekłej i stałej wi­
dać, że:

1. antracen z fenantrenem tworzy szereg roztworów stałych 
o dość dużym odstępie krzywych liąuidus-solidus,

2. fenantren z karbazolem tworzy roztwory stałe z luką 
rozpuszczalności w fazie stałej w zakresie od 10 do 70%, 
z punktem peritektycznym zawierającym 10% karbazolu,

3. antracen z karbazolem w granicach od 1 do 30% kar­
bazolu nie wykazuje prawie żadnych różnic w składzie 
fazy ciekłej i stałej. W mieszaninie zawierającej 54% 
karbazolu występuje punkt peritektyczny. Dopiero po­
wyżej 60% występuje pewnai, zresztą minimalna różnica 
składu fazy stałej i ciekłej.

Układ antracen-karbazol wykazuje zarówno w postaci czystej 
jak i w obecności innych składników mniejszą podatność na 
rozdzielenie, niż układ antracen-fenantren, dlatego też do 
rozdzielenie, niż układ antracen-fenantren, dlatego też do 
po części opartych na przekształceniu karbazolu na karbazolan 
potasu. Powistaje nowy układ łatwy do rozdzielania zarówno 
na drodze krystalizacji, jak i ekstrakcji.

Ponieważ w polskim surowcu antracenowym, tzn. surowym 
antracenie o 30% .zawartości antracenu, zawartość karbazolu 
jest niewielka (5—7%), ważne jest dobranie takiego rozpusz­
czalnika, aby karbazol ailbo całkowicie przechodził do roztworu, 
albo też wydzielił się razem z antracenem. W pierwszym przy­
padku wyodrębniany będzie z pozostałości po odparowaniu 
rozpuszczalnika, w drugim — z: produktu antracenowego. 
Związki zasadowe powodowały przejście karbazolu do rozpusz­
czalnika. Używanie ich było o tyle niekorzystne, że powodo­
wało duże straty antracenu.

Nie wykluczone jest, że zawartość karbazolu w polskim su­
rowcu pierwotnym, tzn. w smole węglowej, jest dużo wyższa. 
Temperatura wrzenia karbazolu wynosi 352°C, a, zasięg aze- 
otropowy karbazolu z substancjami towarzyszącymi nie został 
dotąd zbadany; jest bardzo prawdopodobne, że duża część kar­
bazolu zostaje tak we frakcji chryzenowej, jak i w wyższych 
frakcjach wrzących nawet w temperaturach 350°—440°C. Pra­
ce badawcze nad oznaczaniem zasięgów azeotropowych kar­
bazolu w stosunku do odpowiednich szeregów homologicznych, 
zwłaszcza szeregu węglowodorów aromatycznych i parafin, 
niewątpliwie wyjaśnią zagadnienie.

Analiza metody karbazolanowej
Istnieje bardzo dużo patentów podających opis przeprowa­

dzenia karbazolu w karbaizolan potasu, lub sodu. Nie wydaje 
się celowe omawianie tych metod, zainteresowanych odsyłam 
do odpowiedniej literatury. Pragnę tylko przedstawić zasadni­
cze trudności przeprowadzenia ilościowo tej reakcji.

Karbaizolan posiada grupę iminową, której wodór jest 
w pewnych warunkach zdolny do wymiany na jon metalu:. Aby 
reakcja przebiegała ilościowo, konieczne jest:

1. Stworzenie takich warunków, aby reagujące substraty, 
tzn. karbazol i wodorotlenek potasowy, znajdowały się 
w jednej fazie ciekłej umożliwiającej zetknięcie wszyst­
kich cząsteczek reagujących.

2. Całkowicie bezwodne środowisko reakcji i usuwanie wody 
reakcyjnej w czasie trwania procesu (wytworzony karba- 
zolam ulegai bowiem łatwo hydrolizie i reakcja: się cofa).

3. Przeprowadzenie reakcji w temperaturze nie wyższej niż 
245°C, gdyż podwyższenie temperatury prowadzi do ży- 
wiczenia karbazolu.

Istnieją liczne patenty dotyczące wyodrębniania karbazolu 
metodą alkaliczną, których omówienie tu pomijamy, proces ten 
bowiem prowadzono z bardzo licznymi drobnymi wariantami. 
Dopiero W. SwiętoslawskiemuB) i H. Insingersowi7) dzięki 
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należytemu, wyzyskaniu własności fizykochemicznych danego 
procesu udało się wprowadzić zasadniczą zmianę, polegającą 
na prowadzeniu procesu w środowisku ciekłym jednofazowym 
całkowicie bezwodnym oraz w niskiej temperaturze. Metoda 
polegała, na przeprowadzeniu karbazolu w karbazolan potasu 
lub sodu przez działanie stopionego fenolanu, krezolanu lub 
alkoholanu potasu.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Wstęp. Praca niniejsza składa się zasadniczo z dwóch czę­
ści: pierwsza dotyczy oddzielenia produktów antracenowo- 
k arb azotowych od innych węglowodorów, druga — rozdzielania 
ilościowego produktu antracenowe -karbazolowego na czysty 
co najmniej 95% antracen i kairbazol. Do selektywnego rozdzie­
lania antracenu od innych węglowodorów użyto, za przykła­
dem Wnęka i Szmigielskiego, krezoli technicznych, a odkarba- 
zolowanie produktu antracenowego przeprowadzono w oparciu 
o amerykański patent W. Swiętoslawskiego6) używając jako 
środowiska reakcji fenolanu potasowego.

Zarówno w pierwszym, jak i drugim przypadku metoda zo­
stała całkowicie zmodyfikowana: i dostosowana do surowca 
polskiego, tzn. surowego antracenu, który zawiera cztery razy 
mniej karbazolu niż odpowiedni surowiec amerykański. 
W związku z tym należało tak dobrać warunki, ilość rozpusz­
czalników i chemikailii, aby nie było strat w karbazolu. Prace 
doświadczalne prowadzono w IChO i Zakładzie Chemii Fizycz­
nej U. W. pod kierunkiem Prof. Dr W. Swiętoslawskiego. Część 
doświadczeń wykonana została przez magistrantów U. W.8) 
i częściowo korzystano z ich wyników po dokładnym ich 
sprawdzeniu.

Badania wstępne. W toku badań nad wyodrębnianiem wy­
sokoprocentowego, antracenu i karbazolu z surowego antracenu, 
(zawierającego około 30% antracenu i około 6% karbazolu) 
przeprowadzono w pierwszej fazie szereg doświadczeń z wy­
dzielaniem tych substancji z mieszanin o znanym składzie; na^ 
stępnie przeprowadzono identyczne próby na surowcu natu­
ralnym. W pracy niniejszej zostaną podane przykładowe tylko 
niektóre doświadczenia ilustrujące przebieg badań oraz opisana, 
szczegółowo jedna z metod wydzielania: antracenu i karbazolu. 
Metoda, ta w warunkach laboratoryjnych dała najlepsze wy­
niki, to znaczy wysoką czystość wydzielanych substancji i du­
żą wydajność. W przypadku możliwości modyfikacji poszcze­
gólnych etapów procesu przy opisie danej czynności będą po­
dane odpowiednie uwagi.

Krystalizacja z krezoli mieszaniny o znanym składzie
Sporządzono mieszaniny o znanych zawartościach antrace­

nu i fenantrenu. Mieszaninę rozpuszczono w temperaturze 
wrzenia w odpowiedniej ilości krezoli, po czym odstawiono do 
powolnej krystalizacji. Kryształy odwirowano, przemyto, wy­
suszono. Zidentyfikowano je na podstawie temperatury krzep­
nięcia jako wysokoprocentowy antracen. Z przesączu, zawie­
rającego fenantren z domieszką antracenu, oddestylowano

Tabela !

Produkt pierwotny 
Skład mieszany

Stosunek 
objętości 
krezoli 

do objętości 
mieszaniny

Produkty otrzymane
antracen fenantren

zawartość 
antracenu

zawartość 
f nantrenu temp. czys­

tość temp. czys­
tość

70% 30% 20 216 99% 145 72%

55% 45% 7,5 214 96% 137 76%

87%54% 46% 4 216 99% 117

50% 50% 2,5 216 99% 110 83%
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krezole — pozostałość odwirowano, przemyto, wysuszono. Zba­
dano temperaturę krzepnięcia. Czystość wydzielonych produk­
tów badano metodą porównawczą3), odczytując sklaid procen­
towy z układu antracen-fenantren (ryis. 1). Wyniki ujęto w tak 
belę 1.

Rys. 2. Zestaw do wyodrębniania antracenu i karbazolu metodą fenola- 
nową. 1. Uzwojenie grzejne kolby. 2. Chłodnica powietrzna. 3. Wkraplacz.

4. Mieszadło. 5, 6. Termometry bagietkowe.

Z zestawienia widać, że krezole są selektywnym rozpusz­
czalnikiem dla układu antracen-fenantren oraiz, że najlepsze 
rezultaty rozdzielania osiąga się przy użyciu najmniejszych ilo­
ści rozpuszczalnika.

Krystalizacja surowego antracenu z krezoli technicznych
Przeprowadzono dwukrotną krystalizację surowego antrace­

nu z krezoli technicznych. Do krystalizacji użyto krezoli tech­
nicznych w stosunku wagowym 1:3. Po rozpuszczeniu surowe­
go antracenu we wrzących krezolach i oziębieniu, odwirowano 
drobnokrystailiczny osad i przemyto go roztworem gorącego 
10% ługu. Otrzymano produkt antracenowy o temperaturze 
krzepnięcia 206,5°, co. dla układu antracen-fenantren odpowiada 
86% zawartości antracenu. Ponieważ doświadczenia późniejsze 
wykazały, że produkt wydzielony zawiera dość znaczny odsetek 
karbazolu, oznaczono .zawartość fenantrenu na zasadzie boku 
trójkąta stężeń wyrażającego stężenia antracenu z karbazolem, 
gdyż poniżej 20% karbazolu izotermy krzepnięcia, ,są niemal 
równolegle.

Stwierdzono tą metodą, że produkt wydzielony zawiera,: 
antracenu z karbaizolem 82 do 86%, fenantrenu 15 do- 18%. 
Otrzymany produkt przekrystalizowano ponownie z trzykrotną 
ilością krezolu. Po odwirowaniu i przemyciu otrzymano pro­
dukt o tempraturze krzepnięcia 214,5°C, co odpowiada według 
wyżej wyszczególnionych zasad mieszaninie 93 do 97% antra,- 
cenu z karbazolem, ai więc 3 do 7% fenantrenu.

Przeprowadzenie procesu oczyszczania surowego 30% 
antracenu

Krystalizacja z krezoli
330 g surowego antracenu i 660 g krezoli technicznych do­

prowadzono do wrzenia. Po rozpuszczeniu się fazy stałej roz­
twór studzono w fazie stałej w ciągu 5 godzin, po czym krysz­
tały odwirowano1, przemyto gorącym roztworem 0,1 n ługu, 
i wysuszono. Temperatura krzepnięcia produktu wydzielonego 
w ilości 115 g wynosiła 208°C.

Wyodrębnianie karbazolu
W metalowej kolbie (rys. 2) umieszczono 125 g produktu 

antracenowego poprzednio wydzielonego i 375 g fenolanu 
potasu.

Mieszaninę ogrzewano powoli do całkowitego stopienia fe­
nolanu potasu, to znaczy do temperatury około 230°C. Wów­
czas włączono mieszadło i przez specjalny tubus dawkowano 
granulki wodorotlenku potasu. Przyjmując, że zawartość kar­
bazolu w otrzymanym produkcie wynosi około 12%, zadano go 
27 g KOH, czyli 2 do 3-krotną ilością molową, rzeczywiście 
potrzebną do reakcji. Temperatura mieszaniny reakcyjnej 

"w czasie wkraplania obniżyła się do 160°C wskutek uwodnienia 
fenolanów wodą reakcyjną.

Mieszaninę reakcyjną odwadniano przez destylację hetero- 
azeotropową z solwent naftą (164—l'80°C), naftą lub innym 
olejem obojętnym. Wydestylowany olej po oddzieleniu wody 
zawracano do- obiegu. Koniec uwodnienia stwierdzano na 
zasadzie braku zabarwienia bezwodnego, świeżo, prażonego 
siarczanu, miedzi. Temperatura, mieszaniny reakcyjnej wzrosła1 
po1 odwodnieniu do 245°C.

Po odwodnieniu w kolbie reakcyjnej powstały dwie, warstwy 
ciekłe częściowo wzajemnie w sobie rozpuszczalne. Warstwa, 
dolna, zawierała nielotne fenolany, karbaizo-lany i nadmiar nie- 
przereagowanego wodorotlenku, warstwa górna — antracen 
i fenantren. Surowiec zawierający karbazol stapia, się zazwy­
czaj z granulkami wodorotlenku sodowego lub potasowego. 
Mieszanina stopiona tworzy kilka faz ciekłych, nieznacznie tyl­
ko rozpuszczających się w sobie, a mianowicie: fazę dolną sto­
pionego wodorotlenku potasowego z niewielką ilością wydzie­
lonej wody reakcyjnej, następnie fazę stopionego- karbazolanu 
potasowego- (o ile nie rozpuści się w ługu) i górną fazę stopio­
nego karbazolu i towarzyszących mu, węglowodorów. Układ ten 
jak już wspomniano nie tylko uniemożliwia zetknięcie się rea­
gujących cząsteczek karbazolu i wodorotlenku potasowego, ale 
w znacznym stopniu utrudnia odwodnienie tej mieszaniny.

W. Swiętoslawski i H. Insingers zastosowali jako środowi­
sko reakcji bezwodny stopiony alkoholan, fenolan, lub krezolan 
potasu. Zawartość w tych substancjach rodnika organicznego 
(jakim -jest CeHgO lub C2H5O) oraz jonu metalicznego K 
umożliwia rozpuszczenie się w nich zarówno karbazolu jaik i kar­
bazolanu potasowego. Ze stopionego wyżej wymienionego, 
układu wydestylowywala najpierw substancja, wyżej wrząca 
jak np. alkohol czy fenole i równowaga tworzenia, się soli prze­
suwała, się w kierunku dalszego tworzenia karbazolanu potasu.

O ile w przypadku użycia, alkoholanu potasu, jako środowi­
ska homogenizującego i jednocześnie przenośnika jonów meta­
licznych, reakcja przebiegała ilościowo, o tyle w przypadku, 
zastosowania fenolanu potasowego reakcja powyższa nie do­
biegała, końca,.

W pracy niniejszej wprowadzono więc bardzo skuteczną 
modyfikację, która polegała na tym, że do tegoż ośrodka ho­
mogenizującego (fenolanu potasowego) wprowadza, się nad­
miar wodorotlenku potasu, wskutek czego sól karbazolu two­
rzy się w ciekłym, polarnym układzie jednorodnym rozpusz­
czającym zarówno substraty jak i produkty reakcji. Połączenie 
powyższej metody z azeotropowym odwadnianiem mieszaniny 
reakcyjnej pozwoliło przeprowadzić proces niemal ilościowo.

Warunkiem dodatniego wyniku doświadczenia jest ilościowe 
oddzielenie lotnych węglowodorów od mieszaniny nielotnych 
soli. Oddzielenie to można, prowadzić jednym z następujących 
wypróbowanych przez nas sposobów.

a. Oddestylowanie węglowodorów pod ciśnieniem nor­
malnym.

b. Oddestylowanie węglowodorów pod ciśnieniem zmniej­
szonym.

c. Oddzielenie węglowodorów przez zadanie masy reakcyj­
nej wyiso-kowrzącym o-lejem obojętnym, np. wrzącą naftą lub 
tetraliną, następnie zagotowanie i zdekantowanie roztworu wę­
glowodorów rozpuszczonych w oleju znad fenolanów. W wy-



414 PRZEMYŚL CHEMICZNY X (1954)

niku otrzymujemy ilościowe rozdzielenie produktów i wysokiej 
czystości karbazol. Antracen jest jednak mniej czysty.

d. Proces polegający na wkraplaniu zimnej nafty i wyde- 
stylowaniu z nią węglowodorów.

Ponieważ proces wspomniany w ostatnim punkcie dał naj­
lepsze wyniki zostanie opisany dokładniej.

Bezwodną naftę po odwodnieniu wkraplano do mieszaniny 
reakcyjnej silnie mieszanej i utrzymanej w temperaturze 
245°C. Zimne krople nafty przy zetknięciu z roztopioną mie­
szaniną gwałtownie wyparowały porywając węglowodory. Pro­
ces ten można by nazwać zmodyfikowaną destylacją z parami 
nafty. Nafta wydestylowywala przez, chłodnicę powietrzną. 
Procent węglowodorów-'w niej zawartych byl tak duży, że po 
oziębieniu wyglądała jak faza stała.

Wyodrębnianie antracenu. Wykrystalizo­
wany z solwent nafty antracen w postaci śnieżnobiałych płat­
ków o silnej fioletowej fluorescencji odwirowano, przemyto 
i wysuszono w temperaturze 80°C. Otrzymano 102 g produktu

dania przeprowadzono na spektrofotometrze typu Beckmana.
Oznaczono:

Analiza: 
wydzielonego antracenu: 

antracenu.......................97%
fenantrenu .... 2%
karbazolu...................0%

Analiza: 
wydzielonego karbazolu: 

karbazolu ..... 97% 
fenantrenu .... 0%
antracenu . . . . . 3%

Schemat wyodrębniania z surowego 30% antracenu 
antracenu i karbazolu

antracenowego. Produkt ten rozpuszczono w 2'00 g regenero-

W oparciu o wyniki przeprowadzonych na skalę laborato­
ryjną doświadczeń podaijemy niżej schemat produkcyjny czyn- 
nościowo-materialowy otrzymywania antracenu i karbazolu 
o czystości powyżej 95%. Jak widać ze schematu, oczyszczanie 
surowego antracenu metodą krezolowo fenolową jest mniej 
skomplikowane niż w innych metodach1) i prowadzi do wy­
dzielenia produktów końcowych z. wydajnością niemal ilościową.

Rysunek 3 podaje orientacyjny schemat do wyodrębniania
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Rys. 3. Sctfemat instalacji 
wanych przez destylację krezoli z pierwszej krystalizacji. Pro-

karbazol 
96% czystości

zoli, a reaktor XV

ces prowadzono jak poprzednio przemywając 
rozpuszczalnikami. Otrzymano 76 g antracenu 
■białej o temperaturze krzepnięcia 216,5°C, co 
krzywych liąuidus-solidus odpowiada około 
i 2% fenantrenu.

tymi samymi 
barwy śnieżno- 
wedlug analizy 
98% antracenu

wego i wodorotlenku potasu, i 
z reaktora XV zawracane są do

technicznie czystego antracenu i karbazo­
lu (o czystości powyżej 95%) z suro­
wego 30% antracenu. W procesie tym 
przeprowadza się następujące operacje.

I. Oczyszczanie surowców antracenu 
przez krystalizację z krezoli technicznych 
(zespół aparatów I, II, III).

II. Przeprowadzanie karbazolu w kar- 
bazolan potasowy przez działanie wodoro­
tlenku potasu w ciekłym środowisku feno­
lanu potasowego i następnie oddestylowa­
nie wody z solwent nafty, a po odwod­
nieniu oddestylowanie węglowodorów: an­
tracenu z domieszką fenantrenu (zespół 
aparatów IV, V, VI, VII).

III. Druga destylacja antracenu z kre­
zoli technicznych (zespól aparatów VIII, 
X, XI).

IV. Hydroliza karbazolanu potasowego 
wodą i oczyszczenie surowego karbazolu 
przez sublimację (zespół aparatów XIII, 
XIV, XVI, XVIII).

V. Reaktor IX służy do regeneracji kre­
do zagęszczania roztworu’ fenolanu potaso-

Zarówno krezole jak i roztwór

Hydroliza k a r b a: z o 1 a n u. Mieszaninę pozo­
stałą w kolbie zadano 500 ml wody i gotowano pod chłodnicą 
zwrotną w ciągu 2 godzin, po czym zawartość kolby odwiro­
wano. Otrzymano ciemnobrunatny osad karbazolu, produktów 
pirolizy i ewentualnie resztek węglowodorów oraz ciemny 
przesącz roztworu fenolanów i nadmiaru wodorotlenków potai- 
su. Otrzymany karbazol wysuszono w temperaturze 80°C, prze- 
■krystalizowano z niewielką ilością krezoli, a następnie prze- 
sublimowano go pod zmniejszonym ciśnieniem w celu oddzie­
lenia od nielotnych produktów pirolizy. Otrzymano karbazol 
barwy śnieżnobiałej w ilości 20 g. Temperatura krzepnięcia wy-

Stosując powyższą metodę z 
antracenu uzyskuje się:

100 kg karbazolu o czystości
440 ikg antracenu o czystości
780 kg surowego fenantrenu.

obiegu.
1 500 kg surowego polskiego

96%
97%

1.

2.

nosiła 240°C, co odpowiada zawartości 
i 6 do 2% antracenu.

Analiza spektralna 
i karbazol zbadano w Zakładzie Fizyki

94 do 98%

Wydzielony 
Technicznej

karbazalu

antracen
IChO ko-

rzystając z uprzejmości i wydatnej pomocy kierowniczki tego 
Zakładu mgr J. Swiętosławskiej oraz innych pracowników. Ba-

3.

4.

ZESTAWIENIE WYNIKÓW
Stwierdzono doświadczalnie możliwość otrzymania metodą 
krezo Iowo-fenol anową 97% karbazolu wolnego od fenantre­
nu z wydajnością 6,6% w stosunku do ilości surowego an­
tracenu (prawie 100%).
Stwierdzono1 doświadczalnie, że jednocześnie uzyskuje się 
antracen o czystości powyżej 95% z wydajnością 29,9% 
w stosunku do ilości surowego antracenu (prawie 1000/o). 
Stwierdzono zgodność wyników analizy spektralnej z ana­
lizą otrzymaną za pomocą metody graficznej posługując się 
trójkątem stężeń, jeśli brać pod uwagę dolne granice po­
dawanych wyników.
Opracowano proces powyższy do .produkcji na skalę tech­
niczną, przy czym zastosowano obiegi cykliczne wszystkich
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isubista.n-cji biorących udział w tym procesie oraz pełną ich 
regenerację.

Otrzymano 13.IV.54
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Z badań nad metodyką oceny wartości nawozowej 
nowego krajowego termofosfatu magnezowego

T. Lityński i R. Wojtas
661 632.722:631.815.2 Katedra Chemii Rolnej WSR w Krakowie

Badano wpływ różnego stosunku substancji do rozpuszczalnika nai rozpuszczalność w 2% kwaisie cytrynowym 
tomaiśyny, supertomasyny i termofosfatu magnezowego produkcji Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozów Fosfo­
rowych. Stwierdzono, że dla supertomaisyny dotychczasowa metoda szacunkowa P. Wagnera jest zadowalająca, 
natomiast dla termofosfatu magnezowego należy ją zmodyfikować w sensie rozszerzenia stosunku substancji do 
rozpuszczalnika (1:200 zamiast 1:100). ponieważ ustalenie się ilości fosforu przechodzącego do kwasu cytrynowego 
dla tego nowego nawozu fosforowego zachodzi dopiero przy tym ostatnim, rozszerzonym stosunku.

MccjieflOBaHO bjimhiimc pa3HBix cooTHomeHMił BemecTBa m pacTBopMTCJin Ha pacTBopriMocTB b 2% jimmoh- 
hom KMCJioTe TOMacoBoił mjiaKM, „cynepTOMacjma” m MaraneBoro TepModpocdpaTa (nponyKpnir MncTUTyra 
CepHoil Kmcjiotbi u <ł>oc<J)opHbix TyKOB). ycTTaHosjieno, hto npiiMeHHeMbiił k „cynepTOMacMHy” mgtoh opeHKii 
no Barnepy yflOBJieTBopMTepeH. B cjiynae MarHneBoro TepMO<|joc$aTa Heo6xo^nMo oflnaKo yBejiMHMTB cootho- 
meHJie nerpecTBa k pacTBopriTejiio (1 : 200 BMecTo 1 :100), tuk khk TOJibKO Tor^a nponcxoflnr CTaówjinsapMH 
pacTBopMMoro b jimmohhom kmcjiotc KOJiMHecTBa cjjoccbopa

The influence of ratio: substance-solvent on the solubility of basie slag, calcinated iphosphate, and the new Polish 
magnesium thermophosphate in 2% citric acid been investigated. It hais been confirmed that the existing me- 
thod of P. Wagner, whis is satisfactory for calcinated phosphate, should be modified for magnesium thermopho­
sphate by extending the ratio substance-solution from 1 : 100 to 1:200 sińce this is an essentiail condition for the 
stabilization of the ąuantity of phosphorus soluble in citric acid in the new phosphorous fertilizer.

Wstęp
Doświadczenia wegetacyjne przeprowadzone dotąd z termo- 

fosfafem magnezowym (1) wykazały, że nowy ten nawóz dzięki 
przyswajalnej dlai roślin formie kwasu fosforowego (3, 4) oraz 
oparciu produkcji nai surowcach krajowych (2) znajdzie prawdo­
podobnie szerokie zastosowani w praktyce rolniczej, zastępu­
jąc importowaną dotąd tomasynę oraz uzupełniając krajową 
supertomasynę.

W związku z tym powstaje potrzeba opracowania metody 
oceny wartości nawozowej tego nowego nawozu.

Dla tomaiśyny metoda taika została opracowana w roku 1887 
.przez P. Wagnera (7). Badacz ten dla odróżnieniai tomasyny 
czystej od tomaisynyi zafałszowanej mączką fosforytową opraco­
wał metodę, którai polegai na oznaczaniu ilości kwasu fosforowe­
go rozpuszczonego w określonych warunkach przez kwaśny roz­
twór cytrynianu amonu. W odczynniku tym rozpuszcza się łatwo 
kwas fosforowy zawarty w tomaisynie, natomiast mączki fosfo­
rytowe są w nim nierozpuszczalne. Tym sposobem można było 
odróżnić mączki czyste od mączek zafałszowanych, mimo tej sa­
mej ilości fosforu całkowitego i tych samych norm przesiewu.

