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Przemys! sodowy mna przestrzeni przeszlo 150 lat swego
istnienia byl kolebka roznych innych galezi przemystu chemiczne-
go, ktore z biegiem czasu oddzielily si¢ od niego, a takze wiel-
kg do$wiadczalng stacjg dla réznych typowych proceséw fizy-
kochemicznych, jak spiekanie, krystalizacja, dekantacja, lugo-
wanie, suszenie, odparowywanie, absorpcja, filtracja, ktérych
zasady w fabrykach sodowych dopiero si¢ ksztattowaly i rozwi-
jaty i stad jako procesy typowe przeszly do innych dzialow
przemysiu chemicznego.

Druga cechg charakterystyczng produkcji bOdOWEJ jest jej
masowos¢, kitora wynika z szerokiego stosowania produktow
sodowych jako polproduktow dla calego szeregu innych galezi
przemysiu chemicznego. Cho¢ w poréwnaniu z okresem z przed
70 lat zmienila si¢ dzi$§ metoda otrzymywania sody (metoda
Leblanca jak wiadomo zastgpiona 2ostala metodg Solvaya),
nie zmienilo si¢ wcigz narastajace zapotrzebowanie sody. Od
metody Leblanca przemyst sodowy odstapil wlasnie ze wzgiedu
na wzrastajace zapotrzebowanie produktu, w zwigzku z trud-
nosciami znalezienia zastosowania na wzrastajgce ilosci odpad-
kowego kwasu solnego. i brakiem technicznej metody wykorzy-
stania zatruwajgcego powietrze siarczku wapnia.

Przemyst sodowy w potocznym tego slowa znaczeniu pier-
wotnie obejmowal 4 zasadnicze produkty sodowe: soda kalcyno-
wana (NagCOs), soda kaustyczna (NaOH), kwasny weglan so-
dowy (NaHCOs) i soda krystaliczna (NasCOz-10H20). W now-
szych czasach przybywa soda ciezka, tj. soda kalcynowana o 2
razy wiekszym cigzarze nasypu, trojweglan sodowy i wreszcie
nie sodowy produkt odpadkowy — chlorek wapnia.

WymieniliSmy poszczegélne produkty sodowe w takim po-
1zgdku, w jakim je iloSciowo produkujemy i w jakim iloSciowo
znajdujg zastosowanie w maszym przemysle.

Soda kalcynowana znajduje masowe zastosowanie jako su-
rowiec w przemySle szklanskim, nawozowym i chemicznym, po-
nadto w przemysle tluszczowym, widkienniczym i dla oczyszcza-
nia wody; soda kaustyczna — w przemySle papierniczym, jed-
wabiu sztucznego, tluszczowym, anilinowym i farb mineralnych
oraz w przemysle chemicznym; kwasny weglan sodowy stosuje
si¢ gléwnie w przemysle farmaceutycznym, a soda krystalicz-
na — w gospodanstwie domowym. Soda cigzka znajduje zasto-
Sowamnie przy odsiarczaniu suréwki, a ze wzgledu na swéj duzy
cigzar nasypowy nadaje sig szczegélnie na eksport; moie réw-
niez zastgpi¢ sodg lekka np. w przemysle szklarskim.

Zastosowanie chlorku wapnia nie jest narazie duze, Stoso-
Wano go w wigkszych iloSciach jako $rodek pylochionny, jako
dodatek do betonu, do chlodni w postaci solanki. O ile jednak
nie znajdziemy dlafi jeszcze szerszego zastosowania grozi nam
z biegiem czast, przy dalszym wzroscie produkcji sody, zaso-
lenie rzek, Najwazniejsze dzialy wytworezosci chemiczuej za-
lezne s3 w swoim rozwoju lod rozwoju przemystu sodowego.
W krajach. produkujacych sode i rozwijajacych przemyst che-
miczny wzrost produkeji i zapotrzebowania sody uwazany jest

Uniw. M. Kopernika w Toruniu

za jeden z miernikéw rozwoju przemysiu chemicznego. Polski
przemyst sodowy doczekal si¢ jako przemyst kluczowy wlasci-
wych warunkow rozwoju dopiero w Polsce Ludowej, gdy Par-
tia i Rzad zadecydowaly, Ze przemyst chemiczny stanie sie dru-
gim po przemys$le weglowym przemyslem narodowym.

Produkcja sodowa w wyniku planu 6-letniego- ma osiggnaé
na dotychczasowych zakladach przeszlo trzykrotna produkeje
sody surowej w poréwnaniu z produkcja z roku 1939, a na no-
wych zakladach bedacych w budowie produkeje trzykrotnie wiek-
s5zg od produkcji fabryki w Matwach w r. 1938.

Przemysl sodowy wyrést ma bazie przemystu kapitalistycz-
nego i cho¢ zalgzki jego powstaly we Francji w epoce Wielkiej
Rewolucji, ktérej poSrednio zawdzigeza swa metode produkeji
(Leblanc), to jednak najlepsze warunki rozwoju znalazt w 6w-
czesnej Anglii, gdzie wiasnie stosunki kapitalistyczne osiagnely
wysoki poziom swego rozwoju. Anglia byta tez prawie do kori-
ca XIX w. przodujgcym krajem w tej dziedzinie, oddajac nastep-
nie prymat w produkeji sodowej Ameryce.

Walka pomijedzy metodami Leblanca i Solvaya byta uza-
sadniona wyzszoscia metody Solvaya, nie posiadajacej ucigzli-
wych odpadéw, zuzywajacej mmiej energii i robocizny, o znacz-
nie mniej skomplikowanym toku produkeji, zwigzana byta
z walka konkurencyjnag kapitalu angielskiego (ktéry zainwesto-
wal duze sumy w przemys$le sodowym, pracujacym metodg Le-
blanca), z mlodym kapitatem na kontynencie europejskim i ame-
rykanskim, ktéry w oparciu o nowa, korzystniejsza metode Sol-
vaya wypieral system Leblanca a zarazem kapital angielski.

Polska nalezy do krajow na kontynencie europejskim spe-
cjalnie bogatych w gléwne surowce dla produkeji sody, gdyz
posiada bogate zloza wegla, kamienia wapiennego i soli ka-
miennej. Ztoza soli kamiennej oraz kamienia wapiennego, a wiec
baza surowcowa dla przemystu sodowego w rejonie Inowrocia-
wia jest szczegdlnie korzystnie wuksztaltowana, zwlaszeza ze
nie brak takze w tym rejonie nieod2ownej ilosci wody zuzywar-
nej w duzej iloSci przez przemyst sodowy. Ponadto kanat No-
tecki, nad ktérym polozone sg Inowroctawskie Zaktady Sodowe,
stwarza dogodne mozliwosci transportu wodnego dla eksportu
morskiego.

Niewatpliwie  okolicznosci te zadecydowaly -0 lokalizacji
pierwszej na ziemiach polskich fabryki sody w owczesnej miej-
scowosci Matwy, bedacej dzi§ przedmiesciem przemylslo'wym.' :
Inowroctawia.

Walka konkurencyjna, o ktérej wspominali§my, doprowadzi-
la w koricu XIX wieku do koncentracji przemyslu sodowego
w Anglii i na kontynencie i wreszcie po porozumieniu sie kon-
kurujacych kapitaléw do wutworzenia pierwszego wxelklego
monopolu przemyslowego o zasiegu Swiatowym. ;

W okresie tej walki powstaly na ziemiach polskich dwie fa-
bryki sody, z ktérych jedna pracowata metoda Honigmann
(dzisiejsze Zaklady Sodowe w Inowroctawiu), druga pracuj
metodg Leblanca miata siedzib¢ w Szczakowej, a potem p}'z’
niesiona zostala przez koncern Solvaya do Krakowa.
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W r. 1882 akwizgrafiski bankier zatozyl w Matwach fabryke
sody pod firma ,,Chemische Fabrik Montwy, Robert Suermandt
u. Co*. Fabryka ta pracowala wg systemu Henigmanna z po-
czatkowa produkeja 6 t sody ma dobg i 2z mozliwoscig powigk-
szenia produkeji do 13 t na dobe.

Po pozarze w roku 1892 fabryke odbudowano i produkcja
jej wzrosta do okoto 30 t sody ma dobg, JednoczeSnie rozpoczg-
to fabrykacje sody krystalicznej (okolo 1t na dobg), a w r. 1900
podieto produkeje sody kaustycznej w wysokosci okolo 5 t na
dobe.

W tym samym roku mastgpila fuzja fabryki sody z xopalnig
soli, ktéra dostarczata solanke i jednocze$nie produkowata sél

separator

zbiornik

w okresie od 1901 do 1926 1. produkcja wszystkich — takze
europejskich — fabryk sodowych wzrosta co najmniej o 50%,
a niektérych nawet o blisko 2509% (Rheinbeg), fabryka sody
w Matwach zwigkszyla swa produkcje zaledwie o 13%.
Przemyst sodowy rozwijal si¢ przede wszystkim tam, gdzie
rozwinela sie wielka przemystowa  wytwoérczo$¢ chemiczna,
a wiec gtéwnie w Niemczech. Jesli chodzi o system Honigma-
na, stosowany pierwotnie w Matwach, to fizykochemiczne pod-
stawy procesu technologicznego oraz poszczegdlne jego fazy
(jak absorpcja, karbonizacja, filtracja, kalcynacja, regeneracja
amoniaku) sa identyczne z odpowiednimi zasadami i fazami
procestt Solvaya; réznica lezy w czeSci aparaturowej obu pro-

<&
<
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i gips i w zwigzku z tym zmieniono firm¢ na ,Steinsalz und
Sodafabrik, Hohensalza®“. Pod tg firmg fabryka doczekata sie
przejecia przez polskich inzynierdw z ramienia koncernu Sol-
vaya, repatriowanych w r. 1919 ze Zwigzku Radzieckiego z przo-
dujgcej woéwczas Donieckiej fabryki sody. Fabryka otrzymata
z kolei nazwe ,,Zaklady Solvay w Polsce, Fabryka Sody w Mat-
wach. W Polsce Ludowej nazwa fabryki brzmi:-, Inowroctaw-
skie Zakltady Sodowe' w Inowroctawin — Matwach P, P.

W okresie zaboréw fabryka sody w Matwach nie miala wiel-
kich widokéw rozwojowych, jak to widaé zreszta z miskiego po-
tencialu produkcyjnego. Ze wzgledu ma. podziat Polski uprze-
mystowiona L6dz i wielka przemystowa Warszawa sprowadzaly

sode z odlegtej o 1000 km fabryki donieckiej zamiast z pobliskiej

fabryki w Matwach. BezpoSrednie zaplecze fabryki matewskiej
bylo czysto rolnicze i nie stanowito rynku zbytu. Podczas gdy

ceséw. Dla systemu Solvaya charakterystyczne sa aparaty typu
wiezowego stosunkowo duzych rozmiaréw. Te urzgdzenia wew-
netrzne realizuja zasade rozwinigcia jak najwigkszych powierz-
chni miedzy faza ciekla i gazowa oraz zasade ciggloSci procesu,
System Honigmana stosowal aparaty cylindryczne niewysokie,
o malej stosunkowo powierzchni czynnej, zasada cigglo$ci nie
byta tu realizowana. System ten nie dawal mozliwosci rozwo-
ju, a wiec z biegiem czasu' ustepowal wszedzie stale rozwija-
jacemu sig¢ pod wzgledem technicznym systemowi Solvaya.
Pierwsza faza procesu — absorpcja — odbywata sig (rys. 1)
w ten sposéb, ze cze$¢ solanki surowej przechodzila majpierw
przez aparat w rodzaju pluczki gazu, gdzie wymywata resztki
niepochtonietego amoniaku z absorbera i kolumn, nastepnie
splywala przez rure umieszczona ukoSnie do absorbera na je-
go dno; w podobny sposéb od dolu wprowadzany byt gazowy

Tiabilliiciai 1
Sklad js/(ﬁ ank'i\.,‘
"Z{rf:i)ﬁy%vl : 11}9414(‘)"‘- ey Mg Car cr S0, K- H,O NaCl
woeg/ll
W maju 117,07 0,43 1,67 188,72 4,00 745 | 887,66 297,66
w czerweu 116,42 0,97 1,46 188,71 4,97 8,08 887,45 296,09
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amoniak z destylacji, ktéry barbotowal przez ciecz. Absorber
Honigmana posiadal wewnatrz wezownice dla chlodzenia cie-
czy woda, a nadfo zaopatrzony byl'w natrysk wodny, pozwa-
lajacy ma latwe chlodzenie aparatu z zewnatrz. Z absorbera so-
lanka dostawala si¢ przez wiezg¢ wypelniona solg kamienng
do szeregu odstojnikow, gdzie mozliwie catkowicie wytracat sie
osad soli wapnia i magnezu. Osad soli wapnia i magnezu byl
odpompowywany do zbiornika zapasowego, zaopatrzonego
w mieszadlo, skad pompa podawano go na podgrzewacz do de-
stylacji celem odpedzenia amoniaku. Klarowny za$ roztwér so-
lanki amoniakalnej kierowano na karbonatory. Karbonato-
ry systemu Honigmana to cylindryczne zbiorniki o stozko-
wym dnie, zaopatrzone w wewnetrzny system chtodzenia, pra-
cujace w seriach po trzy tylko ma jeden gaz mieszany. Gaz
przechodzil w przeciwpradzie przez szeregowo polaczone kar-
bonatory (za wyjatkiem karbonatoréw opréznianych lub napet-
nianych), a czas karbonizacji wynosit 16—18 godzin. Z karbo-
natoréw lug krystaliczny wraz z wytraconym kwasnym wegla-
nem spuszczano na filtry — nucze, wypetnione : poczatkowo
koksem jako warstwa filtrujaca, a odfiltrowany osad odwirowy-
wano na wiréwkach. Kazdy filtr potaczony byt ze zbiornikiem
zapasowym mna lug filtrowy, skad podawano go pompa na de-
stylacje, ktéra w zasadzie nie odbiegala od dzi§ stosowanej.
Odwirowany osad zawozono wézkami na teleny, wéwczas jesz-
cze recznie zasilane i rgcznie oprézniane za pomocy diugich
zgarniaczy i zaopatrzone w reczne paleniska. Wyprazony i zbry-
lony produkt podawano na tamacze i mtyny a nastepnie odwo-
zono do pakowni. Proces kaleynacji- kamienia wapiennego prze-
biegal w piecach wapiennych o wysokosci 7 m, zasilanych ka
mieniem i koksem, kiére zatadowywano na wézki dowozone
wyciggiem na goére piecow. :

Gaszenie wapna odbywalo sie w czterech cylindrycznych
aparatach zaopatrzonych w.mieszadla.

do zbiornika solanki mieszadto mleka waprennego
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Lug filtrowy periodycznie wprowadzano do “aparatéw desty-
lacyjnych, mieszano z mlekiem wapiennym i podgrzewano pa-
13. Odpedzony amoniak poprzez chtodnice kierowano do absorp-
Cji, a plyn podestylacyjny — na osadniki. Kottownia obejmo-
Wala siedem kotl6w ma ciénienie 8 atm, o powierzchni ogrzewal-
nej 68 m2 kazdy, systemu »Dupuis® i dwie zasilajgce pompy
parowe,

Hala maszyn wyposazona byla' w maszyne parowa o mocy
60 KM (dla napedu giéwnej transmisji, obstugujacej naped te-
lenéw, wiréwek, mtynéw i tamaczy oraz niektérych pomp), dwa
male kompresory o napedzie parowym o mocy 2,5 KM, cztery
wigksze kompresory o bezpoSrednim napedzie parowym o mocy

>
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Rys. 3

35 KM kazdy z jedng taka samg rezerwa, jedna pompe na zim-
na wode o mocy 4 KM ikilka mnieiszych pomp tugowych o mo-
cy 1,6 KM kazda. ‘
W systemie tym zwraca uwage prymitywno$¢ urzadzen, np,
reczne zatadowywanie i wyladowywanie telenéw, brak ciagloSci
procesu w najwazniejszej fazie — karbonizacji, niecelowa kon-
strukcja aparatéw w poréwnaniu z konstrukcja aparatow typu
Solvayowskiego z tego samego okresu, jak np. absorberow,
karbonatoréw itp., konieczno$¢ stosowania lamaczy i miynow
do kalcynowania sody. Totez z biegiem czasu elementy apara-
‘tury Honigmana zastapiono elementami typu Solvaya. :
Tak wiec absorbery cylindryczne ze stozkowym dnem z wew-
netrzng chlodnica zastgpiono - absorberem pasetowym z zew-
netrzng chtodnica natryskowa, karbonatory Honigmana — przez
kolumny karbonizacyjne Solvaya, filtry nucze przez filtry obro-
towe, zarzucono  wirowanie, paleniska telenéw zaopatrzono S
w ruszty mechaniczne i w urzadzenia mechaniczne do ladowa-
nia (trefle, slimaki wyladowcze), piece wapienne podwyzszono,.
zbudowano nowa kotlownie zacpatrzona w 4 kotly na 10 atm
typu Babckock, ustawiono jeden silo i zaprowadzono wstepne
oczyszezanie solanxi. W hali maszyn ustawiono generatory
pradu na 150 KW zapoczatkowujac elektryfikacje fabryki i za-
instalowano mokre kompresory do tloczenia gazu do kolumn.
W ten sposéb okolo r. 1910 fabryka zaczeta przyjmowaé bar-
dziej znane nam juz oblicze fabryki typu Solvayowskiego. ‘
Na zataczonych rysunkach (rys. 2, 3 i 4) widzimy schematy
niektérych faz procesu technologicznego w takiej postaci, w ja-
kiej prowadzomy byt w'Matwach przed blisko 50 laty juz po
zmianie systemu Honigmana na system Solvaya. Sa to sche-
maty oczyszczania solanki: absorpcja, karbomizacja i destyla-
cja. Na zalgczonych tabelach widzimy sktad oczyszczonej so-
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lanki (tablica 1) oraz dane fabrykacyjne procesu technologicz-
nego z roku 1910 (tablica 2).

Jesli chodzi o sktad narodowosciowy zalogi w okresie za-
boru niemieckiego, to funkcje robotnikéw fizycznych petnili Po-

lacy, natomiast nadzor techniczny i administracja spoczywaly

solanka oczyszczona

——————

r._..’..

pompa
prozniowa

mowata tylko pracownikéw, a nie ich rodziny, i prowadzona
byta przez fabryke we wiasnym zakresie. Ubezpieczenia na wy-
padek bezrobocia nie bylo, podobnie nie przewidywano rent
starczych,

Jezeli do tego dodamy ucisk mnarodowosciowy i spoleczny,
bedziemy mieé¢ pelny obraz trudnych wa-
runkéw bytu polskiego $wiata pracy w ok-
resie zaboru niemieckiego.

W okresie miedzywojennym fabryke

LTy

————— e —————

f————— et — P

,_
i

urtuchomiono dopiero z koncem 1920 roku.
Zmienily si¢ warunki polityczne i gospo-
darcze kraju, ale pozostal miezmieniony,
gospodarczy ustréj kapitalistyczny.
Zmiana granic politycznych wplyneta
co prawda na rozszerzenie rynku zbytu
fabryki (bedacej madal wiasnoscig kon-
cernu Solvaya) na byly zabdr rosyjski,
ale warunki gospodarcze w kraju, ktéry
nie posiadal prawie przemysiu chemiczne-
go, mie sprzyjaly rozwojowi przemyslu
sodowego na taka skale, na jaka pozwa-

kolektoragazow
ztelendw -

Ld

lata krajowa baza surowcowa. Prébly kon-
cernu rozwiniecia np. przemysiu nawozo-

P
o<

do podgrzewacza RH-DS

wego w oparciu o sprowadzany z ZSRR

apatyt i sode, oo moglo znacznie zwigk-

szy¢ zbyt a tym samym i produkcje sody,

<

rurociqgi ptyndw
——— NH;- rurociag gazu
CO02 - rurociag gazu

w rekach Niemcéw. Po objeciw fabryki przez polski zarzad
funkcje dyrekcji i nadzoru technicznego objeli gléwnie inzynie-
rowie polscy repatriowani z fabryki donieckiej, funkcje majster-

skie — wstarsi diugoletni robotnicy polscy, a funkcje admini-
stracyjne réwniez polscy urzednicy.
Tablica 2
Niektére wskazniki techniczno-ekonomiczne w ciagu czerwca
1910 r.
Mleko wapienne CaO w gfl 228,5
w m3ft sody 3,12
Solanka oczyszezona w ms3[t sody 7,01
Zanieczyszczenia wo gl 9,15
 Wydajnosé kolumn wzgledem Na w % 68,2
Wydajnosé kwasnego weglanu z filtru w % 49,5
Ciecz z destylera w m3ft sody 10,45
Gaz piecowy (% COg2) 40,5
Zuzycie na t sody
Wegiel a 7000 kcal na kotly 352 kg
na teleny 237 kg
razem 589 kg
| Kamien wapienny 1602 kg
Koks a 7000 kcal 74,6, kg
S6l jako NaCl 2023 kg
Produkcja dobowa 77,7 t

 Warunki bytowe zalogi byly dos¢ ciezkie, fabryka praco-
wala na dwie zmiany po 12 godzin, kazdy zmianowy robotnik

. obowigzany byl co dwa tygodnie przepracowaé 24 godziny nie -

otrzymujac wynagrodzenia za godziny nadliczbowe, Urlopéw
wypoczynkowych platnych nie udzielano, opieka lekarska obej-

zostaty utracone przez kamtel superfosfa-
tu i eksporteréw tomasyny.

Przemyst szklarski — gidwny odbiorca
sody kalcynowanej mnie wykazywal zra-
zu wigkszego tempa rozwoju; przemyst wigkienniczy, a zwlasz-
cza jedwabiu sztucznego, jeden z czolowych wodbiorcéw sody
kaustycznej, réwniez dopiero w ostatmich latach dwudziestole-
cia miedzywojennego znacznie powickszyt swoja produkeje.
Pozostata jedna tylko droga zwigkszenia zbytu sody — droga
ekisportu na rynki zagramiczne. Rynki te byly opanowane przez
kraje zachodu, Polsce przypadl eksport do Szwecji i krajow
battyckich. ~Poniewaz [abryka sody w Matwach byla wiasnoscia
koncernu ,,Solvaya®, kiéry posiadal Swiatowy monopol’ produkeji
i dystrybucji sody, przeto kazde powigkszenie eksportu jednych
fabryk musialo ogramiczy¢ zbyt fabryk innych krajéw. Ponadto
polski przemyst sodowy podlegal, podobmie jak inne gaigzie prze-
mystu kapitalistycznego, wszystkim wahaniom koniunktury swia-
towej, jak o tym $wiadczy tabiica 3 podajgca globalng produkeje
sody w Plolsce w poszczeglnych latach. W idzimy tu fatalne
zalamanie produkcji sody w roku 1932 w okresie kryzysu Swia-
towego, a nastepnie od roku 1933 ponowny wzrost w zwiazku
z poprawa koniunktury.

Tego rodzaju zalezmoSci mie zna przemyst unarodowiony,
stuzgcy interesom wylacznie narodowym, a takze nie podlega
on wahaniom koniunkturalnym rynku Swiatowego, opierajac
swéj plan produkeyjny na dlugofalowych planach gospodar-
czych swego kraju.

W tej istotnej réznicy lezy przyczyna wspanialego rozkwitu
polskiego przemystu sodowego po II wojnie Swiatowej, o czym
bedziemy mieli okazje moéwic.

PCh.54/160-2

Tablica 3
Globalna produkcja sody surowej w Polsce*) w tys. ton
rok 1927 95,0
1929 131,5
1930 128,5
1931 109,0
1932 97,0
1933 105,5

*) Tymi cyframi jest objeta produkcja fabryk niesodowych, ! produ-
kujacych produkly sodowe dla wlasnych potrzeb, jak Chorzéw, oraz sode
kaustyczna, jak Zabkowice i Moscice.

!



absorberow i podnioslo jakos¢ gotowego produktu, .a zarazem
pozwouilo usung¢ caly szereg nieekonomicznie pracujacych du-
zycn odstejnikow tzw. dozerow, w ktorych dotycnezas przebie-
gal proces oczyszczania solanki. Zbudowano nowa kotlownig
m.eszczgca 3 nowoczesne agregaty systemu ,,Babckock Ziele-
niewskl” z. podgrzewaczam wody i powietrza na ciSnienie 30
atm o wydajnosci 15 t/godz. kazdy.

Drugi okres od roku 1935 byi okresem zapoczgtkowania na
szerszg skale inwestycji, przerwanych przez 1l wojng Swiatowa,

W tym czasie hala maszyn zaopatrzena zostata w dwie no-
woczesne turbiny o mocy 1000 KW kazda, ktore lacznie -z no-
wa kotlownig pozwolily ma najekonomiczniejszy sposéb pracy
fabryki pod wzgledem energetycznym. Zainstalowanie turb.n
pozwolilo w szczego:noSci na daleko idacg eiektryfikacje fabry-
ki 1 rugowanie przestarzalych maszyn parowych. Wprowadzo-
no takze m. in. zamiast pomp tlokowych przestarzalego typu
nowoczesne pompy winnikowe z bezposrednim napedem elek-
trycznym. Przybyl takze nowoczesny mokry kompresor dla ga-
zu (CO2) o wydajnosci 6000 m3/godz.

Pod koniec tego okresu zbudowano dwa nowoczesne piece
obrotowe do suszenia isody, ktére z b.egiem czasu mialy w co-
raz wiekszej mierze zastgpi¢ nieekonomiczne i przestarzale te-
leny w oddziale kalcynacji sody.

W okresie dwudziestolecia postawiono takze dwa nowe od-
dzialy produkcyjne: oddzial sody ciezkiej, ktorej produkeja byta
obliczona gléwnie na eksport do krajéw skandynawskich, a ktorej
stosowanie do odsiarkowania rud siarkowych takze w Polsce za-
czglo sie rozwijaé oraz oddzial kwasnego weglanu sodowego,
tzw. oczyszczonego, produktu farmaceutycznego, ktéry byt réw-
niez cenjonym i pozgdanym produktem eksportowym.

Wprowadzono wreszcie na starej aparaturze sody kaustycz-
nej oxresowa produkcje produktu odpadkowego — chlorku wap-
nia, kiory jako $rodek pylochlonny byt eksportowany do krajow
skandynawskich.

Podstawowg inwestycja w omawianym okresie byla budo-
wa nowej kopalni soli prowadzona w ciggu 10 lat. Pozwolita
ana na zastosowanie nowoczesnej metody komorowej do eksplo-
atacji gérotworu solnego. Ta inwestycja polozyla kres miebez-
Piecznej i rabunkowej dotychczas eksploatacji gérotworu sol-
‘nego zai pomoca otworéw wiertniczych, pozwalajac otrzymywac
solanke o nieuzyskiwanym dotad stezeniu okoto 316 gfl. Pozwar
lalo to na uzyskanie wickszej wydajnosci w procesie karbo-
nizacji.
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Globalna produkeja sody surowej w Polsce*) w tys. ton Niektére wskazniki technoekonomiczne z r. 1938 podano
1934 i A e R e i DI w tablicy 4. :
1935 136,5 T abiliica
1936 143,0 Dane z r. 1938
K 1050 % NH4Cl w cieczy z kolumny 73,8
0 170.0 Wydajno§é kolumn w % 73,7
0 i : .
Jak juz zaznaczyliSmy w 1920 roku objela fabryke ekipa pols- Z/(;w(;?*tiéz E)Cl:lclfx\,vjrize;rgchw e 39,7
kich inzynieréw repatriowanych z Iabr.yki sody polozonej w za- w. mvalj20 m] = 3 ; ! e
glebiu Donieckim w ZSRR. Ta ostatnia fabryka pod wzglgdem O OO elonow 97’5 %
technicznym stala na znacznie wyzszym poziomie, a pod wzgle- Stezenie NaCl w solande w gl 312,8 3
dem rozmiaréw produkcji wielokrotnie przewyzszala fabryke Wydajnoss katneso weglantis Fltisw e o 53’4' -
sody w Matwach. Pierwszy okres dwudziestolecia do roku 1928 = = g o
poswigcony byl modernizacji przestarzalych urzadzen, w szcze- Db gy e
golnoSci oddzialu piecéw wapiennych, kalcynacji i- destylacji.
Zmieniono takze schemat rozdzialu gazéw w kolumnach kar- Kamiefi wapienny 1365
bonizacyjnych, wprowadzajge dwustopniowe zasilanie gazem ~ Amoniak (25% woda amoniakalna) 49108
piecowym nad chtodnicami i bogatym mieszanym w doilu ko-  Koks l9n 8l
jumny. Zbudowano poza tym oczyszczalnie solanki, zmienjajgc SOl kamienna 1564
metodg oczyszczania, co znacznie przedluzylo okresy pracy  Wegiel a 7000 kcal 355

W okres’e migdzywojennym tematyka przemystu sodowego
nie byta przedmiotem badan pracowni naukowych naszych uczel- A
ni i koncentrowala si¢ giéwnie w laboratorium  centralnym
w Brukseli, Polska nauka pozbawiona wszelkiego kontaktu
z przemyslem nie miala celu w podejmowaniu tematykx sodo» i
wej w swych badaniach. '

Dzi§ zmienily sie poglady zaréwno sfer naukowych Jak i prze-
mystowych na kwestie wzajemnej wspélpracy, a zycie wykazalo
wielkie jej znaczenie. Jest to mozliwe oczywiScie tylko tam,
gdzie nauka i przemys! stuzg jednemu celowi, jak to ma miej-
sce w Polsce Ludowej,

Dwie zasadnicze decyzje uwarunkowaly osiagniecie w krot-
kim czasie po wyzwoleniu niespotykanego w historii przemystu
chemicznego rozwoju przemysiu sodowego w Polsce. Jedna
z nich — to historyczna uchwala o unarodowieniu wielkiego
przemyslu, druga — to wyznaczenie przemystowi chemicznemu
w planie 6-letnim pierwszego miejsca po przemysle wgglowyrp
w naszej narodowej gospodarce przemyslowe;.