Liczne doświadczenia wegetacyjne wykaizały całkowitą zgod­
ność pomiędzy działaniem różnych mączek żużlowych ai stop­
niem rozpuszczalności ich kwasu fosforowego w zakwaszonym 
kwasem cytrynowym (1,4%) roztworze cytrynianu amonu. Tak 
np. w doświadczeniach M. Maerckera (5) stwierdzić można istot­
nie ścisłą korelację pomiędzy plonami jęczmienia uzyskanymi 
nai różnych mączkach Thomasa a rozpuszczalnością tych mą­
czek w cytrynianie amonu (Tabela 1)

Jak z tabeli tej widać nadwyżki plonu jęczmienia były tym 
większe, fm więcej fosforu zawairtego w mączce żużlowej znajdo­
wało się w formie rozpuszczalnej w cytrynianie amonu. Obniże- 
Jiie rozpuszczalności pociągało za sobą niemal proporcjonalne 
obrrżenie plonu. Mączka druga np., wykazująca, w porównaniu 
z mączką pierwszą 7% słabszą rozpuszczalność, dała nadwyżkę 
plonu 12% gorszą; podobnie mączka przedostatnia: o 63% słab­
szej, rozpuszczalności dała plon o 61% gorszy od pierwszej. 
Większej zgodności oczekiwać nie można, jeśli się uwzględni, że 

i kwas fosforowy tomasyny nierozpuszczalny w cytrynianie 
okazać się może bardziej lub mrnej czynny zależnie od rodzaju 
gleby i innych czynników.

Kiedy w roku 1894 na, podstawie prac P. Wagnera, i G. 
Hoyermanna (7,8) dla zwiększenia rozpuszczalności fosfo­
ru w tomasynie zaczęto do1 stopionych żużli dodawać piasku, 
Okazało się, że kwaśny roztwór cytrynianu amonu nie całk;em 
nadaje się do oceny ich wartości, ponieważ rozpuszcza, mniej 
fosforu, aniżeli czynią to rośliny. Należało więc wybrać bardziej 
do tego celu nadający się rozpuszczalnik i za taki uznał P. 
Wagner (8) bardziej kwaśny odczynnik, a mianowicie 2% 
kwas cytrynowy. Liczne doświadczenia, wegetacyjne (6) potwier­
dziły słuszność wyboru tego rozpuszczalnika., ściślej oddającego 
zależność .pomiędzy rozpuszczalnością kwasu fosforowego a je­
go efektem nawozowym. Na tej podstawie Związek Niemieckich 
Stacji Doświadczalnych oparł w roku 1898 metodę oceny wartoś­
ci nawozowej tomasyny na 2% kwasie cytrynowym jako roz­
puszczalniku.

Od tego czasu oceniano wartość tomaiśyny wg następującego 
przepisu: 5 g mączki Thomasa zalewa się we flaszce Stohmanna 
500 ml 2% kw. cytrynowego i kłóci w temperaturze pokojowej 
na aparacie rotacyjnym z szybkością 30—40 obrotów na minutę 
w ciągu '/2 godziny. Z przesączu pobiera, się odmierzoną .próbkę

Tabela 1

Nr 
mączki 

żużlowej

zawar­
tość 

P2O5 całk. 
w %

zawartość P2O5 rozp. 
w kwaśnym cytr, 

amonu

nadwyź. plonu 
jęczm.

(słoma i ziarno)
% P2O5 całk. w 1. wzgl. w g w 1. wzgl.

1 8,29 99,6 100 52,2 100,0
2 13,21 92,8 93 45,9 87,9
3 19,69 85,6 86 40,0 76,7
4 23,65 57,6 58 31,4 60,2
5 19,45 44,9 45 27,1 51,9
6 17,37 37,0 37 20,1 38,5
7 14,34 22,7 23 8,3 16,0
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do analizy na fosfor-, oznaczając go metodą molibdenową, me­
todą cytrynianową, lub metodą Lorenza, pojegającą na zważe­
niu wytrąconego z wyciągu osadu fosforomolibdenianu amono­
wego w ściśle określonych warunkach.

Metodę tę zaczęto stosować u nas również do supertomasyny, 
od czasu rozpoczęcia jej produkcji, nie mając właściwie po temu 
żadnych danych eksperymentalnych.

Część doświadczalna
W pracy niniejszej chodziło nam o stwierdzenie, czy przepis 

opracowany przez P. Wagnera (9) dla tomasyny można od­
nieść do supertomasyny i nowego termofosfatu magnezowego, 
czy też należy go może zmodyfikować z uwagi na nieco odmien­
ny charakter chemiczny każdego z tych trzech nawozów. Zain­
teresowała nas głównie sprawa użycia najbardziej właściwego 
stosunku substancji do rozpuszczalnika podczas wytrząsania 
nawozu z kwasem cytrynowym. Dla tomasyny stosunek ten wg 
P. Wagnera wynosić ma 1 : 100.

Aby odpowiedz:eć, czy stosunek ten należy stosować do super­
tomasyny oraz nowego termofosfatu magnezowego, przeprowa­
dziliśmy szereg doświadczeń laboratoryjnych z tomasyną, super- 
tomasyńą krajową oraz tęrmofosfatem magnezowym (produkcji 
Instytutu Kwasu Siarkowego, i Nawozów Fosforowych). Ilości 
kwasu fosforowego przechodzące do 2% kwasu cytrynowego 
przy różnych stosunkach substancji do odczynnika oznaczano 
przy tym za pomocą metody Lorenza. Do doświadczeń tych 
użyliśmy jednakowego przemiału wszystkich tych trzech na­
wozów, a mianowicie wszystkie one przechodź1 ły w 80% przez 
sito o 1600 oczkach na 1 cm2. Kłócenie z 2% kwasem cytryno­
wym przeprowadzano wg przepisu Wagnera, zmieniając je­
dynie stosunek ilości nawozu do ilości rozpuszczalnika. War­
tości, jakie na tej drodze otrzymaliśmy, załączone są w tabeli 2 
oraiz przedstawione graficznie ina wykresie 1.

Omówienie wyników
Jak to widać z danych zebranych w tabeli 2 oraiz z przebiegu 

krzywych rozpuszczalności tomasyny, supertomasyny i termo­
fosfatu magnezowego, zamieszczonych na wykresie 1, rozszerza: 
nie stosunku substancji do rozpuszczalnika powodowało wzrost 
ilości P2O5 przechodzącego do roztworu. Ten wzrost dla toma­
syny i supertomasyny ulegał wyraźnemu zatrzymaniu przy sto­
sunku 1 : 100, podczas gdy dlai termofosfatu magnezowego krzy­
wa przechodziłai w gałąź asymptotyczną dopiero począwszy od 
stosunku 1 : 200.

Pod względem rozpuszczalności w 2% kwasie cytrynowym su- 
pertomasyna krajowa zachowywała się zupełnie podobnie do 
tomasyny. Jej krzywa rozpuszczalności biegła niemal równolegle 
do krzywej rozpuszczalności dlai tomasyny. Przechodzeme tych 
krzywych w gałąź asymptotyczną przy stosunku 1 : 100 dowo­
dzi nie tylko słuszności wyboru przez W agnerai właśnie tego 
stosunku dla tomasyny, ale i słuszności stosowania podobnych 
warunków również dla supertomasyny przy szacowaniu jej war­
tości nawozowej na podstawie rozpuszczalności w 2% kwasie 
cytrynowym.

Inaczej natomiast mają się rzeczy dla nowego termofosfatu 
magnezowego. Krzywa rozpuszczalności dla tego nawozu nie 
b:egnie równolegle do krzywej rozpuszczalności dla tomasyny, 
lecz wyraźnie przecina ją w d’wóch punktach, przechodząc w 
równoległą do osi odciętych dopiero przy dwukrotnie szerszym 
stosunku substancji do rozpuszczalnika, tji. przy stosunku 1 : 200.

Wynikai stąd, że przenoszenie metody oceny wartości nawo­
zowej dlai tomasyny na nowy termofosfat magnezowy nie jest 
słuszne i że dla tego ostatniego należy metodę W agn era zmo­
dyfikować w sensie rozszerzenia stosunku substaincj’’ do od­
czynnika z 1 : 100 nai 1 : 200.

Przy szacowaniu wartości nawozowej nowego termofosfatu 
magnezowego należy postępować zatem wg następującego prze­
pisu: 2,5 g termofosfatu magnezowego zalewa się w kolbie

Stosunek ilości nawozu 
do ilości rozpuszczalnika

dotykając ścianek i dna zlewki.

Stohmainna 500 ml 2% kwasu cytrynowego, kłóci w tempera­
turze pokojowej na aparacie rotacyjnym z szybkością 30—40 
obrotów na minutę w ciągu pół godziny i natychmiast sączy 
przez suchy sączek do suchego naczynia. Z przesączu pobiera się 
(niekoniecznie odrazu, gdyż przy stosunku 1 :200 wyciąg w 
kwasie cytrynowym pozostaje przez dłuższy czas zupełnie kla­

rowny i nie wykazuje oznak 
wydzielania się kwasu krzemo­
wego, co ma miejsce przy ogra­
niczonych stosunkach 1 : 50, 
(ewentualnie 1 : 100) 5 ml do 
zlewki na 150 względnie 250 ml, 
dodaje 20 ml kwasu azotowego 
1,2 (zakwaszonego 15 ml stężo­
nego kwasu siarkowego na 500 
ml kwasu azotowego), przykry­
wa szkiełkiem zegarkowym i o- 
grzewa na siiatce aż do ukaza­
nia się pierwszych pęcherzyków 
powietrza. Po zdjęciu zlewki ob­
raca się nią około 10 sek, pozo­
stawia w spokoju i do płynu 
wprowadza pipetą 25 ml odczyn­
nika Lorenza*). Wydzielony żół­
ty osad miesza się po 5 minu­
tach pręcikiem szklanym nie 

Po 4 godz. osad nadaje się do 
(sączenia przez tygielek szklany Schotta Nr 3, przemywając 
go najpierw 2% azotanem amonu zakwaszonym kwasem azoto­
wym, a następnie 2-krotnie (napełniając tygielek po brzegi) 
bezwodnym acetonem.

Tygielek wraz z osadem umieszcza się w eksykatorze próżnio­
wym (najmniej 150 mm próżni) bez środków suszących aż do 
zaniku zapachu acetonu. Mnożąc wagę osadu przez współczyn­
nik Lorenza 3,295 i dzieląc przez ilość substancji wziętej do 
analizy (0,025 g) otrzymuje się procentową zawartość P2O5 roz­
puszczonego w 2% kwaisie cytrynowym.

Ocenianie wartości nawozowej nowego termofosfatu magnezo­
wego wg naszego przepisu jest bardziej racjonalne, pozwala 
bowiem na obliczenie istotnie tej ilości kwasu fosforowego, jaka 
rozpuszcza się w 2% kwasie cytrynowym. Podnosi ona w po­
równaniu z metodą dawniejszą wartość szacunkową nowego 
termofosfatu o około 6%, dając rolnictwu produkt bogatszy 
w P2O5 rozpuszczalny w przybliżeniu o 0,9%. Mai to duże 
znaczenie nie tylko dla ustalenia ceny rynkowej nowego nawozu, 
szacowanej dla tego rodzaju nawozów wg ilości P2O5 rozpuszczal­
nego w 2% kwaisie cytrynowym, ale i dla praktyki rolniczej przy 
doliczaniu ilości tego nawozu pod poszczególne rośliny. Ponie­
waż np. pod zboża daje się zwykle 30 kg P2O5 na ha, przeto

T a b e 1 ai 2**)

Stosunek 
substancji 

do 
odczynnika

Tomasyna 
% PsO5 

rozp.

Supertoma- 
syna 

% p2o5 
rozp.

Termofosfat 
magnezowy 

% p2o5 
rozp.

1 : 25 6,21 14,01 6,98
1 : 50 11,61 24,58 12,07
1 : 75 14,49 26,62 13,86
1 : 100 15,12 26,87 14,53
1 : 125 15,17 — 14,94
1 : 150 15,27 27,11 15,16
1 : 175 15,24 — 15,24
1 : 200 15,25 27,06 15,36
1 : 300 — — 15,43
1 : 400 — — 15,4 4

*) Przepis na sporządzanie odczynnika Lorenza podany jest poniżej.
**) Liczby podane w tabeli 2 są średnią oznaczeń.
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w przeliczeniu na kg otrzyma się wg dawniejszej metody 
207 kg, ,podług zaś naszego przepisu tylko 194 kg nawozu. Obni­
ża więc to ilość potrzebnego na ha termofosfatu magnezowego 
o 13 kg. Ocenianie wartości szacunkowej nowego nawozu przy 
stosunku 1 : 200 ma wreszcie znaczenie i dlai doświadczalnictwa 
rolniczego przystępującego właśnie obecnie do prac nad po­
równaniem termofosfatu magnezowego z innymi nawozami fosfo­
rowymi w warunkach upraw wazonowych i polowych.

Przepis nai sporządzenie odczynnika Lo­
renza

a) Do kolby o pojemności 2 1 wprowadza się 50 g (NH^SOi 
i 450 ml HNOs (1, 4) i mieszai szklaną pałeczką.

b) W parowniczce porcelanowej zagrzewa się do wrzenia 400 ml 
wody destylowanej i wsypuje małymi porcjami 150 g sproszko­
wanego molibdenianu amonowego, mieszając do rozpuszczeniai 
kryształków. (Jeżeli roztwór jest mętny, to trzeba go przesą­
czyć. Jeżeli jednak zostaje większa część pozostałości nieroz- 
puszczonai, to taki molibdenian nie nadaje się do użycia.) Roz­
twór powyższy pozostawia się w spokoju na noc.

c) Na drugi dizień roztwór molibdenianu wlewa się cienkim 
strumieniem mieszając do roztworu (a nie na odwrót). Po osty­

gnięciu wlewai się powyższy roztwór do kolby miarowej na 
1000 ml, dopełnia do znaku 'wodą, miesza i pozostawia na 
dwa dni w ciemnym miejscu.

d) Roztwór sączy się przez podwójny fałdowany sączek (pod 
sączek fałdowany wkłada się stożek ze zwykłej bibuły) do 
brunatnej flaszki i przechowuje w miejscu chłodnym i ciem­
nym.

Otrzymano 5. IV 1954
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Dział analityczny

Chromatografia bibułowa niektórych niższych kwasów 
organicznych

545.84:661.73

J. Janicki, A. Niewiarowicz, M. Skorupski
Katedra Technologii Rolnej WSR w Poznaniu

Zastosowano chromatografię zstępującą na bibule Whałman nr 1 w ciągu 60 godzin do oznaczania obok 
siebie kwasu octowego, propionowego, mlekowego i masłowego. Jako rozpuszczalnik stosowano n-butan + 1.5 n 
amoniak. Najlepsze wyniki otrzymano używając jako wywoływacza 0,1% roztworu purpury bromokrezolowej 
w 20% etanolu (pH = 7.5). Przy pomocy metody powyższej można oznaczać jakościowo kwasy: octowy, propio- 
nowy i masłowy od zawartości 10 pg, mlekowy — od5i p,g. Przy oznaczeniach ilościowych stężenie badanych kwa­
sów powinno znajdować się w granicach 20 — 140 ug. Orientacyjnie dokładność metody wynosi dla kwasu mle­
kowego około 14%, dla kwasu octowego — około 7%, dla kwasów propionowego i masłowego — ok. 6%.

lipuMeHena HM3X0fljnqaH xpoMaTorpacpMH na oyMare BaTMan N° 1 b npoflOJiJKeHne 60 nacoB flJin coBMecT- 
Horo onpeflejieHMH mojiohhom, yKcycHoii, MacjiHHOM m nponwoHOBoił kmcjiot. B KanecTBe pacTBopMTejin yno- 
TpeSjiHjicn H-6yTaH + 1,5 N aMMnaK. CaMtie jiymiiMe pesyjibTaTM 6mjim nojiyneHM npM ynoTpeSjieHMM b Ka- 
uecTBe npoHBWTejiH 0,1% pacTBopa SpoMKpesojroBoro nypnypa b 20°/o otmjiobom cnM-pTe (pH = 7,5). IIo Bbi- 
nieonncaHHOMy MCTO^y mojkho KanecTBeHHO onpeflejiMTb yKCycnyio, nponMOHOByio m Macjimryio kmcjiotbi na- 
HMHan c flecs™ |xr. ą Mojiounyio — c 5 ur. UpM KąjiMHecTBeHHbix onpeflejieHM«x KOHpeHTpaprm Mccjiegye- 
Mbix kmcjiot flojrama paBHHTBCH 20 — 140 nr. npMÓJiMSMTejibHaa tohhoctb M6T0.ua pasnaeTCH sjih mojiohhom 
KMCJIOTbl OK. 14%, flJIH yKCyCHOM KMCJIOTbl --- OK 7%, flJIH npOHMOHOBOM M M3CJIHH0M KMCJIOT — OK. 6%.

For simultaneous determining lactic, acetic, propionic and butyric acid, descending paper chromatography on 
the Whałman paiper no 1 during 60 hours, with n-butamol + 1.5 N aimmonia as solvent, has been applied. The 
best results have been obtained by using 0.1% solution ofbrom crezol purple in 20% ethanol (pH = 7.5) as a de-
veloper, The method permie qualitative determination
10 ug, of lactic acid — from 5 pg. For quaintitative; 

be 20 — 140 pg. Apporoximate exacłness of the method is 
for propionic and butyric acids — ca 6%.

Praca miała nai celu zastosowanie chromatografii bibułowe; 
do oznaczania kwasów mlekowego, octowego, propionowego 
i masłowego w środowiskach biologicznych.

Do oznaczania niższych kwasów organicznych stosuje się 
dotychczas głównie metody destylacyjne, które są mało do­
kładne. Nai podstawie danych z literatury wiadomo, że do 
tych celów nadaje się doskonale chromatografia kolumnowa 
(Casisidy, 1954) H, jednakże przystosowanie metody do ozna­
czeń w określonym materiale wymaga dużego wstępnego na­
kładu pracy. Często potrzebne są metody może nieco mniej do­
kładne, lecz stosunkowo proste w wykonaniu. Warunki te speł­
nia chromatografia bibułowa'.

Pierwsze próby oznaczania niższych kwasów organicznych 
za pomocą chromatografii bibułowej wykonali Lttgg i Overell

>f acetic, propionic and butyric acid from the content of 
nalysis the conceńtration of investigated acids should 
for lactic and acetic acids: ca 14% and 7% reispectively,

(1947) 2). W następnych latach opublikowano szereg prac na 
ten temat, między innymi Fink i Fink (1949) 3), Hiscox i Berrid- 
ge (1950) 4), Brown (1950s), Brown i Hall (1950) «). 
Opieńska-Blauth i współpr. (1950) "), Amano i Tamiya 
(1950) 8), Racziński (1950) 9), Brown (1954) 10), Viirtane.i 
i Mie+tinen (1951) 11), Stark i współpr. (1951) 12), Phares 
i Denison (1952) 1S), Becker (1952) 14), Asaitianin (1953) 1B). 
W wymienionych pracach oznaczano różne kwasy lotne i nie­
lotne, lecz przeważnie tylko jakościowo. Poza tym były o nra- 
ce raczej wyłącznie metodyczne, gdyż większość z nich wyko­
nano na znanych wzorcowych mieszaninach kwasów, nie po­
dając zastosowania praktycznego. Tylko stosunkowo nieliczne 
odnoszą się do badań na określonym materiale i tak np. Hi- 
scox i Berridge (1950) 4) oznaczali je w serach, Amano i Ta- 
miya (1950) 8) w mięsie wieloryba, Yirtanen i Miertmen

M6T0.ua
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(1951) u) w kiszonkach pasz zielonych. Ci ośtaitni podają "ów- 
nież wyniki oznaczeń ilościowych.

Oznaczanie kwasów nielotnych nie nasuwało na ogół więk­
szych trudności, natomiast przy kwasach lotnych zachodziły 
straty w czasie analizy tak, że często nie udawało się uwi 
docznić ich na chromatogramach. Okazało się, że celem unik­
nięcia strat, kwasy lotne należy przed analizą przeprowadzić 
w sole np. amonowe lub sodowe. Poza tym wynik analizy za­
leżny jest od doboru odpowiedniego rozpuszczalnika i wywo­
ływacza oraz innych warunków analizy, np. czasu i tempera­
tury suszenia chromatogramu.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

1. Oznaczenie jakościowe. W pracy uży­
wano komorę szklaną o wymiarach 38X20X47 cm; bibułę chro­
matograficzną Whatman nr 1; mikropipetkę pozwalającą na 
wkroplenie 0,005 ml roztworu. Początkowo próbowano oznaczać 
kwasy wprost, później jako sole amonowe, a następnie so­
dowe.

W oparciu o dane cytowanej li+eratury wypróbowano różne 
rozpuszczalniki i wywoływacze^ Stosowano chromatografię 
wstępującą i zstępującą oraz różny czas rozwijania chromaio- 
gramów.

Prowadzono badania nad ustaleniem optymalnego czasu 
i temperatury suszenia oraz odpowiedniego wywoływacza. 
Między innymi wypróbowano następujące rozpuszczalniki: 
n-butanol nasycony wodą + 1 ml stężonego NH4OH na dno 
komory; n-butanol nasycony wodą + 1% kwasu mrówkowego; 
n-butanol + kwas octowy + woda w stosunku 7:1:2; n-bu­
tanol + 1.5 n NH4OH w stosunku 1 : 1. Czas rozwijania chro- 
matogramów od 14 do 72 godzin. Czas suszenia od 30 — 90 
minut. Temperatura suszenia od 70 — 30°C.

W tablicy 1 zestawiono próby z wywoływaczami po usta­
leniu innych optymalnych warunków analizy jak podano dalej,

W wyniku tych prób ustalono, że kwasy mlekowy, octowy, 
propionowy i masłowy można oznaczyć obok siebie przez za­
stosowanie chromatogramu zstępującego na bibule chromato­
graficznej Whatman nr 1; kwasy w postaci soli sodowych; 
rozpuszczalnik n-butanol + wodny roztwór 1,5 n amonia­
ku w stosunku 1 : 1 (wg Brownai 1950) 5), przy czym warstwę 
górną butanolową używać należy jako rozpuszczalnika, a war­
stwę dolną amoniakalną do wysycenia atmosfery komory chro­
matograficznej. Czas rozwijania chromatogramu winien wyno­
sić 60 godz. (wg Beckera 1952) 14), a ze względu na to, że już 
po około 22 godz. rozpuszczalnik spływał aż do dolnej kra­
wędzi' bibuły, należy uprzednio przymocować do tej krawędzi 
dodatkowy wałek z bibuły lub waty. Suszenie w strumieniu 
powietrza winno się odbywać 4'5 minut w temp. 30°C; jako 
wywoływacz należy stosować roztwór purpury bromokrezolo- 
wej w 20% alkoholu etylowym doprowadzony do pH 7,5 zai 
pomocą ługu sodowego. Otrzymany w ten sposób chromatc- 
gram ilustruje rys. 1.

2. Oznaczenie ilościowe. Próby ilościowego 
oznaczania niższych kwasów organicznych na drodze elucji ich 
z bibuły i miareczkowania dały wyniki negatywne (Lugg 
i Overell 1947) 2).

Virtanen i Miettinen (1951) n) oznaczali je ilościowo 
w oparciu o spostrzeżenie, że wraz ze wzrostem stężenia kwa­
sów wzrasta powierzchnia wywoływanych na chromatogramie 
plam. Istotnie orientacyjne próby wykazały, że zależność taka 
istnieje. Celem przygotowania wzorców zrobiono szereg roz- 
cieńczeń poszczególnych kwasów w postaci soli sodowych 
o stężeniach 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,6% i dalej co 0,2% aż do 3%

ZABARWIENIE
WYWOŁYWACZ ANIONÓW KATIONÓW TŁA UWAGI

Czerwień metylowa 0,04%
a) w 96% etanolu............................

doprowadzona do pH 7,5 
zap. NaOH . .................................

niewidoczne

i >

ciemnoczerwone

>>

czerwone

a

Zieleń bromokrezolowa 0,04% 
a.) w 96% etanolu................................  

doprowadzony do pH 7,5 
zap. NaOH . .... .......................

b) w 50% etanolu............................

bladożółte

>>

bladoniebieskie

n

bladozielone

ii

ii

Plamy anionów widoczne w cią­
gu 8—10 minut po wywołaniu. 
Zarysy plam mało ostre.

Błękit bromotymolowy 0,04%
a>) w 96% etanolu.................................

doprowadzony do pH 7.5 
zap. NaOH . .............................
doprowadzony do pH 7,5
zap. NH4OH........................

b) w 20% etanolu............................
doprowadzona do pH 7,5 
zap. NaOH . .................................

niewidoczne

> >

)i

, >

, > Ti

niebieskie

>>

i >

ii

ii

bladoniebieskie

ii

ii 

i i

a

• Plamy anionów można było wy­
wołać przez wprowadzenie chro­
matogramu do atmosfery amo­
niaku, później znikały po 5 min., 
zarysy plam niewyraźne.

Purpura bromokrezolowa 0,1%
a) w 90'% etanolu .....

doprowadzona do pH 7,5 
zap. NaOH . ..................................

0) w 50% etanolu............................
doprowadzona do pH 7,5 
zap. NaOH . .................................

c) w 20% etanolu.................................
doprowadzona do pH 7,5 
zap. NaOH . .................................

bladożółte

>i

,i

' >> 
żółte

intens. żółte

fioletowe

ii

i i

i i 

a

a

bladofioletowe

ii 

ii

ii

ii 

i i

Plamy anionów widoczne w 
ciągu 10—15 min. po wywola,- 
niu. Zarysy dość wyraźne.

Widoczność do 20 minut. Zary­
sy plam wyraźne.
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Odpowiada to następującym ilościom ng w kropli 5 p.1: 5,10, 
15,20, 30 i dalej co 10 aż do 150 p.g. Natychmiast po wywoła­
niu chromatogramu obrysowywano plamy ołówkiem, 
wierzchnie plam mierzono planimetrem z dokładnością

Po- 
do

0,1 cm2. Załączone rys. 2 i wykresy 1 i 2 ilustrują zależność 
pomiędzy powierzchnią plam i stężeniem poszczególnych kwa-
BÓw na wywołanym chrom a to gramie.

Kwas masłowy

Kwas propionowy ślad

Kwas octowy

Kwas mlekowy

ślad

ślad • • *

Ilości wkroplonewjjg 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Rys. 2

3. Zastosowanie metody. Metodę zastosowa­
no do analizy zakwasu chleba żytniego oraz pożywek po fer­
mentacji bakterii kwasu propionowego.

Wyciąg 
jący:

do 300 
w ciągu 1

wodny zakwasu przygotowano' w sposób następu- 

g zakwasu dodano 500 ml wody i wytrząsano 
godz, następnie uzupełniono wodą do 1 litra i po 

wymieszaniu odwirowano.
100 ml odwirowanego wyciągu zobojętniono za pomocą 

NaOH i zagęszczono' na łaźni wodnej do objętości 15 ml. 
Z dalszych 200 ml wyciągu oddestylowano 100' ml, regulując 
płomień palnika w ten sposób, aby destylacja trwała około 40 
minut. Następnie, podobnie jak poprzednio, destylat zobojęt­
niano i zagęszczano' do 10 ml. Pozostałe w kolbie 100 ml za­
gęszczano również do 10 ml.

Z przygotowanych w ten sposób wyciągów wkraplano pró­
by na bibułę po 5 pl lub po 10 pl (2X5 pl).

W pierwszym ekstrakcie stwierdzono obecność 725- mg kwa­
su mlekowego i 300 mg kwasu octowego w 100 g zakwasu. 
Nie wykryto tam kwasów propionowego i maslowego.

W destylacie znaleziono 282 mg kwasu octowego uwzględ- 
maijąc stalą destylacyjną 42,9%. Tu również nie uwidoczniono 
na chromatogramie kwasów propionowego i maslowego. W po­

zostałych po oddestylowaniu 100 ml stwierdzono 700 mg kwa­
su mlekowego w przeliczeniu na 100 g zakwasu.

W dodatkowych próbach zagęszczonych do 2 ml również nie 
udało się wykryć kwasów propionowego i maslowego.

Wykres 1

Stałe destylacyjne ustalono empirycznie, oddestylowując roz­
twory o znanej zawartości kwasów octowego i propionowego 
z objętości 20'0 ml do 100 ml w przeciągu 40 minut.

Przy oznaczaniu kwasów organicznych w pożywkach po 
fermentacji bakterii kiwasu propionowego pożywki zobojętnia- 
nj za pomocą NaOH, lecz nie zagęszczano biorąc je wprost 
do analizy. Na bibułę wkra,piano po 10 pi (2X po 5 pl).

pożywek znaleziono 750 mg kwasu mlekowego,

130 KO 150

Wykres 2

W jednej z 
450 mg kwasu octowego i 1116 mg kwasu propionowego, 
ai w drugiej 433 mg kwasu mlekowego, 10.25 mg kwasu octo­
wego i 925 mg kwasu propionowego na 100 g pożywki.

OMÓWIENIE WYNIKÓW
Przy oznaczaniu kwasów organicznych za pomocą .chroma­

tografii bibułowej najlepiej przeprowadzić je w sole sodowe; 
sole amonowe dają gorsze wyniki, a próby z oznaczeniem kwa­
sów wprost były negatywne. Najlepszy okazał się rozpuszczal­
nik n-butanol + 1,5 n amoniak w stos. 1 : 1 (wg Brownai 
1950) s). Stosowanie butanolu nasyconego wodą przy równo­
czesnym wysyceniu komory parami NHs jak również dodatek 
kwasów mrówkowego i octowego do rozpuszczalnika1 dało wy­
niki negatywne.

Kwas mlekowy wzgl. octowy. można oddzielić od kwasów 
propionowego i maslowego już po 20 godz. przy zstępującym 
chromatogramie i po 35 godz. przy chromatogramie wstępu­
jącym.

W celu oddzielenia kwasu mlekowego od octowego okazało 
się konieczne przedłużyć czas do 60 godz. (wg Beckera,
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1952) 14) przy chromatogramie zstępującym, przy czym do 
dolnej krawędzi zwisającej bibuły należy umocować wałek 
z waty lub bibuły, który absorbuje spływający rozpuszczalnik. 
Ustalono, że optymalne warunki suszenia chromatograimu wy­
noszą 45 min. w temp. 30°C w suszarce z przepływem powie­
trza. Dobre wyniki można również otrzymać susząc bibułę 
w ciągu 1 godziny za pomocą zwykłego fena. Zarówno susze­
nie jak i wywoływanie chromatogramów powinno odbywać s;ę 
w atmosferze wolnej od par kwasów lub zasad, gdyż może to 
powodować nieprzewidziane zmiany zabarwienia tla i anionów 
oraz gorszą widoczność >plam.

Z pomiędzy kilku używanych wywoływaczy (wskaźników) 
najlepsze wyniki dał 0,1% roztwór purpury bromokrezolowej 
w 20% alkoholu etylowym doprowadzony do pH 7,5 zai pomo­
cą NaOH. Roztwór purpury bromokrezolowej w 90% etanolu 
jak również próby w 50% etanolu dawały mniej kontrastowy 
i chromatogram o stosunkowo szybko znikającym zabarwieniu 
nie nadający się do oznaczeń ilościowych. Chromatogramy 
wywoływane za pomocą .zieleni bromokrezolowej i błękitu bro- 
motymolowego były również mało kontrastowe. Przy czerwieni 
metylowej w ogóle nie udało się uwidocznić plam kwasów na 
bibule. Oznaczenia ilościowe wykonano na drodze planime- 
trycznej. Jak wykazują wykresy 1 i 2 pomiędzy stężeniem 
kwasów i powierzchnią plam istnieje zależność zbliżona do 
prostolinijnej, jednakże dokładny charakter tych krzywych 
mógłby być określony dopiero po zebraniu większej ilości da­
nych doświadczalnych.

Stwierdzono tylko, że nie zachodzi tu logarytmiczna zależ­
ność jak przy ilościowym planimetrycznym oznaczaniu amino­
kwasów, gdzie p = Ig c (Fischer i współpracownicy 1948) 18).

Oznaczona doświadczalnie czułość metody pozwala na uwi­
docznienie na chromatogramie od 10 ug wzwyż kwasów octo­
wego, propionowego i masłowego i od 5 ug kwasu mlekowego. 
Przy oznaczeniach ilościowych stężenie badanych kwasów 
w kropli powinno się zamykać w granicach od 20 — 140 [xg. 
Mniejsze i większe ilości wykazują talk duże odchylenia od 
średniej, że oznaczenia ilościowe są bardzo niedokładne.

Na podstawie trzech równoległych oznaczeń znanych roz­
tworów kwasów ustalono orientacyjny błąd metody w grani­
cach stężeń od 20 — 140 ug, który wynosi dla kwasu mleko­
wego ok. 14%, octowego ok. 7%, propionowego i masłowego 

ok. 6%. Dość charakterystyczne jest spostrzeżenie, że im dalej 
przesunie się dana substancja od linii startowej, tym większa 
jest dokładność oznaczenia. Najmniejszą dokładność w ozna­
czeniu kwasu mlekowego możnai tłumaczyć tym, że umiejsca­
wia się on najbliżej kationu sodu, co widocznie ma wpływ na 
ostrość zarysów plamy przy wywołaniu, szczególnie jej dolnej 
krawędzi.

Oznaczenie kwasów w zakwasie chlebai żytniego i w pożyw­
kach po fermentacji bakterii kwasu propionowego pozwoliło 
wykazać praktyczną przydatność metody. Obecność kwasu 
propionowego w zakwasie uważai się za udowodnioną, jednakże 
w sprawie jego ilości zdania są podzielone. Na. naszych chro- 
matogramach nie udało się uwidocznić kwasu propionowego. 
Na podstawie czułości metody możnai przyjąć, że w zbadanym 
zakwasie kwas propionowy występuje w ilości nie przekracza­
jącej 5 mg/100 g.

Analiza dwóch różnych pożywek po fermentacji bakterii 
kwasu propionowego .wykazuje przydatność metody do ustale­
nia optymalnych warunków produkcji kwasu propionowego.

Otrzymano 11.XII.53

Literatura

1. Gaissiidy H. G., Adsorption and Chromatography, New York 
1951; Consden R., Gordon A., Martin A., Biochem. J., 38, 
224 (1944)

2. Lugg J., Overell B., Naturę, 160, 87 (1947)
3. Fink K., Fink R. M., Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 70, 654 

(1949)
4. Hiscox R. R., Berridge N. Y., Naturę, 166, 522 (1950)
5. Brown F., Biochem. J., 47, 598 (1950)
6. Brown F., Hall L. P., Naturę, 166, 66 (1950)
7. Opieńska-Blauth J., Kański H., Sakławska-Szymonowa O., 

Acta phiisial. pal., (1950), 115
8. Amano K., Tamiya F., Bul. Japan. Soc. Sci. Fisheries, 16, 

17 (1950) z
9. Raczinski W. W., LIsp. Chim., 19, 459 (1950)

10. Brown F., Naturę, 167, 441 (1951)
11. Virtanen A. J„ Miettinen J. K., 168, 294 (1951)
12. Stark J. B., Goodban A. E., Owens H. S., Analyt. Chem., 

(1951), 413
13. Phares E. F., Denison W. F., Analyt. Chem., (1952), 1628
14. Becker E., Getreide u. Mehl, (1952), 87
15. Asatianin C. W., Usp. Chim., 22, 291 (1953)
16. Fischer R., Parson D., Mornison G., Naturę, 161, 764 (1948)

„Podkomisja Aparatury Pomiarowej SITPChem zawia damia, że we wrześniu rozpocanie się Korespondencyjny 
Kurs Aparatury Pbmianawej dla Ruchowców.

Po zakończeniu Kursu przewidziany jest egzamin i zwiedzenie wzorowych ośrodków pomiarowych w prze­
myśle chemicznym.

Czas trwania Kursu ok. 12 miesięcy.
Należność za Kurs wynosić będzie ok. 200 zł i będzie rozłożona na 10 rat miesięcznych.

Pożądane są wcześniejsze zgłoszenie i wpłaty, które można dokonywać na kionto 417—9—423 w NBP, I Od­
dział Miejski Gliwice.

Ilość miejsc ograniczona.

Bliższych informacji udziela Sekretariat Kursu, Gliwice, Rynek 2, II p., teł. 46-58.

Szczegółowe dane będą podane w następnej notatce.
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Oznaczanie małych ilości azotanów za pomocą kwasu 
fenolodwusulfonowego

Z. Marczenko, T. Nowicka-Jankowska
546 175 04’545.81:547.564.1.09 Zaklad Analityczny I.Ch.O. — Kier. Zakładu prof. M. Straszyński

Zbadano własności optyczno-analityczne soli am onowej kwasu nitrofenolodwusulfonowego, który powstaje w wy­
niku reakcji kwasu dwusulfonowego z azotanami. Opracowano kolorymetryczną metodę oznaczania małych ilości 
azotanów za pomocą kwasu fenolodwusulfonowego. Zbadano wpływ obecności chlorków i azotynów. Zastosowano 
metodę do oznaczania azotanów w odczynnikach chemicznych. Podano ogólny przepis wykonywania oznaczenia.

JiccjieflOBaHbi onTMuecKn aHajiMTnneckne CBoiicTBa aMMOHneBoił cojim HMTpo-cbeHOJiflMcyjiŁ<J>oHOBoil kucjio- 
tbi, KOTopan nojiynaeTCH b peaKUMM dpeHOJiflncyjibęboHOBOii kmcjiotbi c HMTpaTaMM. PaspaGoTaH KOjiopMiieTpM- 
necKnił MeTOfl onpefleJieHMH He6ojiŁ>miix Ko.mmecTB HnTpaTOB npn noMomn <ł>eHOJi,ąMcyjiŁĆt>OHOBOM kmcjiotbi. 
JiccjieflOBaHO BjiMHHMe npMcyTCTBMH xjiopnflOB m hmtpmtob. MeTOfl npMMeneH k onpeaejieHMio HMTpaTOB 
b XMMnnecKMX peaKTMBax. /Janni oGipne yKaaanMH ncnojineHna onpeflejięHMH.

The optic analytical properties of ammonium salt of nitrophenoldisulphonic acid formed in reaction of phenol- 
disulphonic acid with nitrates have been described. Colorimetric method of determining smali ąuantities of nitrates 
by using phenoldisulphonic acid has been worked out. The influence of the presence of chlorides and nitrites on 
the determination has been investigated. The method has been applied for determining nitrates in chemicail reaigents. 
Generail directions of carrying out the determination have been given.

Kwas fenolodwusulfonowy jato odczynnik do kolorymetrycz­
nego oznaczenia małych ilości azotanów zastosował Sprengel1) 
już w 1863 r. Następnie zajmowali się tą metodą Grandval i La- 
joux2), Hazen i Clark3) oraz Montanari4). Wszyscy oni jednak 
błędnie interpretowali chemizm reakcji. Dopiero Chamot i Pratt5) 
w r. 1910 podaili słuszne wytłumaczenie przebiegu reakcji.

Reakcja między kwasem l-fenolo-2,4-dw:usuIlfonowym i azota­
nami zachodzi, gdy suchą próbkę (lub suchą pozostałość po od­
parowaniu roztworu) zada: się roztworem odczynnika w stężo­
nym kwasie siarkowym.

OH OH
0so3h + HNOa o2nQso3h 

so3h so3h
Powstający przy tym kwas nitrofenolodwusulfonowy posiada, bar­
dzo słabe żółte zabarwienie. Po rozcieńczeniu wodą i zalkailizo- 
waniu otrzymuje się roztwór soli o zabarwieniu intensywnie 
żółtym. Np. przy użyciu amoniaku powstaje sól trójamonowa.

OH ONH4
O2nQsO3H + 3NHs O2nQsO3NH4 

so3h so3nh4
Reakcja kwaisu fenolodwusulfonowego ż azotanami jest naj­

zupełniej specyficzna. Szkodliwy wpływ wywierają te jony, któ­
re swoją obecnością mogą powodować obniżenie lub wzrost za­
wartości NO3- w badanej próbce. W związku z tym w pracy ni­
niejszej poza ogólnym zbadaniem metody zajęto się bliżej 
przeanalizowaniem wpływu chlorków i azotynów na oznaczenie 
azotanów.

Literatura podaje liczne praktyczne zastosowania, metody fe- 
nolodwusulfonowej do oznaczania azotanów w różnych maiterlai- 
łach, np. w wodzie, w glebach, w materiałach roślinnych17.18). 
Pragnąc zwrócić uwagę na pewną, prawie nie wymienianą, w li­
teraturze dziedzinę zastosowań metody, wykonaliśmy próby 
oznaczania śladów azotanów w niektórych odczynnikach che­
micznych.

Pomiary kolorymetryczne wykonywaliśmy za pomocą fotoko- 
lorymetru Yisomat KWT (fotokomórki SCsGE, kiuwety 2 cm).

Przygotowanie odczynnika i roztworów wzorcowych NOs-

Odczynnik przygotowano w sposób podany przez Chamot 
1 Pratta5): 25 g fenolu rozpuszczono w 150 ml stężonego kwasu 
siarkowego, następnie dodano 75 ml 13°/o oleum. Roztwór w kol- 
bce stożkowej o pojemności 500 ml ogrzewano 2 godziny na 

wrzącej łaźni wodnej mieszając od czasu do czasu. Ostudzony 
roztwór odczynnika w kwasie siarkowym przechowywano w bu­
telce szklanej z doszlifowanym korkiem.

Przygotowano 3 roztwory wzorcowe azotanów: roztwór pod­
stawowy A — o zawartości 0,2 mg NOs- w ml, roztwór robo­
czy B — 0,02 mg NO3- w ml oraz roztwór roboczy C — 0,02 
mg azotanów w mil w postaci związanej z odczynnikiem.

Roztwór A. Odważono 0,1631 g azotanu potasowego, p.a., wy­
suszonego w temp. 120°C,. rozpuszczano w wodzie 
destylowanej i rozcieńczono w kolbie miarowej do 
objętości 500 ml. 1 ml — 0,2 mg NO3-.

Roztwór B. 50 ml roztworu A rozcieńczono wodą destylowaną 
do objętości 500 ml w kolbie miarowej. 1 ml — 0,02 
mg NO3-.

Roztwór C. 50 ml roztworu A odparowano na łaźni wodnej do 
sucha. Pozostałość ostudzono, zadano 2 ml odczyn­
nika, rozcieńczono i uzupełniono wodą do objętości 
500 ml 1 ml — 0,02 mg NO3- związanego z kwasem 
fenolodwusulfonowym w postaci kwasu nitrofenolo­
dwusulfonowego.

Własności optyczne związku

Wpływ sposobu alkailizowania na zabarwienie.
Do pomiarów kolorymetrycznych konieczne jest przeprowadze­

nie słabo zabarwionego kwasu nitrofenolodwusulfonowego w je­
go żółtą sól. Różni autorzy stosują w tym celu wodorotlenek po­
tasowy, sodowy lub amoniak ®. 9>.13), są przy tym różne zdania 
na temat, z którym odczynnikiem otrzymuje się najintensywniej­
sze zabarwienie. Zwraca się uwagę, że w przypadku obecności 
w badanym roztworze jonów Mg2+ dodanie wodorotlenku alka­
licznego może spowodować wydzielenie Mg(OH)2, co nie grozi 
przy użyciu amoniaku.

Przeprowadziliśmy próby porównawcze stosując wodorotlenek 
sodowy lub amoniak. W tym celu umieszczano 25 ml roztworu 
wzorcowego C w kolbkach miarowych o pojemności 100 ml, zo­
bojętniano i dodawano odpowiedni nadmiar 5 n NaOH lub stę­
żonego amoniaku, po czym uzupełniano wodą do kreski. Wyniki 
podane są w tablicy 1.

Wodorotlenek sodowy i amoniak wywołują praktycznie jedna­
kową intensywność zabarwienia roztworów. W obydwu przypad­
kach obserwuje się nieznaczny wzrost gęstości optycznej przy 
powiększaniu nadmiaru środka alkalizującego. W dalszych pró­
bach stosowany był stężony amoniak, przy czym nadmiar wyno­
sił 5 ml.
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Tablica 1

Nadmiar 
amoniaku stęż, 

w ml

Gęstość 
optyczna 

D

Nadmiar
5 n NaOH 

w ml

Gęstość 
optyczna 

D

1 0,51 1 0,51
2 0,52 5 0,52
5 0,53 10 0,52

10 0,53

Wpływ czasu i temperatury na za­
barwienie

Zbadano wpływ czasu na natężenie barwy roztworu soli 
amonowej kwasu nitrofenolodwusufonowego. Mierzono gęstość 
optyczną roztworu o stałym stężeniu azotanów w ciągu 4 go­
dzin w odstępach 30-minutowych. Następnie zrobiono kilka po­

miarów w odstępach parodnio- 
\m-svr<si\ wych oraz po upływie kilku ty­

godni. Nie zauważono przy tym 
żadnych zmian w natężeniu bar­
wy. Powyższe stwierdzenie poz­
woliło na korzystanie z roztworu 
wzorcowego C podczas badania 
własności optycznych związku.

Nie ma w literaturze danych
ó w 20 30 40 so 60 70t°C na temat wpływu temperatury 

Wykres i. Zależność gęstości optycz- intensywność zabarwienia, 
nej związku od temperatury

Wykonane doświadczenia z roz­
tworami o stężeniu 10 pg NO3-/ml wykazały, że wpływ taki ist­
nieje. Ze wzrostem temperatury natężenie barwy zwiększa się. 
Np. w zakresie od 10—50°C wzrasta o około 10%. Przebieg 
zmiany natężenia barwy ilustruje wykres 1.
Przy zmianach temperatury, jakie mogą występować w labora­
torium, błędy z tego powodu mogą być bardzo małe i zawarte 
są w granicach błędów pomiarowych.

Krzywa absorpcji związku
Wykres 2 przedstawia krzywą absorpcji roztworu soli amo­

nowej kwaisu nitrofenolodwusulfonowego. Wykres sporządzono na 

Wykres 2. Krzywa absorpcji związku

podstawie danych liczbowych 
otrzymanych za pomocą spe­
ktrofotometru Coleman 14.

Stężenie roztworu, którego 
gęsitość mierzono, wynosiło 
10 pg/ml NO3-. Maksimum 
absorpcji występuje przy dłu­
gości fali X = 435 mp. Wobec 
tego do dalszej pracy uży­
wano filtru niebieskiego- z 
kompletu fotokolorymetru Vi- 
somat o maksimum prze­
puszczalności dla długości
fali X = 425 mp.

Sporządzenie krzywej wzorcowej
W celu poznania, w j-aki sposób przebiega zależność między 

stężeniem azotanów a wartością ekstynkcji, wykonano odpowied­
nią serię pomiarów, przy czym stężenie azotanów w roztworze 
zmieniało się w szerokim zakresie od 0 — 50 pg/ml. Z wykona­
nych pomiarów wynikało, że dla większych stężeń azotanów krzy­
wa, znacznie odchyla się zbliżając się coraz bardziej do linii po­
ziomej. Dla pomiarów kolorymetrycznych odpowiedni wydaj-e 
się zakres stężeń od 0 — 15 pg N03-/ml. Dla tych stężeń zależ­
ność stosunkowo niewiele odbiega od liniowej. Otrzymane przy 
tym wartości ekstynkcji są tej wielkości, że zapewniają dużą 
dokładność oznaczeń. Optymalne warunki są pod tym względem 
dla stężeń 2 — 8 pg N03-/ml roztworu kotorymetrowanego.

Z kolei przystąpiono do sporządzenia dokładnej krzywej wzor­
cowej dla stężeń NO3- w zakresie 0 — 10 pg/ml. Podany niżej 
sposób postępowania, obowiązuje też podczas przygotowania roz­
tworów do kolorymetrowania z ciekłych -próbek badanych.

Sposób przygotowalnia roztworów 
do kolorymetrowania

Do- parowniczki porcelanowej o średnicy 12 -cm odmierzyć 
X (0 —• 50) ml roztworu wzorcowego B i odparować do sucha 
na wrzącej łaźni wodneji. Ostudzoną suchą pozostałość za-dać 
z mikrop-ipetki 2 ml odczynnika. Po upływie około 5 minut roz­
cieńczyć około 20 ml wody destylowanej. Przelać roztwór ilo­
ściowo do ikolbki miarowej o pojemności 100 ml oplukując pa- 
rowniczkę wodą destylowaną. Dodawać po kropli stężonego amo­

D 
1.0

\ PCh-54lM6-b |

0.6

0.4

02

o

0.8

niaku do poj-awnlienia się żółte­
go zabarwienia. Następnie do­
dać jeszcze 5 ml nadmiaru.
Uzupelnić kolbkę wodą destylo­
waną do kreski i wymieszać. 
Część roztworu przelać na kiu- 
wety i dokonać pomiaru gęsto­
ści optycznej stosując jako od­
nośnik wodę destylowaną.

Tablica 2 obejmuje wyniki 
3 serii pomiarów. Pewne drob­
ne wskazania wartości ekstynkcji 

Wykres 3. Krzywa wzorcowy dla roztworóWi do któryoh nie

8.0 10^gN03/m(

dodawano roztworu wzorcowego NOs-, wynikają z faktu sto­
sowania odczynnika, który w naszym przypadku posiadał własne 
brunatne zabarwienie, pochodzące od zanieczyszczeń organicz­
nych w oleum użytym do syntezy kwasu fenolodwusulfonowego.

Tablica 2

X 
ilość ml roztworu 
wzorcowego B

pg NO3-/ml
gęstość optyczna D

1 2 3

— — 0,01 0,005 0,005
0,5 0,1 0,02 0,02 0,01
2,5 0,5 0,07 0,06 0,06
7,5 1,5 0,19 0,20 0,19

12,5 2,5 0,30 0,31 0,30
25,0 5,0 0,52 0,53 0,52
37,5 7,5 0,68 0,70 0,68
50,0 10,0 0,82 0,80 0,83

Wykres 3 przedstawia analityczną krzywą wzorcową otrzy­
maną na -podstawie danych tablicy 2.

Oznaczanie NOs- w obecności Cl—

Czynnikiem obniżającym wartość metody oznaczania azota­
nów za, pomocą kwasu fenolodwusulfonowego jest ujemny 
wpływ, jaki wywiera nai oznaczanie obecność chlorków w próbce. 
Fakt -ten jest dość istotny, gdyż w praktyce analitycznej naj­
częściej spotyka, się próbki zawierające obok azotanów także 
pewne ilości chlorków.

Obecność -chlorków w próbce powoduje obniżenie wyników 
oznaczania NO3- wskutek ulatniania się części tych ostatnich 
w warunkach oznaczania w postaci chlorku nitrozylu.8) Po- 
łwierdzają to otrzymane przez nas -dane zebrane w tablicy 3.

Przy zawartości chlorków -dwa razy większej niż -zawartość 
azotanów obniżenie wyników oznaczania NO3- jest stosunkowo 
nieznaczne; w przypadku większej zawartości chlorków wyniki na 
NO3- są już niższe, na ogół nie do -przyjęcia-.