Obie te decyzje byly nie do pomySleniar w okresie mlgdzy-
wojennym, a bez nich nie moglo by¢é mowy o tak szybkim
i wszechstronnym rozwoju przemystu chemicznego, ktéry z kolei
wymaga niezmiernie szybkiego i wyprzedzajacego rozwo;u prze-
mystu sodowego jako przemystu kluczowego.

Gléwny cigzar produkcji sody przypadt Inowroclaw»sklm Za
kladom Sodowym, gdyz zniszczenia wojenne odbily sie na
w mniejszym stopniu anizeli na Zakladach Krakowskich. Oku
pant pozostawil fabryke w stanie mocno opuszczonym, co byk
wynikiem zaprzestania prawidiowej konserwacji urzadzen i uz
pelniania czeSci wymiennych zwlaszcza pod keniec w
Tworzywa stosowane w tym czasie do pomp i aparatéw
odpowiadaly wymogom przemystu sodowego i ulegaly szyb
korozji Wreszcie bierna postarwa zalogi fabrycznej Drzyezys ¢

fabrycznej okupanta ktdre potggowalo jeszcze usun’
wiezienie calego personelu 1Anzymeryyr10 technicznego w
kach okupacji.

Okupant podjal prace projektowe tyczace rozbud‘,,
ktadéw, ale powodzenie ich lezalo catkowicie w rek
inzynieréw w Krakowie, ktérzy, z catg Swiadom:
wah dobrze dla przyszle] fabrykl juz w wolnej P soe
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i wymiany urzgdzen. Pustka Swiecily magazyny surowcowe,
a przede wszystkim brakowalo wegla. Okres ponownego uru-
chomienia Zakladéw od chwili ich zatrzymania wynosil nie-
spelna 5 miesigcy, a rozruch nastgpit juz w 14 dni po zakor-
czeniu dziatan wojennych.

W sierpniu 1945 roku wyslano, juz pierwszy pocigg ekspor-
towy do ZSRR. Wykorzystano w szerokim zakresie transport
wodny kanatem Noteci do morza i Warszawy, a na liniach
PKP za zgoda wiadz kolejowych uruchomiono wiasne pociagi
surowcowe z wiasna obstuga przeszkolona odpowiednio i wias-
ne parowozy Zakiadow.

W ftym okresie nalezato mie tylko zorganizowaé dowéz su-
rowcow, ale takze zbyt gotowych produktéw, co natrafialo na
nie mniejsze trudnoSci, anizeli zadanie pierwsze. Jednoczesnie
padjeto wstepne prace inwestycyjne, w wyniku ktérych w rok
po uruchomieniu fabryki oddano do ruchu mowoczesny oddziat
fabrykacji sody kaustycznej o zdolnoci produkcyjnej 40 t ma
dobe**) . W oddziale piecow wapiennych oddano juz w pierw-

Tablica 5
Rozwdj produkeji sody surowej fabryki w Matwach

Przyrli)sp_ Wzgledny
produkcji przyrost
Okres dobowej $red- produkeji
nio na rok w t w %
1882—1918 2,3 100
1920—1939 " 4,7 200
1945—1954 l 46,7 2000

szym okresie do ruchu dwa nowoczesne piece wapienne, kté-
rych zdolno$¢ produkeyjna réwnala sie zdolnodci produkcyjnej
istniejgcej baterii piecow starego typu. o

W pierwszym roku po uruchomieniu fabryki przystgpiono
réwniez do zakrojonych na szerszg skale robdét inwestycyjnych
opierajac sie ma projektach polskich inzynieréw naszych zakia-
déw w okresie okupacji, Wszelkie przeszkody w realizacji pla-
néw produkeyjnych, kiére zwlaszcza w pierwszym okresie wy-
przedzaly plany inwestycyjne, staramo sie usuwaé w drodze
operatywnej, co w okresie miedzywojennym lub w innym ustro-
ju nie byloby nawet do pomyslenia, Np. brak kottowni zasta-
piono przez polaczenie sie z pobliska kotlownig sasiedniej cu-
krowni.

Aparaty wiezowe, kolumny, skrubery, pluczki stawiano bez
dachu i bez budynkow, zyskujac w ten sposéb na czasie i ma-
terialach. To operatywne podejécie doa zagadnieri inwestacyj-
nych i produkeyjnych Zaktadéw pozwolifo w okresie planu 3-let-
niego na zwigkszenie produkeji o 122 w stosunku do roku 1938,
czyli przyrost produkcyjny byt wiekszy w okresie trzech lat
o blisko 300% anizeli w catym okresie miedzywojennym i prze-
wyzszal znacznie przyrost produkeyjny w ciggu calego istnie-
‘nia fabryki az do roku 1939 (tablica 5). Tempo wzrostu pro-
dukcji utrzymato si¢ mniej wigcej na tym samym poziomie
w okresie planu 6-letniego, w ciggu ktérego musiano ponadto
niektére improwizowane inwestycje zastapi¢ przez inwestycje
trwale, a w wielu wypadkach zuzyta aparature chemiczng przez
now3. : :

Juz w.roku 1954 przewiduje sie osiggniecie etapu produkcyj-
nego zalozonego przez plan 6-letni. W ten sposéb w ciggu 8
lat produkcja jednej fabryki sody zostanie powigkszona przeszlo
trzykrotnie w zakresie sody surowej, uruchomiona zostala fa-
brykacja sody kaustycznej o produkeji: réwnej polskiej produk-
cji przedwojennej tego artykulu. Uruchomiono nieistniejaca

**) W ten sposéb po 15 latach podjeto nma nowo produkcje sody ka-
gstycznej, zatrzymang w rokn 1931 w okresie wielkiego kryzysu gospo-
arczego.

przed wojng w Zakladach produkcje¢ kredy strgcanej, zaprowa-
dzono stala produkeje chlorku wapnia, produkowanego w okre-
sie miedzywojennym tylko sezonowo, podwyzszono znaczuie
produkeje pozostatych oddzialow oczyszczonego kwasnege we-
glanu i sody krystalicznej. Bilans ten jest niewatpliwie impo-
nujacy, a zarazem S$wiadezy o celowosci poczynan gospodar-
czych Partii i Rzadu.

W dziedzinie realizacji postepu technicznego zastosowanie
w oddziale naszym turbosprezarek zamiast dotychczasowych
kompresoréw tiokowych jest jednym z czolowych osiggnigé.
Zwigzana z tg inwestycjq instalacja filtrow trocinowych w opar-
ciu o wzory radzieckie, ale w oryginalnym wykonaniu polskim,
stanowi rowniez postep techniczny. Z osiggnigé¢ w tej dziedzi-
n:e nalezy wymieni¢ dalej catkowite zarzucenie panwi teleno-
wych na korzy$¢ piecow obrotowych w oddziale kalcynacji so-
dy. Zlikwidowano w oddziale piecow wapiennych stare piece,
zastgpujac je nowoczesnymi o wigkszej wydajnosci i nowoczes-
nej konstrukeji. W oddziale lasownikéw wapna wstawiono la-
sowniki nowej konstrukeji o wiekszej wydajnosci oraz lasow-
niki-kaustyfikatory «dla oddzialu sody kaustycznej uprzednio
w Polsce nie stosowane. Zainstalowano rowniez absorbery
skruberowe zamiast pesetowych, a dla rekuperacji CO2 z ko-
lumn — w oddziale karbonizacji — zmontowano skruber ko-
lumnowy, ktérego dotychczas nie stosowano w polskich fabry-
kach. W woddziale destylacji zainstalowano wymiennik ciepla,
tzw. podgrzewacz kondensator nieodzowny dla podniesienia wy-
dajnosci destylacji. Przewiduje si¢ automatyzacje i sterowanie
zdalne poszezegélnych faz procesu technologicznego wg udo-
stepnionych nam wzoréw radzieckich.

W dziedzinie transporfu surowcéw na fabryce i transportu
paliw realizuje si¢ projekt catkowitego zmechanizowania robét
pracochionnych, m. in. budujgc kolejke linowa  do wodlegiych
o 15 km kamienioloméw, odciazajac w. ten sposéb transport
kolejowy.

W stadium realizacji znajduje si¢ takze budowa drugiego
szybu' w kopalni soli Solno, kitéry dopiero pozwoli na prawi-
dlowg eksploatacje gorotworu solnego z punktu widzenia wias-
ciwej wentylacji i warunkow bezpieczenistwa zalogi.

Nalezy tu podkresli¢ stala wspélprace radzieckich inzynie-
row tak przy projektowaniu jak i realizacji nowych urzgdzen,
a wyrazem tej wspolpracy jest miedzy innymi ekspertyza ra-
dzieckich inzynieréw, ktéra pomogta fabryce w uporzadkowa-
niu jej programu inwestycyjnego i produkcyjnego, dostarczenie
projektu budowy szybu Solno II, projektu kolejki linowej dla
transportu kamienia wapiennego i posrednio projektu budowy
Janikowskich Zaktadéw Sodowych, z ktérego korzystaja nasi
inzynierowie przy projektowaniu niektérych urzadzen na juz
istniejacych zaktadach sodowych. Pomoc radziecka w duzej
mierze przyczynita sie do tak szybkiego rozwoju Inowroctaw-
skich Zakiadéw Sodowych.

Dzigki realizacji postepu technicznego we wszystkich od-
dziatach Zaklady Sodowe w Matwach stajg si¢ nowoczesng fa-
bryka sody na bardzo wysokim poziomie technicznym, obiektem
godnym przemystowego budownictwa socjalistycznego.

Osiggniecia bytowe zalogi doréwnywuja jej sukcesom w roz-
budowie i produkeji. Ta réwnoleglosé postepu w tych réznych
pozorne niezwigzanych ze soba wdziedzinach nie jest przypad-
kowa. Jest ona oczywistym potwierdzeniem tezy, ze rozwoj
przemystu, podnoszenie produkeji i wydajnosci pracy w spo-
teczenstwie socjalistycznym przyczynia si¢ do podnoszenia sto-
py zyciowej, kiérej wyrazem sa w Zakladach Sodowych migdzy
innymi warunki bytowe zalogi. Zbudowano i oddano do uzyt-
ku wielki gmach wczelniany o kubaturze 22 000 m3 zaopatrzo-
ny w nowoczesne pracownie fizyczne, chemiczne, kres$larnie
i gabinety, dydaktyczne. Szkola przygotowuje technikéw — che:
mikéw, a takie inzynieréw, gdyz gmach goci od dwéch lat
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wydzial chemiczny WSI w Bydgoszczy. Gmach internatu dla
uczniéw o ogélnej kubaturze 27000 m3 stanowi jeden z najle-
piej wyposazonych gmachow tego typu w Polsce. Wansataty
szkolne staly si¢ nie tylko cenng placéwka dydaktyczna, ale
takze jednostka produkcyjng.

W nowozbudowanej centralnej szatni na 2000 pracownikéw
znajduje si¢ wielki oddzial kapielowy, zaopatrzony w mnatryski
i wanny, ponadto znalazly tam pomieszczenie zaklady: fryzjer-
ski, krawiecki i szewski. Zaklady Sodowe prowadza we wtlas-
nym zarzadzie gospodarstwo rolne o ogélnym obszarze 600 ha,
czynny jest w fabryce bar mleczny i stoldwka. Jeszcze w roku
biezacym rozpoczeta zostanie budowa Domu Kultury o kubatu-
rze 18000 m3. '

Nad zdrowiem zalogi czuwa lekarz fabryczny, czynna jest
przychodnia lekarska dla matki i dziecka oraz gabinet den-
tystyczny,

Budownictwo mieszkaniowe moze si¢ wykazaé wybudowa-
niem kolonii mieszkaniowej miejskiej, oraz osiedla w Matwach.
Wzorowy hotel robotniczy dla pracownikéw Zakladéw i-przy-
jezdnych nalezy do ostatnich zdobyczy w tej dziedzinie.

Dziedzina sportu rozwija si¢ w Zakladach wszechstronnie
i masowo, Klub fabryczmy ,Unia“ cieszy si¢ w swoim okregu
zastuzong slawg dobrze rozwijajgcej sie placowki sportowe;.

Dobrze rozwija si¢ réwniez w Zakladach zycie Swietlicowe
i biblioteka Swietlicowa. Ustalono $wiadczenia, jak urlopy mie-
sieczne, bezplatne wczasy, Swiadczenia chorobowe, leczenie za-
pobiegawcze, sanatoryjne, opieka nad matkg i dzieckiem, zlob-
ki, przedszkola, dozywianie dzieci, wszystko to stanowi zdobycz
ludzi pracy w ciagu 10 lat istnienia naszej panstwowosci i jest
wyrazem perspektyw otwierajacych sie przed Swiatem pracy
w Polsce socjalistycznej.

Polityka kadrowa po wyzwoleniu kraju od samego poczatku
zwigzana byla ze szkoleniem miodych kadr. JednoczeSnie bo-
wiem z uruchomieniem fabryki uruchomiono pierwsza klase
gimnazjum  chemicznego. Nauczycielami byli inzynierowie,
a instruktorami majstrowie z Zakladéw Sodowych. Niektérzy
byli uczniowie pracuja juz.jako technicy w Zaktadach Sodo-
wych a inni koficza politechnike.

Robotnicy i ich dzieci w Zaktadach Sodowych maja moznos¢
zdobywania wyksztatcenia Sredniego i wyzszego w uczelniach,
snajdujgcych si¢ na miejscu.

Wielu robotnikéw kwalifikowanych zajeto dzi$ stanowiska
majstrow, a dawni majstrowie peinia dzi$ funkcje inzynieréw.

Systematycznie prowadzone kursy w zakresie przedmiotéw
fachowych i podstawowych pozwalaja wysunigtym pracowni-
kom uzupelni¢ swoje wiadomosci i swéj poziom fachowy. Za-
ktady Sodowe w Matwach staly si¢ baza szkoleniowa dla ka-
dry przyszlych Zakiadéw Sodowych w Janikowie.

Polityke kadrowg cechuje nie tylko dbalo$¢ o interesy Za-
kladéw, ale takze troska o czlowieka i opieka nad nim w sen-
sie umozliwienia” mu stalego podnoszenia kwalifikacji zawodo-
wych i spolecznych.

W -okresie migdzywojennym pracewnie i laboratoria naukowe
naszych  wyzszych uczelni nie zajmowaly sie zagadnieniami
z-zakresu przemyslu sodowego. Dzi$ tematyka sodowa uwzgled-
niona zostala w planie badan, ogloszonym przez PAN. Instytut
Chemii Nieorganicznej w Gliwicach posiada specjalny oddziat
sodowy, 2 kérym wspélpracuje katedra Technologii Chemicznej
UMK w Toruniu. Nasi majlepsi fachowcy przemysiu sodowego
przekazuja swa wiedzg i doSwiadczenia wydajgc i tlumaczac
ksigzki z zakresu technologii sody,

Na polu powiazania praktyki z nauka mnastapil zasadniczy

zwrot, tematyka przemyslu sodowego stala sie przedmiotem
badan pracowni naukowych.
' Biorac pod uwage dalszy rozwéj przemystu chemicznego,
zwlaszceza dopiero zapoczatkowany  przemyst soli sodowych,
przemyst szklanski, ktéry w zwiazku ze stale wzrastajacym
budownictwem przemyslowym i mieszkaniowym ma wszelkie
warunki dalszego tozwoju, stale rosngcy przemyst widkienni-
czy, wzrost produkcji nawozow (jak saletra i supertomasyna),
wreszcie wzrost spozycia sody przez gospodarstwa  domowe
(w chwili obecnej odpowiadajacego 1/5 spozycia krajéw prze-
mystowo rozwinietych) i wreszcie mozliwosci eksportowe, mo-
zemy mowi¢ o nieograniczonych mozliwosciach rozwoju prze-
mystu sodowego, o takich mozliwoSciach, jakich nigdy nie po-
siadal.

Dwutlenek chloru

I. Wlasnosci, zastosowanie, produkcja

J. Kepinski

Zaklad Technologii Chemicznej Nieorganicznej

546.134.07

Politechniki Wanszawsxkiej

Opisano wlasnoSci fizyczne, chemiczne i fizjologiczne dwutlenku chloru, ze sz-czegélr_ly-m uwzglgdni_e.niem warun-
kéw rozkladu termicznego z punktu widzenia bezpieczefistwa pracy przy otrzymywaniu i stosowaniu tego gazu.
Omoéwiono zastosowania w przemysle celulozowo-papierniczym, widkienniczym, rolnym, spozywezym oraz w techni-

ce sanitarnej.

Opisano nowsze metody otrzymywania dwutlenku chloru w skali wielkoprzemystowe;.

Onycanbl OU3MUECKNUE, XVUMUUECKUEe ¥ (DU3MOTIOIMYECKMe CBOVCTBA ABYOKMCH XJIOpa C OCOOEHHBIM yYeTOM
VYCIIOBMII TEPMMYECKOTO Paclafa B CBA3M C TEXHUKOM Ge30[IacHOCTY ¥ OXPAHOM TPYyAa IIPY IIOJIyYEeHUY M IPHU-
MEHEHMI STOro raza. PaccMOTPEHO IPMMEHEHMe ABYOKWUCH XJopa B I[EeJII0J03HO-0yMazKHOM, CeIbCKOX03:i-
CTBEHHOJ, MNMUIEBOJ IIPOMBILIJIEHHOCT M CAHUTAPHOM TexHuke. OIMCAaHbI HOBENIINE METOALI II0 IIOJyYeHMIO

ABYOKMCH XJiOpa B IIPOMBIIIJIEHHOM Macmrabe.

Physical, chemical and physiological properties of chlor dioxide with special consideration of the conditions 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, agricultural and food industries and in sanitary engineering has
been discussed. The description of the mecent methods of obtaining chlor dioxide on an industrial scale has been

given, :

Prasa techniczna przynosi w ostatnich latach duzo wiado-
mosci na temat dwutlenku chlorw i chlorynéw. Podjecie ich
produkeji w Polsce staje si¢ coraz bardziej aktualne. W zwigz-
ki z tym podjeto prace doswiadczalng nad metodami otrzy-
mywania tych zwiazkéw.

Niniejsze opracowanie ma charakter referatowy. Pierwszy
etap czeSci doSwiadczalne] tej pracy bedzie opisany w na-

+ stepnej publikacji.

Dwutlenek chloru Cl’Og’ jako: bezwodnik  mieszany kwaséw
chlorowego HCIOg i chlorawego HCIO2 zwigzany jest z solami
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tych kwaséw, to znaczy z chlorynami i chloranami. Chlorany sg
jedynym stosowanym w praktyce materialem wyjSciowym,
z kiérego otrzymuje sie dwutlenek chloru, a chloryny otrzy-
muje sie w praktyce wylacznie przechodzac przez dwutlenek
chloru jako poélprodukt.

Biorgc pod uwage liczbe publikacji, a zwlaszcza patentow
.odnoszacych si¢ do chlorynéw (w szczegélnosei do ich zasto-
sowarn), mozna by dojs¢ do wniosku, ze cigzar zagadnienia
spoczywa na chlorynach, a dwutlenek chloru stanowi tylko je-
den z etapéw otrzymywania chlorynow,

W rzeczywistodci dwutlenek chloru znajduje powazne za-
stosowanie w wielu dziedzinach techniki. Chloryny mozna na
ogél traktowaé jako jedng z form magazynowania dwutlenku
chloru, podobnie jak wapno bielace jest jedna z form magazy-
nowania chloru. Ogranicze si¢ tutaj do omdéwienia zagadinienia
otrzymywania i stosowania dwutlenku chloru.

Najpowazniejsze zastosowanie znajduje on w przemysle
celulozowo-papierniczym i spozywezym oraz w technice sani-
tarnej. Odegrat tez pewna role jako odczynnik w badaniach
drewna i surowcéw widknistych. Zastosowania te opierajg sig
gléwnie na selektywnych wlasnociach utleniajacych dwutlen-
ku chlorku, w szczegélnoSci nma zachowaniu sie tego zwigzku
w stosunku do weglowodanéw.

Wiasnosci dwutlenku chloru 1-15).

Gazowy dwutlenek chloru ma barwe zlocisto-zélta, ciekly
i staly — czerwong. Gaz stezony odznacza si¢ przykrym dusza-
cym zapachem, w duzym rozcieficzeniu posiada zapach aroma-
tyczny, podobny do ozonu, Gesto$é¢ gazowego dwutlenku chlo-
ru wzgledem powietrza wynosi 2,3894, temperatura wrzenia
119C, temperatura’ topienia 590C, entalpia mormalna
26,6 kcal/mol.

Dwutlenek chloru rozpuszeza si¢ w wodzie i w rozpuszczal-
nikach organicznych (kwas octowy, czterochlorek wegla). Z wo-
da dwutlenek chloru tworzy wodzian (prawdopodobnie
ClO2-8 Ho0O) trwaly ponizej 1820C. W temperaturze 259C przy
ci$nieniu czgstkowym gazu réwnym 34,5 mm Hg roztwér na-
sycony zawiera 3,01 g ClO2 w litrze. Roztwory wodne stoso-
zawieraja okolo 5 g dwutlenku chloru

wane w technice
w litrze. Cieplo rozpuszezania w wodzie wynosi okolo
6 kcal/mol.

Jako zwigzek endotermiczny dwutlenek chloru ulega tatwo
rozktadowi. Rozpad fotochemiczny zachodzi przy naswietlaniu
Swiattem niebieskim i ultrafioletowym, Swiatlo o dlugosci fali
5460 A juz mie wywoluje rozktadu. Dokladne prace z dwu-
tlenkiem chlorti nalezy wigc wykonywa¢ w ciemni o$wietlonej
lampa z dobrym filtrem czerwonym. :

Rozklad termiczny dwutlenku chloru w fazie gazowej za-

chodzi z szybkoScig dostepng dla pomiaréw kinetycznych juz
w temperaturze okolo 309C. W temperaturze 50 = 60°C zacho-

dzi juz rozpad wybuchowy. Dane powyzsze odnosza sig do

czystego dwutlenku chloru pod ciSnieniem od 100 do 400 ‘mm
Hg. Podwyzszenie ciSnienia ogélnego przez dodatek tlenku lub
chloru przy$piesza rozpad, dodatek tlenku wegla lub dwutlen-
ku wegla — hamuje go. Prébowano réwniez okresli¢ bezpiecz-
ne stezenie dwutlenku chloru na$wietlanego 200-watowa lam-
pa w obecno$ci substancji organicznych. Stwierdzono, ze
obecnos¢ kurzu lub olejow nie powoduje wybuchu przy ci$nie-
niach czgstkowych do 100 mm Hg. W temperaturze 200 przy
ciSnieniu czastkowym 36 mm Hg iskra elekiryczna powodowa-
ta jeszcze wybuch, ktéry nie nastepowal juz po obnizeniu cis-
nienia czastkowego dwutlenku chloru do 27 mm Hg, Wy-
dzielanie dwutlenku chloru z roztworéw chloranéw prowadzi
si¢ w temperaturach do 850C. Ciekly dwutlenek chloru nie
wybucha samorzutnie, ale detonuje, gdy proces zostat zainicjo-
‘wany lub w zetknieciu z substancjami organicznymi.

\

Staty

dwutlenek chloru, nawet zamrozony o —1000C, wybucha przy
uderzeniu.

Praktycy sa zdania, ze praca z cieklym dwutlenkiem chloru
nie wchodzi w rachube przy obecnym stanie znajomos$ci za-
gadnienia. Ze wzgledu na brak systematycznych danych o wy-
buchowos$ci dwutlenku chloru w stanie gazowym nalezy ten
gaz uwaza¢ za wybuchowy nawet w niewielkich stezeniach.
W ‘aparaturze nalezy unika¢ martwych przestrzeni i rozciefi-
cza¢ dwutlenek chloru azotem lub powietrzem tak, by stezenie
zawieralo sig w granicach od 10 do 20%. Wg innych Zrédet
w temperaturach ponizej 200C mozna zawarto§¢ dwutlenku
chloru w mieszaninie z powietrzem podwyzszyé do 30%.

Dwutlenek chloru jest bezwodnikiem mieszanym kwaséw
chlorawega i chlorowego. Tym niemniej jednak reakcja:

2C102 —l—- Hzo = HCIOz + HC’103

zachodzi tylko w nieznacznym stopniu, absorpcja ma charak-
ter fizyczny, dwutlenek chloru istnieje jako taki w roztworze
wodnym i moze ulec niemal catkowitej desorpcji przez prze-
puszczenie gazu obojetnego. W wyniku czesciowego rozkladu
dwutlenku chloru w roztworze wodnym pojawiaja si¢ poza tym
pewne iloSci chlorowodoru i kwasu chlorowego, z ktérych
w wyniku reakcji nastepczych powstaje chlor, Szybciej niz
z woda przebiega reakcja z zasadami, w ktdrej tworza sig¢ row-
nomolowe iloSci chlorynéw i chloranéw:

2Cl02 -+ 2NaOH = NaCiOz + NaClOz - H»O.

Reakcja ta nie przebiega jednak momentalnie. Roztwory za-
sad, do ktérych wprowadzono dwutlenek chloru, przybieraja

barwe zolto-zlota znikajaca dopiero po pewnym czasie. Pro-.

wadzac reakcje z zasadami w Srodowisku redukujacym, elimi-
nuje si¢ w mniejszym lub wigkszym wstopniw tworzenie sig
chloranéw na rzecz powstawania chlorynéw.

Substancje redukujace uzywane do tego celu sa bardzo
liczne. Bardzo dobre rezultaty daja nadtlenki, np. woda utle-
niona: .
2C10z + 2NaOH + H202 = 2NaClOs + 2H20 + Os.

W tym przypadku otrzymuje sie czysty roztwor chlorynu so-
du. Przewaznie jednak trzeba oddziela¢. produkt utlenienia
$rodka redukujacego, np. przy redukcji weglem wobec wapna
4Cl0O, + C + Ca(OH); + 4NaOH = 4NaClQ, 4 | CaCD; +

-+ 3H,0.

W roztworach zawierajacych podchloryny i wolne zasady
przebiega reakcja: 7

2Cl102 4 NaClO - 2NaOH = NaCl - 2NaClOz 4 H:0.

Reakeja ta przebiega w wypadku absorpeji dwutlenku chlo-

ri zanieczyszczonego chlorem w lugach, zwigkszajgc udzial
chloranu w produxtach reakcji.
Wodne roztwory dwutlenku chloru ulegaja redukeji pod

wplywem takich Srodkéw redukujacych, jak dwutlenek siarki,
arseniny, sole zelazawe, Gléwnym produktem redukeji jest kwas
solny lub chlorki.

Dwutlenek chloru posiada wlasno$ci utleniajgce. Zdolnosé
utleniania zalezy od lodezynu S$rodowiska, najsilniejsza jest
w Srodowisku kwasnym. W stosunku do sktadnikéw drewna

wykazuje on daleko idaca selektywnos$¢ dziatamia utleniajacego.

Dwutlenek chloru dziala niszczaco mna barwniki, a takze na
zwiazki o budowie aromatycznej. Produktami tozpadu tych
ostatnich s3 kwasy organiczne. Weglowodanowa czeS¢ drewna,
tzw. holoceluloza (tj, celuloza i hemicelulozy) pozostaje nie
tknieta.. Na tych wtaSciwo$ciach dwutlenku chloru opiera si¢
jego zastosowanie do analizy oraz do bielenia i roztwarzania
drewna i innych surowcéw widknistych, jak rowniez stosowa:
nie w przemysle spozywezym i w technice sanitarnej. Dwutle:

|
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nek chloru dziala takze selektywnie mna bialka i polipeptydy
i moze by¢ uzywany w histologii do odbarwiania preparatéw
mikroskopowych.

Dwutlenek chloru dziata draznigco na. drogi oddechowe,
analogicznie do chlorw. Zapach jest wyczuwalny jeszcze przy
zawartodci 1417 czesci tego gazu na milion czeSci powietrza.
Lekkie objawy dziatania dwutlenku chloru na organizm ludzki
(podraznienie oczu i blony $luzowej nosa) dajg sig zauwazy¢
juz w czasie przebywania w ciggu 3045 sekund w atmosfe-
rze zawierajacej 150250 czeSci dwutlenku ehloru ma milion
czesci powietrza (0,003—0,005 mgfl). Obok objawéw zatrucia,
" analogicznych do wywolanych przez chlor, obserwuje si¢ w za-
trutych gwaltowne béle glowy i ogélne znuzenie trwajace sze-
reg dni.