Różni autorzy10-11) zgodnie stwierdzają, że mniej więcej przy 
zawartości -chlorków rzędu zawartości azotanów wpływ na wyniki 
oznaczania, NO3- jest tak nieznaczny, że oznaczanie można -pro­
wadzić sposobem -normalnym bez potrzeby usuwania chlorków
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Tablica 3

Ilość
NO3~ w mg

Dodana ilość 
Cl- w mg

Gęstość optyczna D

1 2 3

0,5 — 0,52 0,53 0,52
0,5 1 0,50 0,50 0,51
0,5 2 0,43 0,45 0,44
0,5 5 0,38 0,42 0,39

W przypadku większej zawartości chlorków należy je usuwać. 
Na ogół stosują w tym celu zawiesinę Ag20 lub roztwór Ag2SO4. 
Obecność srebra w roztworze odparowywanym jest szkodliwa, co 
wymaga z kolei usuwania nadmiaru jonów Ag+.8) Nadmiar sre­
bra można usuwać za pomocą fosforanu dwusodowego, miedzi lub 
żelaza8.13). Do roztworu po odsączeniu osadu AgCl i AgsPO4 
Johnson i Ulrich8) dodają przed odparowaniem zawiesiny CaCOs. 
Według Tarasa7) po dokładnym oznaczeniu zawartości chlorków 
w próbce dodaje się tylko stechiometryczną ilość AgaSOr.

Tablica 4

Ilość 
no3- 
w mg

Ilość 
ci- 

w mg

Ilość 
AgaSO4 
w ml

Ilość 
Na2HPO4 

w ml

Gęstość 
optyczna 

D

0,5 — — — 0,52
0,5 5 10 10 0,48
0,5 5 10 10 0,49
0,5 5 25 10 0,47
0,5 5 25 10 0,48

Geridke14) zamiast usuwania chlorków odparowuje roztwór 
po dodaniu odczynnika (2 ml) i dodatkowo 1,5 ml stęż. H2SO4 
do objętości 6—14 ml. W tych warunkach jego zdaniem nie'mo- 
że dojść do reakcji między HC1 i HNO3, natomiast ilościowo po­
winna przebiegać reakcja tworzenia się kwasu nitrofenolodwu- 
sulfon owego.

W związku z zagadnieniem oznaczaniai azotanów w obecności 
większych ilości chlorków w próbce wykonano następujące serie 
doświadczeń:

I. Oznaczanie NO3— bez usuwania Cl- wg Gericke
Dla próbek zawierających 0,5 mg NO3- obok 5 mg chlorków 

otrzymano wyniki o wiele za niskie. Zamiast gęstości optycznej 
D = 0,52 otrzymano wartości w granicach 0,35—0,44.

Spróbowano też oznaczać azotany sposobem Gericke w roz­
tworach nie zawierających chlorków. Otrzymano przy tym wy­
niki również zai niskie. Wynika stąd wniosek, że w warunkach 
doświadczenia nie ma strat azotanów spowodowanych obecnością 
chlorków w roztworze. Obniżenie wyników może być spowodo­
wane ulatnianiem się części HNO3 podczas odparowywania do 
objętości ok. 10 ml przed wejściem w reakcję z odczynnikiem 
albo niecałkowitym przebiegiem reakcji NOs- z odczynnikiem 
w warunkach doświadczenia.

II. Oznaczanie NO3- po usunięciu Cl— stechiometryczną 
ilością Ag2SO4.

Stosując jaik poprzednio1 roztwory zawierające 0,5 mg NOs- 
obok 5 mg chlorków otrzymano wyniki pomiarów ekstynkcji roz­
tworów o wiele za niskie — wartości D w granicach 0,10—-0,15.

Ula. Oznaczanie NOs- po usunięciu Cl— nadmiarem Ag2SO4, 
wytrąceniu srebra za pomocą Nai2HPO4 i odparowaniu roztworu 
z dodatkiem zawiesiny CaCOs.

Do próbek zawierających 0,5 mg NO3- dodawano 5 mg Cl—, 
Poczym strącano chlorki roztworem Ag2SC>4. Zakładając, że ilość 
chlorków nie jest dokładnie znana, dodawano znaczny nadmiar 
AggSOr. W celu wytrącenia nadmiaru jonów Ag+ dodawano 

odpowiednio większą ilość Na2HPO4. Po oddzieleniu osadu 
AgCl i AggPOr dodawano, do roztworu 3 ml zawiesiny CaCOs 
(i g w 200 ml widy), odparowywano do sucha i postępowano 
dalej, jak poprzednio. Otrzymane wyniki, przedstawione w ta­
blicy 4 są za niskie o około 8—10%.
1 ml roztworu Ag3SO4 odpowiadał 1 mg Cl~,
1 ml roztworu Na2iHPO4 odpowiiadia- 10 ml roztworu Ag2SO4.

Illb. W następnej serii doświadczeń założono, że ilość chlor­
ków jest dokładnie znana1. Wobec tego dodawano stechiometrycz­
ną ilość Ag2SO4, po czym małą ilość Na:2HPO4 dla strącenia 
ewentualnych śladów Ag+ w roztworze. Roztwór fosforanu był 
w tym przypadku dziesięciokrotnie słabszy od używanego w po­
przedniej serii doświadczeń.

Otrzymano wyniki bardzo dobre, jak widać z tablic 5 i 6.

T ai b 1 i c ai 5

Tablica 6

Ilość 
no3- 
w mg

Ilość 
ci- 

w mg

Ilość 
Ag2SO4 
w ml

Ilość 
Na2HPO4 

w ml

Gęstość 
optyczna

D

0,5 — — — 0,52
0,5 5 5 1 0,52
0,5 5 5 1 0,51
0,5 10 10 1 0,53
0,5 10 10 1 0,52
0,5 10 10 1 0,52

Ilość 
NOf w mg 
wprowadź.

Ilość 
ci- 

w mg

Ilość 
Ag2SO4 
w ml

Ilość 
Na2HPO4 

w ml

Ilość 
NO3“ w mg 
znaleziona

0,15 10 10 1 0,15
0,15 10 10 1 0,14
0,25 10 10 1 0,25
0,25 10 10 1 0,26
0,75 10 10 1 0,76
0,75 10 10 1 0,75
1,00 10 10 1 0,98
1,00 10 10 1 1,02

Dodatkowo wykonano próby jak w p. Illb, lecz bez dodawa­
nia zawiesiny CaCOs przed odparowywaniem roztworów. Otrzy­
mane wyniki były o wiele zai niskie. Stąd wniosek, że użycie 
CaCOs posiada dla metody zasadnicze znaczenie. Nasuwa się 
przypuszczenie, że podczas odparowywania roztworu do suchai 
duże znaczenie musi mieć pewna staiłai wartość pH. Obecność 
węglanu wapnia może utrzymywać wartość pH na właściwym 
poziomie.

Porównując wyniki doświadczeń p. Ilia i p. Illb nasuwa się 
wniosek, że nai pewne obniżenie wyników oznaczania NOs- w 
p. Ilia musi wywierać wpływ obecność znaczniejszych ilości 
fosforanów w roztworze odparowywanym.

Można postępować wg p. Ilia, gdy nie jest dokładnie znana 
zawartość chlorków w roztworze badanym oraz gdy nie wymaga 
się dużej dokładności od wyników oznaczania NO3-. Postępo­
wanie wg p. Illb zapewnia bardzo dobre wyniki oznaczania 
NO3- obok znaczniejszych ilości Cl—.

Oznaczanie NO3- w obecności NO2—

Należy rozróżnić tu 2 przypadki: 1) zawartość azotynów 
w materiale jest tego rzędu co zawartość azotanów, 2) zawar­
tość azotynów znacznie przewyższa zawartość azotanów.

Według literatury wobec małej zawartości azotynów wpływ 
ich na oznaczenie azotanów jest niewielki i można go nie 
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uwzględniać. Niektórzy zalecają oznaczenie osobno azotynów, 
następnie przeprowadzenie ich w azotany za pomocą KMnC>4 lub 
H2O2 i oznaczenie sumy azotanów. Z różnicy można wyliczyć 
pierwotną zawartość azotanów w próbce7.12).

Tablica 7 zawiera wyniki naszych doświadczeń z małymi 
ilościami azotynów. Postępowano jak w przypadku, gdy próbka 
zawierała tylko NO3-. Jak widać podwyższenie wyników jest 
nieznaczne.

Tablica 7

Ilość NO2“ 
w mg

Ilość NO3~ 
w mg

Gęstość optyczna
D! d2

0,5 — 0,52 0,52
0,5 0,2 0,52 0,52
0,5 . 0,5 0,52 0,53
0,5 1,0 0,55 0,54

Ponieważ jony NO2- nie reagują z kw. fenolodwusulfono- 
wym, wyższe wyniki oznaczania NO3—, poczynając od pewnej 
ich zawartości w próbce, należy tłumaczyć częściowym przecho­
dzeniem NO2- w NO3— w warunkach doświadczenia.15)

Gdy ilość azotynów wielokrotnie przewyższa zawartość azo­
tanów w próbce, konieczne jest usuwanie ich przed oznacza­
niem NOs-. Można to osiągnąć przez ilościową redukcję azo­
tynów bez naruszenia obecnych azotanów. Na podstawie danych 
z literatury stosuje się w tym celu: mocznik, hydrazynę, hydro­
ksyloaminę, azydek sodowy, kwas sulfaiminowy i in. Seaman 
i współpracownicy uważają azydek sodowy za najodpowiedniej­
szy z wymienionych odczynników.15)

Ograniczyliśmy się w naszych doświadczeniach do usuwania 
azotynów zai pomocą mocznika (I) i azydku sodowego (II). Nad­
miar NO2- w stosunku do1 NO3— 'był stukrotny. Całkowitość roz­
kładu azotynu sprawdzano za pomocą odczynnika złożonego 
z jodku potasu, skrobi i kwasu siarkowego.

I. Próby oznaczania azotanów po uprzedniej redukcji azo­
tynów mocznikiem dały wynik negatywny. Mocznik stosowano 
w nadmiarze (0,5 g mocznika na 15 mg NO2) w środowisku 
słabo kwaśnym nai gorąco (kilka kropel 2 n H2SO4 na 50 ml roz­
tworu). Otrzymane wyniki były za duże. W .każdym przypadku, 
niezależnie od czasu trwania procesu redukcji, stwierdzano w roz­
tworze obecność NO2_. Podobne wyniki otrzymali w swej pracy 
Burriel i Suarez Acosta.16)

II. Próby redukcji azotynu za pomocą azydku sodowego prze­
prowadzono zgodnie z pracą Seamana i wspólpr.15) Brano ilości 
azydku równoważne do ilości obecnego w roztworze azotynu. 
Zakwaszenie wynosiło 3,5 1 n H7SO4 na 50 ml roztworu. 
Otrzymane w tych warunkach wyniki nai NOs~ były nieco za 
niskie. Np. zamiast 6,5 mg NOs~ otrzymano wyniki w grani­
cach 5,5—6,0 mg. Mimo zai niskich wyników stwierdzono przy 
tym obecność azotynów w roztworze. Po zaostrzeniu warunków 
redukcji przez mocniejsze zakwaszenie otrzymywano wyniki 
o wiele zai niskie. W tym przypadku nie wykrywano już po re­
dukcji azotynów. Azydek zatem redukuje częściowo także azo­
tany. Przypuszczenie to znalazło potwierdzenie w próbie z uży­
ciem azydku w nieobecności azotynu. Otrzymane bowiem wyniki 
oznaczania aizotanów okazały się za niskie

Zastosowanie metody do oznaczania NO3- w odczynnikach

Przeprowadzono próby oznaczania azotanów za pomocą kw. 
fenolodwusulfonowego- w rożnych odczynnikach (tablica 8) o wy­
sokim stopniu czystości. Do każdego z nich wprowadzano azo­
tany w ilości: setnych części i tysiącznych części procenta, a na­
stępnie je oznaczano. Jednocześnie oznaczano azotany w prób­
kach, do których osobno NOs- nie dodawano.

Do suchych próbek (zai wyjątkiem H2SO4) w ilości 1—5 g 
umieszczonych w panoiwniczkach porcelanowych dodawano od­

powiednie ilości NOs- w postaci roztworu KNO3. Zwilżone prób­
ki odparowywano do sucha na łaźni wodnej. W przypadku kwaś­
nego węglanu sodowego i tlenku cynkowego próbki zadano na­
stępnie kwasem siarkowym do zobojętnienia!. Zachodziło przy tym 
znaczne wydzielanie ciepła, wobec czego parowniczki trzymano 
na laiźni chłodzącej. Z kolei dodawano odczynnika w ilości 
2—6 ml zależnie od wielkości próbki. Po rozpuszczeniu w wo­
dzie, zalkalizowaniu i dopełnieniu do odpowiedniej objętości 
roztwory kolorymetrowano. Otrzymane bardzo dobre wyniki 
przedstawione są w tablicy 8.

Tablica, 8

Odczynnik
Dodano 
NO3- 
w %

Oznaczono NO3~ w %
przed 

dodaniem
po 

dodaniu

Kwas siarkowy 0,049 — 0,043
stężony 0,006 — 0,007

siarczan potasowy
0,050 0,002 0,051
0,002 0,002 0,0036

siarczan srebrowy
0,050 0,001 0,050
0,005 0,001 0,005

kwaśny węglan 0,050 0,001 0,043
sodowy 0,001 0,001 0,0016

0,050 0,003 0,040
tlenek cynkowy 0,001 0,003 0,0036

0,050 _ 0,049
mocznik 0,005 — 0,005

Możliwości zastosowania metody

Kolorymetryczna, metoda z użyciem kwasu fenolodwusulfo­
nowego może służyć do oznaczania małych ilości azotanów 
(np. 0,1—0,001%) w licznych przypadkach analiz spotykanych 
w przemyśle. Takim powszechnym zastosowaniem metody może 
być oznaczanie azotanów w wodzie. W tym przypadku otrzy­
muje się dobre wyniki, co potwierdziły nasze doświadczenia,, nie 
omawiane bliżej w niniejszej pracy. Za pomocą kwasu fenolo­
dwusulfonowego można oznaczać azotany w większości odczyn­
ników nieorganicznych i organicznych. Szczególnie korzystny 
jest przypadek, gdy do oznaczenia może być użyta bezpośrednio 
sucha, próbka,. Oszczędza, się bowiem wtedy czas na odparowy­
wanie roztworu.

Dużą zaletą metody jest fakt, że odczynnik jest tani i może 
być przygotowany w każdym laboratorium. Jeśli laboratorium 
nie posiada, fotokolorymetru, można oznaczenie wykonać posłu­
gując -się kolorymetrią wizualną. W takim przypadku do serii 
wzorców lub do kolorymetrycznego miareczkowania, korzysta się 
z nastawionego żółtego roztworu soli amonowej, kwasu nitro- 
fenolodwusulfonowego.

Ogólny przepis wykonania oznaczenia
1. Przygotować odczynnik oraz roztwory wzorcowe azota­

nów A i B.
2. Sporządzić analityczną krzywą wzorcową z użyciem roztwo­

ru B dla stężeń od 0—10 pg NOs^/ml.
3. Przygotować próbkę badaną do reakcji z kwasem fenolodwu- 

sulfonowym.
a. Dobrać wielkość -próbki zależnie od spodziewanej zawar­

tości azotanów (najwyżej 1 mg NO3- w próbce).
b. Usunąć -chlorki, jeżeli próbka, zawiera je w nadmiarze 

w stosunku do azotanów. W tym celu -dodać do roztworu 
stechiometryczną ilość -siarczanu srebrowego (4,397 g 
Ag2SO4 w litrze, 1-ml roztworu odpowiada ImgCl—). D°- 
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■dać 1 ml roztworu fosforanu dwusodowego (3,3671 g 
Nai7HPO.ri2.H2O w litrze). Po upływie 30 minut osad 
odsączyć przemywając rozcieńczonym roztworem Na^SO4. 
Dodać do przesączu 3 ml zawiesiny CaCOs (1 g w 100 ml 
wody) i odparować do suchia na łaźni wodnej w parownicz- 
ce-porcelanowej o średnicy 12 cm.

c. W przypadku, gdy próbka chlorków nie zawiera lub ilość 
ich nie przewyższa znacznie zawartości azotanów, spraw­
dzić odczyn roztworu i, jeśli jest kwaśny, zobojętnić “go 
przed odparowaniem do sucha rozcieńczonym roztworem 
NaOH wobec papierka fenoloftaleinowego.

4. Ostudzoną suchą pozostałość zadać 2 ml odczynnika. Po 5 
minutach rozcieńczyć 20 ml wody, przenieść roztwór ilościo­
wo do kolbki miarowej o pojemności 100 ml, zobojętnić stężo­
nym amoniakiem do pojawienia się intensywnego zabarwienia, 
po czym dodać jeszcze 5 ml. Uzupełnić kolbkę do kreski wo­
dą, wymieszać i dokonać pomiaru gęstości optycznej roztworu.

Uwaga: Badane próbki suche, które nie wymagają usuwa­
nia chlorków, zadaje się bezpośrednio odczynnikiem.

5. Wyliczyć procentową zawartość NO3- w badanej próbce (X) 
ze wzoru:

a • 100 • 100 a
X = —— --------  = ----- -----, w którym

1000000 • c 100 - c
a — ilość pg NO3- odpowiadająca na krzywej wzorcowej 

wartości gęstości optycznej roztworu kolorymetrowanego, 
c — odważka próbki w g.

Przepis wykonania oznaczenia w w o- 
d z i e

Wielkość próbki badanej wody zależy od zawartości azotanów. 
Gdy zawartość wynosi 1—5 mg NO3— w litrze, wystarczy wziąć 

100 ml; przy mniejszej zawartości próbka powinna być odpowie­
dnio większa. Usunąć chlorki, odparować do sucha i postępować 
dailej, jak podano wyżej w przepisie ogólnym. Zawartość NO3— 
w mg na litr wody badanej obliczyć z-e wzoru:

„ a • 1000 -100 a • 100
x = --------- 777x7— = ---------- , w którym

v ■ 1000 v
a — ilość ng NOs- odpowiadająca na krzywej wzorcowej gę­

stości optycznej roztworu kolorymetrowanego,
v — próbka wody badanej w ml.

Otrzymano 15. IV. 54
Literatura

1. H. Sprengel, Pogg. Ann., 121; 188 (1863); w/g Welcher F. I., 
Organie Analytical Reaigents t. 1

2. A. Grandyail, H. Lajoux, Compt. rend., 101, 62 (1885)
3. A. Hazen, H. W. Clark, J. Am. Chem. Soc., 5, 301 (1891)
4. C. Montanari, Gaza. chim. itai. 32, I 87 (1902)
5. E. M. Chamot, D. S. Pratt, J. Am. Chem. Soc. 31, 992 (1909)
6. M. W. Aleksiejewa, S. S. Gtrwic, Hig. Truda, 15, 65 (1937) 

wg C. A. II B 32, 4467 (1938)
7. M. J. Taras, Anal. Chem. 22, 1020 (1950)
8. C. M. Johnson, A. Ulrich, Anal. Chem., 22, 1526 (1950)
9. M. S. Niichols, J. Ind. Eng. Chem. 9, 586 (1917)

10. R. Steward, J. E. Greaves, J. Am. Chem. Soc. 32, 756 (1910)
11. H. Carom, D. Raąuelt, Bul. soc. chim. 7, 1021 (1910)
12. Amer. Publ. Health Assoc., „Standard Methods of Water Ana- 

tysis", 8 od. 1936
13. H. J. Harper, J. Ind. Eng. Chem., 16, 180 (1924)
14. W. F. Gericke, J. Ind. Eng. Chem., 9, 585 (1917)
15. W. Seaman A. R. Norton, W. J. Mader, J. J. Hugonet, J. Ind. 

Eng. Chem. Anal. Ed.,14, 420 (1942)
16. F. Burrtell, R. Suarez Acosta, Anailes neal. soc. espan. fis. 

quim, 46 B, 429 (1950); wg C. A. 45, 1951 (1950)
17. F. J. Welcher „Organie anailybicall reaigents" Nowy Jonk, 1947
18. F. D. Snęli, Ć. T. Snel „Golonimetric methods of analysiis" 

New-York 1951.

Oznaczanie najczęściej stosowanych przyspieszaczy 
wulkanizacji w mieszankach surowych

J. Pohoska
678 044-543 8 Zakład Analityczny I. Ch. O.

Podano nieskomplikowane i wystarczająco pewne sposoby identyfikacji przyspieszaczy D, T, M, DM nadające się do 
analizy mieszanek gumowych. Opracowano metody ilościowego oznaczania dwufenyloguanidyny (wagową i miarecz­
kową), metodę kolorymetrycznego oznaczania tiuramu przy użyciu wizomatu, dwa sposoby oznaczania ilościowego 
merkaptobenzotiazolu oraz sposób redukcji (przebiegającej ilościowo) dwumerkaptobenzotiazolu do merkaptoben- 
zotiazolu i oznaczania przez miareczkowanie butyloftala nem miedziowym.
PaccMOTpenbi npocTbie m b flocTaTOHHOM CTeneHM HaflejKHbie cnoco6bi MfleHTM<J>MKaqMM ycKopMTejieił H, T, 
M, AM, npnroAHbie k anajinsy pe3MH0Bbix CMeceił. PaspaSoTanti MeTOflbi KOJumecTBenHoro onpeflejieHMH 
flMtbeHHjiryaHMflmia (secoBoił m TMTpoMeipMHecKMM), mctoa KOJiopMMeipnHecKoro onpeflejieHMH TMypaMa npn 
noMoinn BM30MaTa, flBa cnoco6a KOJinnecTBeHHOro onpeflejieHMH MepKanTO0eH3OTMa3OJia. Han cnoco6 boccth- 
HOBjieHMH (npoTeKaioinero KOJiMnecTBenno) flMMepKanioBeHTMasojia flo MepKamo6eH3OTMa3OJia m TaKJKe MeTOfl 
onpeflejieHMH TMTposaHMeM npn noMomM 6yTMJi4>TajiaTa MeflM.

Simple and sufficiently exact methods of identifying accelerators: D, T, M, DM in rubber mixtures have been given. 
Methods of quantitative determining diphenyl guanidine (gravimetric and volumetric), of colorimetric determining 
tetramethyl thiuram disulphide by using visomate, two methods of quantitative determining mercaptobenzthiazole 
and the method of the quantitative reduction of dimercap tobenzthiazole to mercaptabenzthiaizole by using copper 
butyl phtalate have been worked out.

Wstęp
Dla celów kontroli produkcji gum bardzo ważna jest umiejęt­

ność jakościowego i ilościowego oznaczania przyspieszaczy 
wulkanizacji dodawanych do mieszanek .gumowych, ponieważ 
od składu ich i rodzaju zależy przebieg procesu wulkanizacji 
oraz jakość gotowego wyrobu.

W praktyce stosowane są przede wszystkim następujące typy 
przyspieszaczy:
I
C6H5

XNH\
jępj /C = NH dwufenyloguanidyna, przyspieszacz D;

c.h/

II
(CH3)2 — n — c = s

S dwusiarczek czterometylotiuramu, 
przyspieszacz T, tiuram;

(CH3)2 —N —Ć = S

III
_ g__ meikapłobenzotiazol, przyspieszacz

_  g/ M, kaptaks
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IV

d wumer k a p tobenzo tiazol, 
dwusiarczek benzotiazolu, 
przyspieszacz DM.

PRZEGLĄD METOD

W przyjętych metodach i-9) jakościowego oznaczania przy­
śpieszaczy wykorzystano zdolność tworzenia przez nie barw­
nych kompleksów z kationami: Cu ", Ni ", Co", Ag', Be"', 
Au'". Reakcję prowadzono w środowisku wodnym, acetonowym, 
chloroformowym, kwasu octowego lodowatego, stosując ilości 
przyspieszaczy w granicach 0,0005 —• 0,0001 g. Reakcje te mają 
zarówno zastosowanie do czystych substancji jak i do wydzie­
lonych w czasie ekstrakcji z mieszanek kauczukowych.

Fischer W19) pod aj e sposoby ilościowego oznaczania przy­
spieszacza T w Mości 0,5 — 1,0 mg.

Jeden z tych sposobów polega na kolorymetrycznym ozna­
czaniu barwnego kompleksu tiuramu z jonem miedziowym; 
drugi na oznaczaniu kolorymetrycznym rodanku żelazowego 
po przeprowadzeniu siarki tiuramu w jon rodanowy.

Frey H. F.u) poidaje sposób identyfikacji tiuramu korzy­
stając z' faktu, że tiuram w obecności antyutleniacza „4010“, 
który jest pochodną p-fenylenodwuaminy, daje z siarczanem 
miedziowym czarne zabarwienie, przechodzące w czerwone po 
rozcieńczeniu. Turk i Reid 12) podają ilościową metodę ozna­
czania grup —SH za pomocą miareczkowania roztworem 
alkiloftalanu np. butyloftailanu miedziowego. Kolthofff i Harris 
podają ilościową13) metodę oznaczania tychże grup za pomocą 
amperometrycznego miareczkowania solami srebrowymi (azo­
tan srebrowy). Kolthoff, May14) podają metodę ilościowego 
oznaczaniia grup —:S—S— bądź drogą redukcji do' grup 
।—S—H, bądź utlenienia do SO2.