Jako dopuszczalne stezenie nalezy przyja¢é wg Isaczenki
0,001 mg dwutlenku chloru w litrze powietrza- (podobnie jak
dla chloru). Rowniez pierwsza pomoc i Srodki ochrony osobistej
sg te same, co przy pracy z chlorem,

Utleniajace dziatanie dwutlenku chloru jest Zrédlem znacz-
nych trudnoSci w doborze materialu aparatury do otrzymywa-
nia tego gazu i operowania nim.

Zastosowania
APrzemyst celulozowy|i papier -
niczy
Najpowazniejszym  konsumentem - dwutlenku  chloru jest
przemyst papierniczy. Wzrost zuzycia i postep w dziedzinie

metod otrzymywania dwutlenku chloru sg Scisle zwiazane z tym
przemystem. E. Schmidt 14), stwierdziwszy selektywne dziata-
nie dwutlenku chloru na ,substancje inkrustujace przy jedno-
czesnym mnieatakowaniu weglowodanéw, zaproponowal odpo-
wiednia metode oznaczania holocelulozy oraz wyrazit przeko-
nanie, ze za pomoca dwutlenku chloru bedzie mozna osiggnaé
doskonate wybielenie celulozy i wldkien celulozowych bez wy-
wolywania ich depolimeryzacji. Jednakze metody otrzymywa-
nia dwutlenku chloru znane w owym czasie nie madawaly sie
do uzycia na skale wielkoprzemystowa,

Wypuszezenie na rynek technicznego chlorynu sodowego
(1940 r.) 1) niewiele zmienito sytuacje, poniewaz wedlug now-
szych obliczeri przejScie przez chloryn sodowy podraza dwu-
tlenek chloru sze$ciokrotnie18). Stosowanie chlorynu sodowe-
~go lub dwutlenku chloru otrzymywanego z chlorynu sodowego
jest mozliwe tylko do uszlachetniania bardzo drogich wytwo-
16w (np. widkna, tkaniny, farmaceutyki) lub tam, gdzie zuzy-
cie dwutlenku chloru na jednostke -produktu jest nieznaczne
(przemyst rolny i spozywezy). Wiasciwa droga poszedt szwedz-
ki przemyst papierniczy opracowujgc metody otrzymywania
dwutlenku chlorit 7. chloranu sodu nadajace sie do wprowadze-
nia w oddziatach bielenia fabryk celulozy i dajace dwutlenek
chloru w cenie wspétmiernej z ceng chloru, jakkolwiek ciagle
jeszeze wyzszej niz chlor w przeliczeniu na chlor czynny (I g
dwutlenku chloru odpowiada 2,63 g chloru czynnego).

Zagadnienie bielenia celulozy do celéw = papierniczych
I widkienniczych ksztattuje sie réznie, w zaleznosci od jakosci
celulozy niebielonej, uwarunkowanej przez uzyty surowiec i me-
fode gotowania16). Do niedawna wchodzila tu w gre tylko

celuloza otrzymywana metods siarczynowa, dla ktérej surow- -

cem praktycznie tzecz biorac moze byé tylko drewno $wierko-
we. Celuloza siarczanowa, w szczegdlnosci ,kraft®, uchodzita
d.lugo za material nie nadajacy sie do bielenia. W  celulozie
Slarczanowej, otrzymywanej gléwnie z drewna sosnowego, po-
Z?S'taje mianowicie nie tylko lignina w zwigkszonej ilosci, lecz
fowniez stracone na wicknach charakterystyczne barwniki,
P?W'sfale W czasie gotowania z substancji o charakterze garb-
n}kéw ‘znajdujacych sie w drewnie. Pierwotne masy celulozowe
Slarczanowe  bielone obok - niedostatecznej bialosci i niskiej

wytrzymatosci cechowaly znacznie gorsze od mas siarczynowych
wlasno$ci chemiczne, ktére predestynowaly je tylko do prze-
t6bki papierniczej w ograniczonlym zakresie. .

- Wprowadzenie bielenia wielostopniowego pozwolito catko-
wicie rozwigzac¢ sprawe bielenia. Nastepnie przez zastosowanie .
wstepnej hydrolizy kwasami otrzymano masy celulozowe siar-
czanowe nadajace sig do przerobu na widékna sztuczne, a nawet
na azotany i octany celulozy.

Rozwigzanie sprawy bielenia i ulepszania zdecydowalo
ostatecznie o przewadze metody siarczanowej nod siarczyno-
wg, poniewaz pod innymi wzgledami metoda ta miata wyrazng
wyzsza$é17). Dotyczy to zwlaszcza surowca, co ma wielkie
znaczenie wobec zbyt szczuplych zasobéw papieréwki Swierko-
wej i koniecznoSci przerobu drewna sosnowego i innych su-
rowcow zastepczych 18).

Spadek wytrzymalo§ci celulozy siarczanowej i lepkosci jej
roztwor6w zaznacza si¢ gléwnie w koficowej operacji bielenia
podchlorynem w $rodowisku zasadowym. Zastosowanie do tego
celu dwutlenku chloru w ostatniej lub dwu ostatnich operacjach
bielenia pozwala na otrzymywanie mas celulozowych o wyso-
kiej biatoSci bez spadku wtasnoSci wytrzymaloSciowych.

Nowsze wypowiedzi w polskiej prasie papierniczej19) trak-
tuja sprawe stosowania dwutlenku chlorui bardzo ostroznie
w oparciu gléwnie o niemieckie i szwedzkie prace badawcze.
PodkreSlaja one jednak, ze bielenie mas siarczanowych za po-
moca dwutlenku chloru w jednym lub dwéch ostatnich stop-
niach bielenia daje masy o najwyzszej bialtoSci bez obnizania
ich wlasnoSci wytrzymaloSciowych i zmiany wskaznikéw che-
micznych, Natomiast, je§li chodzi o masy do celéw chemicz-
nych, dwutlenek chloru bynajmniej nie zapewnia ich wysokiej
czystoSci pod wzgledem chemicznym.

Dwutlenek chloru zastosowano do celéw papierniczych
najpierw w Szwecji. Byt on uwazany wéwczas za drogi Srodek
bielacy. Jednakze w wyniku udoskonalania metod produkcji
cena produktu obniza si¢ systematycznie. Stosuja go obecnie
réwniez w Niemczech, Kanadzie i Stanach Zjednoczonych. Jak-
kolwiek udzial mas bielonych dwutlenkiem chloru jest w ogél-
nej produkeji zapewne nieznaczny, wzrost tej iloSci w ciagu
ostatnich lat jest niewatpliwy. Swiadczy o tym chociazby reali-
zacja w duzej skali przemystowej kilku metod otrzymywania
dwutlenku chloru w ciggu wostatnich lat = (metoda monachij-
ska 13) i Solvaya 55).

Dwutlenek chlort nadaje sie réwniez do roztwarzania su-
rowcow wioknistych. Ze wzgledu na wysokie koszty i trudno-
§ci aparaturowe, zastosowanie tego sposobu do roztwarzania
drewna, czy stomy mnie wyszlo poza ramy prac laboratoryjnych.
Natomiast ze wzgledu na wybitne selektywne dziatanie w sto-
sunku do ligniny dwutlenek chloru moze znalezé zasfosowanie
do otrzymywania mas diugowldknistych z ftakich surowcéw,
jak sloma Iniana lub konopna, odpadki z pod zgrzeblarek,
gdzie usuniecie ligniny zwykle stosowanymi metodami na-
strecza pewne trudnodcil®). Badania nad roztwarzaniem ta
metoda stomy Inianej-i Inianych odpadkéw zgrzeblarskich, za-
inicjowane przez. Departament Techniki Ministerstwa Przemystu
Drzewnego i Papierniczego, daty w skali laboratoryjnej do-
skonate rezultaty réwniez w przypadku surowcéw o bardzo
duzej zawartoSci pazdzierzy (50%), nie nadajgcych sig do
przerobu innymi metodami,

“B.Przemyst ‘/wléki-en-nivczy

Bielenie widkien sztucznych celulozowych, opiera sie na
tych samych przestankach, co bielénie mas celulozowych. Jed-
nakze ze wzgledu ma charakter produkcji stosuje sie tu prze-
waznie chloryn sodowy, rzadziej gazowy dwutlenek chlo-
ri 20-28),  Zastosowanie chlorynu sodowego do bielenia obej-
muje réwniez widkna wsyntetyczne, w szczegélnoSci typu
nylonu. '
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Drugim wainym zastosowaniem chlorynu sodu jest utlenia-
nie barwnikéw kadziowych i siarkowych 22, 23), w szczegdlio-
Sci rozwijanie czerni anilinowej, przebiegajace w tym wypadku
bez ostabienia widkna 56). Proponuja réwniez zastosowanie
chlorynu sodu do wielu innych operacji w wykalnczamu tka-
nin2s-25),

"C.Techmika sanitarna i dezynfekcja
wody .

Dwutlenek chloru, podobnie jak chlor, dziala zabdjczo na
mikroorganizmy i przetrwalniki (cysty), a szczegdlnie na za-
rodniki, nadaje sie¢ wigc do dezynfekeji wody na réwni z chlo-
rem 26-30)

W celu zaoszezedzenia dwutlenku chloru mozna stosowac
odkazanie kombinowane, najpierw z chlorem, a potem z dwu-
tlenkiem chloru 29).

Najwieksze korzySci daje stosowanie dwutlenku chloru do
usuwania przykrego zapachu i smaku wody, zawierajgcej feno-
le lub wodorosty. Chlorowanie wody zawierajacej fenole za
pomoca chloru powoduje powstawanie wstretnego zapachu
wskutek tworzenia sie chlorofenoli juz przy zawartosci 0,02 mg/l
fenoli. Pod wplywem dwutlenku chloru powstaja raczej pro-
dukty utlenienia niz chlorowania, ktére mie wplywaja ujemnie
na smak ‘i zapach wody. Za pomocg dwutlenku chloru daje
sie uwolni¢ od przykrego smaku i zapachu wode¢ o zawarto-
éci 0,1—0,5 mg/l fenolu. Lepsze rezultaty miz dwutlenek chlo-
ru daje tylko wegiel aktywowany.

Wedlug nowszych danych13) nie mniej niz 150 wodociggéw
miejskich w  Stanach Zjednoczonych uzywa dwutlenku chloru
do polepszania smaku i:zapachu wody do celéw komunalnych.

Proponuja réwniez uzycie dwutlenku 'chloru do odkazania
wody sluzacej do mycia naczynl w browarach, poniewaz resztki
piwa i kleju z etykiet ‘daja z woda chlorowana podobnie przy-
kry zapach, ‘jak fenole3l).

D.Przemyst rolny i spozywczy

Najwazniejszym zastosowaniem dwutlenku chloru w prze-
myS$le rolnym i spozywczym jest bielenie i sztuczne dojrzewa-
mie maki 82-37). Dodawanie odpowiednich odeczynnikéw w cza-
sie mielenia i wypieku polepsza wilasnosci maki i umozliwia jej
wlasciwe wykorzystanie natychmiast po zmieleniu. Najbardziej
rozpowszechnionym gazowym odczynnikiem stosowanym do
ulepszania maki jest dwutlenek chloru. Zuzycie wynosi do
30 g ClO2 ma 1 t maki. W niektérych krajach poddaje sie
sztucznemu dojrzewaniu okoto 809% produkowanej maki, inne
panstwa znow zabraniaja stosowania jakichkolwiek $rodkow
chemicznych do tego celu. :

Proponujg réwniez bielenie olejow i tluszczéw za pomoca
dwutlenku chloru.

Otrzymywanie dwutlenku chloru

Dwutlenek chloru otrzymat H, Davy w 1815 row reakcji ste-
zonego kwasu siarkowego z chloranem potasu:

.3KCI03 + 3H2S04 = 2Cl02 + HCIO4 + 3KHSO4 + HsO.

" Metoda ta nadaje sie tylko do pokazéw, gdyz otrzymywa-
nje tym sposobem nawet niewielkich ilosci dwutlenku chloru
jest niebezpieczne. Rozcieficzajac reagenty mozna otrzymaé ta
metodg niewielkie iloSci dwutlenku chloru jednak zanieczysz-
czonego chlorem 38, 89, 40 Najbardziej rozpowszechniona me-
toda otrzymywania dwutlenku chloru na skale laboratoryjna
polega na zastgpieniu kwasu siarkowego w cafoSci lub w cze-
Sci- kwasem nszc‘zawiowym 41):
2KCI03 + (COOH)z + 9H,SOy =

2C102 + 2C0; + 2KHSO4 aF 2H20

Dwuﬂenek Wt;gla rozcieficza w tym wypadku dwuﬂenek
chloru o zmniejsza ryzyko wybuchu.

Metody techniczne obracaly sie przez diugi czas w kregu
metod opartych na wyzej wymienionych metodach laboratoryj-
nych 42-49) i nie znalazty zastosowamia na skalg¢ wielkoprze-
myslowa ze wzgledu na wysokg ceng proponowanych $rodkéw
redukujgeych, jak kwas szczawiowy, kwas cytrynowy, weglo-
wodany oraz na niska wydajno§¢ i niebezpieczeristwo przy pra-
cy w duzej skali. Jedynie w Niemczech 49) byly otrzymywane
i sprzedawane roztwory dwutlenku chloru pod nazwami, ,Dia.
phanol® i ,,Sporal* jako odezynniki do analizy i do zaprawiania
ziarna siewnego. Dwutlenek chloru ofrzymywano w tym przy-
padku z chloranu z dodatkiem takiej iloSci kwasu siarkowego,
by w wyniku reakcji powstal kwasny siarczan. Srodkiem redu-
kujacym byl kwas szczawiowy.

Pierwsza zrealizowana na skale wielkoprzemyslowa metoda
otrzymywania dwutlenku chloru polegala na redukeji chloranu
wapniowego chlorowodorem, Stosujac te metode koncern
Mathieson Chemical Corp. otrzymywal mieszaning dwutlenku
chloru i chloru:

Ca(ClOg)2 + 4HCI =

Mieszaning otrzymanych w ten sposéb gazéw rozdzielano,
pochtaniajac chlor za pomoca wapna. Z ofrzymanego w ten
spos6b wapna chlorowego przez dalsze chlorowanie uzyski-
wano chloran wapniowy. Dwutlenek chloru przerabiano na
chloryn sodowy przez redukcje weglem. Dazac do utrzymania
momnopolu produkeji wymieniona firma nie oglosita dotychczas
opisu tego procesu, w szczegdlnosci samego etapu otrzymywa-
nia mieszaniny zawierajacej dwutlenek chloru. Jest to tym.
bardziej uderzajace, ze ukazaly si¢ dziesigtki patentéw i publi-
kacji na temat wlasnosci i zastosowani chlorynu sodowego
oglaszanych wprost przez te firme lub jej pracownikéw.

Zmodyfikowang metode redukeji chloranu sodowego za po-
mocg chlorowodoru, przystosowana do potrzeb przemystu pa-
pierniczego, opracowano w Niemczech 13-19). Metoda ta po-
lega na redukeji chloranuw sodowego kwasem solnym w 6 ka-
skadowo ustawionych reaktorach, przez ktére przeptywa roz-
twor kwasu solnego i chloranu sodowego. Przeplywajace
w. przeciwpradzie powietrze usuwa mieszaning chloru i dwu-
tlenku chloru, ktéra nastepnie rozdziela si¢ przez wymywanie
dwutlenku chloru wodg. Oddzielony chlor mozna uzyé¢ do spa-
lania z wodorem mna chlorowodor. Roztwor wyczerpany, za-
wierajacy chlorek i chloran sodowy, przechodzi do elektrolize-
row, gdzie wytwarza si¢ roztwor chloranu sodowego. Metoda
ta wykorzystuje wiec catkowicie odpady i eliminuje usuwanie
scli z roztworu wyczerpanego, klopotliwe ze wzgleduw na ma-
teriat aparatury i wymagajace instalacji chlodniczej. Ponadto
koszt uzywanego ftu roztworu chloranu sodowego jest nizszy
o poltowe od kosztu statej soli, wysokie sa natomiast koszty
naktadowe i koszty obstugi. ;

Metody oparte na redukeji dwutlenkiem siarki mozna po-
dzieli¢ dalej na 2 grupy, a mianowicie:

2C10s + Clg + CaClsy 4+ 2H50.

a) metody oparte na redukcji bezposredniej,
b) metody .oparte na redukcji posredniej z zastosowaniem
tzw. moderatoréw.

Metoda otrzymywania = dwutlenku chloru przez redukeje
chloranéw za pomoca dwutlenku siarki zostala zrealizowana na

- skale. techniczng w czasie drugiej wojny Swiatowej w Szwecji

oraz na skale pottechniczng w Niemczech.

Informacje o instalacji w Niemczech zostaly opublikowane
tylko w formie raportu alianckiego59). Instalacja szwedzka by:
la oparta na badaniach laboratoryjnych, ktére obejmowaly
réwniez kinetyke tego procesu i zostala opisana w czasopi-
smach5l), a metoda Holsta zostala opatentowana w kilki
krajach 51, 52),

Oba rozwigzania réznig sie tylko nieznacznie. Redukcje pro-
wadzi si¢ w roztworach zawierajgcych kwas siarkowy o steze
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niu 33,5 moli oraz chloran sodowy o stezeniu 3-+-4 moli
w litrze, W roztworze tym powstaje kwas chlorowy, ktéry ulega
redukcji wg sumarycznego réwnania:

HClOz + NaClO3 + SOz — 2ClOz + NaHSOq.

Jednocze$nie przebiegajg reakcje uboczne, w wyniku ktS-
rych powstaje chlor i chlorowodér. Otrzymuje sie wiec dwu-
tlenek chloru zanieczyszczony chlorem.

Reakcje prowadzi sie¢ w sposéb periodyczny w- reaktorach
typu betkotkowego. Surowcami sa: staty chloran sodowy, kwas
siarkowy i dwutlenek siarki. Roztwdr wyczerpany zawiera obok
nieznacznych ilosci chlorku sodowego kwadny siarczan sodo-
wy i kwas siarkowy,

W metodzie szwedzkiej zuzywano kwasny siarczan w fabry-
ce celulozy siarczanowej, w instalacji niemieckiej stanowil on
odpadek. Stezenie dwutlenku siarki w mieszaninie z powie-
trzem bylo nizZsze od 15%, temperatura roztworu reagujacego
wynositar  30--500C. Otrzymane gazy zawierajgce dwutlenek
chloru zanieczyszczony chlorem i rozcieficzony powietrzem ab-
sorbowano w wodzie, otrzymujac moztwoér o zawartoSci okoto
5 g ClO2 w litrze. W instalacji niemieckiej pochianianie pro-

wadzono w lugu sodowym wobec substancji redukujacych
i otrzymywano roztwoér chlorynu.
az
oo oqdlo.

owielrze 3
powi

)
_H;SQ,_ 6 oot
NaClo ——CJ Cl0,
mzranjlaq do bielenia -
odpadkowy
doregeneracji

Rys. 1

Metody z zastosowaniem moderatoréw mozna uwazaé za
dalsze rozwinigcie opisanych wyzej metod bezpoSredniej re-
dukeji. W tym przypadku redukcje prowadzi si¢ za pomocg ta-
kich srodkéw redukujacych, ktére w stosunkowo szerokich gra-
nicach warunkéw prowadzenia reakcji redukujg chlorany do
dwutlenku chloru z ‘nieznaczng zaledwie domieszka chloru.
W konkretnym przypadku metody Perssoma 12, 53) redukcje
prowadzi si¢ za pomoca soli chromowych, ktére redukuja chlo-
ran do dwutlenku chloru, utleniajgc sie w kwasnym roztworze
na dwuchromiany. W nastepnym stadium produkeji wytwonzo-
ny dwuchromian mozna zredukowaé, np. dwutlenkiem = siarki,
regenerujac sol .churomowq: :

GNaCIO3 -I- Cr2(S0O4)3-+ Ho0O =
= 6C102 + HaCr207 + 3NapSO4

HaCrs07 + 3S0s = Cro(S04)3 + H0
2’NaCI-03 =+ S‘Oz = 2C102 A .N.a2304.

Redukeje za pomoca soli chromowych prowadzi sie w tem-
peraturze 70--850C przedmuchulqc powietrze przez roztwor za-
Wierajacy 50100 g . Cra2(SO4)s, 100150 g H2$O4,
350+-450 g NaClOs. Gdy okoto 75% wsoli chromowej przejdzie
W dwuchromlann roztwor chIodm si¢ i redukuje za pomocg
dwutlenku siarki do przejscia okoto 80% chromu w forme troj-
Wartodciowa. Nastepnie roztwér oziebia sie do temperatury §C.

-w  stosunku do

co powoduje wykrystalizowanie soli glauberskiej NasSOjs-
-10 HoO. Lug macierzysty zawraca sie. Metode te charaktery-
zuje wysoka wydajnosé redukeji (96+98% dwutlenku chloru
w przeliczeniu na chloran), straty chromu wynosza 0,15%
dwutlenku chloru w* przeliczeniu na
NaoCra07:2H20. Reakcje prowadzi si¢ metoda ciagla lub pét-
ciagla w zalezno$ci od skali produkcji, v zasadzie w wiezach
z wypetnieniem.

Metody wyzej opisane byly juz referowane w pohskle] pra-
sie techmicznej 19,5¢). Referaty te podajg réwniez schematy
aparatury, :

Jedyna metoda wielkoprzemystowa oparta na organicznych
substancjach redukujacych jest ostatnio opublikowana metoda
Solvaya53) oparta ma zastosowaniu metanolu do redukeji chlo-
ranu. Redukcji poddaje sie tu chloran sodu wobec kwasu siar-
kowego. Aparatura rozwigzana jest w sposéb nawskro§ nowo-
czesny. '

Aparatura (rys. 1) skiada sie z trzech kolumn z wypelnie-
niem (1) ustawionych szeregowo i wyposazonych w pompy
obiegowe. Roztwér chloranu sodowego i kwasu siarkowego
przeptywa kolejno przez wszystkie kolumny cyrkulujac przez
kazda z nich. Metanol wprowadza si¢ do obiegu wewnetrznego
kazdej kolumny. Dwutlenek chloru desorbuje sie z kolumn za
pomocg powietrza z dmuchawy (3) wprowadzanego réwnolegle
do kazdej 2 nich. Dwutlenek chloru wymywa sie z mieszaniny
z powietrzem w kolumnach (4) uzyskujac roztwoér wodny za-
wierajacy 6 g dwutlenku chloru w litrze.
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O stabilizacji roztwordéw nadilenku wodoru przy pomocy

546.215:542.976.2:546.814—35

zelu kwasu «-cynowego
A. Krause i B. Borkowski
Zaklad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznariskiego

* Wyniki badan wykazaly, ze zel o-Sn(OH)4 nadaje si¢ doskonale do stabilizowania H2O2 o dowolnym stezeniu
w zakresie temperatur 150 — 809, przy czym wystarczy juz 5 mg SnOg ma 1 1| roztworu H2Os. Graniczna ilos¢
zelu, ktéra jeszcze wywiera pewien wplyw stabilizacyjny, wynosi 0,05 mg/l. Badano réwniez wplyw pH, przy ktérym
stracano zel, na jego wiasciwosci jako stabilizatora. Rozklad H20s oznaczano gazometrycznie i manganometrycz-
nie. Roztwory wodne HsOs (czyste) przechowywane w naczyniach szklanych podlegaja powolnemu rozkladowi
z powodu rozpuszezania sie $ladowych iloSci szkta madajacych roztworowi odezyn alkaliczny. Jony OH wplywaja
autokatalitycznie na rozklad HaOs wg reakcji: HoO2 = H™ + O2H"; H + OH’ = H0; 2 OoH'— Oz + 2 OH’ itd.
Zel kwasu o-cynowego, jako kwasny amfoter, adsorbuje jony OH’ i tym samym dziata stabilizujaco na HsOa.

Ha OCHOBaHMM Pe3yJbTATOB IPOBEAEHHBIX JICCIENO0BATENHCKUMX PaboT IoKa3aHo, 4To rejb o— Sn(OH)4 oueHb
xopomio cradmmsupyer HeoOs B 1100603 KOHIEHTPAIMM M TEMIIEPaTyPHBIX Npefenax or 15 — 809, mpuuem I0-
CTaTOYHBIM ABJIferca mpubasaerue 5 mr SnOs Ha JauTp pactBopa HeOs. IlpesenbHOE KOJMMYECTBO TIeJsfd, IIPO-
SABJISIOLEE ellle HeKOTOpoe crabmmsupyloiee gericteue, pasuo 0,05 mr/m. ViccremoBaHo Takzke BimaHne PH,
PV KOTOPOM OCazkaalica Iejlb, Ha CBOMCTBa rejd Kak crabmmmsaropa. Pacmapx H2O2 ompeznesnsicsa ra3oMerpri-
yecky n TurposanyeM KNMnO4. Bogubie pacTBopbl HeOs2 (Wmerhble), coXpaHAeMble B CTEKJAHHBIX COCyJAax, Me-
JIJIEHHO Pa3JIaraloTCA, TaK KaK PAaCTBOPAIOTCA CJe0Bble KOJIMYECTBA CTEKJIA, BhISHIBAIOIIME IISJIOYHYIO DAk
pacreopa. VMonsl OH’ NPOABIAIOT ABTOKATANMUTHMYECKME BimAHMe Ha pacnan HeOs corimacHO ¢ peakmmeit:

Hs0: = H' -+ O2H’; H' + OH’ = Hp0; 202H¢ — Os + 20H‘ un T. 1.
Tenb 0-OJOBAHHON KMCIOTHI B KAdYeCTBe KICJIOro aMcoTepHOTo BeljecTsa apcopbupyer moHsl OH’ n peii-
crByer crabmamsupyoimM obpazom Ha HaOs.

The results of investigation showed the o-Sn(OH)4 gel being perfectly suitable for stabilizing every concentra-
tion of HsO, at the range of temperatures 15—800C (the quantity of 5 mg of SnOs for 11 of HsO» is sufficient for
this purpose). The minimum quantity of gel which still exercises some stabilizing effect is 0,05 mg/l. The influence
of pH, at which a-Sn(OH)4 gel was prepared, on the stabilizing properties of this gel has been investigated. The
decomposition of HzOs has been determined by gasometric and manganometric methods. Pure aqueous solutions of
Hs0s preserved in glass vessels undervent a slow decomposition in consequence of dilution of trace quantities of
glass which imparts alkaline reaction to the solution. lions OH’ exert autocatalytic influence on the decomposition
of hydrogen peroxide according to the following reactions:HoOp = H' + OgH’; H' +OH’ = H20; 20,H — O3 +
+ 2 OH etc. Gel of a-stannic acid, as an amphoteric acid product, stabilizes hydrogen peroxide by absorbing” OH'

1011S.

Samorzutny rozklad roztworéw nadtlenku wodoru jest zja-
wiskiem przyczyniajacym ciagle jeszcze duzo klopotéw (np. pod-
czas magazynowania roztworéw HsOs w laboratoriach, apte-
kach, itp.), przy czym przyczyny samego rozktadu wiasciwie
nie sa doktadnie zbadane. Dla wytlumaczenia tego niepozadane-
go zjawiska przyjmuje si¢ z jednej strony katalityczny wplyw
minimalnych iloSci. zanieczyszczen pozostalych w roztworze,
wplyw Scian naczynia, czy tez wreszcie wplyw samej wody uzy-
tej do rozcieficzenia roztworu. Stosunkowo duza liczba prac opu-
blikowanych zajmuje sie samym mechanizmem rozkladu 1.2 3).
Wiadomo np., ze rozktad Hs0» odbywa sie wedlug realkeji
zerowego, pierwszego lub drugiego rzedu (wplyw Scian naczy-
nia?). Znane sa réwniez prawa dotyczace zaleznoSci szybkosci
rozkladu od temperatury, wplywu naSwietlenia itp.

Rozktad nadtlenku wodoru mozna wybitnie przySpieszyé (az
do reakcji wybuchowej w roztworze stezonym) przez dodatek
stosunkowo niewielkich ilo$ci substancji dzialajacych katalitycz-

nie, z ktérych niejedne czynne sa juz w ilosciach rzedu 10104
g€ 3). !
Z drugiej strony znane sg substancje mieorganiczne i orge |
niczne katalizujagce w przeciwnym kierunku, tzn. hamujace roz
kiad HeO2 i zwane stabilizatorami nadtlenku wodoru. Niektore
z mich dzialaja do tego stoonia skutecznie, ze hamuja (w dos
statecznym dla celéw praktycznych stopniu) rozkiad Hz0: |
i umozliwiajag dlugotrwale pnzechowywanie jego roztworow
Wspélezesna technologia zna bardzo wiele takich stabilizatoréw,
ktérych przyrzadzenie i zakres stosowania ukrywa sie w wigkszo-
Sci wypadkow pod kryptonimami literatury patentowej 6. 7).