CZĘŚC DOŚWIADCZALNA

1. Metody oznaczania jakościowego
A. Dwufenyle guanidyna (przyspieszacz D), jak wynika z da­

nych z literatury, posiada następujące charakterystyczne wła­
ściwości:

1) rozpuszcza się- w wodzie, alkoholu, acetonie, benzenie;
2) roztwory jej mają odczyn zasadowy;
3) nie daje natychmiastowej reakcji z solami miedzio­

wymi 9);
4) tworzy fioletowo zabarwiony roztwór z benzenowym 

■roztworem olejanu kobaltawego1);
5) tworzy nierozpuszczalny krystaliczny związek z pikry- 

nianem wapniowym;
6) nie daje osadu z rozpuszczalnymi solami bizmutu trój­

wartościowego.
Korzystając z powyższego można dla wykrycia przyspiesza­

cza D zastosować następujący sposób wykonania identyfikacji:
a) Około 0,3 — 0,4 g surowej mieszanki gumowej ekstra­

huje się alkoholem etylowym. W ekstrakcie tym (po odparowa­
niu do małej objętości) zadanym 4°/o roztworem pikrynianu 
wapniowego w obecności diwufenyloguainildyny strąca się żółty 
krystaliczny osad. Kryształy topią się w temp. 1720C (po ewen­
tualnym przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego).

b) Ekstrakt wodny otrzymany z takiej samej Mości mie­
szanki gumowej zadaje się roztworem benzenowym olejanu 
kobaltawego —• powstawanie fiołkowego zabarwienia jest do­
wodem obecności przyspieszacza D.

c) Korzystając z właściwości zasadowych dwufenyloguani- 
dyny można dla wykrycia jej w surowej mieszance gumowej za­
stosować praktycznie bezbarwny równoważny roztwór dwumety- 
loglioksymu i soli nfklawej 8)

CH3 —C=NOH rCH3 — C = NOl
+ Ni2+ I Ni + 2H+

CH3 — C = NOH [CH3 — C = NOI-l]

Znikome ilości dwufenyloguanidyny przesuwając równowagę 
na prawo powodują strącanie zabarwionego na czerwono dwu- 
metyloglioiksymianu niklawego. Należy pamiętać jednak o tym, 
że próba ta nie jest selektywna, gdyż wszelkie inne substancje 
zasadowe (jak np. wodorotlenek sodowy wyekstrahowany 
z kauczuków polimeryzowanych sodem, mydlą, inne przyspie­
szacze o charakterze zasadowym itp.) zabarwią roztwór 
i w nieobecności dwufenyloguanidyny.

Próbę wykonuje się w następujący sposób:
Surową mieszankę gumową w ilości 0,3 — 0,4 g umieszcza 

się w prolbówce, dodaje 3 — 5 ml alkoholu etylowego, ogrzewa1 
do wrzenia ciągle mieszając przez 5 — 7 min. Ekstrakt alko­
holowy przelewa się do parownicy porcelanowej, odparowuje 
do sucha na łaźni wodnej, pozostałość zalewa się 1 — 2 ml 
eteru i dokładnie miesza w celu oddzielenia zwiąizków zasado­
wych nieropuszczalmych w eterze. Wyciąg eterowy przelewa 
się do pairowniczki, odparowuje do sucha, suchą pozostałość 
starannie rozciera się i traktuje kilkoma kroplami równoważne­
go roztworu dwumetyloglioksymianu niklawego. W obecności 
dwufenyloguanidyny ścianki parownicy zaraz, albo po upływie 
1 — 2 min, zabarwiają się na różowo.

Należy więc w biegu analizy stwierdzić zasadowość reakcji 
za pomocą, dwufenyloglioksymianu niklawego, a potem przepro­
wadzić reakcję według punktu a) i b).

B) Dwusiarczek czterometylotiuramu (tiuram) posiada na­
stępujące charakterystyczne własności:

1) rozpuszcza się w acetonie, chloroformie i znikomo 
w wodzie;

2) wodne roztwory mają odczyn obojętny;
3) daje żóltawo-zielony roztwór z rozpuszczalną solą mie­

dziową 9);
4) tworzy oliwkowo zabarwiony roztwór z benzynowym 

roztworem olejanu kobaltawego;
5) z solami bizmutu daje żółty osad rozpuszczalny w kwa­

sach 8).
Dla wykrycia tiuramu nadają się następujące reakcje:
a) Ponieważ tiuram łatwo redukuje się na dwumetylodwu- 

tioikarbaminiani a dwuailkilotiokanbaminiany isą bardzo czułymi 
odczynnikami na metale ciężkie jak miedź, bizmut, kobalt itp., 
'wykorzystano tę reakcję odwrotnie do wykrywania tiuramu po 
redukcji amalgamatem cynkowym w roztworze amoniakalnym.

Przebieg reakcji jest następujący:

(CH3)2 N — C — S — S — C — N(CH3)2 + 2H + nh4oh -> 
II IIs s

-»(CH3)2 N — C — S — NH4 + 2H2O
IIs

Otrzymany karbaminian daje z roztworem soli miedziowej 
osad (CH3)2N—C—S)2Cu, który rozpuszcza się w chlorofor- 

II 
S

mie z zabarwieniem brunatnym przy dużych stężeniach, żół­
tym — w małych.

W celu wykrycia: tiuramu około 0,3 — 0,4 g próbki zadaje 
się w probówce 3 — 5 ml acetonu i ogrzewa do wrzenia 
w ciągu 5 min ciągle wstrząsając. Następnie, do probówki do­
daje się kilika kawałków 2% amalgamatu cynku, 2 — 3 krople 
stężonego amoniaku i wstrząsa.

Po upływie .2 — 3 min zlewa się roztwór do drugiej pro­
bówki, rozcieńcza wodą, dodaje 5 — 6 kropli 1% roztworu 
octanu miedziowego, kilka kropel chloroformu i mocno wstrżą- 
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sa. W obecności tiuramu warstwa chloroformowa zabarwia się 
na kolor żółty (to brunatnego.

b) W celu wykrycia tiuramu około1 0,3 .— 0,4 g próbki za- 
daje się 5 ml wody destylowanej i ogrzewa do wrzenia w ciąigu 
5 min ciągle mieszając. Następnie dodaje się do tej próbki kilka 
kropel, siarczanu miedziowego — powstanie intensywnej żółta- 
wo-zielonej barwy °) albo strącenie żółtego osadu świadczy 
o obecności tiuiramu w próbce. Osad powstaje w przypadku 
większej zawartości tiuramu.

Reakcja przeprowadzona wg punktu b) jest prostsza niż 
wg a). Jest jednak tak samo czuła i wystarcza zupełnie do 
wykrycia tiuramu w obecności pozostałych przyspieszaczy.

C) Merkaptobenzotiazol (przyspieszacz M, kaptata) posiadał 
następujące charakterystyczne własności:

1) rozpuszcza się w wodzie, alkoholu i benzenie;
2) roztwory wodne mają kwaśny odczyn;
3) z roztworami soli miedziowych dają żółty osad łatwo 

strącający się całkowicie9);
4) z benzenowym roztworem olejąnu kobaltawago daje zie­

lone zabarwienie;
5) z solami bizmutawymi daje pomarańczowe zabarwienie 

lub osad nierozpuszczalny w kwasach8).
W celu wykrycia kaptaksu odrobinę mieszanki gumowej 

0,3 — 0,4 g ługuje się paru kroplami alkoholu etylowego 
ogrzewając na łaźni wodnej do wrzenia. Kapilarą przenosi się 
otrzymaną ciecz na bibułę uprzednio zwilżoną kroplą 2 n roz­
tworu azotanu bizmutawego. Otrzymaną plamę traktuje się 
kroplą 1% roztworu wodorotlenku sodowego. Po kilku minu­
tach w obecności kaptaksu powstaje pomarańczowa plama. 
Reakcja ta jest wynikiem utworzenia się soli

W odróżnieniu od tej soli żółta .sól bizmutowa tiuramu odbar­
wia1 się pod wpływem działania 10% roztworu kwasu azoto­
wego.

Wykrycie kaptaksu w mieszance gumowej polega nai trakto­
waniu badanej próbki roztworem wodorotlenku sodowego, 
w którym kaptaks się rozpuszcza. Wytworzony po dodaniu roz­
tworu azotanu bizmutawego osad bada się na rozpuszczalność 
w kwasie azotowym. W celu wykrycia 'kaptaksu kilka kawa­
łeczków badanej mieszanki traktuje się w niewielkim tygielku 
dwiema kroplami 1% wodorotlenku sodowego; po dodaniu 
2 kropel alkoholu etylowego i dokładnym wymieszaniu nabiera 
się kapilarą szklaną połączoną z rurką gumową poprzez ka­
wałeczek waty nieco klarownego roztworu, który zadaje się 
na dnie tygielka 2 kroplami 10% kwasu azotowego i 2 — 3 
kroplami soli bizmutawej. Pojawianie się pomarańczowego 
osadu wskazuje na obecność kaptaksu. Obecność małych ilości 
tiuramu nie przeszkadza reakcji. Jeśli mieszanka gumowa za­
wiera oprócz kaptaksu duże ilości tiuramu, to wpływ tiuramu 
można usunąć wykorzystując jego łatwy rozkład podczas go­
towania z alkaliami lub kwasami. W tym celu próbkę badanej 
mieszanki gotuje się 5 — 10 min z 5% roztworem wodorotlen­
ku sodowego. Alkaliczny roztwór sączy się, mocno zakwasza 
kwasem solnym i gotuje do zupełnego usunięcia siarkowodoru. 
Pozostały w próbce przyspieszacz eksrahuje się benzenem; 
0,5 — po benzenowego roztworu oddziela się i wytrąca 
0,3 n roztworem azotanu bizmutawego. Pojawienie się poma­
rańczowego osadu świadczy o obecności kaptaksu.

D) Dwusiarczek benzotiazolu (przyśpieszacz DM) posiada 
następujące charakterystyczne własności:

1) Znacznie mniejszą rozpuszczalność w wodzie, alkoholu, 
acetonie, benzenie od przyspieszacza M,

2) Roztwór acetonowy przyspieszacza DM reaguje z solami 
miedziowymi, jak przyspieszacz M; osad jest jednak jaś­
niejszy i tworzy się po kilku godzinach; roztwór nad 
osadem jest mętny8),

3) Z roztworem benzenowym olejami kobaltawago nie daje 
zabarwienia,

4) Pozytywną reakcję z solami bizmutawymi otrzymuje się 
po redukcji przyspieszacza DM amalgamowanym cyn- 
'kiem do merkaptobenzotiazolu.

W celu wykrycia przyspieszacza DM próbkę 0,3 — 0,4 g 
mieszanki gumowej ekstrahuje się acetonem. Acetonowy eks­
trakt odparowuje się na łaźni wodnej. .Roztwór zlewa się z nad 
osadu i zadaje roztworem soli bizmutawej. Pomarańczowy osad 
świadczy o obecności przyspieszacza DM w mieszance.

Zestawienie podane niżej pozwala na łatwą orientację 
w przypadku identyfikacji przyspieszaczy w mieszankach gu­
mowych. Przyspieszacze D, M, T w roztworze wodnym wykry­
wa się za pomocą pikrynianu wąpniowego (po stwierdzeniu 
zasadowości ekstraktu), azotanu bizmutawego lub siarczanu 
miedziowego. Te trzy reakcje są specyficzne kolejno dla jedne­
go z trzech przyspieszaczy. Trudniejsza jest sprawa wykrycia 
w mieszance przyspieszacza DM w obecności M. Trudność 
tę można pokonać do pewnego stopnia, korzystając z małej 
rozpuszczalności przyspieszacza DM. Usunąwszy łatwiej roz­
puszczalne przyspieszacze sprawdza się obecność przyspiesza­
cza DM po redukcji amalgamatem cynku do merkaptobenzo­
tiazolu.

Rodzaj 
przyspie­

szacza
D T M DM

Temp. top. 152°C 154°C 176°C 176°C
rozpuszcza 

się w wodzie 
alkoholu 
acetonie 
benzenie

+ 
+ 
+ 
+

nieznacznie

+

+ 
+ 
+ 
+

trudno rozp 
ł» >,

,, n

n •»

reakcja
z solami 

miedziowy­
mi

początkowo 
klarowny 

roztwór po 
dłuższym 

czasie nie­
bieski osad 
w żółtym 
roztworze

źółtawo- 
zielony 
roztwór 

z którego 
wypada 

żółty osad

żółty osad 
opada­

jący łatwo

w pierwszej 
chwili brak 
osadu, wy­

pada po 
kilku go­
dzinach

reakcja z 
benzeno­
wym roz­

tworem ole­
jami kobal-

tawego

fiołkowe 
zabarwienie

żółtawo- 
oliwkowe 

zabarwienie

zielone 
zabarwie­

nie

brak 
zabarwienia

reakcja z 
pikrynianem 
wapniowym

krystaliczny 
osad o temp, 
top. 172°C 
rozpuszczal­
ny w kwasie 

octowym

— — —

reakcja z solą 
bizmutawą —

żółty osad 
rozpuszczal­
ny w 10% 

kwasie
azotowym

pomarań- 
czowo-

żółty osad 
nie roz­
puszczal­
ny w 10% 

kwasie
azotowym

białe 
zmętnienie
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2. Metody oznaczania ilościowego
A. Oznaczanie ilościowe przyspieszacza M

Opracowano ąposób zarówno Wagowego, jak i miareczkowe­
go' oznaczania zawartości przy spiesz a cza D.

Wagowy sposób oznaczania był zasadniczo przeróbką metody 
ilościowego oznaczania guanidyny Yozarrka 15) ulepszonej 
przez Fainera18).

Miareczkowy sposób oznaczania był zastosowaniem do mie­
szanek gumowych znanej metody miareczkowania dwiufenylo- 
guanidyny kwasem nadchlorowym17) w środowisku nie- 
wodnym.

Metoda wagowa
a) Odczynniki
1) 30%roztwór pikrynianu wapniowego przygotowuje się 

przez gotowanie 280 g kwasu pikrynowego i 150 g węglanu 
wapniowego iz 500 ml wody aż ustanie wydzielanie się dwu­
tlenku! węgla. Następnie roztwór chłodzimy, sączymy i uzupeł­
niamy wodą do 1 litra. Z tegO' roztworu przygotowuje się roz­
twory o potrzebnym stężeniu do strącania przez odpowiednie 
rozcieńczanie 30% pikrynianu wapniowego.

2) nasycony roztwór pikrynianu dwiufenyloguamdyny używa 
się do przemywania.

b) Sposób wykonania oznaczenia.
Rozdrobnioną próbkę mieszanki gumowej w ilości 5—10 g 

ekstrahuje się w aparacie Graefego (PN/C-24i212) alkoholem 
etylowym. Do alkoholowego ekstraktu przechodzą oprócz przy­
spieszacza, żywice, częściowo airttyutleniacze, oleje, stearyna, 
częściowo smoła itp. Ekstrakt alkoholowy odparowuje się do 
sucha, pozostałość po- odparowaniu rozpuszcza się w 50 ml 
eteru. Eter w rozdzielaczu wytrząsa się .z 0,2 n kwasem sol­
nym w 4 porcjach ipo 5 ml. Roztwór kwaśny doprowadza się 
do pH od 5 do 9 za pomocą amoniaku. Do tak otrzymanego 
roztworu dodaje się 50 ml roztworu gorącego 4% pikrynianu 
wapniowego, miesza i pozostawia do ostudzenia do temperatu­
ry pokojowej na 2 godz.

Następnie osad sączy się przez zważony tygiel szklany 
Nr 3 stosując pompę. Osad przemywa się kilkakrotnie nasyco­
nym wodnym roztworem pikrynianu dwufenyloguanidyny uwa­
żając, aby krople nie pozostały na ściankach tygla. Tygiel 
z osadem suszy się w temperaturze 1100C w ciągu 1 godz, stu­
dzi w eksykatorze i waży.

Wyżej podany wagowy sposób oznaczania dwufenyloguani­
dyny nadaje się do analiz kontrolnych, pozwala oznaczyć przy 
wprawnej pracy 'kilkanaście próbek z zadowalającą dokładno­
ścią w ciągu dnia roboczego. Zmiany pH roztworu dwuienylo- 
guanidyny w granicach od 5 do 9 nie miały widocznego wpły­
wu na wyniki, podobnie jak i temperatura strącania (w wyż­
szej temperaturze strącały się większe kryształy łatwiejsze do 
odsączania). 2 godziny wystarczają do całkowitego opadnięcia 
kryształów.

Metoda miareczkowa

Korzystając z taktu, że dwulenyloguanidyna jest w środo­
wisku lodowatego Kwasu octowego silną zasadą, można upro­
ścić metodę jej oznaczania odmiareczikowując ją po odparowa­
niu acetonu i rozpuszczeniu pozostałości w lodowatym kwasie 
octowym. Jako kwas do miareczkowania stosuje się 0,1 n roz­
twór kwaśu nadchlorowego w lodowatym kwasie octowym17).

Sporządzanie 0,1 n HClOą16).
14,2 kwasu nadchlorowego dodaje się do 500 ml kwasu octo­

wego lodowatego w kolbie miarowej o pojemności 1 litra. Do­
daje się mieszając 23,3 g bezwodnika octowego i dopełnia do 
Kreski kwasem octowym. (Dodanie bezwodnika octowego ma 
na celu związanie wody w kwasie octowym i w ca 40% kwa­

sie nadchlorowym; należy unikać nadmiaru bezwodnika, któ­
ry może acetylować miareczkowane aminy).

Sposób oznaczania przeprowadzono jaik następuje:
5 —- 10 g rozdrobnionej próbki surowej mieszanki ekstra­

huje się acetonem (PN/C-04019). Ekstrakt acetonowy odparo­
wuje się na łaźni wodnej do sucha. Suchą pozostałość roz­

puszcza się w kwasie octowym 
lodowatym (20 ml) i miarecz­
kuje potencjometrycznie 0,1 n 
roztworem kwasu nadchlorowe­
go w lodowatym kwasie octowym 
stosując elektrody: szklaną i ka- 
lomelową. Z danych miarecz­
kowania wykreśla się krzywą 
zależności różnicy potencjałów 
(mV) od. ilości ml kwasu nad­
chlorowego. Punkt przegięcia 
krzywej odpowiada równoważni­
kowemu zobojętnieniu dwufeny­
loguanidyny.

Rezultaty otrzymane metodą
analizy wagowej i miareczkowej podano w tablicy 1

Tablica 1

Rodzaj próbki
Ilość przy­
spieszacza 

D w próbce 
w %

Wyniki ozna­
czeń miarecz­
kowania w %

Wyniki 
oznaczeń 

pikrynianem 
wapniowym 

w %

Przyspieszacz D 
techniczny

— 98,2 98,2

Przyspieszacz D 
przekrystalizo- 
wany z alkoholu

100
100

99,5
99,8

Mieszanka Nr 2 0,78
0,79
0,70 śr. 0,75
0,76

0,79

Mieszanka Nr 6 0,34 0,23 , n ’_sr. 0,26
0,29

0,25

Mieszanka Nr 7 0,54 0,52 , n ro ’ sr. 0,53
0,53

0,54

B. Oznaczanie ilościowe Haramu

Dla opracowania metody oznaczania skorzystano z nastę­
pujących własności tiuramu: 1) z jego malej rozpuszczalności 
w wodzie9), 2) zdolności tworzenia z solami miedziowymi roz­
tworów o charakterystycznej żółto-zielonej barwie9).

Przy opracowaniu metody 'kolorymetrycznej oznaczono 
przepuszczalność światła w % na spektrofotometrze Colemana

Tablica 2

Długość 
fali 

w mp

Przepuszczalność światła 
dla związku tiuramu 

z solą miedziową w %

Przepuszczalność światła 
dla 10% roztworu siar­
czanu miedziowego w %

400 42 79,5
425 20 87,0
450 12 95,0
475 21 97,0
500 55,5 95,5
525 80,8 —
550 — 90
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dla roztworu związku tiuramu z solą miedziową (używając 
nadmiar tiuTaimu) oraz d.lai roztworu -siarczanu miedziowego, 
który stosowany był w tym wypadku jako odczynnik Pomiary 
wykonano przy różnych długościach fal. W tablicy 2' podane są 
wyniki.

Z danych pomiaru przepuszczalności (położenie maksimum) 
wynikaj że najodpowiedniejiszym do zastosowania w pomiarach 
kolorymetrycznych będzie filtr niebieski. (Do pomiarów uży­
wano kolorymetru ;,Visomat“). Stosowalność prawa ’Beerą 
sprawdzono przez pomiary zależności zmian absorpcji od zmian 
©tężenia w granicach stężeń od 0,00097 g T *)  (w 50 ml roz­
tworu) do 0,00388 g T w 50 ml roztworze). Do pomiarów uży­
wano kiuwet o grubości — 2 cm. W celu przygotowania roz­
tworów tiuramui o znanym stężeniu postępowano w sposób 
następujący: 0,0570 g tiuramu rozpuszczono w wodzie otrzy­
mując 29,3426 g roztworu, czyli w 1 ml roztworu znajduje się 
0,00194 g tiuramu. Ya ml, 1 ml, lYa ml, 2 ml tego roztworu po 
dodaniu wody i 5 ml 10% siarczanu miedziowego uzupełniano 
w kolbie miarowej do 50 ml. Po zmieszaniu badano absorpcję 
na wizomacie (filtr niebieski, fotokomórki niebieskie) odkłada­
jąc na osi y wyniki pomiarów absorpcji, na osi x ilość ml roz­
tworu tiuramu wlewanych do kolb'ki na 50 ml.

*) T — tiuram

Badania ilościowe przyspieszacza T w surowych mieszan­
kach gumowych przeprowadzono w sposób następujący: Ys gra­
mowe lub 1 gramowe próbki mieszanki gumowej pocięte na 
drobne części umieszczono w probówce, zalewając ca 8 ml 
gorącej wody destylowanej, ogrzewano do wrzenia wstrząsając 
w ciągu 1 minuty, roztwór zlewano przez dekaintację do zlewki 
na 50 ml i nową porcją gorącej wody ekstrahowano ponownlie, 
zlewając roztwór z wyekstrahowanym przyspieszaczem do 
zlewki. Czynność tę powtarzano 6-krotnie. Do zdekantowanego 
porcjami roztworu po ostudzeniu do temperatury pokojowej 
dodawano 5 ml 10% roztworu siarczanu miedziowego, prze­
sączano przez malutki sączek do kolby miarowej na 50 ml, 
uzupełniano wodą do kreski, mieszano dokładnie i mierzono 
absorpcję na wizomacie. Wyniki pomiarów przedstawione są 
w tablicy 3.

Tablica 3

Rodzaj 
surowej 

mieszanki 
gumowej

Zawartość 
tiuramu wy­
liczona na 
podstawie 
podanego 

składu w %

Obec­
ność 
in­

nych 
przy­
spie­

szaczy

Ab­
sorp­

cja

Zawartość 
tiuramu 

z krzywej 
wzorcowej 

i przeliczona 
na % mie­

szanki

Różnica 
w % po­
między 

wyliczoną 
i oznaczo­
ną ilością

T

Nr 4 0,59 brak 0,326 0,56 3,1

Nr 5 0,10 M 0,110 0,10 0

Nr 7 0,149 D 0,165 0,145 2,7

Nr 8 0,19 DM 0,205 0,18 5,3

Wyżej podany sposób ilościowego oznaczania tiuramu wy­
raje się .prostszy, tańszy a równie dokładny jak metody poda­
ne w literaturze.

C Oznaczanie ilościowe przyspieszacza M (kaptanu)
Do opracowania sposobu oznaczania ilościowego merkapto- 

benzotiazuiu skorzystano z własności łatwego wytrącania się 
merkaptanu srebra lub miedzi, zgodnie z reakcjami1:
i) AgNO3 + RSH RSAg J. + HNO3
2) 2Cu2+ +4RSH -» 2CuSR j. +R-S-S — R+ 4EP+.

Korzystając z reakcji 1) można przez miareczkowanie po­
wstającego kwasu oznaczyć pośrednio ilości kaptateu. Stosu­

jąc elektrody rtęciową i szklaną można przeprowadzić miarecz­
kowanie potencjometrycznie lub używając wskaźnika Tashiro — 
miareczkować 0,1 n wodorotlenkiem sodowym w sposób 
zwykły.

Wyniki pomiarów podano w tablicy 4.

Tablica 4

Ilość przyspieszacza M 
wzięta do miareczkowa­

nia w g

Ilość przyspieszacza M 
oznaczona wobec wskaź­

nika Tashiro w g
% błędu

0,0673 0,0684 1,3
0,0832 0,0821 1,1
0,0591 0,0582 1,2
0,0564 0,0564 —
0,0872 0,0872 . —

Korzystając z reakcji 2) miareczkuje się merkaptobenizotiazol 
specjalnie przygotowanym butyloftalanem miedziowym.

Przygotowanie odczynnika: do 50 ml n-butanolu dodaje 
się w kolbie o pojemności 50 ml 74 g bezwodnika ftalowego. 
Mieszaninę ogrzewa się początkowo powoli do 105°C„ po czym 
silniej do 120°C, aźi roztwór stanie się klarowny. Taki klarowny 
roztwór studzi się, wlewai do niego roztwór 20 g wodorotlenku 
sodowego w 1500 ml wody, miesza się i sączy do 4-litrowej 
zlewki.

Butylofłalan sodowy wlewai się wstrząsając energicznie do 
roztworu 65 g CuSOi-SHgO w 500 ml wody. Wytrącany osad 
odsącza się przez lejek Buchnera, myje wodą, suszy w powie­
trzu, potem w eksykatorze próżniowym.

25,29 g suchego butyloftalanu miedziowego umieszcza się 
w kolbie miarowej o pojemności 1 litra, dodaje 50 ml kwasu 
octowego lodowatego, miesza i po rozpuszczeniu osadu uzui- 
pełnia alkoholem butylowym lub pentanolem do kreski.

Próbkę cz. kaptaksu w ilości 0,1000 — 0,3000 g rozpuszcza 
się w kolbie stożkowej na 150 ml w 50 ml alkoholu amylowego, 
dodaje 2 — 3 ml 25% amoniaku i miareczkuje aż do otrzyma­
nia niebieskiego zabarwienia warstwy dolnej. Na podstawie 
kilku prób tak samo przeprowadzonych oblicza1 się ile gramów 
kaptaksu odpowiada 1 ml roztworu butyloftalanu miedziowego.

b) Próbę gumy w ilości 5 — 10 g ekstrahuje się acetonem 
w aparacie Graefego (PN/C-042L9). Ekstrakt acetonowy odpa­
rowuje się do sucha na łaźni wodnej i albo: 1) rozpuszcza się 
w alkoholu ca 20 ml, dodaje pipetą 20 ml 0,1 n azotanu sre­
browego i po wymieszaniu miareczkuje się potencjometrycznie 
0,1 n wodorotlenkiem sodowym; albo 2) rozpuszcza się w alko­
holu amylowym ca 20 ml i otrzymamy roztwór miareczkuje się 
0,1 n butyloftalanem miedziowym wobec amoniaku, jako wskaź­
nika końca reakcji (niebieskie zabarwienie).