Niniejsza praca ma na celu oméwienie wlasnosci jednego z ta-
kich stabilizatoréw, a mianowicie kwasu o-cynowego.

“Uzycie zwiazkéw cyny do stabilizacji roztworéw mnadtlenkt
wodoru nie jest rzecza nowag i w literaturze istnieje kilka pa-
lentéw na ten temat 8 9, 10,11, 12, 13) * Patenty te jednak nie-daji
prawie zadnych danych ze wzgledu na zrozumiala enigmatycs
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noé¢ tresci. Z drugiej strony podczas prowadzenia badan nad
wlasnosciami kwaséw o. i f-cynowego jako no$nikéw w reakeji
katalitycznego rozkladu nadtlenku wodoru14) zwréciliSmy uwa-
ge na fakt, Ze oba kwasy cynowe jako mno$niki katalizatoréw
jedno i wigcej skladnikowych wplywaja w wybitnym stopniu ha-
mujgco na rozktad HsOs. Zbadano wtedy kilkanascie kombina-
cji jonéw-katalizatoréw i pomimo uzycia stosunkowo duzej ich
iloéci, fiylko w bardzo nielicznych przypadkach uzyskano nie-
znaczne przyspieszenie reakcji w poréwnaniu z préba bez mo$ni-
ka. Z tego powodu sprobowano zastosowac zel kwaséw cynowych
do stabilizacji roztworéw nadtlenku wodoru w temperaturze po-
kojowej'4). Wyniki przedstawia tablica 1.

Jak wynika z tablicy 1 i nie podanych tu jeszcze innych da-
nych wspomnianej pracyl4) kwas B-cynowy jest nieco mniej
czynny jako stabilizator nadtlenku wodoru od kwasu e, dlate-
go tez zajelismy si¢ tutaj tylko tym ostatnim.

Z tablicy 1 wynika rowniez, ze kwas o-cynowy wywiera dzia-
tanie stabilizujace w stosunku do roztworéw nadtlenku wodoru
o réznych stezeniach, nie wytaezajae stezen bardzo duzych
(70%). Uwzgledniajac wreszcie zupelng biernos¢ fizjologiczna
stabilizatora sadziliSmy, ze blizsze zajecie si¢ jego wlasno$ciami
jest rzecza celowa.

Metodyka badan

Rozktad nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej (por.
tabl. 1) i w obecnosci kwasu cynowego odbywa sie bardzo po-
woli. Ze wzgledu na konieczno$é wykonania wigkszej iloci préb
zmuszeni byliSmy starac si¢ przy$pieszy¢ reakeje rozktadu i dla-
tego wybrano dla doswiadczen temperaturg 800. Wedtug Lemoi-
neald) stala szybkosci rozkladu nadtlenku wodoru zmienia sie
wraz z temperatura wedlug wzoru

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

pomiaru wydzielonego w reakeji tlenu. Aparatura stosowana
przy pomiarach sktadata sie z kolby na 750 ml potaczonej szli-
fem z chlodnicy, ktérg z kolei dotaczono do biurety eudiometrycz-
nej o pojemnosci 100 ml. W gérnej czesci biurety umieszczono
kran szklany taczacy biurete z atmosferg celem doprowadzenia
cieczy eudiometrycznej do poziomu zerowego. Kolbe umieszczo-
no w termostacie wodnym z automatyczna regulacja tempera-
tury. Przed wykonaniem pomiaru do kolby wlewano odpowiedni
roztwér nadtlenku wodoru, zadawano okreSlong iloscig zelu
kwasu a-cynowego i wstawiano kolbe do podgrzanego termosta-
tu, po czym przez plaszcz chlodnicy przepuszczano powietrze
o temperaturze pokojowej. Po uptywie 30 minut (co zupelnie wy-
starczylo do réwnomiernego ogrzamia zawartosci kolby) usta-
wiano poziom cieczy eudiometrycznej na ,,zero, zamykano kran -
taczacy biurete z powietrzem atmosferycznym i dokonywano pe-
riodycznie odezytéw przyrostéw iloSci wydzielonego tlenu. Otrzy-
mane wyniki przeliczano nastepnie na warunki normalne (00,
760 mm Hg).

Roztwér nadtlenku wodoru uzyty do dos$wiadczen otrzymano
przez odpowiednie rozcienczenie oczyszczonego przez destyla-
cje roztworu 80% Hz0a.

Zel kwasu a-cynowego ofrzymano przez wytracenie go z roz-
tworu” chlorku cynowego przy pomocy wodorotlenku sodu. Roz-
twér SnCly przyrzadzaliSmy sami przez rozpuszczenie odwazo-
nej Scidle iloci metalicznej cyny (Merck p. a.) w wodzie kré-
lewskiej. Celem uniknigcia hydrolizy roztwér ten zadano taka
iloscia stezonego HCI, by po rozcieficzeniu woda destylowana

w kolbie miarowej roztwér byl okolo 1 n w stosunku do tegoz
kwasu. 20 ml naszego roztworu odpowiadalo 0,1 g Sn(OH)4

~ (wzglednie 12,4 ml roztworu — 0,05 g SnOs).

Celem przyrzadzenia stabilizatora odmierzano 12,4 ml roz-
tworu SnClg (= 0,05 g.SnOz) i stracano Sn(OH)4 1 n roztworem
NaOH dopéty, dopéki pH ptynu nad zelem nie osiagneto war-

Tiasbalisic faiel
Stabilizacyjne wtasnosci kwasow cynowych w stosunku do roztworu nadtlenku wodoru.

250 ml roztworu H»Oo + 0,05 g kwasu cynowego (przelicz. na SnOs).

Tablica podaje ilo§¢ ml 0.1 n roztworu KMnOy zuzy-

tych na zmiareczkowanie 10 ml ploby oraz kazdorazowe stezenie roztworu HpO» w stosunku do stezenia pierwotnego (w ).

= kwas a-cynowy; B = kwas B-cynowy.

Pierwotne stezenie nadtlenku wodoru
s 0% 10 % 6

x; e e : B = cuvhids =

0 4435 4463 4492 588,4 599,8 579,8 19,0 1920 19,2

100%, 100% 100% 1009 100%, 100% 100%, 100% 100%,

30 4233 4296 4007 588,0 588,0 492,5 18,7 18,7 18,1
058594 96,3%, 89,2% 99,9% 98,0% 84,99, 98,4% 97,4% 94,3%,

- 4020 4104 3413 582,0 582,0 418,6 18,5 18,6 16,5
90,6% 92,0% 76,0% 98,9% 97,0% 72:2% 97,4%, 96,9% 85,9%

N 3832 3874 2827 579,9 573,7 376,9 18,2 17,8 15,1
| 86,4% 86,8% 62,9% 98,6% 95,6% 65,09, 95,8% 90T/ 78;7%

120 3633 3643 2178 577,9 573,7 347,5 18,0 1573 1357
T 81,9% 81,69, 48,5% 98,2% 95,6% 59,9%, 94,7%, 90,1% 7153%

% 3485 3454 1445 573,7 567,4 316,1 17,8 16,9 12,5
78,6% TT4Y5 B0 975595 94,6% 54,5% 93,7% 88,0% 65,1%

Podwyzszenie zatem temperatury o 600 w stosunku do poko-
jowej zwigksza szybko$é reakeji okoto 250 razy (zakladajac mo-
nos¢ zastosowania wzoru w danym zakresie temperatur). Réw-
noczesSnie prace Spitalskiego wykazaly, ze rzad (a zatem i me-
chanizm) reakeji katalitycznej zmienia si¢ bardzo nieznacznie
z& wzrostem temperaturyl6). Wydaje si¢ zatem, ze jesteSmy
uprawnieni do ekstrapolowania wynikéw otrzymanych przy tem-
peraturze 800 do praktycznych warunkéw przechowywania i sta-
bilizacji nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej.

Ze wzgledu na pomimo wszystko powolny rozklad stabilizo-
wanych roztworéw HoOs zastosowano metode objgtoéciowego

tosci 4. Wytracony zel saczono i plukano zimna woda destylo-
wana do zaniku reakcji na jony Cl’. Gotowy stabilizator sptuki-
wano nastepnie do kolby z badanym roztworem nadtlenku wo-
doru. Gdy zachodzita potrzeba uzycia mniejszej ilosci stabiliza-
lora niz 50 mg SnO», wytracony zel sptukiwano do matej kolb-

ki miarowej, wytrzasano (po uzupelnieniu do marki roztworem

H202 o takim stezeniu jak badany) az do mzyskania jednolitego
rozdrobnienia i wprowadzano pipeta odpowiednia ilo§é zawie-
siny stabilizatora.

Oprécz doswiadczefi ze stabilizacja ,na goraco” przeprowa-
dzono réwniez proby stabilizacji w temperaturze pokojoive]
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i w ciggu dluzszego czasu. Do stabilizacji uzyto dwu roztworéw
Hs05:0,5 n oraz okolo 4 n. Roztwory nadtlenku wodoru oraz sta-
bilizator przyrzadzano analogicznie jak w poprzednio opisanych
do$wiadczeniach, Stabilizacje przeprowadzano w butelkach
z ciemnego szkla produkcji krajowej o pojemnosci 250 ml. Do
kazdej butelki nalewano po 200 ml roztworu HeOs i zadawano
réznymi ilosciami stabilizatora (od 100 mg do 0,01 mg SnO»
na probe). Spadek stezenia ‘kontrolowano w tym przypadku
przez miareczkowanie pobranych 5 ml prébek roztworéw za po-
moca 0,1n roztworu KMnOy. Miareczkowania kontrolne przepro-
wadzano co 15 dni.

Wreszeie przeprowadzano proby majgce na celu stwierdzenie
zachowania sig¢ jako stabilizatora zelu kwasu cynowego straca-
nego przy rozmaitych pH. Przez zmiane iloSci ml roztworu NaOH
(bezweglanowego) uzywanego do stracamia zelu mzyskano pro-
by, ktérych roztwory (po odsaczeniu zelu) wykazywaly kolejno
pH 2; 3; 4; 5 i 6. Tak przyrzadzone zele uzywane byly do sta-
bilizacji w temperaturze 800 tak jak to opisamo poprzednio.

Wyniki pomiarow

Préby stabilizacji w temperaturze 800 mialy na celu dostar-
czenie w ciaggu stosunkowo krétkiego czasu danych o ilosci sta-
bilizatora potrzebnej do praktycznego zahamowania rozkiadu
H202. Jak wida¢ z zalaczonych tablic, do tych do$wiadczen
uzywano z reguly 0,5 n roztworu nadtlenku wodoru w iloci
600 ml na probe. Ta ilo$¢ nadtlenku wodoru w wypadku catko-
witego rozktadu wytwarza okolo 1700 ml tlenu. W naszych do-
Swiadczeniach maksymalna ilo§¢ mierzonego tlenu wynosila
100 ml, co stanowi okolo 6% iloSci catkowitej. PracowaliSmy
zatem na samym poczatku krzywej rozkiadu i z tego powodu
otrzymane wyniki nie nadaja si¢ wlasciwie do wyciggania wnio-
skow o rzedzie procesu czy o jego kinetyce, natomiast daja po-
jecie o wzglednej szybkosci samego rozktadu.

Tablica 2 przedstawia przebieg rozkltadu HsOz w roztworach
0,2 n (wyjatkowo) oraz 0,5 n. Wyniki analogicznych préb z do-

T ab il cial 2

Rozktad H20s bez stabilizatora (809).
600 ml rotzworu HsOs (okolo 0,2 n i 0,5 n)

(a) (b)
e 0,2 n H;0, 0,5 n H,0,
ml O, ml O,

5 7,6 15,3
10 15,0 32,7
15 22,4 50,4
20 30,0 66,8
25 LS 81,2
30 449 —
35 49,4 &
40 56,9 e
45 64,2 L
50 70,0 )
55 74,1 i
60 78,1 —

datkiem stabilizatora (50 mg SnOgz) uwidoczniono w tablicy 3.
Dane tablicy 4 stanowia powtérzenie doSwiadczen tablicy 3 b
w dluzszym nieco okresie czasu. Jak wida¢, zahamowanie roz-
kiadu jest bardzo silne. Uwidacznia si¢ tutaj réwniez inny jego
mechanizm (brak proporcjonalnosci miedzy iloScia wydzielone-
go tlenu a czasem). 2

W dalszym ciagu doSwiadczen zmniejszano ilos¢ stabiliza-
tora. Wyniki przedstawione sg w tablicach 5 i 6.

Jak wynika z tych danych, kwas a-cynowy, uzyty w ilosci
0,01 mg SnOs na prébe, przestaje stabilizowaé roztwér HzOz
w temperaturze 800, podczas gdy jego 10-krotnie wigkszan ilo$¢
wywiera jeszcze pewne dziatanie.

Tablica 3

Rozktad H2O02 z dodatkiem kwasu a-cynowego (800).
600 ml roztworu HsO2 + Sn(OH)4 (= 50 mg SnOs).

(a) (b)
Czas min. 0,2 n H,0, 0,5 n H,0,
ml O, ml O,

10 2,0 2,8
20 2,8 3.9
30 3,4 3,9
40 3,4 4,7
50 3,4 47
60 4,0 5,5
70 4,6 516
80 6,5 5.6
90 7,5 5,6
100 7,5 7

Tovalb 1510 catsd

Rozktad H202 z dodatkiem kwasu o-cynowego (800).
600 ml roztoworu okolo 0,5 n HaOg - Sn(OH)4 (= 50 mg SnOy).

Czas min l ml O,
60 8,7
20 10,4
180 13,9
240 20,0
300 26,1

W tablicach 7 i 8 zebrane sa dane dotyczace stabilizacji
w ciggu 3 miesigey przy uzyciu réznych ilosci stabilizatora dla
0,56 n oraz 4 n roztworéw H2Os w temperaturze pokojowej (150).
Dane liczbowe dotycza ilosci cm3 0,1 n KMnOy zuzytego na mia-
reczkowanie 5 ml jpobranej préby. Druga seria cyfr podaje pro-
centowe stezenie kazdego z roztworéw w stosunku do stezenia

“na poczatku do$wiadczenia (przyjetego za 100%).

Z fablic 7 i 8 widaé, ze stabilizator uzyty w ilosci do 5 mg
na probe (= 25 mgylitr) hamuje rozktad prawie zupeinie, jednak
dla celéw. praktycznych starczy zupelnie uzycie ilo$ci 5-krotnie

mniejszej (= 5 mg/litr). Dalsze zmniejszenie ilosci stabilizato-
‘ra powoduje juz znacznie szybszy rozktad roztworu nadtlenku

wodoru. Wyniki tu otrzymane pokrywaja si¢ dobrze z wynikami
otrzymanymi w wyzszej temperaturze. Wykonane pojedyncze
préby z roztworami nadtlenku wodoru o wigkszym stezeniu
(10 m i 20 n) pozwalaja przypuszczaé, ze podane graniczne ilo-
$ei stabilizatora sg i w tych wy-
P padkach wielkosciami tego sa-
Z mego rzedu.
- [ Dalsze do$wiadczenia wyka-
/ zalty jednak, ze nie kazdy kwas
5 a-cynowy dziala réwnie dobrze
: / jako stabilizator nadtlenku wo-
e
3 P
V|

doru. Wielki wplyw pod tym
wzgledem posiada mianowicie
pH roztworu, w ktérym przygo-
towuje sie zel kwasu. Dlatego
tez dalsze préby podwiecilismy

2
// 1 temu zagadnieniu, stosujac kwa-
1 sy cynowe stracane przy réznym
/ ; stezeniu jonéw wodorowych. Za-
0 laczony rysunek przedstawia za-
254 6 80 i ;
m{ rozciericzonegoNa O lezno$¢ pH roztworu po Wy
Koo traceniu kwasu cynowego) od

ilosci cm3 roztworu NaOH uzy-
tego do wytracania zelw z roztworu SnCly. Dla zwigkszenia
doktadnoéci kazda wytracana prébe zadawano poczatkowo 10 ml
roztworu bardziej stezonego (okolo 1 n)NaOH, a koficzono strg-
canie roztworem rozcieficzonym (okolo 0,4 n). Na osi odcietych
uktadu zaznaczono tylko ml NaOH rozcieficzonego.




X (1954)

PRZEMYSE CHEMICZNY

395

600 ml roztworu okolo 0,5

Tablicahb
Rozkiad H2O» z dodatkiem kwasu o-cynowego (809).

(przeliczona na SnOs).

n HxO»2 |- zmienna iloé¢ Sn(OH)4

(a) (b) (¢)
Czas 25 mg SnO, | 5 mg SnO, 1 mg SnO,
n.
o ml O, ml O, ml O,
30 32 55 6,6
60 55 8,6 10,1
90 78 92 135
120 9.1 10,8 142

Pomijajgc wynik przy pH = 2 w1d21my, ze dziatanie stabi-
lizacyjne hydrozelu kwasu o-cynowego wzmaga si¢ w miarg
wzrostu pH roztworu. Jest to prawdopodobnie zwigzane z rosna-
cym rozdrobnieniem zelu (a stad i tatwiejsza jego peptyzacja
i zwigkszona powierzchnia). Ze wzgledu jednak na trudng prze-
sgczalno$é oraz ewentualne straty przy plukamiu zeléw stragco-

T afbolise aw'6
Rozktad HoOs z dodatkiem kwasu a-cynowego (800).
600 ml roztworu okolo 0,5n H2O2 + zmienna ilos§é Sn(OH)4

Jak wida¢ z rysunku, wzrost krzywej I jest z poczatku po-

wolny, a dopiero okolo pH 4 zaczyna si¢ jej duze nachylenie.
Szybko$¢ wzrostu krzywej I uwidacznia dobrze krzywa II, po-

wstala przez graficzne zrézniczkowanie krzywej I.

Ten gwal-

towny skok krzywej pochodnej $wiadezy o bliskosei punku izo-
elektrycznego.

Wyniki charakteryzujace szybko§é rozktadu HeOs przy uzy-
ciu stabilizatoréw stracanych przy réznym pH podaje tablica 9.
L atbiliivc a7
Stabilizacja nadtlenku wodoru w temperaturze pokojowej w ciagu dluzszego czasu przy pomocy kwasu a-Cynowego.

200 ml okolo 0,5 'n HsOs + zmienna ilos¢ Sn(OH)

(przeliczona na SnOy).

(a) (b) '
Cz.as 0,1 mg SnO, 0,01l mg SnO,
min.
ml O. ml O,

5 114 17.1

10 246 347

5 36.0 50,5

20 487 67.1

25 633 874

30 78.3 g

(przelxczona na SnOs).

Dane tabeli podaja ilo§¢ ml 0,1n I(Mn04 zuzytego do zmiareczkowania 5 ml préby oraz kazdorazowa procentowo$¢ roztworu
w stosunku do stgzenia pierwotnego.

Cer?:lS 100 mg SnO,| 50 mg SnO, | 25 mg SnO, | 10 mg SnO, | 5 mg SnO, | 1 mg SnO, |0,1 mgSh0,[0,00mgSn0O,| bez SnO,
0 24,5 24,8 249 25,0 25,0 24,9 24,8 24,7 24,4
100 % 100 % 100 9 100 9% 100 % 100 % 100 9%, 100 % 100 %
o A 24,8 24,9 25,0, 25,0 24,9 24,1 22,3 19,7
99,6% 100 % 100 %, 100 % 100 9, 100 % 97,2% 90,3%| = 80,7%
s o 24,8 24,9 25,0 25,0 24,8 23,3 20,8 14,9
99,6% 100%| ~ 1009% 100 % 100 % 99,6 % 94,3% 84,2% 61,1%
45 |24 24,8 24,9 24,9 25,0 24,4 02,3 18,3 11,9
99,6% 100 %, 100 %, 99,6% 100 % 98,0% 89,9% 74,19, 48,8%
60 - 24.4 24,8 24,8 24,8 25,0 24,1 21,0 1552 8,2
99,6% 100 9 99,6% 99,29, 100 % 96,8%, 84,7% 61,5% 33,69
AP 24,7 24,6 24,6 24,8 23,6 20,0 12 5,7
99,2% 99,6% 98,8% 98,49, 99,29 94,89, 80,6% 49,8% 23,4%
T 24,5 24,5 24,5 24,8 23,5 19,1 11,3 4,2
98,3% 98,89, 98,49, 98,0%, 99,2%, 94,49, TAE0Y/ 45,7% 17,2%.
05 k1239 24,5 24,5 243 24,7 o3 18,5 9,5 2,8
97,5% 98,89 98,49 97,2%, 98,89, 92,89/, 74,6% 38,59 11,5%

Stabilizacja nadtlenku

Tablica 8
wodoru w temperaturze pokojowej w ciggu diuzszego czasu przy pomocy kwastl a-cynowego

200 ml okolo 4 n HoOs + zmienna ilo$¢ Sn(OH)4
Dane tablicy podaja ilo§¢ ml 0,In KMnOy zuzytego do zmiarecz kowania 5 ml préby oraz (a«zdoraqu procentowo$¢ roztworu
w stosunku do stezenia pierwotnego.

(przeliczonana SnOs).

: Cdz]:is 100 mg SnO,| 50mg SnO, | 25 mg SnO, | 10mg Sn0O, | 5 mg SnO, | 1 mgSnO, {0,1 mg Sn0,[0,01mgSnO,| bez SnO,
0 |[203,1 203,1 205,1 205,0 205,0 209,2 209,2 205,1 205,1
100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % | 100 %
15 |203,1 203,1 205,1 205,0 205,0 205,0 191,6 166,2 157,0
100 % 100 % 100 % 100 % 100 % -98,0% 91,6% 81,0% 76,5%
30 |201,9 203,0 204,0 205,0 205,0 201,9 177,5 138,7 126,5
99,4%, 99,9% 99,49 100 % 100 % 96,5% 84,99% 66,6% 61,7%
45 |199,0 202,0 203,0 {205,0 204,0 199,0 167,8 109 1 97.4
i 98,0% 99,5% 99,0%, 100 % 99,5% 95,1% 80,2% 53,29 47,5%
60 [199,0 202,0 2020 205,0 204,0 197,9 (57518 87,7 76,5
| i 98,0% 99,5% 98,5% 100 % 99:5% 94,6 % 7551% 42,8% 3753%
75 |199,0 202,0 202,0 205,0 203,5 196,4 152,5 77,5 65,8
| AEETER 98,0% 99,5% 98,5% 100 % 9930l E 19599 72,9% 37,8% 32,1%
90 [199,0 201,0 202,0 205,0 203,0 193,8 141,8 63,2 54,1
98,0% 99,0% 98,5% 100 % 99,0% 92,7% 67,8% 30,8% 26,4%
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Tablica 9
Rozktad HaOs z dodatkfem kwasu a-cynowego strgcanego w roz-
nych pH (809).
600 ml okoto 0,5 n HaO2 + Sn(OH)4 (= | mg SnOs).

Czas pH 2 pH 3 pH4 | pHS5 pH 6
min. ml O, ml O, ml O, ml O, ml O,
30 5,0 49 6,6 337 255
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 tablicach
! — 8 postugiwano si¢ wylacznie stabilizatorem stragcanym przy
pH = 4.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wysnu¢ nastgpu-
jace wnioski. Kwas a-cynowy nalezy uwazaé za doskonatly sta-
bilizator nadtlenku wodoru i to nawet w stezonych roztworach.
Stabilizator dziata skutecznie mawet w temperaturach wyzszych
np. 809, przy czym ilo$¢ kwasu a-cynowego potrzebna ‘do sta-
bilizacji jest bardzo niewielka (juz 0,05 mg SnO2 na 1 litr
HoOs wywiera widoczne dziatanie w wypadku préb w tempera-
turze pokojowej). Poniewaz zele preparowane przy wzrastajgcym
pH dziataly tym korzystniej, im pH bylo wieksze, nalezy przy-
ja¢, ze zwigkszona powierzchnia stabilizatora ma w tym przy-
padku decydujace znaczenie. Przypuszczalnie na powierzchni
stabilizatoréw adsorbowane i unieszkodliwiane sa ewentualne
Sladowe zanieczyszczenia, ktére normalnie powoduja same ka-
talityczny rozkiad nadtlenku wodoru.

Reasumujac wyniki naszych badan pragnelibySmy mna zakon-
czenie dotaczyé kilka uwag o katalitycznym rozkladzie HzOs.
Katalityczny rozkiad H2O2 moze by¢ spowodowany réznymi
przyczynami. Najczesciej bywa tak, Ze na powierzchni kataliza-
tora powstaja wolne rodniki, jak np. rodnik HO, ktéry urucha-
mia nieprzerwany laficuch reakeji:

7 A
HO + H,0, - H,0 4 HO,

HO, + H,0,— H,0 4+ O, + H/O itd.

Po drugie, katalizator moze wywotaé deformacje czasteczek
HOOH, zamieniajac je w czasteczki HOH, dziatajace utlenia-
jaco. Poniewaz pierwsze (HOOH) maja O wiasnosci redukujace,
przeto tatwa jest miedzy nimi wymiana chemiczna:

H

O+ H

O T 00— 2 H;0 4 O,.
H H

Wiadomo jednak, ze nawet najczystszy nadtlenek wodoru roz-
kiada si¢ powoli w naczyniach szklanych, ktére w celu wyelimi-
nowania szkodliwego wplywu szkla pokrywa si¢ np. najczystsza
parafina. Szklo, nawet mnajlepsze, stopniowo sig¢ rozpuszcza
w ilosciach $ladowych, madajac roztworowi odczyn alkaliczny,
ktéry wywoluje autokatalityczny rozktad H202. Rozpuszczalnosé
szkla jest oczywiscie latwiejsza w rozcienczonym HzOz niz w ste-
zonym. Dlatego ten ostatni jest trwalszy. Autokalityczny roz-
ktad H202 pod wplywem jonéw OH’ przedstawia sie w spossb
nastepujacy:1) Poniewaz HgOs ma wiasno$ci bardzo slabego
kwasu (stata dysocjacji wedlug Karginal?) wynosi K = 1,5-10-12
W 209), roztwor jego zawiera jony H' i OgH’, w zniko-
mej wprawdzie ilosci (stezeniu). Pod wplywem jonow OH’
(z naczynia szklanego) jony H‘ nadtlenku wodoru podlegajg zo-
bojetnieniu, wskutek czego coraz wigksza liczba czasteczek
H2O2 ulega dysocjacji, skutkiem czego wzrasta stezenie jondw
OoH’. Te ostatnie sg nietrwate i podlegaja matychmiastowemu
rozkladowi w mys$l réwnania: 2 O2H’ — Os + OH’. Réwno-
cze$nie wzrastajace stezenie jonow OH’ przyspiesza wigc auto-
katalitycznie rozklad czgsteczek H2O2 az do wyczerpamia. Kwas
a-cynowy zapobiega temu procesowi, poniewaz jest on amfote-
rem kwasnym usuwajacym z roztworu pierwsze $lady jonow
OH’, adsorbujac je na swej powierzchni. Tym samym wiec dzia-
la jako skuteczny stabilizator nadtlenku wodoru nie dopuszcza-
jac do rozktadu jego czgsteczek.

Otrzymano 4. III. 54.
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Obliczanie krzywej rownowagi ukladu ciecz—para
dla rzeczywistych mieszanin dwuskladnikowych
z krzywej skladu fazy cieklej
M. Bukala, ]. Majewski i W. Rodzinski

IT Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroctawskiej

Podano nowa metode obliczania sktadu fazy parowej w stanie réwnowaginad dwusktadnikowa mieszaning cieczy na
podstawie znajomoSci zalezno$ci temperatury wrzenia mieszaniny od jej sktadu pod stalym ciSnieniem. Metode te
mozna stosowa¢ w obecnym wujeciu do mieszanin azeotropowych, dla ktérych znany jest sklad azeotropu oraz jego
temperatura wrzenia pod danym ci$nieniem. W przypadku mieszanin nie dajacych azeotropu wymagana jest znajo-
mo$¢ skladu fazy parowej dla jednego, dowolnego stezenia mieszaniny. Doktadno§é uzyskanych wynikéw zalezy
od doktadnoSci wyznaczenia preznodci par masyconych czystych sktadnikéw. Dla zbadanego ukladu: octan etylu-
etanol odchylenia w .odniesieniu do wielko$ci do$wiadczalnych nie przekraczaja 0,1%. Opisano réwniez inna me-
tode podang przez Othmera wymagajaca znajomosci ciepta parowania mieszaniny.