W tablicy 5 podane są wyniki otrzymane przy zastosowa­
niu obu sposobów oznaczania.

Tablica 5

Rodzaj su­
rowej mie­
szanki gu­

mowej

Zawartość 
przyspie­
szacza M 
wyliczona 
ze składu 

w %

Zawartość 
przyspieszacza 
M wyliczona 
z pomiarów 
potencjome- 

trycznych w %

Zawartość przy­
spieszacza M wy­
liczona z oznacz, 
butyloftalanem 
miedziowym

Nr 5 0,60 0,60
Nr 1 0,71 0,72
Nr 6 0,40 0,38
Nr 1 0,71 śr. 0,74
Nr 5 0,60 śr. 0,60

Z dwóch podanych sposobów oznaczania kaptaksu w su­
rowych mieszankach gumowych sposób potencjonometrycznego 
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oznaczania jest prostszy i łatwiejszy, czasem jednak nastręcza 
pewne kłopoty. W czasie miareczkowania osadza się mianowi­
cie na elektrodach smoła, która utrudnia miareczkowanie.

Sposób miareczkowania butyloftalanem miedziowym nie 
nastręcza tego rodzaju kłopotów, ale samo przygotowanie 
odczynnika j»st kosztowne i niezbyt proste.

D. Oznaczanie ilościowe przyspieszacza

Dwumerkaptohenzotiazol można było oznaczyć ilościowo po 
uprzedniej redukcji, która prowadziła do otrzymania zeń mer- 
kaptobenzotiazolu. Próbkę przyspieszacza DM okoio 0,0500 g 
rozpuszczano w alkoholu etylowym na gorąco (ca 20 ml), do­
dawano ca 5 g amalgamowanego cynku i 5 ml 1 n kwasu 
solnego. Roztwór ogrzewano na łaźni wodnej ipod chłodnicą 
zwrotną w ciągu 2 — 3 godzin, następnie studzono'.

Roztwór znad cynku zlewano bez strat, odparowywano al­
kohol do objętości ca 5 ml, dodawano 15 ml alkoholu amylo- 
wego i miareczkowano 0,1 n ibuliyloftalanem miedziowym wobec 
amoniaku do niebieskiego zabarwienia dolnej warstwy.

Wyniki otrzymane podano w tablicy 6.
Tablica 6

Ilość przyspieszacza DM 
wzięta do analiz, g

Ilość przyspie szacza DM 
wyliczona na podstawie 

miareczkowania g
% błędu

0,0326
0,0326

0,0329
0,0329

0,9

b) Próbkę mieszanki gumowej w ilości 5 — 10 g ekistraho- 
wano acetonem w aparacie Graefego (PNyC-04212). Ekstrakt 
acetonowy odparowuje się 'do sucha na łaźni wodnej, suchą 
pozostałość rozpuszcza, się w ca 20 ml alkoholu etylowego, do- 
daje 5 ml 1 n kwaisu solnego i- 5 g amalgamowanego cynku. 
Całość ogrzewa się na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną 
w ciągu 2. — 3 godzin. Po ostudzeniu zlewa się roztwór znad 
cynku bez Strat do kolbki stożkowej..

Odparowuje się do objętości 5 — 10 ml, dodaje się ca 20 ml 
alkoholu amylowego i 5 ml 25% amoniaku i miareczkuje 0,1 n 
butyloftalanem ■miedziowym do niebieskiego zabarwienia war­
stwy dolnej. Wyniki oznaczeń przedstawiono w tablicy 7.

Duże odchylenie w wypadku mieszanki Nr 8 spowodowane 
jest być może dużą zawartością asfaltu w surowej mieszance.

Tablica 7

Rodzaj su­
rowej mie­
szanki gu­

mowej

Ilość przyspie­
szacza DM wy­
liczona z poda­
nego składu g

Ilość przyspiesza­
cza DM wyliczona 
na podstawie wy- 
ników<miareczkow.

Odchylenie 
w % od po­

danego 
składu

Nr 3 0,72 śr. 0,72 0,4

Nr 8 0,58 śr. 0,54 6,0

Tego rodzaju postępowanie przy oznaczaniu ilościowym przy­
spieszacza DM wydaje się jedynym sposobem prostym, który 
wprawdzie daje w pewnych wypadkach duże odchylenie, ale 
inne ogólnie stosowane sposoby przy oznaczaniu grup R-S-S-R 
(jak utlenieniiie do grup SO2) nie nadają się w przypadku mie­
szanek gumowych.

Otrzymano 13.IV.54.
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Ze świata

INHIBITORY KOROZJI ATMOSFERYCZNEJ

S. Balezin i W. P. Barannik, DAN SSSR, 45, 345 (1954)
Walka z korozją atmosferyczną ma większe znaczenie niż 

walka z korozją metali w elekrolitach. Inhibitory korozji atmo­
sferycznej wywołanej działaniem pary wodnej i gazów zawar­
tych w powietrzu, powinny odznaczać się określoną prężnością 
pary, sorpcją na powierzchni metalu i rozpuszczalnością w wo­
dzie (powierzchnia metalu w każdych bowiem warunkach pokry­
ta jest cienką warstwą wilgoci). Substancje stosowane jako 
inhibitory korozji atmosferycznej powinny poza tym być lotne 
i wykazywać działanie ochronne na pewną odległość. Do inhi­
bitorów korozji atmosferycznej należą: 1) aminy, 2) azotyny 
amin, 3) węglany amin, 4) złożone estry organiczne. Niektóre 
z tych inhibitorów zabezpieczają przed korozją jedynie metale 
żeiaizne, inne — metale nieżelazne. Niektóre lotne inhibitory 
tworzą z metalami nieżelaznymi rozpuszczalne związki kom­
pleksowe, czyli występują w tym wypadku nie jako inhibitory 
lecz jako stymulatory rozkładu powierzchni metalu, W pracy 
niniejszej zostały zbadane jako inhibitory korozji atmosferycz­
nej metali żelaznych węglany i benzoesany aminoalkohołi 
i estry złożonych związków organicznych. W wyniku tych ba­
dań skonstatowano, że związki te dobrze zabezpieczają stal 
przed korozją w wilgotnej atmosferze, przy czym najbardziej 
efektywne wyniki osiągnięto przy stosowaniu jako, inhibitorów 
benzoesanów i węglanów aminoailkoholi. Płytki metalowe bez 

zastosowania inhibitora pokrywały się plamami rdzy po upły­
wie 5—6 dni, podczas gdy przy użyciu inhibitora w tych sa­
mych warunkach doświadczalnych płytki (mimo że pokryte były 
rosą) nie zmieniały zupełnie swego wyglądu w ciągu paru mie­
sięcy. Skonstatowano również, że lotne inhibitory przerywaj? 
już zapoczątkowany proces korozyjny. Lotne inhibitory można 
stosować w postacr 1'0% roztworów i przesycać nimi papier, 
w który należy zawinąć narażony na korozję przedmiot. Inhi­
bitory te można także stosować w postaci smaru (5—10 części 
Wagowych inhibitora) i pokrywać tym smarem narażone na ko­
rozję przedmioty. Inhibitor nie powinien w tym ostatnim wy­
padku tworzyć związków chemicznych ze składnikami smaru 
i powinien rozpuszczać się w smarze znacznie gorzej niż w wo­
dzie. Zastosowanie inhibitorów powyższych dla przeciwdziała­
nia korozji emalji i lakierów dały również wyniki dodatnie. Wy­
niki doświadczeń nad stosowaniem lotnych inhibitorów do ochro­
ny przed korozją wyrobów ze stali były również dodatnie przy 
zastosowaniu jako inhibitora węglanu aminoalkoholu.
2-(o-HYDROKSYFENYL)-BENZIMIDAZOL JAKO ODCZYNNIK 

NA RTĘĆ
J. L. Walter, H. Freiser, Anal. Chem., 25, 127 (1953)

2-(-o-Hydroksyfenyl)- benzimidazol jest nowym b. czułym 
odczynnikiem na rtęć, którą tym sposobem można oznaczyć wa­
gowo i objętościowo w obecności innych kationów. Jedyny jon, 
który prawdopodobnie przeszkadza, — jeżeli stężenie jiego jest 
większe niż kilka miligramów, — to F-"
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Jeżeli do lekko zakwaszonego roztworu soli rtęci doda się 
alkoholowego roztworu odczynnika, wytrąci się żółty osad, któ­
rego skład po osuszeniu w temp. 130° odpowiada następujące­
mu wzorowi sumarycznemu:

Hg(C13H9N2O)2
Reakcja zachodzi prawdopodobnie według równania:

H

Synteza odczynnika przebiega następująco: 1 m o-fenyleno- 
dwuaminy proszkuje się dokładnie w moździerzu z 1 molem 
amidu kw. salicylowego. Mieszaninę tę ogrzewa się następnie 
w kolbie okrągłej nai łaźni olejowej do temp. 160°C', w której na­
stępuje stopnienie, przy czym wywiązuje się amoniak i woda. 
Po całkowitym stopieniu temperatura podnosi się do 200°C 
i utrzymuje się tak długo, dopóki amoniak całkowicie nie prze­
stanie się wydzielać. Czas całkowitego ogrzewania — około 4 
godzin. Stopioną mieszaninę wlewa się do kolby destylacyjnej 
i destyluje pod ciśnieniem atmosferycznym.

Otrzymaną żółtą masę przekrystalizowuje się trzykrotnie 
z rozcieńczonego alkoholu etylowego. Czysty związek jest ciałem 
stałym silnie fluoryzującym w ultrafiolecie z niebieskim zabar­
wieniem o temp, topnienia 242dC. Przeprowadzono szereg prób 
jakościowych w obecności dużej ilości obcych kationów. Okaza­
ło się, że w roztworze buforowym: kw. octowy — octan sodu, 
odczynnik ten wytrąca tylko rtęć. Nie daje osadu z jonami: 
A1-, Bi-, Fe”, Fe-, Zn", Cu", Cd", Mn-, Mg", Ni", Ba", 
Pb", Co", Cr-", Ag-, Sn", As-", Na-, K-.

Wytrącony osad b. nieznacznie rozpuszcza się w alkoholu 
metylowym, etylowym, acetonie, chloroformie, benzenie i czte­
rochlorku węgla. Dobrze natomiast rozpuszcza się w lodowatym 
kw. octowym z niebieskim zabarwieniem. Podano metodę Wa­
gowego i objętościowego oznaczenia rtęci przy pomocy tego 
odczynnika.

J. W.

JODEK TROJMETYLOFENYLOAMONIOWY JAKO ILOŚCIOWY 
ODCZYNNIK NA BIZMUT

T. S. Burkhalter, J. F. Solarek, Anal. Chem., 25, 1125 (1953)
Spośród wielu znanych dotychczas odczynników organicznych 

na Bi"- żaden nie dawał zadowalających wyników przy wytrą­
caniu tego jonu z roztworów jego soli, zwłaszcza w obecności 
innych kationów.

Za najlepszy ze znanych dotychczas do jakościowego i iloś­
ciowego oznaczania: bizmatu może uchodzić jodek trójmetylo- 
fenyloamoniowy. Otrzymać go- można drogą prostej syntezy 
dwumetyloaniliny z jodkiem metylu. Powstałe połączenie z biz­
mutem ma wzór:

(CH3)3(C6H6)N+ BiJ-4 •
i zawiera 24,5% Bi.

W warunkach laboratoryjnych wytrąca się ten związek ja­
ko 4-wodny osad koloru pomarańczowego, który może być ogrze­
wany (suszony) do temp. 120°C. Stężenie Bi może wahać się od 
0,001 do 0,1 m.

Wytrącony osad pozostawia się na ,2 godz. w temp, po-kojo- 
wej, od czasu do czasu mieszając. Zaniechanie tego powoduje 
niekompletne wytrącenie się czterowodnego związku i tym sa­
mym niższe wyniki (ilościowe). Prawdopodobnie z początku 
wytrąca się osad w postaci bezwodnej i dopiero później prze­
chodzi w postać trwałą jako 4-wodzian. Otrzymany osad wpro­
wadza się na sączek szklany i przemywa roztworem odczynnika 
strącającego, następnie roztworem kwasu siarkowego i w koń­
cu 95% alkoholem etylowym. Zawartość Bi oblicza się mnożąc 
ciężar osadu przez 0,226 (mnożnik). Rezultaty otrzymane i po­
równane z wyjściowymi wykazały błąd zaledwie l%o.

J. W.

Z półki księgarskiej

1. Minczewski i J. Swiętosławska
METODY INSTRUMENTALNE W ANALIZIE CHEMICZNEJ

PWT, Warszawa 1954; str. 136; cena zł 13.-—
J. Minczewski i J. Swiętosławska należą do entuzjastycz­

nych propagatorów stosowania przyspieszonych i najbardziej 
nowoczesnych metod analitycznych w naszym przemyśle. Z nie- 
strudzoną energią i zapałem wiailczą oni od wielu lat o uru­
chomienie i stosowanie aparatury, na którą władze nasze ni­
gdy nie szczędzą pieniędzy.

Mała książeczka wydana: przez PWT ma charakter dosko­
nale napisanej broszurki propagandowej. Mimo istnienia bar­
dzo poważnego zaopatrzenia naszych laboratoriów w aparatu­
rę, źle wygląda u nas stosowanie metod instrumentalnych. 
Brak przede wszystkim literatury wprowadzającej. „W celu 
częściowego chociażby poprawienia istniejącej sytuacji chcie- 
libyśmy —■ piszą autorzy w przedmowie — aby niniejsza praca 
zapoczątkowała cykl praktycznych monografii poświęconych 
poszczególnym cennym i użytecznym metodom instrumental­
nym w analizie chemicznej".

Autorzy słusznie ograniczyli się do omówienia metod, któ­
re na świecie znalazły już szerokie praktyczne zastosowanie 
w przemyśle, jak refraktometria i interferometria, spektrofoto­
metria w zakresie widzialnych fal świetlnych i w nadfiolecie, 
spektrografia emisyjna, potencj orne tria,' konduktometria ii pola­
rografia. Mniej szczegółowo omówione zostały: metoda: fluoro­
scencyjna, spektrofotometria w podczerwieni, miareczkowanie 
kulometryczne i amperometryczne.

Praca jest niestety zbyt skromna w swoich rozmiarach, co 
pozwoliło autorom tylko na rozwinięcie szczegółowe kilku bo­
daj przykładów opisanych metod instrumentalnych. Braik wobec 
tego w tej broszurce propagandowej najbardziej przekonywują­
cej części.

. Co prawda autorzy w końcu każdego rozdziału książki cy 
mją bardzo wyczerpująco przykłady zastosowań i literaturę. 
Bla przykładu cytujemy zastosowanie spektrofotometrii w wi­
dzialnej części widma (str. 77):

„Liczne prace współczesne dotyczą oznaczania związków 
organicznych, np. alkohol etylowy (231), alkohol etylowy we 
krwi (114), aldehyd mrówkowy (40), aldehyd mrówkowy 
w obecności aldehydu octowego (208), aldehyd octowy (161), 
aldehyd epihydrynowy (64,) trójchloroetylen (39), metyloami­
na (167), 2, 3, 5, 6-czterochloronitrobenzen (10), sym-trójchlo- 
robenzen (53), fenol (201), 4-aminofenol (21), dwufenyloamina 
w powietrzu (178), chloronaftaleny (135), homologi pirydyny 
(99), pirymidyny (194), kwas chromotropowy w technicznym 
kwasie H (110), sacharoza (66), pentozy (22:1), piramidon (92), 
kwas nikotynowy (89, 212), kwas askorbinowy (147), witami­
na A (2), witamina A w mleku (202), witamina A w tranie 
(38), benzylopenicylina (37, 108), chloromycetyna (28), strep­
tomycyna (1'89, 191), tryptofan (203, 204), kwasy nukleinowe 
(160), aminokwasy (84), hemoglobina (30), uroporfiry- 
na (184)“.

Czyż nie jest to imponujące? Niemniej imponująca jest litera­
tura -do wyżej cytowanego rozdziału obejmująca: 242 pozycje.

Zachodzi: jedynie obawa, że czytelnik może się zrazić, że 
trudno mu będzie znaleźć dostęp do podanych w literaturze 
pozycji oraz pokonać trudności językowe i trudności adaptacji 
cytowanych metod.

Domyślamy się, że nie wszystkie metody były wypróbowane 
przez autorów, aile należało wybrać przynajmniej jeden przy­
kład typowy, który by wyjaśnił zasadę metody i sposób jej 
stosowania. Taki przykład mający na celu wyjaśnienie metody 
miareczkowania kulometrycznego znajdujemy na str. 14: „Je­
śli... podda, się elektrolizie roztwór zawierający bromek po­
tasowy w nadmiarze i nieznaną ilość np. 8-hydroksychinoliny, 
wówczas w odpowiednich warunkach na anodzie wydzielać się 
będzie brom. Wydzielający się brom będzie natychmiast zuży­
wany na bromowanie 8-hydrokisychinoliny, dopóki: będzie ona 
obecna: w roztworze. W momencie zbromowania całej zawartej 
8-hydroksychinoliny wydzielający się nadmiar bromu zmieni 
potencjał elektrody wskaźnikowej. Zmiana ta obserwowana na 
przyrządzie pomiarowym wskazuje pośrednio na ukończenie 
bromowania 8-hydroksychinoliny. Znając stale natężenie prądu 
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i czas trwania procesu można obliczyć ilość wydzielonego 
bromu, a tylm samym ilość 8-hydroksychiinoiiny obecną w roz­
tworze".

Szkoda; że podobnych przykładów nie znajdujemy w tekśc;e 
więcej. Styl jasny i przejrzysty cytowanego przykładu cechuje 
zresztą wszystkie bez wyjątku rozdziały tej poza tym doskona­
łej książeczki.

Rewelację zaś stanowi literatura, która na 136 stron zaj­
muje około-25. Stosunek taki, jest bez precedensu w naszym 
piśmiennictwie. Autorzy nie tylko wyczerpująco podali literatu­
rę światową, ale odnosimy wrażenie, że nie pominęli ani jed­
nej pracy polskiej. Poza tym na podkreślenie zasługuje fakt 
że książka wydana na początku r. 1954 doprowadza literaturę 
„up to date“, bo do 1953 r. (prace Sto-ljarowa, Stoljarowej, 
Szczurkowa i Andreewa z dziedziny stosowania spektrofoto­
metrii w nadfiolecie). Przykład godny naśladowania.

I M. Axt

St. Leszczyński i J, Siwicki
TECHNOLOGIA SOLI MINERALNYCH
PWT, Warszawa 1954 r., str. 488; cena zł 18.—

Właściwy tytuł książki powinien raczej brzmieć: „Techno­
logia sody i innych soii nieorganicznych".

Opis produkcji sody zajmuje bowiem prawiie połowę książki, 
opisano zaś tylko te sole nieorganiczne, które produkowane są 
w ramach administracyjnych Centralnego Zarządu Przemysłu 
Nieorganicznego, a więc związki chromu, baru, fluoru, siarki, 
chloru, fosforu, manganu, arsenu, baru, magnezu i związki cy­
janowe. W rozdziale o sodzie podano również technologię so­
dy oczyszczonej, sody krystalicznej, sesąuikarbonatu sodowego, 
sody żrącej, chlorku wapniowego i węglanu wapniowego po- 
kaustyf ikacyj nego.

Autorem pierwszej -części książki — Technologia, sody •— 
jest St. Leszczyński.

Pierwszą pracę St. Leszczyńskiego omawialiśmy niedawno 
na lamach „Przemysłu Chemicznego". Tym razem autor stwo­
rzył nową wersję technologii sody przeznaczoną -dlai Techni­
ków Chemicznych. Z badania swego Leszczyński wywiązał się 
doskonale. W sposób jasny, przejrzysty i bardzo interesujący 
dal wyczerpujący o-pis technologii sody amoniakalnej, jedne­
go z. najważniejszych artykułów produkowanych przez prze­
mysł chemiczny. Soda amoniakalna stawiana, jest na drugmi 
miejscu po kwasi-e siarkowym pod względem znaczenia dla go­
spodarki narodowej..

Niestety — tak samo jak w uprzednio wydanej „Technolo­
gii sody amoniakalnej" — autor i tym razem troszczy się tylko 
o swoją część książki pozostaiwiając zupełną swobodę współ­
autorowi.

Tylko tym można sob;e wytłumaczyć, że wstęp, który utar­
tym zwyczajem znajduje się na początku książki, w tym wy­
padku czytelnik znajduje na stronie 214.

W rodziale VIII pt. „Związki chromu" — po opisie własno­
ści i zastosowań dwuchromianów — czytamy (cytujemy do­
słownie kilka fragmentów ze str. 214—215).

„Dwuchromian polskiej produkcji nai rynkach zagranicznych 
posiada ustaloną markę i jest artykułem bardzo poszukiwanym.

X (1954)

Przez, .wciągnięcie załogi zakładów produkcyjnych do pracy 
nad realizacją planu i jego kontroli, przez zapoznawanie po­
szczególnych brygad z ustalonym planem, socjalistyczny system 
gospodarczy stwarza warunki do zwalczania istniejących trud­
ności, do wykorzystywania ukrytych rezerw produkcyjnych, ra­
cjonalnego, wykonywania procesów, zwiększenia rytmiczności 
produkcji, szerszego udziału we współzawodnictwie —• sło­
wem — do wszystkiego, co stanowi podwalinę realizacji poi- 
stawowych praw ekonomicznych wzrostu produkcji i obniżL 
kosztów własnych.

Plan wewnątrzzakładowy jest również czynnikiem wywiera­
jącym wpływ na socjalistyczne wychowanie pracowników, po­
nieważ przez -stawianie -im ściśle określonych wymagań po­
budza ich -do stałego podnoszenia, swych kwalifikacji zawodo­
wych i wyrabia w nich poczucie zbiorowej odpowiedzialności.

Narady produkcyjne, w których bierze udział cala załoga 
fabryczna, mają na -celu wspólne przedyskutowanie możliwości 
powiększenia, polepszenia, i obniżenia kosztów produkcji przez 
intensyfikację procesów, pełniejsze wykorzystanie zdolności 
produkcyjnych zakładu, usuwanie przestojów i tzw. „wąskich 
gardeł", zaoszczędzenie surowców i wykorzystanie odpadków. 
Przedmiotem narad produkcyjnych są również- zagadnienia po­
lepszenia warunków higieny i bezpieczeństwa pracy w zakła­
dach przemysłowych".

Taka niespodzianka jest dość oryginalna, na szczęście jed­
nak sporadyczna. W dalszym ciągu części, opracowanej przez 
J. Siwickiego nie spotykamy już tego rodzaju usterek.

Siwick’ jest pierwszym autorem polskim, który umiejętnie 
i systematycznie wpló,łl normy jakościowe do tekstu, poszcze­
gólnych rozdziałów swej książki. Jest to wielka, zasługa autora 
i metoda jest godna naśladowania.

Od czasu do czasu spotykamy niedociągnięcia,, których przy 
staranniejszej redakcji można było uniknąć.

Np. (str. 214): „Pokłady dolomitu występują w Polsce oraz 
w Związku Radzieckim". Czy należy wyciągnąć 'wniosek, że 
inne kraje złóż dolomitowych nie posiadają?

(Str. 250): „Bogate pokłady barytu występują w Związku 
Radzieckim, NRD i w Polsce". Autorowi chyba wiadomo, że 
baryt krajo-wy nie zaspokaja potrzeb naszego przemysłu.

Natomiast uwagi autora o ubogich pokładach s'arki 
(str. 326) są już nieaktualne.

Jedyne zastosowanie -dla -cyjanowodoru J. Siwicki widzi 
w produkcji chlorku cyjanuru (str. 463). Widocznie zapomniał, 
że jest to podstawowy półprodukt do produkcji żywic metakry­
lowych, kauczuku syntetycznego odpornego na benzynę i oleje, 
włókna akrylonitrylowego it-d.

W ogóle Siwicki słabiej panuje nad materiałem niż Lesz­
czyński. J. Siwicki rejestruje to-, co obecnie dzieje się w na 
szym przemyśle, zapominając, że rola autora podręcznika 
z dziedziny technologii polega również -na propagowaniu do 
pewnego stopnia postępu technicznego. Mamy tu na myśli 
przede wszystkim problemy krystalizacji, przemiału i suszenia. 
Na ogół jednak należy ocenić książkę pozytywnie. Technika 
-chemiczna otrzymała bardzo dobry podręcznik technologii.

M. Axt

W notatce mojej o popularyzacji chemii w ramach Polskiego Towarzystwa Chemicznego, zamieszczonej w nr 6 „Przemy­
ślu Chemicznego" z br. na str. 327, wskutek przestawienia, wiersza uległ zniekształceniu pierwszy ustęp. Powinien on brzmieć:

„O ile z jednej stronyi fizyka z astronomią, a z drugiej biologia, stanowią nieprzebrane źródło wdzięcznych tematów 
do popularyzacji, o tyle znajdująca się między tymi naukami chemia wyjątkowo trudno poddaje się popularyzowaniu wśród 
niespecjalistów. Nic więc dziwnego, że bardzo bogata jest literatura popularnonaukowa, z zakresu fizyki, astronomii i biolo­
gii, a nawet matematyki, natomiast w całej literaturze światowej na palcach można wymienić bardziej wartościowe pozycje 
popularnonaukowe z chemii. Do takich wyjątków potwierdzających regułę należą np. słynne „Dzieje świecy" Faradaya. Ale 
bo też wyjątkowy talent popularyzatorski miał wybitny uczony, jakim był autor tego arcydzieła".