JVI35103kK€eH HOBBI METOJ BBIYVCJIEHMS COCTaBa IApOBO (ha3bl B COCTOAHMI PABHOBECHUA HAJ JABYKOMIIOHEHT-
HOJI CMECBhIO KIMJKOCTEl) Ha OCHOBAHMM JM3BECTHOI 3aBMCHMMOCTIM TEMIIEpaTypbl KUIIEHUA CMECK OT ee COocTaBa
Py IOCTOSHHOM [JaBJEHMIM. DTOT METOJ MOXKHO IIPMMEHATHL K a3€0TPONHBIM CMECAM, OIS KOTOPBIX M3BECTEH
cOCTaB a3eoTpolla M ero Temieparypa KMUIIEeHUA P JaHHOM HaBJjeHMM. B ciydyae cMecell, He JaloluX a3e0Tpo-
rma; HeobXoAMMO 3HATh COCTAB ITapOBOI ‘(ha3bl AJA OAHOI! IIPOM3BOJBLHOM KOHI[EHTPammy cMmecyu. TOYHOCTL ITO-
JIyYEHHBIX PEe3yJbTATOB 3ABVMCUT OT TOYHOCTM OIPEAEJIEHHBIX YIPYTOCTE) HACBHII[EHHBIX ITaPOB YMCTHIX KOMIIO-
HEHTOB. [l1A MCCIIeJOBAHHOM CHCTEMbI: STMJIAIETAT — 9TAHOJ OTKJIOHEHMS OT SKCIEPUMEHTANbHBIX HaHHBIX He
npesbiapr 0,1%. OmnmucaH TakKe APYTOi METOJ M3JIO0KEHHBI OTMEpOM, IT0 KOTOPOMY HEeoGXOIMMO 3HATHL Te-
IIJIOTY MICIIAPEHMA CMECH.

A new method of calculating composition of vapour phase in the state of equilibrium above two-component mixture
of liquids on the basis of the knowledge of relation between the boiling point of the mixture and its composition
under constant pressure has been given. The method can be applied for azeotropic mixtures, for which the com-
position of azeotrope and its boiling point under given pressure are kown. If the mixture does not give azeotrope,
the konwledge of the composition of the vapour phase for one freely chosen concentration of the mixture is mece-
ssary. Exactness of the results obtained depends upon exact determining the pressure of saturated vapour of pure
components. The deviations in comparison with experimental data for the system investigated: ethyl acetate — etha-
nol did mot exceed 0.1%. A method given by Othmer requiring the knowledge of the heat of evaporation of the

mixture has also been discussed.

Wyznaczenie krzywych réwnowagi (x — y) miedzyfazowej
ukladu ciecz—para, tzn. zalezno$ci sktadu fazy parowej w sta-
nie réwnowagi z faza ciekta pod stalym ciSnieniem przepro-
wadza si¢ w aparatach réznego typul). Pomiary te pozwalaja
réwnoczes$nie ustali¢ zalezno§é temperatury wrzenia mieszanin
cieczy od ich skiadu i ma tej podstawie wykresli¢ krzywa skla-
du cieczy (v — ?¢) oraz krzywa sktadu fazy parowej (y — t).
Dane otrzymane na drodze doSwiadczalnej sa zawsze najpew-
niejsze. W wielu jednak przypadkach z powodu braku omawia-
nych wielkoSci w literaturze, czy niemozno$ci wyznaczenia ich
W spos6éb do$wiadczalny, stosuje sie metody obliczeniowe, kté-

L [T |
A e R
{ { as
43; 85 65 75 85 985 405 ”"; ' funkcja cisnienia par \\Ifody w tej
S i : Tt 0o 457 . samej tempcraturze (wykres Coxa).
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re dla ukladéw rzeczywistych moga da¢ wyniki wystarczajaco
doktadne do obliczefi dla projektowania aparatéow przemyslo-
wych2). ' &

W literaturze czesto zalezno$é temperatury wrzenia miesza-
nin podawana jest jako funkcja skladu pod statym ci$niehiem.
. Dane te jak wiadomo stuzyé moga do wykreslania krzywej
skladu cieczy.

Zalezno§¢ taka wyznaczyé mozna do$wiadczalnie latwiej niz
krzywa réwnowagi,

Istota pomiaru polega bowiem na wyznaczaniu catkowitej
preznosei par nasyconych nad mieszanina w okreSlonych tempe-
raturach, Z danych tych nie mozna jednak bezposrednio wy-

wnioskowaé o sktadzie par w réwnowadze nad ciecza. Ponie-
waz ta ostatnia zalezno$¢ posiada zasadnicze znaczenie w
obliczeniach inzynieryjnych starano sie opracowaé metody po-
zwalajace wykorzystaé krzywa skiadu cieczy do obliczenia krzy-
wej réwnowagi. W niniejszym artykule podaje si¢ metode wypro-
wadzona na drodze empirycznej na podstawie licznych danych
do$wiadczalnych, ktéra moze byé uzasadniona teoretycznie przy
pomocy réwnania van Laara. Aby zapoznaé szerzej czytelnika
z poruszanymi zagadnieniami, oméwimy najpierw metode opra-
cowana przez Othmera i wspélpracownikéw 3).

Othmer?), korzystajac z uproszczonego réwnania Clausiusa-
Clapeyrona, uzasadnit teoretycznie prostoliniowa zaleznos¢ prez-
nosci par nasyconych czystych cieczy na wykresie Coxa. Row-
nanie podane przez niego psiada postac:

5 l.
dlnPt Db [I 'a]
. ¥ din py Aw
lub w postaci scatkowane;j:
)\.
lgPi=— -lg Py + C [1b]

A
gdzie: — P;, Py, —oznaczaja preznoSci par nasyconych danej cie-
czy i cieczy wzorcowej
Ais Ay — molowe ciepta parowania obu cieczy
C — stata charakterystyczna dla danego ukladu.
Poniewaz wielkosei do$wiadczalne preznosci par w ukladzie
lg Py, — lg P; w tej samej temperaturze daja zaleznoSci pro-

: Ai
stoliniowe 5), iloraz ciepta parowania—-~ powinien posiada¢ war-
W

tos¢ stata w danym zakresie temperatury. Iloraz ten jest w rze-
czywisto$ci zmienny, nalezy zatem przypuszezaé, ze kompen-
sacja tych odchylen zachodzi na skutek odchylen od uproszczo-
nego rownania Clausiusa-Clapeyrona, ktére bylo zastosowane
przy wyprowadzaniu réwnania [1], o czym wspomniano juz w
poprzednim artykule 6).

Othmer 7) zastosowal metode Coxa do graficznego przedsta-
wiania zaleznoSci sumarycznej prezno$ci par nad dwuskladni-
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kowa mieszaning cieczy w stanie réwnowagi migdzyfazowej.
Na rys. | pokazano wykres dla mieszaniny kwas octowy—woda
przy czym za ciecz odniesienia (wzorcowa) przyjeto wode. W
podobny sposéb mozna wykresli¢ linie czastkowych preznosci
par sktadnikéw. Na rys. 2a i b uwidoczniono te wykresy dla wo-
dy i kwasu octowego w mieszaninie jako funkq(; preznosci par
czystej wody.

W my$l prawa Daltona utamek molowy sktadnika mieszaniny
w fazie gazowej y, rowny jest ilorazowi czastkowej preznoSci
tego sktadnika p; i ciSnienia ogélnego P:
lgpi—Ilg P

7
yi=—; stad lgy; =

P
Dzielac otrzymane réwnanie stronami przez logarytm preznos-

ci par nasyc. czystej cieczy wzorcowej lg Py otrzymuje sig:

lgy: _lgp: kP 21

lg Py, IlgPy g Py

Poniewaz oba wyrazy prawej strony réwnania daja w inter-

polacji graficznej na wykresie Coxar lini¢ prosta, zalezno$¢
lg y; = [(lg Pyw) winna da¢ réwniez zaiezno$¢ prostoliniows.
Wykresy tych funkeji uktadu woda—kwas octowy pokazano na
rys. 3. Dla przypadku czystych cieczy, ktérych prezno§é par na-
syconych przedstawiona jest w postaci prostoliniowej na wy-
kresie Coxa, nachylenie linii odpowiada¢ winno stosunkowi cie-
pla parowania danej cieczy i cieczy wzorcowej; w przypadku mie-
szanin natomiast — stosunkowi ciepta parowania mieszaniny i czy-
stej cieczy wzorcowej. Rozpatrujac wykres na rys. 1 nalezy za-
uwazyé, ze mieszaniny o sktadach, ktérym odpowiadaja poszcze-
gblne proste, sa w stanie réwnowagi z faza parowa o innym
sktadzie iz ciecz. Jezeli zalozy si¢ ,ze ilos¢ cieczy w pordwnaniu
z objetoscig parowa jest bardzo duza, sklad cieczy mozna uwazaé
za staty przy wytworzeniu si¢ nad nia fazy parowej. Efekt cicplny
parowania odnosi¢ jednak nalezy do skiadu fazy parowej i ozna-
cza si¢ go przez hy. Znajac nachylenie prostej m dla danego
sktadu cieczy x oraz cieplo parowania cieczy wzorcowej Ay
mozna w zasadzie obliczy¢ Ay:

Ay = mx - Ay [3a]
Wprowadzajac utamki molowe w parach dla danego ciala y;
i meczy WZOTCOWE] Y

peratira, °C
0. 70 é’am'm 20 i

n empwafurcz, e
50#53 70 60 90400 40

2 %

NS\
LSOOG

Poh~o4/192 20!

Ao

nosé per 0, mmHy
o SRR i
Rys. 2. Wykresy Coxa dla ci$nien czastkowych par: a) wody, b) kwasu
octowego — nad ich mieszanina cieczy.
Ay =Y Ay + i M [3b]

gdzie: A; oznacza cieplo parowania danej czystej cieczy. Wartosé
te obliczyé mozna z machylenia prostej dla danej cie-

czy:
Ai=m; - o : (4]

gdzie: m; oznacza nachylenie wspomnianej prostej.

Tabela 1. Obliczanie skladu fazy parowej dla uktadu etanol—
woda pod ci$nieniem 760 mm Hg z krzywej skladu fazy cieklej

oo 45 85 ps 45 95 40545
13 4008 ¥ ’:"‘,‘;\J’
R < | % N
e 7 P st 2"-33
i -g e W(«; i
3 63|
g' 168 |
: A58
H § ,
52 5t . #R | . {i;/i/ﬂ
i aen 700 5o #00 4000 | mf £ ol
Preznosd per A0, mmh’ﬁ e g ae

(x — 7).
X AT )\x TgK 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 22 9570 357,4 0,479
0,15 — 0,20 1,3 9560 356,1 0,519
0,20 — 0,25 0,9 9550 355,2 0,547
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 353455 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 e e e 0,884
0,90 — 0,95 0,2 9410 350,5 0,930
Na podstawie tych réwnafi oraz wprowadzajac yw = | — Ui

otrzymuje si¢ utamek molowy danej cieczy w parach z nachylei
prostych dla danego stezenia skladnika w cieczy i czystej cieczy:
my — 1
e (5]
m;— 1

Réwnanie powyzsze pozwala zatem obliczy¢ sktad fazy pa-
rowej w réwnowadze z ciekla, jezeli znane sa mx i mj. Otrzy-

Temperatura, C (e

Rys. 4. Wykresy Y =
ukladéw.

f(X) dla kilku

Rys. 3. Wykres funkcji 1g y;=
= f(Pw)dla pary wodnej nad mie-
szaning woda — kwas octowy.
mana zalezno$¢ nie uwzglednia ‘jednak wplywu ci$nienia cal-
kowitego na sktad fazy parowej i dlatego moze byc¢ stosowana
tylko do celéw orientacyjnych. Othmer wykorzystuje podane
rownanie raczej do wyznaczania ciepta parowania miészanin,
ktérych znajomo$é jest przydatna w jego metodzie stosowanej
do wyznaczania krzywej rownowagi z krzywej skladu cieczy
opisanej nizej. ‘ :
‘Othmer i wspélpracownicy 3) opierajac sie na termodynamicz-
nym réwnaniu Gibbsa-Duhema, uproszezonym réwnaniu Clau-
siusa-Clapeyrona i prawie Daltona odnos$nie addytywnosci czast-
kowych prezno$ci par, uwzgledniajac réwniez zalezno$é wspoi-
czynnika aktywno$ci od temperatury, wyprowadzili réwnanie opi-

sujgce stan rownowagi miedzyfazowej ciecz—para:

x 11—« d_y i e A 6
(y 1— y) (d x) SR (d x) C
Wychodzac ze skiadu fazy parowej otrzymali oni drugie réw-
nanie:
(_x__1~y+ v -dlgn

LA —v)dign % (Q) 7

dx RT*\d x/p
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Tabela 2. WartoSci m dla réznych uktadéw

Bl ‘8’8 &
i Uikl avd —0,03 m i i
o]} Bo DLas ‘5
— (@)=la=l=,
1| woda kwas-octowy 0,789 10,935 P=const. 9
2| aceton-woda 0,0164 10,19 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 wegla-
benzen 0,88 10,935 13
8| czterochlorek wegla-
octan etylu 0,62 0,83 14
9| dwusiarczek wegla-
czterochlorek wegla 0,81 0,935 13
10| dwusiarczek wegla-
aceton 0,0395 0,34 M]3
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 15357 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-
tylowy 0,337 10,7029 24
22| metanol-woda 0,52 03 2 r = onst 25
231 aceton-metanol 0,327 0,63 26
24 | etanol-woda 0,095 0,37 21
25| eter etylowy-aceton 0,346 0,75 28
26 | dwusiarczek-wegla 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 wegla-
benzen 6,38 0,935 34
32| czterochlorek wegla-
octan etylu 0,69 0,86 34
33| jodek etylowy-octan
etylu 0,535 0,80 34
34| metanol-dwusiarczek
wegla 0,22  [0,56 34
35| dwusiarczek wegla-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: ):x oznacza cieplo parowania 1 g mola mieszaniny o skifa-
dzie x tacznie z cieptem rozpuszezania,
Tis Y» — Wspolczynniki aktywnosSci sktadnikéw mieszaniny.

Utamki molowe w cieczy i parach x, y odnosi sie do skiadnika
nizej wrzacego:

Ax—il x4+ N(1 —x)- 8]
Ay =2y +h(l—y)

Z powyzszych wzorow obliczy¢é mozna cieplo parowarma« mie-
szanin, przy czym Aj, As oznaczaja czastkowe ciepla parowania
skladnikéw w mieszaninie. Dla mieszanin doskonalych wielkosci
te réwne sa cieptu parowania czystych skiadnikéw. Réwnania
[6] i [7] odnosza sie do stalego cisnienia P. Pozwalaja one
Obllczyc sklad fazy parowej w réwnowadze z faza ciekls, ]ezelu

znana jest krzywa sktadu (x — ¢) pod danym ci$nieniem P. Ma-
jac wiec do dyspozycji wykres x — ¢ dla danej mieszaniny, roz-
wigzuje si¢ omawiane réownanie rozniczkowe przyjmujac z wy-
kresu sktadu mate przyrosty Ax zaczynajac od x=0 i y =10

i ; PTh-34] A6 )

40_ . . i 40 T T I T 4 s
L = ' Sost—t ’//‘ :
S0
Ao Ed 4
o} gl b
4 f
. 50k £ tanol ~ woda
‘ = { ~ s
e ‘Rop = lobliecz.____}
S S
By b ]
%% a0 o ow wom
FEE om : llf,mc/ ez‘anoluu ciecz /
5 St ' B : o Rys 6 Krzy\va réwnowagl
Rys. 5. Zaleznost —-— 0,08 = f(m) dla \uktadu etanol—woda pod

dla uktadow podanych w tabeli 2 ciSnieniem 760 mm Hg.

i odpowiadajace im przyrosty temperatury AT. Dane te podsta-
wia si¢ do réwnania [6], ktére po wprowadzeniu skoniczonych
przyrostéw przyjmuje posta¢:

ph i Ko P
y(1—9) RT*

Przykiad obliczenia skiadu fazy parowej dla ukladu etanol—
woda pod ci$nieniem P =760 mm Hg podano w tabeh 1. W
przypadku tym przyjmowano Ax = 5% mol.

Druga metoda rozwigzania réwnania rézniczkowego [6] opar-
ta jest na graficznej interpretacji stanu réwnowagi miedzyfazo-
wej podanej przez Hirate8). Okazuje sie bowiem, ze zalei-
nos¢:

AT [9]

; % x
gdzie = 2% X — T

Wykreslona w uktadzie lg — Ig daje dla mieszanin dwusklad-
nikowych linig prosta nachylong do osi x pod katem 450, W przy-
padku ukiadéw niedoskonatych otrzymuje si¢ po 3 linie proste.
Prosta dla wysokich wartosci x posiada prawie zawsze nachy-
lenie = 1 (459), dla matych wartoSci ¥ — w przewazajacej
iloSci przypadkéw takze réwne 1, rzadko nieco mniejsze. Na-
chylenie prostej dla posredniego zakresu stezeni jest rézne i cha-
rakterystyczne dla danej mieszaniny. Dla wszystkich 3 prostych
niozna napisa¢ rownania:

Y = f(X)

Y =8 -X dla malych wartosci x [10]
Y =8, - X dla duzych wartosci x [11]
Y =B - Xm dla posrednich wartosci x [12]

Wykresy te dla kilku uktadéw pokazano na rys. 4. Stwierdzo-

i S o LGBy BRI
_ no do$wiadczalnie, ze wartosé wyrazenia o — 0,03 jest Scisle

0
zwiazana z nachyleniem m $rodkowej linii i mozna ja wyrazié
réwnaniem:

B
Bo

Wartosci m dla szeregu ukladéw podano w tabeli 2 oraz ozna-
czono na wykresie 5.
Wprowadzajac do réwnania [6] wyrazenia:

— 0,03 = m267 [13]

—_ X . — 1 . — dx .
A TS D Xy
1 dy
Y= [ —y=_ . = T
1+Y 141V (1+7Y):
otrzymuje sig:

=

N (dT) _(x l—x)(dv) )
RE dxp_y 11—y dxp__

o ey dy
5 e y—z)(d)p b
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Tabela 3. Wyniki obliczeni dla ukladu etanol—woda
X aT
T) =
& 5 = F(T) RTZ( dx ) b
0,0 100
9555
—0&—— _ 1,0 — 8,42 10,1
dx = 0,019 (—4,5)=dT
x, = 0,0095 Tyr.=370,5
1,0 78,3
}1 G
00:0:8943.52 we 8315V 1,0 0,054 0,947
dx = 0,1057 (0,15) = dT
a0y = 0,9471 Te.=351,2
0,3965 80,7
0,3273 81.5
TR e T i 3
= — o 0,4 0,446 2,04
dx = 0,0692 (—0.8) = dT
% = 0,3619 Te — 354,1
Xm = 0,568
X 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 . 0,80 0,90 0,95
Vobl. 0,35 0,44 0,52 0,58 0,63 0,67 0,71 0,75 0,80 | 0,895 0,945
Vdosw- 0,32 0,44 0,50 0,58 0,62 0,67 0,70 0,75 0,81 0,895 0,940
: TEE X XY i 3V rowania czystego skladnika wyzej wrzacego, przy x—1 —
gdzie: f(T) =1—|—Y- TG [15]  sktadnika nizej wrzacego. Majac te dane wyznacza si¢ z row-
iy nafn [18] i [19] wartosci Bo i Bi. Dane te wystarczaja do wy-
Wprowadzajac wyrazenie T réwnan [10], [11] i [12]  kreSlenia 2 prostych ma wykresie podanym na rys. 4 zakladajac,
L s S ze kat ich nachylenia wynosi 450. Nastepnie z rownania [13]
otrzymuje sie dla malych i duzych wartosei X: obliczar sig machylenie m prostej dla poSrednich wartosci X,
A(T) =f(T) ___1 +X g XY [16] a funkecje fm(T) przy pomocy -wzoru [14] poslugujac sie wy-
g 3 1+Y D kresem x—T, przy czym znane winno by¢ ciepto parowania mie-
dla po$rednich warto$ci X: szaniny A, o skladzie vpoéredpim Xm. Wreszcie warto$¢ Bm
m-(14+X) X-Y pozwala obliczyé réwnanie [20]. Dane te wykorzystuje sig¢ do
Ju(T) = i e [17] - wkreslenia linii na wykresie rys. 4 w my$l réwnania [12].

1+Y
Wspétczynnik B dla wszystkich 3 zakresow stezefi wyraza sie
odpowiednimi réwmnaniami:

_ 1= £ (T)(1 — )

b T F(T)i %y [18]

S A= F(T) (1)
L [19]
B = al-m . m—fu(T)(1 — xm) [20]

1 +fm(T) * Xm

W réwnaniach fych xo oznacza $rednia arytmetyczng z x =0
i matego przyrostu xo, podobnie xq dla x; =1 i malej zmiany

X1, Xm — Srednia arytmetyczna z pewnej dowolnie obranej

Qaﬁ@] P 450 s /‘?’5}’ HE Pw ?’6{? mm }afg
aof - e 2

=t - S 4 |

‘\%%‘;\ o e (7

L Lo e

§\ ] YQV/% 33 3?18' 7 @f"/

'% o ] w0 507 40

lg Noags T o -

{5 , 1 .08 k

BEb Lo — 2% 6 n e, o8

= =, Xy, Ut mol dodeleany

Xy, W.mol. acefonu weigcry

a b

7. Wspélczynniki aktywnosci dla ukltadéw wykazujacych odchylenia
od prawa Raoulta: a) dodainie, b) ujemne.

Rys.

posredniej warto$ei x i matego przyrostu xm. Wartosci funkeji
fo(T) i [1(T) oblicza sig przy pomocy réwnania [14]. Za dT i dx
podstawiar si¢ odpowiednie przyrosty AT i Ax z wykresu sktadu
fazy cieklej. Ciepla parowania przyjmuje si¢ natomiast dla
czystych skiadnikéw poniewaz przyi x —s 0 L jest cieplem pa-

W eiecey

S . Zoxiarbs . 3 : 5 5 2 it
© wielkoSci jak np. cieplo parowania mieszanin, ktérych wyzna-

Z otrzymanego w opisany sposéb wykresu X — V korzysta sig
w celu sporzadzenia wy-
kresu krzywej réwnowagi
x — y tzn. do wyznacze-
- nia skladu fazy parowej
e w réwnowadze z faza cie-
pea kta. Jako przyktad dla zi-
o lustrowania metody poda-
| no sposéb obliczenia za-
@ 9 stosowany do uktadu eta-
; ' nol — woda w tabeli 3.
Na podstawie tych da-

7
¥
7
2
e

T

oth

Il

Rys. 8. Wspétezynnik aktywnosci

dla acetonu i czterochlorku wegla nych (tabela 3) wykre-
w _mieszaninie. 2 5 :

; Slono Kkrzywa réwnowagi
- przedstawiong ma rys. 6. Niekiedy dane x — y otrzymane

z wykresu X — Y moga dawac¢ na wykresie krzywej réwnowagi
pewne zatamania w miejscach odpowiadajacych przesunigciu sig
 prostych. Zatamania te nalezy wowczas wygladzié, co nie
: wplywa w sposéb znaczacy ma dokladnos$¢ otrzymanych wynikow.

Opisana metoda Othmera unika wprawdzie koniecznoSci sto-
sowania wspotczynnikéw aktywno$ci, wprowadza jednak inne

czenie jest klopotliwe i moze byé¢ obarczone biedami. Wyznacze-
nie tych wielkoSci z nachylenia iinii na wykresie Coxa jest W
zasadzie przylklizone i mnie uwzglednia wplywu ci$nienia a lym
samym temperatury. Jak juz bowiem wspomiano stosynek cie-
pta pafowania damej cieczy i cieczy wzorcowej w pewnym za-
kresie temperatur ulega zmianie, a prostoliniowo$é¢ na wykresach
Coxa tlumaczy si¢ kompensacja tych odchylen od uproszczone-
go réwnania Clausiusa-Clapeyrona. Poza tym zaréwno metoda
algebraiczna jak i graficzna rozwiazania réwnain podanych przez
Othmera wymaga dosy¢ duzego nakladu pracy.

i
i
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20

lg 12

Rys. 9. Wykres funkcji: x
lg 1

Na podstawie licznych danych do$wiadczalnych jakie znaj-
duja si¢ w literaturze, mozna stwierdzi¢, ze wspétczynniki aktyw-
nosci sktadnikéw mieszanin cieczy przedstawione graficznie leza
przewaznie na krzywych o podobnym przebiegu. Krzywe te dla
mieszanin, ktérych skiadniki wykazuja dodatnie odchylenie od
prawa Raoulta opadaja ze zwigkszeniem si¢ stezenia odpowied-
niego skladnika, wzglednie wznoszg sie¢ gdy zachodza ujemne
odchylenia od prawa Raoulta. Dla granicznych wartoSci ste-
zenia gdy x — 1, wspéltezynniki aktywnosci posiadaja wartosé
r6wng jednosci. Na rys. 7a i b pokazano przebieg omawianych
krzywych dla ukladéw: aceton czterochlorek wegla i dodekan —
oktadekan.

Gdyby na osi odcigtych odkladaé stezenia obu sktadnikéw w
jednym kierunku nie uwzgliedniajac zaleznoSci xq 4 ¥ = 1
oirzymaloby sie krzywe o podobnym przebiegu jak krzywe prez-
nosci par nasyconych cieczy. Na rys. 8 pokazano taki wykres dla
acetonu i czterochlorku wegla w mieszaninie. Zasadnicza réznica
polega ma tym, ze zalezno$é x — y dla tego samego sktadnika
posiada¢ moze inny przebieg dla réznych mieszanin; tzn. ze krzy-
Wwa wspolezynnikéw aktywnosci np. dla acetonu przebiegaé be-
dzie inaczej jezeli skladnik ten znajdowa¢ sie bedzie w miesza-
ninie z czterochlorkiem wegla niz z etanolem lub innym, drugim
sktadnikiem.

Ujecie we wspélna zaleznosé obu krzywych w tym przypadku
nastreczaloby jeszcze dodatkowe trudnosci zwiazane z niejedno-
lita skalg osi odcigtych. Zachowujac skale jednolita, wycecho-
Wang w jednostkach stezenia jednego ze sktadnikéw (¥i) mozna

uzyska¢ proporcjonalno$é funkeji Y—z = [(x1), wzglednie bar-

e L
dziej regularny przebieg funkeji: )
Ig
lgm
P‘o‘niewai stosunek logarytméw wsp6lczynnikéw aktywnosc
Zmienia sie w granicach 0 — oo, dla uzyskania analogicznego
przedziaty zmiennej niezaleznej mozna zastapi¢ utamki molowe

= f(x1)-

% ilorazami L | Okazuje sie, ze funkcje naniesione na wykres
Q)
Xy

=f(x§) dla réznych uktadéw.

w tym ukladzie wspdlrzednych wykazuja regularny przebieg dla
wielu rozpatrywanych ukladéw. Funkcje le daja wykresy prosio-

Tabela 4. Spis uktadéw do rys. 9.

Odnos$niki
ot Wl el - do
WEyS) i literatury
1 aceton-czterochlorek wegla 760 35

7) acetaldehyd dwubutyloace-

talu-n-butanol 762 21
3 czterochlorek wegla -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-dwuchloroetylen-

tetrahydrofuran 760 38
9 cis-dwuchloroetylen-eter

izopropylowy . 760 38
10 cis-dwuchloroetylen-

-mréwczan etylu 760 37
11 cis-dwuchloroetylen-octan :

metylu 760 a1
12 cis-dwuchloroetylen-aceton 760 37
13 cis-dwuchloroetylen-2-bu-

tanon 760 37
14 etanol-woda 42 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-2-0l| 7683 42
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liniowe, jezeli na osi odcigtych zastapi si¢ iloraz utamkéw molo-
wych jego kwadratem:

ﬁl_ 2

( Xa )

Wykreslenie zalezno$ci w zakresie 0 — oo jest jednak kio-
potliwe, a wykresy takie moga okaza¢ si¢ malo dokladnymi.
Uniknaé¢ tego mozna przez pomnozenie obu wspétrzednych przez

/f
x92, dzieki czemu uzyskuje sig funkcje: a3 lg—':f = flx1)%
T

ktérej wartoSci leza w .gramicach 0 — 1.

Szereg mieszanin, dla ktérych wykreslono omawiang funkcje,
stosuje sie do zalezno$ci prostoliniowej, co pokazano na rys. 9.
Réwnanie tych prostych wyrazi¢ mozna zatem w postaci:

o Ig 72

X3
lgn
gdzie C oznacza warto$¢ statg. WartoS¢ te uwaza¢ mozna za
charakterystyczna dla danej mieszaniny i ewentualnych warun-
kéw. Przy sporzadzaniu wykreséw zauwazono, ze w zakresie
duzych stezen sktadnika nizej wrzacego (x1 = 0,9 — 1) punkty
sa czasem porozrzucane i nie leza na linii prostej. Wobec tego,
72e nie zauwazono tendencji do regularnego ich ugrupowania,
nalezy przypuszczaé, ze spowodowane jest to niedoktadnoscia
pomiaru temperatury lub preznosei par czystych skladnikow.
Odchylenia te bowiem przy zblizaniu sie wartoSci /g y1 do O
posiadaja duzy wplyw na warto$¢ rzednej. Powazne znaczenie
posiada¢ moze tutaj réwniez doktadno$é pomiaru skiadu fazy
ciekltej, ktéra przy malych wartoSciach w kwadracie wywierac
moze duzy wplyw. Odchylenia w zakresie matych stezen xi
zachodza znacznie rzadziej i sa raczej nieznaczne. Przy wy-
kre§laniu prostych nie posiadaja tez one wigkszego znaczenia,

— 2
= s

[21]

roniewaz dla x; = 0 wspélczynnik aktywnosci y1 = 1,
//
lg v1 = 0 i warto$¢ «3 lg e 0, prosta wigc powinna przecho-

& 1
dzi¢ przez poczatek uktadu.
Badajgc zwigzek réwnamia [21] z zaleznoSciami Margulesa
i vari Laara okazalo sig, ze réwnanie uzasadni¢ mozna przy po-
mocy zmodyfikowanego rownania van Laara43). Ostatnie po-
siada nastepujaca postac:

A B
o = lg 7. =

A o\ 2 B x5 \2
fEey ey

X2 X1

[22]

gdzie: A i B oznaczaja stale charakterystyczne dla danej miesza-
niny. Wprowadzajac réwnania [22] do [21] otrzymuje sie:

A

Al iSae\2
T A
( +B xz)

B

2

(1 i it ‘fi)
Al % [23]
Okazuje si¢ zatem, ze stale A i B zastapi¢ mozna jedna sta-
ta — ich ilorazem bedacym wielkoScig charakterystycznag dla
danej mieszaniny. Réwnanie van Laara obowigzuje Scisle tylko
do stanéw réwnowagi w statej temperaturze i pod stalym ci$nie-
niem. Wplyw temperatury wyrazi¢ mozna jednak zastepujac
wartoSci A i B innymi wielkoSciami: A’ =TA, B’ = TA4%),
gdzie T oznacza absolutng temperature ukiadu, a A’ i B’ sg
stalymi charakterystycznymi dla danej mieszaniny, niezaleznie od
temperatury. Stata £ nie bedzie zatem réwniez zaleze¢ od tem-
peratury. Stale A’ i B’ nie uwzgledniaja jednak wplywu cisnie-
nia, co potwierdza si¢ w zalezno$ci warntosci C od ciSnienia
dla mieszanin dwusktadnikowych. W réwnaniu [21] wspétezyn-

niki aktywnosci zastapi¢ mozna wyrazeniami z rownan’a:

CTES
I
Q

2

X1 i

=C (x—) ; oraz po uproszczeniu:
2

Py;=1;- P;-x; [24]

Tabela 5. Poréwnanie wartosci C obliczonych z réwnan [23]

i [26].
8, A am"lz E
: uktad 2 (& A B S lOROsE
£ B [g°¢
mm Hg o= &
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 0989 |0,384]0,389] 1,000 | 46

gdzie: P oznacza ci$nienie catkowite par lub ci$nienie pod ja-
kim wrze uktad
P; prezno$é par nasyconych czystego skladnika w {empe-
raturze uktadu.
W wyniku otrzymuje si¢ zatem ostateczne réwnanie po uprzed-
nim wprowadzeniu:

Xo=1—x, y2=1—y, 0132 %y, =2, Yy, =y:
gP(l—y)
ZV A i el e [25]
IgP.y
Piox

Réwnanie powyzsze sluzy¢ moze do wyznaczenia krzywej row-
nowagi (x — y) na podstawie znajomosci krzywej skladu cieczy

PCA-BHHE 19

bt ] 1 1
Octan etyly - etanol R 10K 4 S
- : ys. 10. Krzywa réwnowagi dla
R ?‘60 by / ukladu octan etylu—etanol pod
| ciSnie niem 760 mm Hg.

=

X2

<)

g : .

5 : A

X gsf e |
.

A—obliczone
" o—daiwiodczalne

[ R T a6 ax 0
<, Ut (ng@cﬁ etyl w creczy-: o

(¥ — t) pod danym ciSnieniem P. Stala C wyznaczyc mozna na
podstawie jednego pomiaru stanu réwnowagi miedzyfazowej,
najlepiej w zakresie $rednich stezen x. Dla mieszaniny o skla-
dzie azeotropowym x =y réwnanie [25] przybiera postac:
/2
? Das Cix
B
lg —
P,

Znajac zatem skiad azeotropu X, ciSnienie P i preznoSci par
Pi, Ps czystych sktadnikéw w temperaturze wrzenia azeotropt
wyznaczy¢ mozna stata C i zastosowaé ja do wyznaczania skia-
du fazy parowej dla catego zakresu x, W tabeli 5 poréwnano
wartosci otrzymane dla stalej C z réwnan [23] i [26].

Sposob postugiwania sie réwnaniem [25] jest nastepujacy:
majgc do dyspozycji zalezno$¢ temperatury wrzenia mieszaniny
od’ jej sktadu pod danym ci$nieniem (x — #) podstawia sig do
réwnania wartosci P, x i odpowiadajace danej temperaturze
preznosci par. czystych sktadnikéw Py i Ps oraz stala C. Me
toda kolejnych przyblizefi dobiera si¢ wartosci y do chwili
sprawdzenia si¢ zalezno$ci. Warto$é y, dla ktérej sprawdza si¢
réwnanie odpowiada sktadowi par w réwnowadze z ciecza o skla-
dzie x. Zazwyczaj dwa lub trzy dziatania wystarczaja do roz
wigzania zadania jezeli zastosuje sig igraficzny sposéb inter-
polacji.

(1 — )2 - [26]
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Stosujac wyzej opisanga metode obliczono krzywa réwnowagi
dla uktadu octan etylu — etanol pod ciénieniem 760 mm Hg.
Mieszanina ta daje azeotrop zawierajgcy utamek molowy octanu
etylu x=0,54; wrzgcy w temperaturze 71,80C. Przy pomocy
wzort [26] obliczono stala C = 0,989 i zastosowano we wzorze
[25] do obliczenia skladu fazy parowej. Zalezno$¢ temperatury
wrzenia mieszanin od sktadu podano w tabeli 6.

Tabela 6. Poréwnanie danych doSwiadezalnych z obliczonymi

przy pomocy wzoru [25] dla uktadu: octan etylu — etanol.
Utamek molowy octanu etylu
Lerse faza ciekla faza pa \
e i aza parowa
XdoSw. Ydosw. Yobl.
78,3 0 0 0
75,5 0,1 0,187 0,187
739 0.2 0,305 0,306
72.8 03 0,389 0,390
72,1 04 0,457 0,456
718 0,5 0,516 0,517
718 0,54 0,540 0,540
719 0,6 0,576 0,577
72,2 07 0,644 0,642
73,0 08 0,726 0,725
74,7 09 0,837 0,838
76,0 0,95 0,914 0914
77,1 1,0 1,0 1,0

W tabeli zamieszezono réwniez doSwiadczalne i obliczone da-
ne odnoénie skladu fazy parowej w réwnowadze z faza ciekfa.
Krzywa réwnowagi wykreslona na podstawie tych danych przed-
stawia rys. 10,

Jak wynika z powyzszych danych zgodno$§é warto$ci obliczo-
nych z danymi z doSwiadczen jest bardzo dobra, co pozwala
przyjaé, ze opisana metoda bedzie mogla byé stosowana do
szybkiego i dokladnego wyznaczania krzywej rownowagi z krzy-
wej sktadu fazy ciekte;.

Otrzymano 19. III. 54.
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Wplyw nieorganicznych domieszek na fizykochemiczne
i mechaniczne wlasnosci koksu

Z. Szklarska-Smialowska
Katedra Chemicznej Technologii Wegla . Politechniki Slaskiej
i Instytut Metalurgii

662.6:543.822:662.741.3

Zbadano wplyw mineralnych domieszek (Fe20s, AloO3, CaCOjz, CaO, SiO2 i NasCO3) w trzech réznych wsadach
weglowych na wilasno$ci mechaniczne i zawarto$¢ czedci lotnych oraz na wielkoS¢ ciepla zwilzania i stopien rozwi-

nigcia powierzchni koksu.

Viccoen0BaHO BAMSHME MMHEPaJbHBIX npumecei (FexOg, AlaO3z CaCOjs, SiO2 m NagCOsg) B Tpex pasHbIX
IIMXTaX YIS Ha MEXaHMdyecKye CBOVICTBA KOKCa, Ha COZePIKMBBIE B HEM JIETy4dyue BEILeCTBa, Ha BeJIVUYMHY

TEIIJIOTHI YBJIAXKHEHMA U IIOBEPXHOCTHL KOKCa.

The influence of mineral admixtures (Fe2Os, AlsOz, CaCOs, CaO, S¥*Os and Na2COgs) in three different coal
charges on the mechanical properties, the content of volatile components, on the value of the heat of wetting
and on the degree of surface development of coke has been investigated. :

1. Wstep

Ostatnio wielu badaczy zajmuje si¢ strukturg wegla i kok
su, Zainteresowanie coraz bardziej zwraca si¢ w kierunku me-
tod fizycznych i fizykochemicznych, pozwalajacych na wglad
w wewnetrzng budowe substancji koksowej oraz na orientowanie
sie w strukturze przestrzennej, czyli w ,architekturze’ Scianek
oraz w stopniu rozwinigcia powierzchni koksu?l). Nie ulega
watpiiwosci, ze miedzy budowa wewnetrzng i architekturg
szkieletu z jednej strony, a wilasnoSciami mechanicznymi koksu
z drugiej strony, istnie¢ musi bliski zwigzek, podobnie jak
miedzy stopniem rozwinigcia powierzchni a reakcyjnoscia.
Niestety prace na ten temat nie doprowadzily jeszcze do okre-
Slenia $ciSlejszych korelacji migedzy wynikami badan fizycznych
i fizykochemicznych a rezultatami bezpo$rednich pomiaréw
wlasnosci mechanicznych koksu.

Celem niniejszej pracy bylo dokonanie préb wykrycia tego
rodzaju zalezno$ci w warunkach zmiennego skladu i zmiennej
zawartoSci popiolu. Aby uzyskac dostatecznie szeroki zakres
zmian wlasnos$ci posluzono si¢ prébkami uzyskanymi droga kok-
sowania trzech roznych mieszanek weglowych z dodatkami

rozmaitych substancji nieorganicznych. Dodajac rézne zwiazki,

nieorganiczne chciano rowniez zbada¢ w jakim stopniu
i w przypadku jakich skladnikow uzyskuje si¢ poprawe wzgled-
nie pogorszenie wlasnosci kokséw otrzymanych z wegli gazowo-
koksujacych i ich mieszanek.

Doswiadczalna cze$¢ pracy dzieli si¢ na dwie czeSci;
w plerwszej omawiany jest wplyw dodatkéw nieorganicznych
na wilasnoSci mechaniczne i na zawarto$¢ «czeSci lotnych
w koksie, za§ w drugiej — wplyw tych substancji na strukture
koksu, badang metodg okre$lania ciepla zwilzania i izoterm
adsorpcji. Jako dodatki zostaly uzyte takie zwiazki, ktére wy-
stepuia w naturalnym popiele koksowym, totez wyniki uzyskane
w toku niniejszej pracy moga rzuci¢ pewne Swiatlo na wplyw
zawartosci i sktadu popiolu na wiasnosci koksu.

2. Przeglad literatury

21. Wplyw nieorganicznych domie-
szek na wlasmoSci fizykochemiczne
wegla reakcyjnosé¢ koksuw i wltasmno$ci
mechaniczne kokisu

Dotychczas stosowano rézne domieszki do wegla w celu
uzyskania jednego z nastepujacych trzech efektéw:

aj polepszenia mechanicznych wlasnosci koksu,

b) polepszenia reakcyjnosci koksu,

c) polepszenia jakoSci koksu przez podwyzszenie temperatu-

ry migknigcia i topliwoSci popiotu. ;

a) Badania nad wplywem dodatkéw do wegla byly pro-
wadzone bgdz to na koksach, badZ tezna weglach przygotowa-
nych do koksowania. Praca wykonana w Instytucie = Weglo-

wym 2) wykazala, ze rozmaite zwiazki nieorganiczne (np. we-
glan wapnia, piryt, pieciotlenek fosforu, stezony kwas solny)
dodane do wegla powoduja obnizenie jego spiekalnoSci.

Lambris 8) stwierdzil, ze B2O3 wywiera znaczny wplyw na
substancje weglowa, obnizajac zdolno$¢ wydymania, Jak wy-
kazano4) juz 0,6% B2Os powoduje catkowite zaniknigcie cis-
nienia rozprezania oraz wydymania si¢ wegla.

Czyzewski i Goszyk 3) zastosowali domieszki 5, 10, 15 i 20%
pylu wielkopiecowego i rudy stwierdzajge, Ze dodatki obydwu
tych substancji na ogdl pogarszaja spiexalnes¢ wegli. Ujemny
wplyw byl znacznie mniejszy w przypadku, gdy w sklad bada-
nej mieszanki weglowej wchodzily wicksze ilosci wegla kok-
suigcego. Wiasciwosei wytrzymatoSciowe otrzymanych koksow
obnizaly si¢ juz przy 6% dodatku tych substancji.

Podobne préby z pylem wielkopiecowym w Zaglebiu Do-
nieckim ¢) wykazaly, ze dodanie 4 do 7% pylu wielkopiecowego
do wegla powoduje zwigkszenie wytrzymatosci koksu okreslanej
préba bebnowa. Najlepsze wyniki uzyskano z 7% dodatkiem
pylu wielkopiecowego. Przy wigkszych dodatkach wytrzymato$é
koksu zmniejszata sig.

Luyken i Bierbrauer?) podali wyniki préb koksowania we-
gla z dodatkiem drobnoziarnistych syderytow w iloSci 26, 34
i 43%. Domieszki te powodowaly uzyskanie wytrzymatosci
na zrzucanie 86, 91 i 88%, podczas gdy koks bez dodatku rudy
wykazywal wytrzymalosé okolo 82,5%.

Melzer 8) stwierdzil, ze 5 do 10% dodatku wypalkéw piry-

towych powoduje zwigkszenie wytrzymatoSci na zrzucanie
o 10%. :
W ZSRR przeprowadzono proby podniesienia wydajnosci
wielkiego pieca przez zastosowanie koksu wyprodukowanego
z wegla z dodatkiem 10% pylu wielkopiecowego ?). Po 15-mie-
siecznej pracy stwierdzono wzrost wydajnosci o 3,2% przy
17% zmniejszeniu rozchodu koksu. Ogélne koszty produkeji
suréwki obnizyly sie o 5,6%.

Trifonow i Trifonowa10) koksowali wegiel z dodatkiem do-
lomitu i ortokrzemianu wapnia. Zauwazyli oni w wielu przy-
padkach wzrost wytrzymalosci otrzymanych kokséw. Tlumaczo-
no to wigzgcymi wlasno$ciami dodawanych substancji,

Diehl i Faber11) podali, ze polepszenie mechanicznych wia-
snoSci koksu uzyskuje sie przez dodanie kamienia wapiennego.

Celem wykorzystania wlasnosci wiazacych Trifonow i Kur- 1
czatow 12) zastosowali cement portlandzki jako dodatek do wg- |
gla, stwierdzajac zmniejszenie si¢ porowatoSci koksu. Wtiasno !
Sci mechaniczne tego koksu, skladowanego w pomieszezenil :
stuchym, byly nizsze niz bez dodatku cementu. Natomiast koks |
sktadowany w miejscach mokrych wykazywal wyzsze wlasno- ,L
$ci mechaniczne. |

b) Préby dodawania mieorganicznych substancji do paliW
celem polepszenia ich wtasnosci spalania siggaja rokw 1867 19). l

Najsilniejszymi katalizatorami = reakcyjnosci koksu sa metale |



X (1954)

PRZEMYSIL CHEMICZNY

405

alkaliczne 14). Zauwazono15), ze anion wplywa tylko nieznacz-
nie na reakcyjnoS¢, lecz mp. weglan wapniowy bardziej pod-
wyzsza reakeyjnos¢ koksu niz tlenek wapnia. Wielu badaczy
zauwazylo rowniez, ze zelazo jest czynnikiem silnie podnosza-
cym reakcyjnos¢ wegla 15) 16). Badano takze dziatanie tlenkéw
miedzi, cynku i manganu, ktére to zwigzki nieznacznie kata-
lizuja zdolno$¢ reakcyjng koksu. Neumann i van Ahlen17)
rnalezli, iz zaréwno krzem jak i glin obnizaja reakcyjno$é kok-
st. Odwrotne wyniki otrzymali Fischer, Pichler i Reder 18)
stwierdzajac, ze zwigzki glinu wywolujg wieksza reakcyjnosé
niz zwiazki zelaza.

¢) Préby podniesienia temperatury migkniecia i topliwo$ci
popiotu dodatkiem MgO byly prowadzone przez Kucerg!?). Mie-
lecki i Krzyzanowska20) dodawali szereg zwiazkéw takich jak:
MgO, Cag(POy4)2, CaSOy4, SiO2, AlxOg, glinokrzemiany i MgCOs.
Stwierdzili oni, ze najwiekszy wplyw na podniesien’e temperatur
charakterystycznych trzech badanych popioléw wegli gérnoéla-
skich maja zwiazki glinu.

22, Mineralne sktadniki wegla

Substancia mineralna wegla sklada sie gléwnie z kaolinitu,
arcytu i pirytu. Wigksza jej cze$¢ przechodzi do koksu. Roz-
maite skiadniki petrograficzné zawieraja popiét réznego pocho
dzenia i w roznych ilosciach. W witrycie znajduje si¢ najcze-
Sciej pierwotna substancja mineralna za$ w durycie i fuzycie
koncentruje si¢ gléwnie wtérna substancja mineralna. Opréez
pierwotnej i witornej substancji nieorganicznej znajduja sie
w weglu zanieczyszczenia dostajace si¢ przy jego wydobywaniu,
jak np. kawalki skal, piasek itp.

Zawartos¢ i skiad mineralnych domieszek w weglu nie sq
jednakowe, gdyz niektére mineralne potaczenia wchodzace
w skiad wegla, w tej liczbie weglany, siarczany i piryt, rozkla-
daja sie w podwyzszonej temperaturze. Wedlug Righy2!l) row-
niez kaolit zaczyna w temperaturze 350—40000C traci¢ wode
kiystalizacyjna, ktory to proces konczy sie w temperaturze
500—660°C. W tym zakresie nastepuje przemiana kaolinitu
w Al03-3Si0s  (metakaolinit). Przy dalszym nagrzewaniu
metakaolinit rozpada si¢ na AlpOs i SiO2. W temperaturze
1000—12000C tworzy si¢ mullit (3Al1203-2Si02).

Popiél jako substancja niepalna powoduje obnizenie ciepla
spalania koksu. Niektére substancje zawarte w popiele, jak np.
NapO i K90, wplywaja ujemnie na trwalo$¢ masywu ognio-
trwalego piecéw. Podobnie dzialaja takze popioty o niskich tem-
peraturach migknigcia i topliwo$ci. Siarka jest wsktadnikiem
wybitnie pogarszajacym jako$¢ koksu, bowiem przy zbyt duzej
jej zawartoSci w procesie wielkopiecowym  konieczny jest
wigkszy dodatek topnikéw oraz nadmiar koksu dla stopienia tych
topnikéw, co podraza koszt produkcji suréwki. Ogolnie uwaza
si¢ réwniez, ze popidl, a szczegdlnie SiOs, wplywa ujemnie na
Scieralnos¢ kokstt.

23, Ciepto zwilzania

Przestanki teoretyczne i wyniki badan do$wiadczalnych
'wskazuja ma istnienie zwigzku miedzy wielkoscia ciepta zwil-
zania fazy stalej ciecza a wielkoScia powierzchni zetkniecia
obydwu faz. ; :

Pomiary ciepta zwilzania wegli kamiennych zostaly wyko-
Dane przez kilku autoréw 22, 23, Badania te pozwolily na wysnu-
cie szeregu ciekawych wnioskéw dotyczacych struktury wegli

kamiennych i mechanizmu  koksowania wegla. Zauwazono, ze:

z wegli wykazujacych wyzsze cieplo zwilzania uzyskuje sie
koksy o wyzszym cieple zwilzania. Wegle koksujace, ktére po-
siadaja maly stopieri rozwinigcia powierzchni, (a tym samym,
niskie cieplo zwilzania), daja koksy réwniez o niskim cieple
zwilzania. Stwierdzono, ze ciepto zwilzania pozostaje w iloscio-
wym zwiazku ze stopniem uweglenia wegla.

Gieplo zwilzania koksu moze by¢ miarg jego reakcyjmoSci.
Zgodnie 7z danymi Nicholsa 24) szybkos¢ redukowania COg

w generatorze koksem mniskotemperaturowym jest trzy razy
wieksza niz w przypadku koksu wysokotemperaturowego; w ta-
im samym stosunku pozostaje cieplto zwilzania tych, koksow.

Warto$¢ ciepla zwilzania wegla metanolem okre$la w przy-
blizeniu wielko$¢ powierzchni wegla: wedlug Maggsa 26) efekt
cieplny I kal/g odpowiada powierzchni okolo 10 m2/g. Przyiecie
tych wartodci daje dla réznych gatunkéw wegla powierzchnie
rzedu 20 do 200 m2/g 22).

Badajgc cieplo zwilzania rozmaitych gatunkéw wegli kok-
sowanych w réznych temperaturach stwierdzono 25, 26), ze dla
wegli odgazowanych powyzej temperatury 8000C wielko$Sé cie
pla zwilzania gwattownie opada. Wyrazono przypuszczenie, ze
przyczyng tego spadku ciepta zwilzania jest zmniejszenie sie
rozmiaréw por, wskutek czego czeS¢ powierzchni staje sie nie-
dostepna dla szczatek metanolc. Dalsze badania 22 25) po-
twierdzily to przypuszczenie. Nalezy podkreslié, iz wszystkie
wspomniane wyzej oznaczenia ciepta zwilzania zostaly wyko-
nane na weglowej substancji bezpopiolowej lub z malg zawar-
toscig popiolu. Griffith i Hirszt?2) stwierdzili, ze przy zawar-
toSci 5% popiolw cieplo zwilzania wegli kamiennych wzrasta
o 0,5 kal/g.

24 Wielkoés§¢é powierzchni okres$lama
metodg adsorpeciji

Wielko$§¢ rozwinigeia powierzchni ciata  stalego mozna
w przyblizeniu okre$li¢ na podstawie przebiegu izotermy ad-
isorpcji, czyniac zatozenie co do monomolekularno$ci zaadsor-
bowanej warstwy. W literaturze istnieje bardzo malo danych
odnos$nie zastosowania tej metodyki do badania wegla ka-
miennego i koksu, Bangham i Maggs 26), zauwazyli, ze na
podstawie pomiaru ciepta zwilzania otrzymuje se mniejsza
wielko§¢ powierzchni koksu niz na podstawie izotermy adsorp-
cji pary.

Spodréd réznych sposobéw okreslania wielkoSci powierzchni
za pomocg izoterm adsorpcji najwiekszym rozpowszechnieniem
cieszy si¢ metoda Emmetta, Brunauera i Tellera2?), ktérg za-
stosowano w niniejszej pracy.

3. Badania witasne

31, Chavrakterystyka uzytych wsadow
weglowych

Do badan zostaly uzyte trzy wyjSciowe wsady weglowe,
ktére w dalszym ciggu beda nazywane wsadami zasadniczymi
A, B i C. Wsad A stanowil mieszanine wegli z kopalf rybnic-
kich w stosunku 1:1. Obydwa wegle wchodzgce w sklad tej mie-
szanki naleza do typu 34 wg klasyfikacji Laskowskiego i Ro-
gi28),

Wsad B sktadal si¢ z 15% wegla typu 35;
36/37 i 70% weglai typu 34 z kopalfi rybnickich.

Wsad C — wyflotowany wegiel z jednej z zabrskich kopaln
nalezal do typu wegli gazowokoksujacych 34.

15% — typu

Analiza techniczna tych trzech wsadéw weglowych, wyko-
nana na wegiel powietrzno-suchy, podana jest w tablicy I

Tablica 1
Analiza techniczna zasadniczych wsadéw weglowych

Wsad
Zawalt. A B (6]
: % o %

poszczegol. 9 o o

sktadnikow ;

wilgo¢ higroskopijna 1,88 1355 1,19
popiol 9,00 7,28 4,16
czesci lotne 33139, 30,83 35,01
czysta subst, koksowa 55,80 60,39 59,64




\
4‘

406

PRZEMYSL. CHEMICZNY

X (1954)

Analizy chemiczne popioléw. zestawione sg w tablicy II, za$
parametry Sapoznikowa w tablicy ITI,
Tablica II

Analiza chemiczna popioléw zasadniczych wsadow weglowych

Zawarto$é poszczegél-|mieszanka A|mieszanka B| wegiel C
nych skladnikéw % % %
SiO2 35,81 35,08 13,43
Fes0s 12,63 14,85 26,67
AlsO3 30,37 28,37 7,72
Ca0 9,33 9,53 19,09
MgO 2,90 3,40 5,01
MnO 0,56 0,80 3,32
P20s 1512 1,64 0,27
SOs 4,15 2,90 20,41
Naz0 =+ K20 2,66 3,42 4,00
reszta 0,47 0,01 0,08
Tablica III
Parametry Sapoznikowa wsadéw A, B i C
Wesad A B ¢ l
Parametry x 23 mm 22 mm 25 mm
Sapoznikowa y 8 mm 10 mm 15 mm

Do badan zostaly wigc uzyte wsady weglowe o rézmych
wlasnosciach  koksowniczych, przy czym najwyzszg grubos¢
warstwy plastycznej i najwyzszy skurcz wykazal wsad C, Wsad
B wyrazywal skurcz. podobny jak wsad A, przy nieco wieksze]
wartosci wanstwy plastyczne;j.

32. Przygotowanie préb oraz ich koksowa-
mnie

Przed koksowaniem wegle rozdrabniano do tego stopnia, ze
959% mieszanki wsadowej przechodzilo przez sito o $rednicy
oczek 3 mm. Mieszanki weglowe przygotowywano zawsze w jed-
nakowy sposéb, aby ich cigzar masypowy wynosit 0,85 Gjem?,
za$ zawarto$¢ wody 9%.

Do zasadniczych wsadéw dodawane byly rézne ilosci (2, 4
i 6%) poszczegblnych « domieszek i nieorganicznych: FesOs,
AlsO3, SiOs, CaCOs, NapCOs3 i CaO. W ponizej podanych zesta-
wieniach literowe symbole A, B i C z cyframi u dolu oznaczajg
rodzaj wsadu i zawartoS¢ domieszki nieorganicznej w procen-
tach wagowych. Tak np. symbol As oznacza wsad A z domiesz-
ka 29% wsubstancji nieorganicznej, B4 — wsad B z domieszka
4% substancji nieorganicznej*) itd. :

Substancje nieorganiczne dodawane byly w takim rozdrob-
nieniu, ze 90 — 95% ziaren przechodzibo przez sito o Srednicy
oczek 0,15 mm, natomiast reszta — przez sito o $rednicy oczek
0,3 mm. ¢

Przed rozpoczeciem préb koksowania mieszanek weglowych
z dodatkami mieorganicznymi wykonano pomiary parametrow
Sapoznikowa, aby sprawdzi¢ dziatamie substancji nieorganicz-
nych na wilasnosci koksownicze badanych mieszanek.

Wyniki tych pomiaréw, ktérych tutaj nie przytoczono, po-
twierdzily poglad, ze przy dodawaniu substancji nieorganicz-
nych do wegla grubo$¢ wanstwy plastycznej nie ulega zmianie,
natomiast obniza si¢ skurcz wegla. W przypadku wegli gazo-
wokoksujacych, wykazujacych duza warto$¢ skurczu, niewielki
dodatek substancji nieorganicznej moze wiec by¢ korzystny.

Koksowanie prébek odbywalo sie¢ w cylindrze ze stali chro-
mowej o Srednicy 100 mm i wysokoSci 160 mm ogrzewanym
w piecu silitowym. Do koksowania brano 1 kg mieszanki. Odby-

*) Ze wzgledu na dysponowanie zbyt maly iloScia wsadu B, ograni-

czono sie w jego wypadku do wykonania prob z dodatkami 2 i 4%
stibstaneji nieorganicznych,

walo sig omo z zachowaniem stale jednakowych — warunkow:
wsad weglowy utrzymywany byl przez 3,5 godz. w tempera-
turze 1000°C. Réwnolegle prowadzono koksowanie dwdéch jedna-

kowych préb w bliZzniaczych piecach.
Tablica IV

Wyniki analizy technicznej préb kokséw ze wsadu zasadniczego A

Dodatek sub- Czescl Ponish Substancja
Wsad [stancii nieorga- lotne plo koksowa
nicznej %% 9 o/

A bez dodatku 1,81 12515 85,44
Fe,O, 0,82 16,25 82,93

Al,O, 0,91 16,56 82,53

AL SiO, 1,09 16,66 82,25
2 CaCo, 2,17 15,75 82,08
Na,CO, 1,91 13,61 84,48

CaO 3,97 17,25 78,78

Fe,0, 1,76 17,74 80,50

AlLO, 1,18 18,45 80,37

A SiO, 0,92 19,79 79,29
S CaCo; 3,28 17,33 79,39
Na,CO, 2,50 17,22 80,28

Ca0 6,03 20,30 73,67

Fe, O, 4,54 22,29 73,17

AlLO; 4,83 20,78 74,39

A Si0, 1,98 23,16 74,86
CaCO, 3,20 21,90 74,90
Na,CO, 5532 19,83 74,85

CaO 5,42 20,65 73,93

Wykonano 51 podwdjnych koksowan: trzech zasadniczych
wsadow A, B i C oraz mieszanek weglowych z dodatkami nie-

~ organicznym.