Józef Hurwic
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VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII C. Masy plastyczne. Guma

269 W 679.5023.8:66.083.4 25 — 8,54
p. 678.5/.8:678.027.7

Butziko R. (Auto-Vac Co.): Formowanie próżniowe. „Vacuum 
lorming." SPE ‘Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw .53, s. 26; A4, 
2 sitr., 1 fot. — Przeprowadzono porównanie pomiędzy maszyna­
mi i kosztami formowania próżniowego i wtryskowego tworzyw 
sztucznych, przy czym udowodnione zostały korzyści stosowa­
nia metody próżniowej zamiast wtryskowej, gdy tylko kształt 
wyprąski nie sto: temu nai przeszkodzie.

270 W 679.5.023.8:66.083.4 25 — 8,54
p. 678.073:678.027.7

Botzko R. L. (Auto-Vac. Co.,Fairfield, Conn.): Formowanie 
próżniowe. „Teohniąues of vaicuum forming." Mod. Plastics, 
t. 30, Nr 9, maj 53, s. 103; A4, 5 str., 9 fot. — Opisano metodę 
próżniowego formowania cienkościennych wyrobów iż termo­
plastycznych arkuszy. Arkusze układane są szczelnie na formę, 
następnie ogrzewane przez element grzejny, umieszczony nad 
arkuszem, i formowane przez zastosowanie próżni, która przy- 
sysa zmiękczany arkusz do formy. Podano sposoby barwienia 
tych wyrobów oraz wycinania. Metoda jest szybka (1 cykl 40— 
120 sek), a dzięk! wyższej wytrzymałości arkuszy wyroby mo­
gą być cienkościenne. Przewyższa, ona, pod względem ekono­
micznym formowanie wtryskowe wielu przedmiotów.
271W 679.5.023.8 25 — 8,54

p.678.5/.8:678.027.73
Borro E. (Durez Plastics et Chem. Co.): Technika prasowania 
w zamkniętych formach. „Closed mold molding techniąue." SPE 
(Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53, s. 10 i 41; A4, 7 str., 3 fot., 
10 rys., 4 tabl. —• Po omówieniu znaczenia kształtu wyprąski 
i doboru tłoczywa w procesie przetłocznego prasowania two­
rzyw sztucznych podane są wyniki badań konstrukcji form prze- 
tłocznych, a w szczególność' wpływu długości oraz kształtu 
i wielkości przekroju kanałów nai czas czynności przetłaczania 
i niezbędne dla niej ciśnienia, jak również na własności fizyko- 
mechaniczne i wymiarowe wy,prasek.

272 W 668.395.004.14:679.564:674-419.3.02 25 — 8,54
p.678.652

Ritter E. J.: Kleje syntetyczne w praktyce przemysłowej. „Die 
Kunstharzbindemittel im Arbeitsflcss derindustriellen Fertigung." 
Kunststoffe, t. 43, Nr 5, maj 53, s. 205; A4, 3 str., 2 tabl., 
1 wykr., 3 rys., 4 poz. bibl. — Omówiono problemy, związane 
ze stosowaniem syntetycznych klejów termoutwardzalnych (mocz­
nikowe, melaminowe) na skalę wielkoprzemysłową do produkcji 
konstrukcyjnych ustrojów drewnianych. Podano przeciętny czas 
trwania poszczególnych operacji oraz sposoby jego skrócenia 
przez zastosowanie nowoczesnych metod pracy (mechanizacja, 
ogrzewanie prądami wysokiej częstotliwości itp.).

273 W 679.5.023.8:679.5.025.2 25 — 8,54
p. 678.5/8:678.027.73:678.025.2

Va.il E. W. (Balkelite Go.): Prasowanie przetłoczne — wstępne 
podgrzewanie pastylek. „Transfer moildiing — ipreheating of pre- 
lorrns." SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53. s. 7; A4, 3 str., 
1 fot. 3 ,poz. bibl. — Omówiono czynniki, mające wpływ nai wy­
niki wstępnego podgrzewania spaistylkowanych tworzyw sztucz­
nych przeznaczonych do prasowania przetłocznego. Rozpatrzo­
no metodę podgrzewania pojemnościowego, piecowego i za po­
mocą .promieniowania podczerwonego.

274W 681.846.7:681.85.035:679.5.004.14 25 — 8,54
p.678.5/.8.06

Hsan C. D.: Wyrób taśm magnetofonowych. „The manufacture 
°> magnetic łapes." Plastics (Lond), t. 18, Nr 184, wrześ. 53,

s. 323; A 4, 2 str., 1 rys. —• Opisano sposoby otrzymywana 
magnetycznych gamma-tlenków żelazowych (metoda: mokra i su­
cha) oraiz omówiono materiały stosowane do wyrobu taśm. Da­
wniej stqsow,ano_ prawie wyłącznie „trójoctan" celulozy. Obecnie 
stosuje się również — kalandrowany papier siarczanowy, wstęp­
nie naprężony polichlorek winylu, orientowany polistyren. Po­
dano skład lakierów z zawiesmą magnetycznych tlenków do 
okrywania taśm oraz sposób nakładania ich na taśmy.

VII D Półprodukty i barwniki

275 W 574.652 25 — 8,54

Ufimcew W. N., Manaczlkina M. M. (Nauczno-issledowatielsikij 
institut organiczeskich poibipnoduikitow i Ikrasitielej im. K. E. Wo- 
rosziłowa.): Ruchliwość haloidu w pierścieniu naftalenowym. 
„PodWiżnost; galoida w naftalinowom jaidrie." Doki. Akad. Nauk 
SSSR, t. 92, Nr 3, list. 53, s. 581; B5, 4 str., 3 wykr., 4 tabl., 
11 poz. bibl. — Stwierdzono, iż wprowadzenie nitrogrupy do 
pierścienia naftalenu w każdym wypadku zwiększa ruchliwość 
haloidu, wprowadzonego uprzednio. I taik: 2- i 4- nitro- 1-bromo- 
naftaleny oraz 1- i 3-nitro-2-bromonaftaleny reagują z pipe­
rydyną poniżej 100° bez katalizatora; 3-nitro-2-bromonaftalen, 
8-nitro-l-bromonaftalen i 4-nitro-2-bromonaftalen zajmują przej­
ściowe położenie; pozostałe okazują się mniej aktywne.

276 W 66.091:668.8:667.245:667.248 25 — 8,54

DeWitt C. C., Shroff P. D. (Michigan State Colege, East Lam 
sing, Mich.): Synteza barwników hydrofobowych. „Śynthesis of 
water-repellent dyes.“ Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 2, luty 
53, s. 302; A4, 5 str., 2 wykr., 2 tabl., 21 poz. bibl. — Stwier­
dzono doświadczalnie, że wprowadzenie do barwnika długie­
go łańcucha alkilowego zwiększa hydrofobowość barwionego 
włókna. Szczególnie włókna bawełniane po barwieniu zwiększa­
ją swoją hydrofobowość o'ko-ło' 20 razy. Opisano metody syn­
tezy szeregu barwników tego rodzaju. Podano sposób barwie­
nia wełny i bawełny barwnikami zaprawowymi i azowymi, po­
siadającymi w cząsteczce łańcuchy alkilowe. Opisano rówmcż 
sposób badania hydrofobowości włókna i porównano otrzymane 
wyniki.

VII. G. Tłuszcze, Oleje, Woski i Detergenty

277 W 665.452.2:547.5 25 — 8,54

Brantley F. E., Gox R. J., Sohns H.W. (Bureau of Mines, La- 
ramie. Wyo.): Olej łupkowy otrzymany w wysokiej temperaturze. 
Produkcja i zużytkowanie. „High temperaturę Shale Oil. Pro- 
duction and utilization." Industr. a. Engng. Chem., t. 44, Nr 11, 
list. 52, s. 2641; A4, 5,5 str., 2 rys., 3 wykr., 6 tabl., 9 poz. bibl. — 
Opisano przebieg prac doświadczalnych nad otrzymywaniem oleju 
łupkowego z łupków, ogrzewanych w retorcie w granicach tem­
peratur 650—980°C pod ciśnieniem atmosferycznym. Podano fo­
tografię i rysunek schematyczny używanej aparatury. Stwier­
dzono, że olej otrzymany w tych warunkach zawiera dużo więcej 
niskowrzących związków aromatycznych, niż olej wyproduko­
wany w niższej temperaturze. Ilość związków organicznych dla 
procesu prowadzonego w temperaturze 650°C wynosi 70%, a_dla 
procesu prowadzonego 980°C — 90%.. Wraz ze wzrostem tempe­
ratury wzrasta gwałtownie ilość otrzymanego gazu. Podano po­
równawcze cyfry odnośnie ilości powstającego gazu w 650°C 
i 980°C i ilości gazu, wytwarzanego w procesie Fischera. Wy­
mieniono składniki gazu tworzącego się w temperaturze 715°C 
(CEL, H2, C2H4, COo) i w temperaturze 980°C (CO,H2). Stwier­
dzono, że zawartość związków aromatycznych we frakcji nafty 
wzrasta wraz zc wzrostem temperatury, osiągając liczbę 100% 
w temperaturze 715°C. Podano możliwości przemysłowego zasto­
sowania produktów z opisanego procesu.
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278 W 665.36 25 — 8,54
Wosk z otrąb ryżowych podobnych do wosku karnauba. „Carna- 
uba — like wax from rtce-bran." Chem. Prod. chem. News., t. 16, 
Nr 6, czerw. 53, s. 243; A4, 0,5 str. — Opracowano dwie metody 
otrzymywania wosku z otrąb ryżowych, posiada on własności, po­
dobne do wosku karnauba, jednak nie jest tak twardy, posiada 
niższą temperaturę topnienia. (75, 3-79.9°C).

279 W 665.345.4:66.095.263:667.621.53 25 — 8,54
Seavell A. J„ Sleightholme J. J.: Czynniki wplywaja;ce na ter­
miczną polimeryzację oleju lnianego. „Faktory wlijajuszcije na 
tiermiczeskuju polimierizacju Inianowo masła." Chim. chim. 
Technol., t. 4, Nr 12, grud. 53, s. 165; B5, 0,5 str. — Badano 
wpływ rodzaju naczynia, stopnia załadowania olejem, nadmiaru 
powietrza, przedmuchiwania gazem obojętnym, zastosowania 
próżni, mieszania i temperatury ogrzewania na przebieg polime­
ryzacji oleju lnianego. Stwierdzono, że polimeryzacja przebiega 
najbardziej intensywnie w otwartym naczyniu, bez mieszania, 
w temperaturze 303°C lub w naczyniu zamkniętym, przedmuchi­
wanym powietrzem. Naczynie powinno być całkowicie napełnio­
ne olejem. Zastosowanie próżni lub przedmuchiwanie gazem obo­
jętnym opóźnia polimeryzację, lecz pozwala na otrzymanie jasno 
zabarwionego produktu, (wg J. Oil Co. Chem. Ass., 36, 393 
119—126, 1953).

VII. H. Środki lecznicze

280 W 547.92.07 25 — 8,54
Nowa synteza kortizonu. „New cortisone synthesisA_Chem. Prod. 
chem. News, t. 16, Nr 6, czerw. 53, s. 243; A4, 0,5 str. — Opraco­
wano nową metodę syntezy kortizonu i innych pochodnych bio­
logicznie czynnych związków. Metoda polega na wyprowadzeniu 
tlenu do pozycji C(io steroidów. Podano szczegóły odnośnie 
przebiegu procesu.
281 W 615.778:615.37 25 — 8,54

Videau D. (Labor, du prof. Baunoy): Próby sterylności antybio­
tyków. „Sur l‘eiprauve de la stenHiite des anit:b.iotiques.‘ Ann. 
pharm. franc. (Paris), mieś., t. 10, Nr 3, marz. 52, s. 204; B5, 
8 str., 1 tabl., 2 poz. bibl. — Metoda polega na wyeliminowaniu 
działania antybiotyku podczas badania sterylności preparatu. 
Przeprowadza się centryfugowanie i przemywanie. Doświad­
czenia przeprowadzono z chlorowodorkiem aureomycyny, jed­
nak dotyczą one i innych antybiotyków. Metoda jest czuła i sto­
suje sie do różnych rodzajów zanieczyszczeń (bakterii, grzybów 
i drożdzaków mikroskopijnych.

282W 615.521:615.361.37 25 — 8,54
Barnard R. D„ Saperstein A. N.: Notatka dotycząca działania 
opóźnionego soli insuliny ze streptomycyną. „Notę concernant 
l’action retard de Tinsulinate de streptomycine." Sweiz. Apoth. 
Ztg. (Zurich), tyg., t. 91, Nr 2, stycz. 53, s. 18; B5, 6 wierszy. — 
Insulina strącona wobec stereptomycyny tworzy sól, która może 
być stosowana jako środek o działaniu opóźnionym u pacjentów 
uczulonych na protaminę i globulinę. Wg Am. Pharm. Ass. Sc. 
Ed. 40,55 (1951).
283 W 547.92.07 25 —,8,54
Mondon A. (Chemisch.es Institut der Univ. Kieł): Całkowita syn­
teza sterydów naturalnych. “Die Totalsynthese der naturlichen 
Steroide." Angew. Chem., t. 64, Nr 5, marz. 52. s. 121; A4, 
7,5 str., 44 poz. bibl. — Omówiono zagadnienia związane z syn­
tezą sterydów. Opisano dwie drogi, którymi szła synteza tych 
połączeń: metodą Robinsona i nowoczesną metodą Woodward‘a. 
Wykazano, że metoda Woodward‘a umożliwia robudowę układu 
pierścieni sterydowych przez naturalne' związanie z atomem wę­
gla. Surowce do syntezy są łatwo dostępne. Na przykładzie syn­
tezy chalesterok i kortizonu omówiono bliżej i wskazano zalety 
nowoczesnej metody.
284 W
615.724.8: 547.826—298.61:547.783:547.867.4:547.822.7 25 — 8,54
Cairara G„ Ettorre R„ Fava F. (Milano Laboratori di Richerche 
de'.la Lepelit S.p.A.) Syntezy analogów hydrazydu kwasu izoni­
kotynowego i ich własności przeciwgruźlicze. III. Hydrazony 
związków N-aminoheterocyklicznych.“ Sintesi di analoghi dell' 
idrazide dell* acido isonicotinico e loro prorieta antitubercolari 
III. Idrazoni di composti N-aminoeterociclici.“ Gazz. chim. ital 
t. 83, Nr 7—8, lip-sierp. 53, s. 609; B5, 12 str., 1 tabl., 11 po; 
bibl. — Przepi owadzono syntezy czterech serii związków 
w których jeden z atomów azotu hydrazyty wchodzi w skład 

pierścienia heterocyklicznego. Poddano kondensacji z szeregiem 
związków, zawierających grupę ketonową lub aldehydową, 1-ami- 
nohydantoinę, l-amino-2-tiohydantoinę, 1-amino-piperydynę, i 4- 
-aminomorfolinę. Otrzymano 32 związki i podano ich własności 
fizyczne i metody otrzymywania. Żaden z otrzymanych związków 
nie wykazał szczególnej czynności in vitro

285 W 615.9:547.426.7.09 25 — 8,54
Ritter V. (Rodleben): Dwutiogliceryna, nowy środek w leczeniu 
zatruć metalami ciężkimi. „Dithioglyzerin, eiin neuartiges Spezi- 
fikum zur Behandlung von Schwermetallvergiftungen.“ Chem. 
Techn., t. 5, Nr 7, lip. 53, s. 374; A4, 1 str., 1 tabl. — 2,4-dwu- 
merkaiptopropanol, znany pod nazwą dwułiogliceryny lub „Ba­
lu" okazał się b. skutecznym środkiem w leczeniu zatruć meta­
lami c’ężkimi. Częścią czynną są obie grupy SH, posiadające 
duże powinowactwo do metali. Preparat handlowy „Dithiogli- 
zerin Rodleben", otrzymuje się przez addycję bromu do alko­
holu allylowego i reakcję dwubromopropanolu z wodorosiarcz- 
kiem sodu.

286 W ■ 615.71:547.814.1-233.2.07 25 — 8,54
Yejdelek Z. J„ Trocka V., Chyba O (Yyzkumny ustav pro far- 
macii a biochemii, Praha): Nowe pochodne kwasu chromono-2- 
karbonowego jako czynniki rozszerzające naczynia wieńcowe. 
,.Nove derivaty kyseliny chrom-2-kairbonowe jako koronami dila- 
tancia." Chem. Listy, t. 47, Nr 4, kw. 53, s. 575; B5, 5 str., 
2 tabl., 10 poz. bibl. — Otrzymano trzy nowe estry kwasu chro- 
mono-2-kairbonowego. Otrzymano pięć nowych amidów przez 
kondensację estru etylowego tego kwasu z pierwszo- i drugo- 
rzędowymi aminami. Porównywano ich działanie z khelliną. 
Kilka z otrzymanych związków wykazało znacznie silniejsze 
działanie rozszerzające na naczynia wieńcowe.

VII J Fermentacja. Środki spożywcze
287 W 547.458.23.33.2:664.1.039.2 25 — 8,54
Austerwefl G.: Przeciwdziałanie inwersji sacharozy przez wy­
mieniacze jonów. „EmpSchement de I‘inversjon du saccharose 
par des echangeurs d‘ions.“ C.r. t. 234, Nr 12, marz. 52, s. 1289; 
A4, 2 str., 1 tabl., 3 poz. bibl. — Stosowanie wymieniaczy jo­
nowych do oczyszczania soku cukrowego z buraków jest nie­
korzystne (choć próbowano to robić od dawna) ze względu na 
jednoczesną inwersję cukru (najczęściej stosowany wymieniacz, 
wielosulfostyręny, powoduje inwersję tego rzędu, co 1/20 n HC1). 
Wykazano, że można całkowicie zatrzymać proces inwersji jeśli 
zastosuje się wymieniacze mieszane (kationity z anionitami 
łącznie). Podano wytlumączenie zjawiska.

288 W 547.261.04:543.854.1:663.253.1 25 — 8,54
Bertrand G., Silberstein L.: O zawartości metanolu w winie. II. 
„Sur la teneur des vins en methanol. II." C.r., t. 234, Nr 5, stycz. 
52, 491; A4, 2,5 str., 2 tabl., 2 poz. bibl. — W uzupełnieniu 
badań nad zawartością alkoholu metylowego w winie [C.r. 229, 
1281 (1949)] badano różne gatunki win (francuskie, włoskie). 
Stwierdzono, że wina białe zawierają metanol w ilości 40—114 
mg na litr, wina czerwone zaś 125—200 mg na litr. Wynik 
ten nasuwa myśl o jakiejś zależności biologicznej między za­
wartością metanolu a barwą wina. Nie podano opisu metody 
wykrywania metanolu.

VIII. INŻYNIERIA CHEMICZNA

289 W 66.01:615.77 25 — 8,54
Problemy inżynierii biochemicznej. „Problems of bióchemical 
Engineering." Chem. Age, t. 69, Nr 1796, grud. 53, s. 1231; A5, 
2 str. — Streszczenie referatu wygłoszonego w Inst. Inż. Chem. 
w Londynie w dn. 8.12.53 przez przedstawiciela spółki The 
Distiller.s Co J. J. Haśtigsla. Autor rozważa niektóre problemy 
technologiczne. w biochemii w zastosowaniu .do nowych prze­
mysłów fermentacyjnych. W przemysłach tych w stosunkowo du­
żych fabrykach otrzymuje się niewielkie ilości końcowych pro- 
dutków takich, jąik witaminy, antibiotyki itp. i powstają nowe 
.problemy nie spotykane w przemyśle daiwnym fermentacyjnym. 
Opierając się na doświadczeniach zdobytych w wytwórni peni­
cyliny autor staw:a 10 pytań, które winny być uwzględnione 
przy projektowaniu produkcji przemysłowej. W referacie poru­
szono szereg zagadnień jak: sterylizacji powietrza, filtrów, źró­
deł infekcji itp.

290 W 541.122.5 25 — 8,54
Pennington E. N„ Marwiiil S. .1. (PhiMaps Petrofeum Co., Bartles- 
viłle, Okla.): Przewidywanie równowag fazowych ciecz—ciecz.
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„Prediction of liquid-liquidphase equilibria.“ Industr. Engng. 
Chem., t. 45, Nr 6, czerw. 53, s. 1371; A4, 6,5 str., 11 wykr., 
8 tabl., 11 poz bibl. — Zaproponowano metodę obliczania rów­
nowagi fazowej w układzie ciecz — ciecz z danych wzajemnej 
rozpuszczalności. Metoda ta opiera się na umownym założe­
niu, że w mieszaninach węglowodorów z pozpLszczalnikami 
węglowodory dają ze sobą roztwory idealne, a współczynniki 
aktywności są funkcjami stężenia rozpuszczalników. Jakkolwiek 
założenie takie nie jest teoretycznie ścisłe, jednakże wyniki ob­
liczeń są dostatecznie dokładne do obliczeń projektowych, co 
sprawdzono bezpośrednimi pamiarami. Najlepszą zgodność 
z doświadczeniem otrzymuje się dla mieszanin węglowodorów 
alifatycznych i naftenowych z aniliną i furfuraiem jako rozpusz­
czalnikami.

291W 66.041.83:661.721.4:536.2.023 25 — 8,54
Winth G. (Lenna): Obliczanie i budowa wysokociśnieniowych 
pieców do syntezy z chłodzeniem przy pomocy kotła parowego. 
„Berechnung und Bau vori Hochdruoksyntheseófen mit Dampf- 
kesselkiihlung." Chem. Techn., t. 5, Nr 5, maj 53, s. 253; A 4, 
7 str., 3 rys., 13 wykr., 1 tabl., 12 poz. bibl. — Przeprowadzono 
obliczenie pieca z płaszczem parowym do syntezy wysokociśnie­
niowej na przykładzie piecai do metanolu. Wykorzystano przy 
tym opubFkowane materiały teoretayczne i doświadczalne. Ob­
liczenia wykazują, że w piecach wysokociśnieniowych o dużeji 
wydajności, w przypadku wysokiego ciepła reakcji, na kontakcie 
ustalają się temperatury o ok. 50°C wyższe od temperatury 
medium chłodzącego'. Spowodowane jest to termicznym oporem 
przy przechodzeniu oiepla z kontaktu do medium chłodzącego. 
Ten znaczny spaidek temperatury ustała s;ę mimo wysokiego 
przewodnictwa cieplnego warstwy kontaktu (współczynnik prze­
wodzenia do 30 kcal) (mh°C) i wysokiej wartości wspóiczyńnnL 
ka przenikania ciepła (do1 5000 ksal) mh°C),
292 W 016:681.14:32 25 — 8,54
Rosę A., Schilk J., Johnson iR. (Washington Uniiversity, St. 
Louis, Mo): Maszyny do liczenia, metody statystyczne i mate­
matyczne. „Gomputensi, istatistias and mathematias." Industr. 
Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 933; A 4, 8 str., 1 wykr., 
3 tabl., 227 poz. bibl. — Zestawienie bibliograficzne za lata 
(głównie) 1950—1952. Rosnące znaczenie metod matematycz­
nych i inżynierii chemicznej przejawia się m. in. w coraz szer­
szym zastosowaniu automatycznych maszyn do liczenia do roz­
wiązywania zagadnień przepływu płynów, obliczania procesów 
wielostopniowych (kolumny absorpcyjne i destylacyjne) ciepl­
nych i kontaktowych. Zastosowanie rachunku statycznego do 
planowania doświadczeń, opracowywania wyników i kontroli 
produkcji.

293 W 66.08:533.16 25 — 8,54
Trawiińśki H. (Instiitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Gottingen): Efektywna lepkość i niejednorodność układów flui­
dalnych. „Effdktwe Zahigkeit und Inhomogemiitalt von Wirbel- 
schichten." Chemie-Ing.-Techn., t. 25, Nr 5, maj 53, s. 229; A4, 
9,5 str., 8 wykr., 37 poz. bibl. — Omówiono teorię lepkości ukłai- 
dów fluidalnych, dotychczasowe rezultaty badań doświadczal­
nych oraz wyniki własnych doświadczeń nad lepkością ,,warstw 
upłynnionych". Pomiary prowadzono metodą, opartą na obser­
wacji opadania kuli. Z lepkością wiąże się pojęcie niejednorod­
ności niestabilnej „pseudofazy" fluidalnej. Na lepkość fazy flui­
dalnej, wyprowadzono wzór, uwzględniający wpływ wielkości 
cząstek, „ekspansji warstwy", stosunku gęstości i szybkości 
przepływu. Zgodność z doświadczeniem zadowalająca. Ze sto­
sunków energetycznych przy tworzeniu się pęcherzy gazu 
w warstwie fluidalnej wyprowadzono „stopień niejednorodności", 
który zawiera jako czynniki: lepkość warstwy fluidalnej, tarcie 
między cząstkami i ekspansję warstwy. Lepkość warstwy fluidal­
nej wraz z wielkością charakterystyczną wprowadzoną przez 
Wilhelma i stopniem niejednorodności pozostaje w ścisłym 
związku z liczbą Fronda. Wartości tarcia między cząstkami 
w układach, wytworzonych przez przepływające gazy lub cie­
cze związane wzajemnie wielkością, zdefiniowaną jako „smar- 
ność".