Po skoksowaniu wegli i ich osuszeniu poddawano koks ba-
daniu na rozkruszno$¢ i Scieralno$c. Do okreslania wtasnosci
wytrzymatosciowych kokséw zastosowano probe bebnowa29).
Jako miare rozkruszno$ci koksow przyjeto  procentowa ilosé

Tablica V
Wyniki analizy technicznej préb kokséw ze wsadu zasadniczego B
Dodatek sub- Sk o Substancja
Wsad |stancji nieorga- CZQSC; lotne POO})IO} koksowa
nicznej 9 © o/
B bez dodatku 1,49 11,76 86,75
Fe, O, 1,51 13,98 84,51
Al O, 1,50 15,07 83,43
B Si0, 1,55 16,01 82,44
g CaCO, 2,25 14,65 83,10
Na,CO,4 2,39 123115 85,46
CaO 1,19 14,78 84,03
Fe, O, 2,11 16,29 . 81,60
Al,O, 1,84 16,20 81,96
B Si04 1552 16,60 81,88
7 CaCoO, 3,35 16,06 80,59
Na,CO, 2,61 15,78 81,61
CaO 2,89 16,72 80,39
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Tablica VI
Wyniki analizy technicznej prob kokséw ze wsadu zasadniczego C
Dodatek sub- CzeSci Pobidl Substancja
Wsad | stancji nieorga- lotne op koksowa
nicznej A o s

© bez dodatku 1,78 7,09 91,13
Fe,O, 2,40 9,06 88,54

AlO, 2,91 8,83 88,26

5 SiO, 1,66 9,35 88,99
2 CaCO, 2,24 8,08 89,68
Na,CO, 2,99 8,79 88,22

CaO 3,75 9,56 86,69

Fe,O, 3,17 10,60 86,23

AlLO, 4,62 10,76 84,62

. SiO, 2,30 12,78 84,92
£ CaCO, 4,12 12,23 83,65
Na,CO, 3,76 11,21 85,03

CaO 4,44 12,98 82,58

Fe,O, 4,63 14,75 80,62

Al O, 3,54 13,13 83,33

C. Si0, 2,29 12,25 85,46
5 CaCo, 6,27 12,70 81,03
Na,CO, 5,06 12,77 82,17

CaO 4,79 13,78 81,43

zbebnowanego koksu, kiéra pozostala na sicie o $rednicy otwo-
row 20 mm, za miare Scieralnosci — ilo§¢ koksu, ktéra przeszia
pizez sito o S$rednicy otworu ponizej 5 mm. Beben posiadat

PCh.54]159- 1
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—Al03

T
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Qr— CaCO
b —F EQO /3
»—Si02

\—Ca0

rozkrusznosc, %

/
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—Na2C03
50
0 2 4 6
dodatku nieorg.%

Rys. 1. Zaleznos¢ rozkrusznosci od zawartosci dodatkéw mineralnych

dla kokséw A.

Srednice 320 mm i dlugogé 190 mm. Wewnatrz bebna umocowane
byly 4 katowniki co 900, Ogdlna liczba obrotéw bebna wynosi-
fa 600 przy predkosci 40 obrotéw na minute.

33. Wyniki analizy préb koksu

- Tablice IV, V i VI zawieraja wyniki analizy technicznej prob
koksu z podaniem chemicznego skiadu popiotu w przeliczeniu
‘ha substancje bezwodna (wyniki $rednie z dwéch oznaczen).

Z liczb podanych w tych tablicach wynika, ze rodzaj i ilo§¢ do-

datku substancji nieorganicznej do$¢é znacznie wplywa na za-
warto$¢ czedei lotnych w koksie. Ze wzrostem iloSci substancji
nieorganicznej w koksie podnosi sig zawarto$¢ czesci lotnych
(z wyjatkiem préb z dodatkiem SiOs). Najwyzsza lo$¢ czesei

PLh 54/158-2

Fey03
v~ _Al,0
S as2es
90 = 29102: -
\CaCOg
° X Ca0
>
3 \
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N
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70
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600 2 4
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Rys. 2. Zalezno$é¢ rozkrusznoSci od zawartoSci dodatkéw mineralnych

dla kokséw B.

lotnych wykazuja préby koksu z dodatkami NasCOs, CaCOgs
i CaO, Faktu tego nie mozna tlumaczy¢ niezupelnym rozkta-
dem weglanéw, gdyz tlenki Ca i Na lacza sie¢ w czasie pro-
cesu koksowania z siarka, natomiast wydaje si¢ bardzo praw-

C

D
S

3

rozkrusznosd, %

(o)
S

500 2 4 6
dodatku nieorg. %o

3. Zalezno$¢ rozkrusznoSci od zawartoSci dodatkéw mineralnych

Rys.
dla kokséw C.

dopodobne, ze zwiazki nieorganiczne wplywaja na mechanizm
rozktadu substancji weglowej.

24, WtasnoSci wytrzymatosSciowe préob koksit

Wyniki badan rozkrusznodci i Scieralnodci préb koksu ze-
stawione s3 ma wykresach 1, 2, 3, 4, 5 i 6. Z danych tych wy
nika, ze wlasnosci kokséw A zmieniaja si¢ w zaleznosci od
procentowego dodatku oraz od rodzaju dodanej substancji nie-
organicznej. Wiasnosci wsadéw zasadniczych oznaczono na wy-
kresach linig przerywana. W senii As rozkrusznodé i Scieralnosé
w stosunku do préby zasadniczej na ogét ulegaja poprawie.
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Wyjatek stanowia préby z dodatkami SiO2 i Na2COgs, kiére
wykazuja gonsza rozkruszno§¢ i $cieralnosé, tudziez prébaz do-
datkiem CaO, ktérej rozkruszno$¢ pogarsza sig. W serii Ay daje
sie w wiekszo$ci wypadkéow réwniez zauwazy¢ poprawa wias-

124%
{ 420%
A ] NaCOo;
—Ca0
16 —5i0,
151 »—CaCO03
<
:dm {
3
<
gr&
S ) b—Fe,0
”’72 2V3
—Al 03
179 A
10
9..
8 2 4 6

dodatku nieorg. %

Zalezno$¢ Scieralno$c! od zawarto$ci

Rys. 4.
dla kokséw A.

dodatkéw mineralnych

nosci mechanicznych; gonsze cechy wytrzymato$ciowe wykazuja
koksy z dodatkami NaxCOsz i CaO, za$ préba z dodatkiem SiOs
ma wiekszg Scieralno$¢. W serii Ag zaréwno rozkruszno$é jak
i Scieralno$¢ pogarszaja si¢ gwaltownie, przy czym najbardziej

PCh54/159-5

15.8%
B N02C03
14 ‘
/ v—Ca0
131 /
s /4
i
S0
o
=11
O
2 N7}
10 J =5i05
91 —CaC0;3
—AbLO3
8
71 —Fe03
6 - (
0 % 4

dodatku nieorg. %

Zalezno$¢ Scieralnosci od zawartoSci
dla kokséw B.

Rys. 5. dodatkéw mineralnych

ujemny wplyw wywieraja znowu NapCOs, CaO i SiOs. W serii
Az i A4 majsilniej polepszaja wiasno$ci mechaniczne: CaCOg,
FesO3 1 AlsOg.

X (1954)

Wplyw dodatkéow nieorganicznych na koksy B (Rys. 2 i 5)
jest mniej wyrazny. W serii Bz jedynie FesO3, CaCO3 i AlOj
podwyzszaja wlasnosci  wytrzymatoSciowe kokséw, natomiast
w serii By korzystny wplyw zaznacza si¢ przy domieszkach
FeoOg i AlsOsg.

PCh.54/159- 6

. 4——Ca0
214 —NayC03
\U\
0
S1s
B _Si0,
2 TR —CaC0;
w12 A |
\F9203
1 S R S AR AR —ALO3
100 ¥ 3

4
dodatku nieorg.%

Scieralno$ci od zawarto$ci dodatkow

dla koksow C.

Rys. 6. Zaleznosc¢ mineralnych

Jesli chodzi o koksy C, (Rys. 3 i 6) to w serii C2 i C4 do-
datnio dziataja: FesOs, AloO3 i CaCOs. W serii Cy wysoka roz-
kruszno$¢é wykazala préba z dodatkiem CaO. Znaczng Scieral-

PCh.5e/159 -7

,/Fe203

ciepto zwilZania,cal/g

4
dodatku nieorgf”e

7. Zalezno$¢ ciepla zwilzania od zawartosci dodatkéw mineralnych
dla koksow A.

Rys.

no$¢ w poréwnaniu z prébami serii C4 i C¢ z dodatkiem Fes03
wykazuje préba serii Co z tymze dodatkiem, Biorgc ogodlnie,
seria C¢ ma znacznie gorsze wlasno$ci mechaniczne niz préba

zasadnicza C. [Peazsjizs-a]

ciepto zwilZania,cal/g
o
3

dodatku nieorg. %

Rys. 8. Zalezno$¢ ciepta zwilzania od zawartodci dodatkéw mineralnych
dla kokséw B.
35. Wyniki pomiaréow cieplta zwilzania

Cieplo zwilzania koksu mierzono prosta metods, opisand
przez Onusajtisa i Juriewska2s). Do kazdego pomiaru brano 10
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gramow suchego koksu, rozdrobnionego do 0,2 mm. Zwilzanie

odbywalo si¢ za pomocg 300 c¢cm3 czystego metanolu. Alkohol
umieszczano w naczyniu Dewara, a koks — w cienkoScienne;j

bance szklanej. Po wyréwnaniu si¢ temperatur rozttukiwano
banke i obserwowano przyrost temperatury, na podstawie kté-
rego obliczano wielko$¢ ciepla zwilzania. Kazdy pomiar wyko-
nywano <o najmniej dwukrotnie. Wyniki Srednie zestawione sa
na rys. 7, 8 i 9. Jak widzimy ze wzrostem zawarto$ci substan-
cji nieorganicznej w koksie, zwigksza si¢ na ogél cieplo zwil-
zania; cechuje to szczegélnie domieszki FesOs, CaCOsz i CaO.
Wplyw domieszek na cieplo zwilzania silniej zaznacza sie
w. przypadku koksu A niz w przypadxu kokséw B i C. W koksie
A dedatek 2, 4 i 6%, SiOs, 2 i 4% AlsO3 oraz 2% NasCOg
i 4% CaCOs powodowal obnizenie ciepla zwilzania. Natomiast
w koksie B jedynie 2 i 4% dodatek SiOs zmniejszal warto§é
ciepla zwilzania. W koksie C bez wyjatku wszystkie dodatki
powieckszaly cieplo zwilzania.

Postugujgc sie wspolezynnikiem podanym przez Maggsa?3),
w mysl ktérego efekt cieplny zwilzania metanolem réwny 1 kal/g
mialby odpowiada¢ powierzchni 10 m2/g, mozna na podstawie
wynikéw podanych na rys, 7—9 obliczy¢ wielko$é powierzchni
badanych préb. Otrzymuje si¢ w ten sposéb wartosci od 0,4 do
1,6 m2/g.

PCh 541599

CaCO3
Na,C0O3

clepto zwilzania cal/g

4
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Rys. 9. Zalezno$¢ ciepta zwilzania od zawartosci dodatkéw mineralnych
dla kokséw C.
Nalezy podkresli¢, ze dodanie substancji nieorganicznej do
. wegla moze w dwoiaki sposéb oddzialywaé na ‘wartosé ciepta
zwilzania koksu:

a) domieszki moga powodowaé¢ w czasie procesu koksowa-
nia tworzenie si¢ rozmaitego rodzaju por; jezeli utworzy sig
wigksza ilos¢ por niz w koksie zasadniczym, wtedy ciepto zwil-
zania bedzie wyzsze;

b) zetknigcie sie metanolu z substancja nieorganiczng moze
spowodowaé wytworzenie innej ilosci ciepla niz zetkniecie sie
jego z substancja koksowa.

Wedlug weszelkiego prawdopodobiefistwa obydwa te czynni-
ki wplywaia na wyniki pom:aréw, jednak dominujace znaczenie
posiada przypuszczalnie czynnik a). Wynika to miedzy innymi
z poréwnania’ warto$ci ciepla zwilzania poszczegdlnych sub-
stancji nieorganicznych, ktére stuzyly jako domieszki do wegla
(tabl. VII). Tak np. SiO2 ma znacznie wigksze cieplo zwilza-
nia niz CaO, natomiast wszystkie préby koksu z domieszka
Si02 wykazaly mniejsze ciepto zwilzania n'z z domieszka CaO.
Mozna wiec na tej podstawie sadzi¢, ze domieszki nieorganicz-
ne wplywaja na strukture koksu.

i

Tablica VII

Cieplo zwilzania substancji nieorganicznych,

Fex03  — 0,162 kal/g Al05 — 0,112 kal/g
Si@> — 0,146 CaC0Os — 0,040 ,,
NasCO3 — 0,192 Ca0 e

36. Wielkos¢ koksu

Do mierzenia wielko$ci powierzchni préb koksu zastosowano
adsorpeyjng metode Brunmauera, Emmetta i Tellera. Prébke
koksu najpierw odgazowywano w temperaturze 1609C za po-

powierzchni prdéb

80 A
€70
8
&
§ 6,01
(7
i3 J CaCO3
g 50 7 Ca0
4A1203
4,05 == e = Fe0s
N
. e | 1U2
3,00 3

4
dodatku nieorg.%

Rys. 10. Zalezno$¢ wielkoSci . powierzechni od zawartosci dodatkéw mine-
ralnych dla koksow A.
moca dyfuzyjnej pompy rteciowej az do uzyskania ciSnienia nie
przekraczajacego 10—* mm Hg, a nastgpnie adsorbowano na
nie; dwutlenek wegla w temperaturze —780C. Otrzymane wy-
niki, przeliczone na wielko$¢ powierzchn: w m2 na 1 g koksu,
zestawione s3 na rys. 10, 11 i 12 (wyniki Srednie z dwéch po-
miaréw). Jak z tych danych wynika, wprowadzenie domieszki
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Zalezno$¢ wielkosci powierzchni od zawartosci dodatkéw mine-

Rys. Il.
ralnych dla koksow B.

nieorganieznej w ilosci do 4% powoduje na ogél do§¢ znaczny
wzrost pow’erzchni koksu, natomiast dalsze zwighszenie za-
warto$ci domieszki do 6% pocigga juz za soba zmniejszenie
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Zalezno§¢ wielkoSei powierzchni od zawarto$ci dodatkéw mine-

Rys. 12.
ralnych dla kokséw C.

powierzchni. Domieszki 2% CaCOgs, Fes03 i CaO na 0gél zwiek-
szaja powierzchnie, koksow, zas SiOp dziata w prawie catym
zakresie badanych stezen prazeciwnie, lecz wplyw tej domieszki
jest slaby,
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Poréwnanie wynikéw badania wielko$ci powierzchni na pod-
stawie adsorpeji dwutlenku wegla z wynikami pomiaréw ciepla
zwilzaniu metanolem potwierdza poglad Banghama i Maggsa2¢),
7e ta druga metoda otrzymuje si¢ znacznie mniejsze warto$ci.
O ile bowiem cieplo zwilzania daje dla badanych préb koksu
wielkosci powierzchni mieszezace si¢ W granicach od 0,4 do
0,6 m2/g, o tyle pomiary adsorpcji, jak to wida¢ na rys. 10, 11
i 12, dostarczaja liczb od 2,3 do 8,6 m2/g. Rézinice te czgSciowo
mozna tlumaczyé rézna wielkoscia czasteczek metanolu i dwu-
tlenku wegla, a rozbieznosci pomiedzy wartosciami tych roz-

nic dla poszczegdlnych préb — réznymi rozmiarami por w struk-

turze badanych koksow.
Wnios ki

Z przedstawionych wyzej danych wynika, ze zawartoS¢ sub-
stancji mineralnej w koksie wplywa znacznie na wlasnoSci wy-
trzymalosciowe i na wewnetrzng strukturg koksu. Wplyw jej
moze byé¢ badz to korzystny, badz tez szkodliwy i zalezy nie
tylko od ilosci popiolu, lecz takze od jego skladu. Procentowa
zawarto$é popiotu, nie dzialajgca szkodliwie na wilasnosci wy
trzymalo$ciowe koksu, jest zalezna od gatunku wegla. Duze
znaczenie ma zawarto§¢ w popiele takich tlenkéw, jak Fe2Os
i AloOs oraz CaO pochodzenia weglanowego. Od ilosci tych sub-
stancji w koksie zalezy w duzym stopniu zaréwno $cieralno§¢
koksu, jak i jego rozkruszno$¢. Dla kazdego rodzaju mieszanki
weglowej ilos¢ dodanych tlenkéw celem uzyskania najlepszych

wlasnosci mechanicznych jest inna. Dla trzech zbadanych ro-

* dzajéw koksu najwyzsze cechy wytrzymaloSciowe otrzymano
przy zawartosci okolo 6 do 7% tych tlenkéw.

Badajac cieplo zwilzania oraz wielko$¢ powierzchni koksu
na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji stwierdzono, ze naj-
wyzsze wyniki oznaczen otrzymuje sie w przypadku obecnosci
Fes0s i CaO, za§ najnizsze — w przypadku domieszki SiOa.
Jak wiadomo, reakcyjno§¢ koksu jest gléwnie zalezna od stopnia
rozwiniecia powierzchni, a tym samym od wielkoSci ciepta zwil-
zania2*)., A wiec koksy z domieszkami FexOz i CaO powinny
wykazywaé duzg reakcyjno$¢, natomiast domieszka SiOsz po-
winna nieco obnizaé¢ zdolno$¢ reakcyjna koksu lub na nig nie
wplywaé. Powyzsze wnioski sg zgodne z wynikami bezposred-
nich pomiaréw reakcyjnosci wykonanych przez Bahra i Fallboh-
meralé) oraz Neumanna i von Ahlenal7).

Wyniki pomiaréw ciepta zwilzania i adsorpcji rzucaja Swia-
tlo ma wewnetrzng strukture koksu. W zaleznosci od rodzaju
i iloSci dodatkéow moze powsta¢ koks o porach duzych lub ma-
lych, o Sciankach grubych lub cienkich. Ze wzrostem zawartoSci
substancji nieorganicznej wielko$¢ powierzchni koksu znacznie
sie zmniejsza, natomiast ciepto zwilzania mieco roSnie, a wiec
zachodzi tutaj prawdopodobnie zwiekszanie sie iloSci por du-
zych przy rownoczesnym zanikaniu por matych. Wigze sie to
z gwaltownym obnizeniem wiasnosci wytrzymatosciowych.

Koks o niskim cieple zwilzania i matlej powierzchni posiada
najprawdopodobniej struktur¢ mato porowata, Wtasnosci takie
wykazuja np. koksy z dodatkiem SiOs. Fakt, ze koksy z dodat-
kami SiOs wyrézniaja sie nieco gorszymi wlasno$ciami wytrzy-
malosciowymi niz koksy zasadnicze nasuwa przypuszczenie, ze
SiO2 powoduje obnizanie sie wytrzymatosci Scianek koksu,

Koksy o duzym cieple zwilzania i mocno rozwinietej po-
ma duze pory i jest pozbawiony por matych, Scianki tego koksu
sg cienkie i jego wiasno$ci mechaniczne sa niskie. Takg struktu-
re posiadaja koksy z dodatkiem NasCOs.

Koksy o duzym cieple zwilzania i mocno rozwinigtej po-
wierzchni wykazuja obecno$¢ zaréwno por matych jéik i duzych.

Tego rodzaju strukture mozna przypisaé koksom zawierajacym
niezbyt duze ilo$ci FesOs, CaCOs oraz CaO. Koksy takie po-
winny wykazywac dobre wiasno$ci mechaniczne, co w przypadku
Feo03 1 CaCOg istotnie si¢ potwierdza; natomiast koksy z o-
mieszka CaO — wbrew oczekiwaniom — wyrézniaja si¢ szcze-
g6lnie niskimi wlasno§ciami wytrzymalo$ciowymi.

Wyzej przytoczone dane zdaja sie wskazywac na racjonal-
no$¢ wprowadzania odpowiednio dobranych, niewielkich ilo§ci
FesO3 i CaCOgs do mieszanek kcksowniczych. Domieszki te, wpty-
wajac korzystnie na wytrzymatosé i reakeyjnos¢ koksu, nie dzia-
talyby szkodliwie na wyprawe komor i mnie stanowilyby balastu
w procesie wielkopiecowym.

Ciekawy réowniez ze wzgledéw technologicznych jest wplyw
substancji nieorgamicznych na zawarto$¢ czeSci lotnych w kok-
sie. Stwierdzono, ze ten sam gatunek wegla w jednakowych wa-
runkach koksowania daje w zaleznoSci od ilosci i skiadu po-
piotu koks o réznej zawartosci czesSci lotnych. Z tego wynika-

- loby, ze czas garowania powinien by¢ dobierany odpowiednio do

zawarto$ci substancji mineralnych.
osobnego opracowania.

Zagadnienie to wymaga

Ob. Prof. Dr I. Salcewiczowi dzigkuje za cenne rady, jakich
mi udzielit podczas wykonywania pracy,
Otrzymano 12.1.54
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Wyodrebnianie wysokoprocentowego antracenu
i karbazolu z surowego antracenu
]. Goérzynska

668.737.31

Instytut Chemii Ogdlnej — Warszawa

Wyjasniono trudnosci rozdzielania skiadnikéw oleju antracenowego, uwzgledniajac charakter fizykochamiczny
danego zagadnienia. Opisano nowa metode (krezolowo-fenolanows) wyodrebniania antracenu i karbazolu o czysto-
Sci powyzej 95%. Opracowano proces powyzszy do produkcji na skale techniczng, przy czym zastosowano obiegi
cykliczne wszystkich substancji biorgcych udzial w tym procesie.

BeIACHEHBI TPYAHOCTH 110 Pa3/E€JIEHMI0 KOMIIOHEHTOB aHTPALEHOBOTO Macha C YYeTOM (DU3MKO-XMMIYECKOTO
xapakTepa npobsembl ONucaH HOBBI MeTOA (KPe30sheHONIOBRI) BLITENCHAA aHTpaleHa ¥ Kap6a3oia, ducTo-
Ta KOTOPBLIX mpesbimaer 95%. IIpomecc pa3pafoTan B TeXHMHMECKOM Maciitafe, IpMYeM IPVMEHEHBI DPELpPKY-

JALMY BEIIECTB YYACTBYIOUMX B IIPOIIECCE.

The difficulty of separating components of anthracene oil, taking into account the physico-chemical character

of the problem, have been explained.

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 scale with recycling all the

substances taking part in the process.

Jedynym surowcem sluzgcym do otrzymywania na skalg
techniczng antracenu i karbazolu jest olej antracenowy. Za-
réwno sklad procentowy tej frakeji, jak sposoby wzbogacenia
jej w antracen i karbazol byly juz omawiane 1) na lamach
,Przemystu Chemicznego®. Podano takze chronologiczne ze-
stawienie prac mad oczyszczaniem surowego antracenu. W ar-
tykule Jasiefiko2) sxatalogowano niemal wszystkie wazniejsze
prace nad wyodrebnieniem antracenw i karbazolu.

Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest:

1. Wyjaénienie trudnosci rozdzielania skiadnikéw oleju an-
tracenowego, uwzgledniajac podstawy fizykochemiczne danego
zagadnienia oraz analize¢ reakcji chemicznych =zachodzacych
w procesie oczyszczania karbazolu.

2. Opisanie nowej metody wyodrebniania antracenu i kar-
bazolu o czystosci powyzej 95% 2z zastosowaniem surowcow,
ktérymi dysponuja zaklady koksochemiczne z catkowitym wy-
eliminowaniem zasad pirydynowych, Jak wiadomo wiekszoS¢
metod technicznych wydzielania antracenu i karbazolu prowa-
dzona byla w oparciu o zasady pirydynowe, produkt do nie-
dawna uzywany niemal jedynie do skazania spirytusu, Obec-
nie zasady te staly si¢ cennym deficytowym surowcem do
produkeji lekéw, np. mowego leku przeciwgruzliczego (hydrazy-
du kwasu izonikotynowego), witaminy PP oraz leku maserco-
wego — Kkoraminy.

3. Podanie schematu produkeji z uwzglednieniem obiegu cy-
klicznego i regeneracji wszystkich odczynnikéw,

Fizykochemiczne podstawy rozdzielania uktadéw
wielosktadnikowych

Najczesciej stosowanymi metodami rozdzielania mieszanin
53: frakcjonowana destylacja, krystalizacja, sublimacja.

Destylacija Olej antracenowy jest polizeotropowo-
poliazeotropows mieszanina licznych sktadnikéw o bardzo zbli-
zonych temperaturach wrzenia. A mianowicie:

1. weglowodoréw szeregu parafinowego,

2. weglowodoréw aromatycznych o skondensowanych pier-
Scieniach.

3. zwigzkéw aromatycznych kwasnych, zawierajacych dwie
lub wiecej grup wodorotlenowych,

4. zwigzkéw zawierajacych azot, jak karbazol, czy akrydy-
na o wiasnoSciach zasadowych lub amfoterycznych, kté-
re jako takie mogg tworzyé poliazeotropowe mieszaniny
azeotropéw dodatnich, dodatnio-ujemnych i ujemnych.

Z przyczyn  wymienionych ' przez

rozdzielenic takiej mieszaniny na drodze mawet majbardziej ise-
lektywne;j destylacji frakcjonowanej mie prowadzi do wyizolo-
Wania czystych sktadnikéw mieszaniny. Jedynie azeotropowa

W, Swietostawskiego3)

destylacja moglaby by¢ stosowana, o ile czynnik azeotropujacy
zapewnialby nie tylko wydzielanie zwigzkéw gléwnych, ale
takze optacalno$¢ procesu. Z przyczyn powyzszych wzbogacenie
frakeji antracenowej w antracen i karbazol osiaga sig zazwy-
czaj z pominieciem metod destylacji.

Krystalizacja

Olej antracenowy stanowi w temperaturze 200 niezmiernie
skomplikowany drobnokrystaliczny uklad staly w mieszaninie
ze zwiazkami oleistymi. Wzbogacenie tego uktadu do 70% za-
wartoSci antracenu mie przedstawia trudnosci, gdyz istnieje du-
za réznica rozpuszczalnosci poszczegélnych sktadnikéw w' od-
powiednio dobranych rozpuszczalnikach4). Juz wstepna kry-

2
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Rys. 1. Wykres fazowy: antracen-karbazol-fenantren. Krzywe réwnowagi
ciecz — cialo state 1:1. Uktad antracen-karbazol. 2. Uklad karbazol

fenantren. 3. Uklad fenantren-antracen. 4. Tréjkat stezen uktadu antracen-.
fenantren-karbazol.

stalizacja z solwent nafty, nafty, tetraliny i innych rozpuszczal-
nikéw powoduje przejscie do roztworu olejéw towarzyszacych
sktadnikom stalym. Wykrystalizowuje sie prawie wylacznie mie-
szanina antracenu, fenantrenu i karbazolu, Rys, 1 przedstawia
wykres izoterm krzepnigcia uktadéw -dwusktadnikowych antra-
cen-fenantren, fenantren-karbazol i antracen-karbazol oraz izo-
termy  krzepniecia ukladu tréjskladnikowego  w  tréjkacie
stezen 5).
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Z powyzszych krzywych réwnowagi faz cieklej i statej wi-
dag¢, ze:
1. antracen z fenantrenem tworzy szereg roztworéw stalych
o do$é duzym odstepie krzywych liquidus-solidus,

9. fenantren z karbazolem tworzy roztwory stale z luka
rozpuszezalnodei w fazie stalej w zakresie od 10 do 70%,
z punktem peritektycznym zawierajacym 10% karbazolu,

3. antracen z karbazolem w granicach od 1 do 30% kar-
bazolu nie wykazuje prawie zadnych réznic w skladzie
fazy cieklej i stalej. W mieszaninie zawierajacej 54%
karbazolu wystepuje punkt peritektyczny. Dopiero po-
wyzej 60% wystepuje pewna, zreszta minimalna réznica
sktadu fazy statej i cieklej.

Uklad antracen-karbazol wykazuje zaréwno w postaci czystej
jak i w obecnosci innych skladnikéw mniejsza podatno$¢ ma
rozdzielenie, niz uklad antracen-fenantren, dlatego tez do
rozdzielenie, niz uklad antracen-fenantren, dlatego tez do
po czesci opartych na przeksztalceniu karbazolu na karbazolan
potasu. Powstaje nowy uktad tatwy do rozdzielania zaréwne
na drodze krystalizacji, jak i ekstrakeji.