294 W 621.43.056 25 — 8,54
Longwell J. P., Frost E. E., "Weiss M. A. (Standard Oil Develoip- 
menlt Co. Linden iN. J.): Stabilność płomienia w wirowych stre- 
tach za kształtkami stabilizującymi. „Flaime staibiiiliiły m bluff 
opdy recirculation zones." Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 8, 
sierp. 53, s. 1629; A4, 5 str., 5 wykr., 11 poz. bibl. — W ko­
morach spalania typu silnikowego (np. w silnikach odrzutowych) 
stosuje się niekiedy specjalne kształtki, które umieszczone w 

strumieniu gazów, mają własność stabilizacji płomienia. Stre­
fa gazowa za kształtką może być rozpatrywana jako obszar 
reaktora jednofazowego. Zakładając, że spalanie zachodzi we­
dług reakcji drugiego rzędu, opracowano teoretyczne równanie, 
pozwalające przewidzieć cieplne obciążenie przestrzeni spala­
nia, a uzyskane wyniki rachunkowe są zgodne z bezpośrednimi 
pomiarami.

295 W 662.987.9:546.287.09 25 — 8,54
Mills FL D. (Hydrotherm Engineering Ltd., London): Systemy 
pośredniego ogrzewania i chłodzenia za pomocą cieczy krzemo- 
-organicznych. „Indirect process heating and cooling Systems 
using organo- silicate liquids." Chem. Prod. chem. News. t. 16, 
Nr 2, luty 53, s. 45; A4, 4,5 str., 5 fot., 1 wykr., 1 tabl. — Dopro­
wadzanie lub odprowadzanie ciepła za pośrednictwem cieczy 
krzemoorganicznych. Podano ogólne wymagania, stawiane nośni­
kom ciepła, i zalety cieczy krzemo-organicznych. Omówiono na­
stępujące szczegóły instalacji: generatory ciepła, pompy cyr- 
kutacyjne, przewody rozprowadzające, oddzielacz par, kontrolę 
procesu, niebezpieczeństwo pożaru, gospodarkę cieplną, konser­
wację urządzenia, prace badawcze.
296 W 66.041.491 (088.8) 25 — 8,54'
Bojner G.: Udoskonalenia pieców obrotowych. „Perfectionnements 
aux fours roratifs." Opis patentowy francuski, Nr 985, 121, gi. 
7, kl. 1, 7.3.51; D, A4, 3 str., 6 rys. — Działanie pieców obro­
towych, stosowanych do wypalania cementu, wapna itd., może 
być poprawione przez poszerzenie części kalcynacyjnej, tj. tej 
części pieca, w której jest najwyższa temperatura i zachodzi 
proces właściwego wypalania. Poszerzenie to ma kształt dwóch 
zestawionych podstawami stożków o różnych wysokościach 
Kształt stożkowy pieca powoduje nagromadzanie się wypalanego 
materiału; jednocześnie uzyskuje się zwiększenie wytrzymałości 
wyłożenia pieca.

297 W 641.123.28:66.074.511 (088.8) 25 — 8,54
Urządzenie do aparatów absorbujących małe ilości par z miesza­
nin gaz-para. „Dispositif pour apparels destines a absorber a par- 
tir de melanges gaz-vapeurs, de faible quantites de vapeuur.“ 
Chimie et Ind. t. 67, Nr 5, maj 52, s. 768; A4, 27 wierszy, 1 rys. 
— Opis automatycznego urządzenia do utrzymywania. stałości 
stężenia absorbenta, stosowanego do absorpcji par. Urządzenie 
składa się z absorbera, zraszanego roztworem soli, oraz urządze­
nia stężającego absorbent, rozcieńczany w procesie absorpcji po­
chłanianą parą. (Opis pat. szwedz. Nr 132997, 16.6.47. 25.9.51).

IX. APARATURA
IXa. Aparatura laboratoryjna

298 W 621.928.3 25 — 8,54
Wirówka kątowa szybkoobrotowa MSE „13". „MSE high-speed 
angle centrifuge „13“." Chem. Prod. chem. News, t. 16, Nr 8, 
sierp. 53, s. 316; A4, 1,5 str., 1 fot., 1 rys. — Opis laboratoryjnej 
wirówki. Wirówka, silnik i urządzenia kontrolne (zegary, regu­
latory i wyłącznik) znajdują się we wspólnej osłonie, stanowiąc 
z wózkiem przesuwaną całość. Obroty — do 13 tysięcy na minu­
tę; pojemność wirujących, umieszczonych pod kątem ok. 45° do 
osi, naczyń wynosi 8 X 50 nil. Ewtl. zwiększenie pojemności dc 
400 ml lub zmniejszenie do 56 ml. Opis techniczny (wyłączni! 
czasowy, regulacja obrotów, głowica, silnik.).

299 W 621.65:542.2 25 — 8,54
Sheen R. T., Feil A. D. (Milton Ray Co., Philadelphia, Pa.): 
Pompowanie małych ilości płynów o kontrolowanej objętości. 
„Controlled volume prmping of minutę flows.“ Chem. Engng. 
Progr., t. 49, Nr 6, czerw. 53, s. 299; A 4, 4 str., 5 fot., 2 poz. 
bibl. — Opis nowej pompy o kontrolowanej wydajności obję­
tościowej (w granicach 3—3000 ml/godz.) do celów 'Boświad- 
czalno-laboratoryjnych. Ciśnienie na wylocie od 1 do 70 atm. 
Jest to pompa tłokowa o skoku 2,5 cm (maks.). Ilość suwów 
tłoka zmienna w granicach 1—100 nai minutę. Omówiono szcze­
góły konstrukcyjne i zastosowania pompy.

300 W ' 542.12 25 — 8,54
Unterstenhófer L. (Ludwigshafen): Nowoczesny stół laborato­
ryjny. „Der moderne Laboiratoniiumstisch." Chemie-tog. Techn„ 
t. 25, Nr 8/9, siierp.-wrzes. 53, s. 510; A4, 1,5 str., 1 fot. 
2 rys. — Opisano budowę stołu laboratoryjnego, który wypró­
bowany został w,laboratoriach Badeńskiej Fabryki Sody i Ani­
liny. Zasadnicza różnica w stosunku do wcześniejszych kon­
strukcji polega na tym, że przewody doprowadzające energię 
umieszczone są nie pod stołem, lecz w łatwo wymiennych ka­
setach w półce stołu.
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301 W 542.48 25 — 8,54
Jost W., Sleg L., Brandt H. (Eduard-Zintl-Institut der Techn. 
Hodhschule, Darmstadt): Kolumny z wirującym cylindrem o wy­
sokiej zdolności rozdzielczej przy średnich ilościach obrotów. 
„Kolonnen mit rotierendem Zylinder fiir hohe Trennleistung bei 
massigen D-rehzahlen." Chemie-Ing.-Techn., t. 25, Nr 6, czerw. 
53, s. 291; A4, 1,5 str., 3 rys., 3 wykr., 6 poz. bibl. — Labora­
toryjne kolumny destylacyjne z wirującym cylindrem wewnętrz­
nym i wąską pierścieniową szparą przelotową wyróżniającą się 
bardzo wysoką zdolnością rozdzielczą przy małym spadku ciśnie- 
nia i malej objętości roboczej. Typy dotychczasowe wymagały 
jednak stosowania b. wysokich obrotów do 8000/min. Opisano 
aparat, pozwalający uzyskać w pewnych warunkach wysoką 
zdolność rozdzielczą przy niewielkich obrotach (poniżej 50/min). 
Działanie kolumn tego typu uwarunkowane jest raczej równo­
miernym spływaniem -cienkiej, warstwy cieczy po ściance kolum­
ny, nie zaś burzliwym ruchom gazu.

IX c. Aparatura Fabryczna.

302 W 679.5.053.8
p.678.5/.8:678.027.74

Wtryskarka z dwuślimakowym urządzeniem preplastyfikującym. 
„Spritzgussmaschine mit Doppelschnecken — 'borplastizierung." 
Ktnststoffe, t. 43, Nr 10, paźdź. 53, s. 401; A4. 1,5 str., 4 rys., 
2 fot., 1 tabl. — Podano opis wtryskarki do rworzyw sztucz­
nych, f-,my R. H. Windsor Ud., typ Autoplas 1014. w której 
nowością jest zastosowanie urządzenia prepląstyfikującege. Skła­
da się ono z dwóch ślimaków, wykonującycfi, prócz ruchu obro­
towego, również okresowy ruch posuwisto-zwrotny, dzięki któ­
remu następuje wtrysk tłoczywa do formy.

303 W 66.02.001:665.51 25 — 8,54
Bla-tz L. (Standard Oil Develo|pmeinit Co., Liniden, N. J.): Apa­
ratura półtechniczna w przemyśle przetwórczo-naftowym. „Pilot 
plants in the petroleum refining industry.“ Industr. Engng. 
Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1620; A 4, 1 str. — Szczególne 
znaczenie poprawnego zaprojektowania i prawidłowego wyko­
rzystania aparatury półtechnicznej, w przemyśle przetwórczo- 
naftowym spowodowane jest wielkimi rozmiarami badań w tej 
skali. Ponieważ koszty inwestycyjne i eksploatacyjne półtech- 
niki przeliczone nai jednostkę czasu są stosunkowo- bardzo -du­
że, aparatura ta powinna być obsługiwana przez starannie do­
brany zespół o wysokich kwalifikacjach technicznych. Aparatu­
ra półtechniczna powinna być tak skonstruowana, aby można 
było na tej samej instalacji wykonać badania różnorodnych pro­
cesów, jednie przestawiając lub eliminując poszczególne apa­
raty.

304 W 66.02.001 25 — 8,54
Goirin A. (Standard Oil Co., Whitóng, Indiana): Podstawowe 
czynniki w pracy aparatury półtechnicznej. „Basic faidtors in 
pilot plant work." Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, 
s. 1625; A 4, 3 str., 2 rys. ■— Podno wytyczne budowy i eksplo­
atacji aparatury półtechnicznej, wielkości aparatury, osprzętu 
pomiarowo-kontrolnego, urządzeń bezpieczeństwa pracy; omó­
wiono kwalifikacje załogi obsługującej póltechnikę i sposób 
składania raportów z przebiegu badań.

304 W 66.047.54 25 — 8,54
Broughton D. B., M-idkl-ey H. S. (Massachusetts lostitute of 
Teohnology, Cambridge, Mass.): Projektowanie przemysłowych 
suszarek tunelowych, ciągłych. „Design of full-sc-ale continuous- 

tu-nnel driers." Chem. Engng. Progr., t. 49, Nr 6, czerw. 53, 
s. 319; A4, 6 str., 2 rys., 7 wykr., 3 tabl., 5 poz. bibl. — Omó­
wiono aparaturę doświadczalną, umożliwiającą otrzymywanie 
niezbędnych danych do projektowania suszarki -dla dowolnego 
procesu suszarniczego. Metoda tai pozwala, ominąć wszelkie za­
łożenia do-t. mechanizmu suszenia,. Omówiono warunki ograni­
czające -stosowani metody. Porównano metodę nową z metodą 
typową (doświadczenia mające na celu wyznaczanie okresów 
su-szarni-czych — staiłego i zmiennego — ora-z obliczanie współ­
czynnika suszarniczego). Wyższość nowej metody przedyskuto­
wano na (przykładzie suszenia wyrobów twardniejących po­
wierzchniowo (mydło).

305 W 679.576.21:679.5.053.8:621.979.27:621.833.382 25 — 8,54 
p.678.742.2:678.057.3-2

McKelvey J. M. (E. I. du Pont -de Nemours a. Co.): Konstrukcja 
ślimaków do wytłaczania polietylenu. „Design of screws for po­
ły ethylene extr-usion.“ SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 3, marz. 53, 
s. 12; A4, 6,5 str., 1 fot., 5 rys., 9 wykr., 1 tabl. — Po opisie 
zadań ślimaka w wytłaczarkach -do tworzyw sztucznych i wy­
tycznych jego budowy oraz zużycia przezeń mocy przytoczone 
są dane odnośnie pracy -i konstrukcji ślimaka do wytłaczania, 
taśmy z polietylenu.

306W 621.944-2:621.822:679.5.004.14 25 — 8,54
p.678.5/.8.06

Platz K. (De-ssau): Łożysko z tworzywa prasowniczego w wiel­
kich walcarkach. „Pnessstofflager in R.iesenwałzwerken." Chem. 
Techn., t. 5, Nr 11, list. 53, s. 681; A4, 2,5 str., 4 rys., 4 tabl. — 
Zastosowano łożyska, ze sztucznych tworzyw prasowniczych do 
walcarki o średnicy walca, 665 i szerokości 2100. Nowe tworzy­
wo ma 100 razy mniejsze przewodnictwo -Cieplne w porównaniu 
z brązem, jest dostatecznie mocne, znosi znaczne przeciążenie 
i zużywa mniej smaru. Zastosowanie takich łożysk pozwoli na 
zaoszczędzenie metali kolorowych. Podano- zwymiairowaine szki­
ce -łożysk.

IX D Aparatura. Materiały konstrukcyjne
307 W 669.247 25 — 8,54
Przemysł niklowy w 1953 r. „The nickel indnsitry in 1953“. Chem. 
Age, t. 70, NT 1800, stycz. 54, s.179; A5, 1 str. — Podano 
streszczenie sprawozdania przedstawiciela, International Nichel 
Co of Cainaidla, Ltd. dr J. F. Thompsona. Zapotrzebowanie świato­
we na nikiel utrzymuje s:ę na wysokim poziomie. Stwierdzono, 
że około połowy produkcji „wolnego świata" zostało przydzie­
lone na potrzeby militarne, energii atomowej itp. Ponad 65% 
tej produkcji zużyły USA dla celów militarnych i pokojowych. 
Wysokość produkcji „wolnego świata" w roku 1953-im wyniosła, 
340 milj. funtów, przekraczając o 20 miłj. funtów produkcję 
w 1952 r. -i o 50 milj. f. w 1951-ym. Omówiono zastosowania 
niklu. Najważniejszym odbiorcą by! przemysł metalurgiczny (sta­
le uszlachetnione). Duże ilości niklu zastosowano do powłok 
ochronnych oraz do wyrobu różnych stopów. Własności skurczu 
magnetycznego niklu wyzyskane między innymi do produkcji 
przyrządów do pomiarów głębinowych i innych.

308 W 542.2:542.944.1 25 — 8,54
Aparatura do chlorowania. „Chlorina-tion plant." Chem. Age, 
t. 69, Nr 1776, lip. 53, s. 176; A5, 1 str., 1 fot. — Zalety apa­
ratury technicznej, sporządzonej ze szkła, borok-rzemianowego, 
w procesie -chlorowania, związków organicznych. Zastosowanie 
aparatury z tego tworzywa rozwiązuje problem korozji urzą­
dzeń.

Niniejszy Przegląd Dokumentacyjny zawiera jedynie część analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pełna dokumentacja 
ukazuje się w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa — Al. Nie­
podległości 188). CIDNT przyjmuje prenumeratę kart dokumentacyjnych, która może obejmować zarówno całą dokumentację naukowo-techniczną, 
jak i oddzielne jej działy lub poszczególne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztów) fotokopie i mikrofilmy 
publikacji objętych zarówno przeglądem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W“ znajdują się w bibliotece Instytutów MPChem. Dział Dokumentacji — Warszawa, 
ul. Łączności 8, oznaczone przez „G“ — w bibliotece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowińskiego 11.



KSIĄŻKI NADESŁANE
T. Hobler — Ruch ciepła i wymienniki. PWT, Warszawa, 

1953, str. 536. Cena zł 57.— (w oprawie)
Omówiono typowe zagadnienie ruchu ciepła oraz budowę wy­
mienników. Książka przeznaczona jest przede wszystkim dla 
inżynierów konstruktorów aparatury chemicznej oraz studentów 
kursu magisterskiego specjalizujących się w inżynierii chemicznej.
H. Borman, N. Majchert-Planeta i M. Perec — Pokrycie galwa­

niczne. PWT, Warszawa, 1953, str. 170. Cena zl 11.70
Omówiono metody niklowania, chromowania, kadmowania, mo­
siądzowania i ołowiowania. Podano spis czynności przygoto­
wawczych, dane dotyczące składu i analizy stosowanych kąpie­
li oraz własności i sposoby badania otrzymanych powłok. Książ­
ka przeznaczona jest dla wykwalifikowanych robotników, mist­
rzów i techników.
W. Nowakowski — Metody oczyszczania wody zasilającej kotły 

parowe. Wyd. II, PWT, Warszawa, 1953, str. 192. Cena 
zl 13.60

W pracy podano najnowsze metody przygotowania wody do kot­
łów parowych nisko- oraz wysokoprężnych z uwzględnieniem 
podstaw teoretycznych i wskazówek praktycznych. Książka 
przeznaczona jest dla techników, inżynierów i osób zatrudnionych 
we wszystkich gałęziach przemysłu interesujących się zagadnie­
niami związanymi z gospodarką cieplną i wodną w przemyśle. 
N. Prianisznikow — Preparatyka chemiczna organiczna (tłum.

z rosyjskiego T. Błeszyński). PWT, Warszawa, 1953. Str. 
294. Cena zł 15.—

Książka przeznaczona jest dla studentów szkól wyższych i sta­
nowić ma pomoc w czasie zajęć praktycznych z chemii organi­
cznej. W części pierwszej opisano ogólne metody pracy labora­

toryjnej w tej dziedzinie chemii. Część druga zawiera opis 
97 syntez związków organicznych zgrupowanych wg typów 
reakcji. Część trzecia podaje metody analizy elementarnej (ja­
kościowej i ilościowej) substancji organicznych.
M. Smialowski — Podstawy chemii fizycznej. PWT, Warszawa, 
1953. Str. 260. Cena zl 12.—-■
Podano podstawowe wiadomości z chemii fizycznej objęte pro­
gramem nauczania w szkołach zawodowych typu technikum. 
Z książki mogą korzystać pracownicy przemysłowi pragnący 
uzupełnić swą wiedzę dla lepszego zrozumienia zagadnień tech­
nologicznych.
J. S. Turski — Barwniki kadziowe, łodygo i indygoiny. PWT, 

Warszawa, 1953. Str. 384. Cena zl 56.50 (w oprawie)
Książka jest monografią indyga i indygoidów, zawiera opis me- 

_tod produkcji ważniejszych barwników tej grupy, przygotowania 
past i mikroproszków, wzorcowych metod badania oraz sposo­
bów ich zostosowania. Książka przeznaczona jest dla inżynie­
rów zatrudnionych w przemyśle barwnikarskim i w wykonczal- 
niach przemysłu włókienniczego oraz dla studentów chemii.
Praca zbiorowa — Preparatyka organiczna. PWT, Warszawa, 

1954. Str. 1086. Cena zl 98.—
Praca ta jest pierwszą polską publikacją zbiorową z zakresu 
preparatyki organicznej. Składa się z części ogólnej obejmu­
jącej podstawy procesów fizykochemicznych stosowanych w prak­
tyce laboratoryjnej, zawiera opis podstawowych czynności i apa­
ratury oraz podaje zasady bezpieczeństwa pracy. Część szcze­
gółowa obejmuje opisy typowych reakcji i zawiera 355 orygi­
nalnych przepisów preparatywnych. Książka przeznaczona jest 
dla studiujących chemię słuchaczy szkół wyższych oraz dla pra­
cowników laboratoriów naukowych i przemysłowych.

Państwowe Wydawnictwa Techniczne
Nowości wydawinicze

Ciborowski J.. Problemy rachunkowe w inżynierii chemicznej. 
S. 407, zl 28.— (w oprawie)

Józefik A., Kaczmarek J.: Wysokowydajne wiercenie i nacinanie 
gwintów. Instytut Obrabiarek i Obróbki Skrawaniem. S. 43, 
zl 2.50

Kassenberg K-, Ruciński J.: Elementy łączeniowe, sygnalizacyjne 
i zabezpieczające. Tom IJ. S. 543, zł 49.—

Koberecki R.: Produkcja tlenu i obsługa aparatury. S. 176, 
zł 10.— (w oprawie)

Kontrola analityczna w przemyśle chemicznym. Tom I. Prze­
mysłowe laboratorium analizy chemicznej. Praca zbiorowa. 
S. 264, zł 28.— (w oprawie)

Mazanek E.: Bezpieczeństwo pracy przy wielkich piecach. Bib­
lioteka Ochrony Pracy. S. 87, zl 4.—

Alechanik. Poradnik techniczny. Praca zbiorowa pod red. A. T. 
Troskolańskiego. Tom III. Część 1 — 2. — Obróbka pla­

styczna metali. Wyd. 3 całkowicie przerobione. S. 512, 
zl 42.— (w oprawie)

Alielecki T.: Węgiel. Wiadomości o własnościach i badaniu. 
S. 64, zl 4.—

Olaszek A.: Zarys metod badań gumy i wyrobów gumowych. 
S. 188, zl 15.— (w oprawie)

Skarbiiński’ M.: Projektowanie procesów technoligcznych w od­
lewni. S. 387, zl 50.— (w oprawie)

Turk W. I.: Pompy i pompownie. Tłum, z ros. Al. Arkuszew­
ski. S. 206, zl 12.— Zatwierdzono do użytku szkolnego 
przez CUSZ

Zagajewski T., Malzacher S., Kuliszkiewicz W.: Elektronika 
przemysłowa. Zastosowanie urządzeń elektronowych do 
grzejnictwa, pomiarów przemysłowych, sterowania i auto­
matyzacji. Wyd. 2. S. 387, zl 33.—• (w oprawie)

Zerwie G. K.: Przemysłowe badania maszyn elektrycznych. 
Tłum, z ros. Z. Koter. S. 302, zł 26<— (w oprawie)

Do nabycia w księgarniach technicznych Domu Książki 
i u kolporterów zakładowych



Cena zł 9. —

DO AUTORÓW
W SPRAWIE SZATY ZEWNĘTRZNEJ ARTYKUŁÓW 

DLA „PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO"

TEKST
I. Artykuły należy dostarczać w maszynopisie w dwóch 

sztywnych egzemplarzach.

2. Maszynopis należy wykonać z podwójną interlinią i mar­
ginesem z lewej strony, o szerokości ok. 4 cm.

3. Do maszynopisu należy załączyć nazwisko i imię autora 
(lub autorów) w pełnym brzmieniu oraz uwagę czy arty­
kuł można traktować jako oryginalny, referatowy, dysku­
syjny, notatkę, sprawozdanie itp.

4. W tekście należy podać — w tym miejscu, w którym po­
winien być umieszczony rysunek — numer rysunku i pełny 
tytuł rysunku.

5. W wykazie literatury należy zachować numerację zgodną 
z odnośnikami stosowanymi w tekście artykułu, oraz:
a) w przypadku cytowanej książki: na pierwszym miejscu 

wymienia się nazwisko autora i pierwszą literę imienia, 
(jeżeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion), potem 
oryginalny pełny tytuł książki, miejsce i rok wydania. 
Np. Zawazdki J., Technologia chemiczna nieorganiczna, 
Warszawa 1948; Ciborowski J„ Inżynieria chemiczna, 
Warszawa 1952.

b) w' przypadku cytowania artykułu: nazwisko autora 
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery imion), 
skrót tytułu czasopisma, wg ogólnie przyjętych ozna­
czeń, numer tomu podkreślony, numer strony i w na­
wiasie rocznik. Np. Rushton J. H., Chem. Eng. Próg. 46, 
467, (1950). (Nazwisko i tytuły rosyjskie pisze się 
w transkrypcji fonetycznej).

6. Wzory i tabele w tekście artykułu należy podawać w spo­
sób jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia greckie nale­
ży na marginesie podać również w fonetycznym brzmie­
niu.

7. Należy w tytułach rozdziałów i we wzorach oznaczać ro­
dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytłuszczony,---  
spacja).

8. Na końcu tekstu artykułu należy podać zwięzłe streszcze­
nie tematu w języku polskim.

9. Prosimy o staranne przeglądanie tekstów, gdyż żadne po­
prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie będą mogły 
być wprowadzane.

RYSUNKI.

1. Rysunki powinny być wykonane czytelnie i starannie. Re­
dakcja nie ponosi odpowiedzialności za błędy wynikłe z wi­
ny nieczytelności dostarczonych rysunków.

2. Rysunki mogą być wykonane w ołówku lub w tuszu.
3. Rysunki należy wykonać w takiej skali aby po zmniejsze­

niu były jeszcze łatwo czytelne.
4. Należy liczyć się ze zmniejszeniem rysunku do trzech znor­

malizowanych w „Przem. Chem." formatów:
a) na szerokość dwóch szpalt, tj. do ok. 17 cm. (format ten 

jest stosowany tylko w razie konieczności dla wyjątko­
wo skomplikowanych i dużych rysunków).

b) na szerokość jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (normal­
nie),

c) na szerokość pół szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla prostych 
i małych rysunków).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do wy­
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.

5. Wykresy należy wykonywać z odpowiednią gęstą siatką 
rzędnych i odciętych, (jednak nie za gęstą).

6. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi rzęd­
nych należy wpisywać.
a) przy oznaczeniach symbolami lub skrótami literowymi: 

pionowo w lewym, górnym rogu (np. % N, kg, mm/sek),
b) przy oznaczeniach słowami: wzdłuż osi pionowej (np. 

wydajności %, użytek mm/rok itp.).
7. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi odcię­

tych należy wpisywać:
a) przy oznaczeniach symbolami i skrótami: w dolnym 

prawym rogu (np. sek. godz. Vo, mm),
b) przy oznaczeniach słowami: pod osią poziomą (np. stę­

żenie H2SO4, wydłużenie mm/m itp.).
8. Schematy technologiczne należy opracowywać zgodnie 

z obowiązującą normą resortową M. P. Chem. RN-53/Ch/Bl- 
-0004.

9. Rysunki techniczne należy opracować zgodnie z zasadami 
wykonywania rysunku technicznego.
Redakcja zawiadamia autorów, że w sprawie odbitek.nale­

ży się zwracać z zamówieniami do Centralnej Redakcji Czaso­
pism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mickiewicza 18. Od­
bitki wykonywane będą za zwrotem kosztów w ilości od 50 
sztuk wzwyż, przy czym uwzględniane będą tylko te zamó­
wienia, w których potrzeba odbitek umotywowana jest wzglę­
dami dydaktycznymi lub potrzebami przemysłu.
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