Poniewaz w polskim surowcu antracenowym, tzn. surowym
antracenie o 309% zawartosci antracenu, zawarto$¢ karbazolu
jest niewielka (5—7%), wazne jest dobranie takiego rozpusz-
czalnika, aby karbazol albo catkowicie przechodzil do roztwory,
albo tez wydzielil si¢ razem z antracenem. W pierwszym przy-
padku wyodrebniany bedzie z pozostatosci po odparowaniu
rozpuszezalnika, w drugim — 2z produktu antracenowego.
Zwiazki zasadowe powodowaty przej$cie karbazolu do rozpusz-
czalnika. Uzywanie ich bylo o tyle miekorzystne, ze powodo-
walo duze straty antracenu.

Nie wykluczone jest, ze zawarto$¢ karbazolu 'w polskim su-
rowct pierwotnym, tzn. w smole weglowej, jest duzo wyzsza.
Temperatura wrzenia karbazolu wynosi 3520C, a zasieg aze-
otropowy karbazolw z substancjami towarzyszacymi nie zostat
dotad zbadany; jest bardzo prawdopodobne, ze duza czes¢ kar-
bazolu zostaje tak we frakeji chryzenowej, jak i w wyzszych
frakcjach wrzacych mawet w temperaturach 3500—4400C. Pra-
ce badawcze mad oznaczaniem zasiggdw azeotropowych kar-
bazolu w stosunku do odpowiednich szeregéw homologicznych,
zwlaszcza szeregu weglowodoréw aromatycznych i parafin,
niewatpliwie wyjasnia zagadnienie,

Analiza metody karbazolanowej

Istnieje bardzo duzo patentéw podajacych opis przeprowa-
dzenia karbazolu w karbazolan potasu, lub sodu. Nie wydaje
sie celowe omawianie tych metod, zainteresowanych odsytam
do odpowiedniej literatury. Pragne tylko przedstaw:¢ zasadni-
cze trudnoSci przeprowadzenia iloSciowo tej reakcji.

Karbazolan posiada grupe iminowa, ktérej woddér jest
w pewnych warunkach zdolny do wymiany na jon metalu. Aby
reakeja przebiegala ilo§ciowo, konieczne jest: |

1. Stworzenie takich warunkéw, aby reagujace substraty,

tzn. karbazol i wodorotlenek potasowy, znajdowaty sie
w jednej fazie cieklej umozliwiajacej zetkniecie wszyst-
kich czasteczek reagujacych. ¢

2. Catkowicie bezwodne Srodowisko reakcji i usuwanie wody

reakcyjnej w czasie trwania procesu (wytworzony karba-
zolan ulega bowiem latwo hydrolizie i reakcja sie cofa).

3. Przeprowadzenie reakeji w temperaturze ne wyzszej niz

2450C, gdyz podwyzszenie temperatury prowadzi do zy-
wiczenia karbazolu.

Istniejg liczne patenty dotyczace wyodrebniania karbazolu
metoda alkaliczng, ktérych oméwienie tu pomijamy, proces ten
bowiem prowadzono z bardzo licznymi drobnymi wariantami.
Dopiero W. Swietoslawskiemu 6) i H. Insingersowi) dzieki

nalezytemu wyzyskaniu wlasnosci fizykochemicznych danego
procestt udalo si¢ wprowad2i¢ zasadniczg zmiang, polegajacy
na prowadzeniu procesu w $rodowisku cieklym jednofazowym
calkowicie bezwodnym oraz w niskiej temperaturze. Metoda
polegala na przeprowadzeniu karbazolu w karbazolan potasu
lub sodu przez dzialanie stopionego fenolanu, krezolanu lub

alkoholanu potasu.
CZESC DOSWIADCZALNA

Wstep. Praca niniejsza sklada sig zasadniczo z dwoch cze-
Sci: pierwsza dotyczy oddzielenia produktéw antracenowo-
karbazolowych od innych weglowodoréw, druga — rozdzielania
ilosSciowego = produktu antracenowo-karbazolowego na czysty
co najmniej 95% antracen i karbazol. Do selektywnego rozdzie-
lania antracenu od innych weglowodoréw uzyto, za przykta-
dem Wneka i Samigielskiego, krezoli technicznych, a odkarba-
zolowanie produktu antracenowego przeprowadzono w oparciu
o amerykanski patent W, Swigtostawskiego6) uzywajac jako
$rodowiska reakcji fenolanu potasowego.

Zaréwno w pierwszym, jak i drugim przypadku metoda zo-
stata catkowicie zmodyfikowana i dostosowana do surowca
polskiego, tzn. surowego antracenu, ktéry zawiera cztery razy
mniej karbazolu mniz odpowiedni surowiec  amerykanski.
W zwiazku z tym nalezalo tak dobra¢ warunki, ilo§¢ rozpusz-
czalnikéw i chemikalii, aby nie bylo strat w karbazolu. Prace
doSwiadczalne prowadzono w IChO i Zakladzie Chemii Fizycz-
nej U. W. pod kierunkiem Prof. Dr W. Swigtostawskiego. Czgs¢
doSwiadczen wykonana zostata przez magistrantow U. W.8)
i czeSciowo korzystano z ich wynikéw po dokladnym ich
sprawdzeniu.

Badania wstepne. W toku badan nad wyodrebnianiem wy-
isokoprocentowego antracenu i karbazolu z surowego antracenu
(zawierajgcego okoto 30% antracenu i okolo 6% karbazolu)
przeprowadzono w pierwszej fazie szereg doSwiadczen z wy-
dzielaniem tych substancji z mieszanin o znanym skladzie; na-
stepnie przeprowadzono - identyczne préby na surowcu mnatu-
ralnym. W pracy niniejszej zostang podane przykladowe tylko
niektére doSwiadczenia ilustrujace przebieg badan oraz opisana
szczegélowo jedna z metod wydzielania antracenu i karbazolu.
Metoda ta w warunkach laboratoryjnych data najlepsze wy-
niki, to znaczy wysoka czysto$¢ wydzielanych substancji i du-
za wydajno§¢. W przypadku mozliwosci modyfikacji poszcze-
gélnych etapéw procesu przy opisie danej czynno$ci beda po-
dane odpowiednie uwagi.

Krystalizacja z krezoli mieszaniny o znanym sktadzie

Sporzadzono mieszaniny o znanych zawartoSciach antrace-
nu i fenantrenu, Mieszaning rozpuszczono w temperaturze
wrzenia ‘w odpowiedniej iloSci krezoli, po czym odstawiono do
powolnej krystalizacji, Krysztaly odwirowano, przemyto, wy-
suszono. Zidentyfikowano je ma podstawie temperatury krzep-
nigcia jako wysokoprocentowy antracen. Z przesgczu, zawie

rajagcego fenantren z domieszka antracenu, oddestylowano |
Tefadb e l=a” -l
Produkt pierwotny | Stosunek Produkty otrzymane
Sklad mieszany objetosci antracen fenantren
= kre.zoli' :

e s remn SR reme.
70% 30% 20 216 |99% | 145 72%
55% 45% 7,5 214 | 96% | 137 | 76%
54% 46%, 4 216 | 999% | 117 | 87%
50% 509, 2,5 216 | 99% | 110 | 83%
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krezole — pozostalo$¢ odwirowano, przemyto, wysuszono. Zba-
dano temperature¢ krzepnigcia. Czysto$¢ wydzielonych produk-
téow badano metoda poréwnawcza 3), odczytujac sklad procen-
towy z ukladu antracen-fenantren (rys. 1). Wyniki ujeto w ta-
bele 1.

w
e
w

Rys. 2. Zestaw do wyodrebniania antracenu i karbazolu metoda fenola-
nowa. 1. Uzwojenie grzejne kolby. 2. Chlodnica powietrzna. 3. Wkraplacz.
4. Mieszadlo. 5, 6. Termometry bagietkowe.

] PL‘h.Jd-

Z zestawienia widaé, ze krezole sa selektywnym rozpusz-
czalnikiem dla ukladu antracen-fenantren oraz, ze = najlepsze
rezultaty rozdzielania osigga si¢ przy uzyciu najmniejszych ilo-
$Sci rozpuszezalnika.

Krystalizacja surowego antracenu z krezoli technicznych

Przeprowadzono dwukrotna krystalizacje surowego antrace-
nu z krezoli technicznych. Do krystalizacji uzyto krezoli tech-
nicznych w stosunku wagowym 1 : 3. Po rozpuszczeniu surowe-
go antracenu we wrzacych krezolach i ozigbieniu, odwirowano
drobnokrystaliczny osad i przemyto go roztworem gorgcego
10% lugu. Otrzymano produkt antracenowy o temperaturze
krzepniecia 206,59, co dla uktadu antracen-fenantren odpowiada
86% zawartosci antracenu. Poniewaz doSwiadczenia pézniejsze.
wykazaly, ze produkt wydzielony zawiera do$¢ znaczny odsetek
karbazolu, oznaczono zawarto$¢ fenantrenu na zasadz’e boku
‘réjkata stezen wyrazajacego stezenia antracenu z karbazolem,
gdyz ponizej 209% karbazolu izotermy krzepnigcia sa niemal
réwnolegle.

Stwierdzono ta metoda, ze produkt wydzielony zawiera:
antracenu z karbazolem 82 do 869, fenantrenu 15 do 18%.
Otrzymany produkt przekrystalizowano ponownie z trzykrotng
iloscig krezolu. Po odwirowaniu i przemyciu otrzymano pro-
dukt o tempraturze krzepniecia 214,59C, co odpowiada wedlug
wyiej wyszczegdlnionych zasad mieszaninie 93 do 979% antra-
cenu z karbazolem, a wiec 3 do 7% fenantrenu. 2

Przeprowadzenie procesu oczyszczania surowego 30%
antracenu

Krystalizacja z krezoli :

330 g surowego antracenu i 660 g krezoli technicznych do-
prowadzono do wrzenia. Po rozpuszczeniu sie fazy statej voz-
twor studzono w fazie stalej w ciggu 5 godzin, po czym krysz-
taly odwirowano, przemyto gorgcym moztworem 0,1 n ltugw
i wysuszono, Temperatura krzepniecia produktu wydzielonego
W ilosci 115 g wynosita 2080C.

Wyodrebnianie karbazolu

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

H'nt-racen0xwego poprzednio  wydzielonego i 375 g fenolanu
potasu.

Mieszaning ogrzewano powoli do catkowitego stopienia fe-
nolanw potasu, to znaczy do temperatury okolo 2300C. Wow-
czas wlgczono mieszadlo i przez specjalny tubus dawkowano
granulki wodorotlenku potasu. Przyjmujac, ze zawartos¢ kar-
bazolu w otrzymanym produkcie wynosi okoto 12%, zadano go
27 g KOH, czyli 2 do 3-krotng iloScig molowg, rzeczywiscie
potrzebng do reakcji. Temperatura mieszaniny reakcyjnej

‘w czasie wkraplania obnizyla si¢ do 160°C wskutek uwodnienia

fenolanéw wodg reakcyjna.

Mieszaning reakcyjng wodwadniano przez destylacje hetero-
azeotropowg z solwent mnafta (164—1800C), naftg lub innym
olejem obojetnym. Wydestylowany olej po oddzieleniu wody
zawracano do obiegu. Koniec uwodnienia stwierdzano na
zasadzie braku zabarwienia bezwodnego, $wiezo prazonego
siarczanu miedzi. Temperaturar mieszaniny reakcyjnej wzrosta
po odwodnieniu do 2450C.

Po odwodnieniu w kolbie reakcyjnej powstaly dwie warstwy
ciekle czesciowo wzajemnie w sobie rozpuszczalne. Warstwa
dolna zawierala nielotne fenolany, karbazolany i nadmiar nie-
przereagowanego  wodorotlenku, wanstwa goérna — antracen
i fenantren. Surowiec zawierajacy karbazol stapia sie zazwy-
czaj z granulkami wodorotlenku sodowego lub potasowego.
Mieszanina stopiona tworzy kilka faz cieklych, nieznacznie tyl-
ko rozpuszczajacych si¢ w sobie, a mianowicie: faze dolng sto-
pionego wodorotlenku potasowego z niewielkyg iloScig wydzie-
lonej wody reakcyjnej, nastepnie faze¢ stopionego karbazolanu
potasowego (o ile nie rozpusci sig w lugu) i gérng fazg stopio-
nego karbazolu i towarzyszacych mu weglowodoréw. Uklad ten
jak juz wspomniano nie tylko uniemozliwia zetkniecie sie rea-
gujacych czasteczek karbazolu i wodorotlenku potasowego, ale
w znacznym stopniu utrudnia odwodnienie tej mieszaniny.

W. Swigtestawski i H. Insingers zastosowali jako $rodowi-
sko reakcji bezwodny stopiony alkoholan, fenolan, lub krezolan
potasu, Zawarto$¢ w tych substancjach rodnika organicznego
(jakim jest Ce¢HzO lub CsHzO) oraz jenu metalicznego K
umozliwia rozpuszczenie sig w nich zarowno karbazolu jak i kar-
bazolanu potasowego, Ze wstopionego wyzej wymienionego
ukladu wydestylowywala mnajpierw substancja wyzej wrzaca
jak mp, alkohol czy fenole i rownowaga tworzenia si¢ soli prze-
suwata sig¢ w kierunku dalszego tworzenia karbazolanu potasu.

O ile w przypadku uzycia alkoholanu potasu, jako Srodowi-
ska homogenizujgcego i jednoczesnie przeno$nika jonow meta-
licznych, reakcja przebiegala iloSciowo, o tyle w przypadkuw
zastosowania fenolanu potasowego reakcja powyzsza nie do-!
biegata korca.

W pracy niniejszej wprowadzono wiec bardzo skuteczng
modyfikacje, ktéra polegala na tym, ze do tegoz osrodka ho-
mogenizujacego (fenolanu potasowego) wprowadza si¢ mnad-
miar wodorotlenku potasu, wskutek czego s6l karbazolu two-
rzy si¢ w cieklym, polarnym uktadzie jednorodnym rozpusz-
czajagcym zaréwno substraty jak i produkty reakcji. Polaczenie
powyzszej metody z azeotropowym odwadnianiem mieszaniny
reakeyjnej pozwolilo przeprowadzi¢ proces niemal iloSciowo.

Warunkiem dodatniego wyniku do$wiadczenia jest iloSciowe
oddzielenie lotnych weglowodoréw od mieszaniny mnielotnych
soli. Oddzielenie to mozna prowadzi¢ jednym z nastepujacych
wyprébowanych przez nas sposobow.

a. Oddestylowanie weglowodoréw pod -ci$nieniem nor-
malnym. s

b. Oddestylowanie weglowodoréw pod ciSnieniem zmniej-
szonym. L ;

c. Oddzielenie weglowodoréw przez zadanie masy reakeyj-
nej wysokowrzacym olejem obojetnym, np. wrzaca mafta lub
tetraling, nastepnie zagotowanie i zdekantowanie roztworu we-
glowodorow rozpuszczonych w oleju znad fenolanéw. W wy-
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niku otrzymujemy iloSciowe rozdzielenie produktow i wysokiej
czystosci karbazol, Antracen jest jednak mniej czysty.

d. Proces polegajacy na wkraplaniu zimnej nafty i wyde-
stylowaniu z nig weglowodoréw.

Poniewaz proces wspomniany w ostatnim punkcie dal naj-
lepsze wyniki zostanie opisany dokiadniej.

Bezwodna nafte po odwodnieniu wkraplano do mieszaniny
reakcyjnej silnie mieszanej 1 utrzymanej w temperaturze
2450C_ Zimne krople nafty przy zetknigciu z roztopiong mie-
szaning gwattownie wyparowaly porywajac weglowodory. Pro-
ces ten mozna by nazwaé zmodyfikowana destylacja z parami
nafty. Nafta wydestylowywala przez chlodnice powietrzng.
Procent weglowodoréw?w niej zawartych byl tak duzy, ze po
ozighieniw wygladala jak faza stala.

Wyodregbnianie antracenu Wykrystalizo-
wany z solwent nafty antracen w postaci $nieznobiatych ptat-
kéw o silnej fioletowej fluorescencji odwirowano, przemyto
i wysuszono w temperaturze 800C. Otrzymano 102 g produktu

dania przeprowadzono na spekirofotometrze typu Beckmana.
Oznaezono:

Analiza Analiza
wydzielonego antracenu: wydzielonego karbazolu:
antracenu 97 % karbazolu . 97%
fenantrenu 2% fenantrenu 0%
karbazolu 0% antracenu . 3%

Schemat wyodrebniania z surowego 30% aniracenu
antracenu i karbazolu

W oparciu o wyniki przeprowadzonych na skale laborato-
ryjna doSwiadczeri podajemy mnizej scheémat produkcyjny czyn-
no§ciowo-materiatowy otrzymywania antracenu i karbazolu
o czystosci powyzej 95%. Jak wida¢ ze schematu, oczyszezanie
surowego antracenu metodg krezolowo fenolowg jest muiej
skomplikowane miz w innych metodach) i prowadzi do wy-
dzielenia produktéw koncowych z wydajnoscia niemal iloSciowy.

antracenowego. Produkt ten rozpuszczono w 200 g regenero- Rysunek 3 podaje orientacyjny schemat do wyodrebniania
technicznie czystego antracenu i karbazo-
surowy antracen wzupetnienie uzupetnienie uzupetnienie lu (o czystosci powyzej 95%) z suro-
[krezote | | solwentnafta]  Hy0 [KOH T fenot ] wego 30% antracenu. W procesie tym
O frace | przeprowadza si¢ nastepujace operacje.
SO/"’—‘B”f"{aﬁa KOH I. Oczyszczanie surowcéw antracent
y ModEgy :;nolan/;du A vrzez krystalizacje z krezoli technicznych
antracen Y 2 :
: _ . 1 (zespot aparatow I, II, III).

rozf;g;f;zgggo oz,;::rsnz;gzgg ] II. Przeprowadzanie karbazolu w kar-
i bazolan polasowy przez dzialanie wodoro-
v : tlenku potasu w cieklym Srodowisku feno-
st kg’(;sc;%ﬁ- W i temp.350° lgnu potasowego i nastepnie oddestylowa-
mﬁ %ﬁ L nie wody z solwent nafty, a po odwod-
solwen nieniu oddestylowanie weglowodoréw: an-
odwirowanie 0y 7 nafta : suszarka tracenu z domieszkg fenantrenu (zespot

preenmyicle il o’ _} karbozo( [, &P aparatew 1V, V, VI, VII).

J “odwirowanie™\__woda -4 |produkty 80 3 A
przemycie woda < pirolizy III. Druga destylacja antracenu z kre-
; g A e ;(olixtechnicznych (zespol aparatéw VIII,
reqtneraqar:;;zggoa 2 rzz‘aggresmzrci%’(’)il =|=1250° |subli- dﬁ;,i.q IV. Hydroliza karbazolanu potasowego
: enoiant ﬂaclﬁf l woda i oczyszczenie surowego karbazolu
przez sublimacj¢ (zespol aparatéw XIII,
fonantren. aé/?Tracen 4 gel‘;arboz% } XIV, XVI, XVIII).
oWy, 92 icalistosd) Sriase V. Reaktor IX stuzy do regeneracji kre-
RSl 8, Sekemat netaTalt zoli, a reaktor XV do zageszczania roztwort: fenolanu potaso-
wanych przez destylacje krezoli z pierwszej krystalizacji. Pro- ~ Wego i wodorotlenku potasu. Zaréwno krezole jak i roztwor
ces prowadzono jak poprzednio przemywajac tymi samymi Z reaktora XV zawracane sa do obiegu.

rozpuszczalnikami. Otrzymano 76 g antracenu barwy $niezno-
biatej o temperaturze krzepniecia 216,50C, co wedlug amalizy
krzywych liquidus-solidus odpowiada okolo 98% antracenu
i 2% fenantrenu.

Hydroliza karbazolanu Mieszaning pozo-
stata w kolbie zadano 500 ml wody i gotowano pod chlodnicag
_zwrotng w ciggu 2 godzin, po czym zawarbo$¢ kolby odwiro-
wano. Otrzymano ciemnobrunatny osad karbazolu, produktéw
pirolizy i ewentualnie resztek weglowodoréw woraz ciemny
przesacz roztwort fenolanéw i nadmiaru wodorotlenkéw pota-
su. Otrzymany karbazol wysuszono w temperaturze 80°C, prze-
krystalizowano z mniewielka iloScia krezoli, a mast¢pnie prze-
sublimowano go pod zmniejszonym cisnieniem w celu oddzie-
lenia od nielotnych produktéw pirolizy. Otrzymano karbazol
barwy S$nieznobiatej w iloSci 20 g. Temperatura krzepniecia wy-
nosita 2400C, co odpowiada zawartoSci 94 do 98Y% 'karbazalu
i 6 do 2% antracenu. °

Analiza spektralna Wydzielony antracen
i karbazol zbadano w Zaktadzie Fizyki Technicznej IChO ko-
rzystajac z uprzejmo$ci i wydatnej pomocy kierowniczki tego
Zaktadu mgr J, Swigtostawskiej oraz innych pracownikéw, Ba-

Stosujac powyzszg metode z 1500 kg surowego polskiego
antracenu uzyskuje sie:

100 kg karbazolu o czystosci 96%
440 kg antracenu o czystosci 97%
780 kg surowego fenantrenu.

ZESTAWIENIE WYNIKOW

I. Stwierdzono doSwiadczalnie mozliwo$é otrzymania metods
krezolowo-fenolanowa 979% karbazolu wolnego od femantre-
nu z wydajnoscia 6,6% w stosunku do iloSci surowego an-
tracenu (prawie 100%%o).

2. Stwierdzono doSwiadczalnie, ze jednoczeSnie uzyskuje si¢
antracen o czystosci powyzej 95% 2z wydajnoscia 29,9%
w stosunku do ilosci surowego antracenu (prawie 100%).

3. Stwierdzono zgodno$¢ wynikéw analizy spektralnej z ana-
lizg otrzymang za pomocg metody graficznej postugujac si¢
trojkatem stezer, je§li bra¢ pod uwage dolne granice po-
dawanych wynikow. :

4. Opracowano proces powyzszy do produkcji ma skalg tech
niczng, przy. czym zastosowano obiegi cykliczne wszystkich
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substancji biorgcych udzial w tym procesie oraz pelng ich
regeneracje.

Bojanowski S,
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Z badan nad metodykqg oceny wartosci nawozowej
nowego krajowego termofosfatu magnezowego

T. Litynski i R. Wojtas
Katedra Chemii Relnej WSR w Krakowie

Badano wplyw réznego stosunku substancji do rozpuszczalnika na rozpuszczalnoéé w 2% kwasie cytrynowym
tomasyny, supertomasyny i termofosfatu magnezowego produkeji Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosfo-
rowych. Stwierdzono, ze dla supertomasyny dotychczasowa metoda szacunkowa P. Wagnera jest zadowalajaca,
natomiast dla termofosfatu magnezowego nalezy ja zmodyfikowaé w sensie rozszerzenia stosunku substancji do
rozpuszezalnika (1:200 zamiast 1:100), poniewaz ustalenie si¢ ilosci fosforu przechodzacego do kwasu cytrynowego
dla tego nowego nawozu fosforowego zachodzi dopiero przy tym ostatnim, rozszerzonym stosunku.

ViccnenoBaHo BiMsHME PAa3HBIX COOTHONIEHNII BEIECTBA M PACTBOPMTENS HA PACTBOPMMOCTB B 29/0 JIIMOH-
HOM KMCJIOT€ TOMAaCcOBOM IIJIarw, ,CynepromMacuHa’” 1 MarmmeBoro Tepmodocdara (IpomyKImm Uucrturyra
Ceprort Kucnorel 1 PochopHbIx TyKOB). Y CTTAHOBIEHO, YTO IIPVMMEHAEMBbI K ,,CyIIePTOMAacCUHy’’ METOJ OLIEHKI
o Barmepy yzoBieTBOpUTEPeH. B ciydae MarHuMeBOoro Tepmodocdara HeoGXOAMMO OQHAKO YBEIMUUTH COOTHO-
IIeHye BellecTBa K pacrBopuresnio (1:200 Bmecro 1 :100), Tak Kak TOJIHKO TOTAA MPOMCXOMMT CTAGWIM3ALA

. PacTEOPMMOroO B JMMOHHON KMCJIOTe KoumdecTrBa docdopa

The influence of ratio: substance-solvent on the solubility of basic slag, calcinated phosphate, and the new Polish
magnesium thermophosphate in 2% citric acid been investigated. It has 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 since this is an essential condition for the

. Swietostawski W., Metody rozdzielania i oczyszczania sub-

(1949)

stabilization of the quantity of phosphorus soluble in citric acid in the new phosphorous fertilizer.

Wstep

Doswiadczenia wegetacyjne przeprowadzone dotad z termo-
fosfatem magnezowym (1) wykazaty, ze nowy ten nawdz dzieki
przyswajalnej dla roélin formie kwasu fosforowego (3, 4) oraz
opanciu produkeji na surowcach krajowych (2) znajdzie prawdo-
podobnie szerokie zastosowanie w praktyce rolniczej, zastepu-
jac importowang dotad tomasyne oraz uzupetniajgc krajowa
supertomasyne,

W zwiazku z tym powstaje potrzeba opracowania metody
oceny wartoSci nawozowej tego mowego nawozu.

Dla tomasyny metoda taka zostala opracowana w roku 1887
przez P. Wagnera (7). Badacz ten dla odréznienia tomasyny
czystej od tomasyny zafalszowanej maczka fosforytowa opraco-
wat metode, ktéra polega na oznaczaniu ilosci kwasu fosforowe-
gorozpuszczonego w okreSlonych warunkach przez kwasny roz-
twor cytrynianu amonu. W odczynniku tym rozpuszcza sie tatwo
kwas fosforowy zawarty w tomasynie, natomiast maczki fosfo-
rytowe sa w nim mnierozpuszczalne. Tym sposobem mozna bylo
odrézni¢ maczki czyste od maczek zafatszowanych, mimo tej sa-
mej ilosci fosforu catkowitego i tych samych norm przesiewu.

Liczne doSwiadczenia wegetacyjne wykazaly catkowita zgod-
n0$¢ pomiedzy dziataniem réznych maczek zuzlowych a stop-
niem rozpuszezalnodci ich kwasu fosforowego w zakwaszonym
kwasem cytrynowym (1,4%) roztworze cytrynianu amonu. Tak
np. w doswiadczeniach M. Maerckera (5) stwierdzié¢ mozna istot-
nie Scista korelacje pomiedzy plonami jeczmienia uzyskanymi
na réznych maczkach Thomasa a rozpuszczalno$cia tych ma-
czek w cytrynianie amonu (Tabela 1)

Jak z tabeli tej widaé nadwyzki plonu jeczmienia byly tym
Wieksze, m wigcej fosforu zawartego w maczce zuzlowej znajdo-
walo sig w formie rozpuszczalnej w cytrynianie amonu. Obnize-
nie rozpuszczalno§ei pociagato za soba niemal proporcjonalne
obn'zenie plonu. Maczka druga mp., wykazujaca w poréwnaniu
Z maczka pierwszg 7% stabsza rozpuszczalnosé, data nadwyzke
plonu 129% gorsza; podobnie maczka przedostatniai o 63% stab-
SZ8j rozpuszezalnodei data plon o 61% gorszy od pierwszej.
Wigkszej zgodnosci oczekiwaé nie mozna, jesli sie uwzgledni. ze

i kwas fosforowy tomasyny nierozpuszczalny w cytrynianie
okazac sig moze bardziej lub mniej czynny zaleznie od rodzaju
gleby i innych czynnikéw.

Riedy w roku 1894 na podstawie prac P. Wagnera i G.
Hoyermanna (7, 8) dla zwiekszenia rozpuszczalnoéci fosfo-
ru w. tomasynie zaczeto do stopionych zuzli dodawaé piasku,
okazalo sig, ze kwasny roztwér cytrynianu amonu nie catkiem
nadaje si¢ do oceny ich wartoSci, poniewaz rozpuszcza mniej
fosforu, anizeli czynia to rosliny. Nalezalo wigc wybraé bardziej
do tego celu nadajacy sie rozpuszczalnik i za taki uznat P.
Wagner (8) bardziej kwasny odezynnik, a mianowicie 2%
kwas cytrynowy. Liczne do$§wiadczenia wegetacyjne (6) potwier-
dziiy stuszno$¢ wyboru tego rozpuszczalnika, Scislej oddajacego
zalezno$¢ pomiedzy rozpuszczalnosciag kwasu fosforowego a je-
go efektem nawozowym. Na tej podstawie Zwigzek Niemieckich
Stacji Doswiadczalnych opart w roku 1898 metode oceny warto$-
ci mawozowej tomasyny na 2 kwasie cytrynowym jako roz-
puszczalniku.

Od tego czasu oceniano warto$¢ tomasyny wg nastepujacego
przepisu: 5 g maczki Thomasa zalewa si¢ we flaszce Stohmanna
500 ml 2% kw. cytrynowego i kiéci w temperaturze pokojowej
na aparacie rotacyjnym z szybko$cia 30—40 obrotéw na minute
w ciagu '/s godziny. Z przesaczu pobiera si¢ odmierzona prébke

Tabela I
zawar- | Zawarto§é P,O; rozp. | nadwyz." plonu
Nr : to$é w kwasnym cytr. jeczm.
maczki 1 V3
e .|P.O, calk. amonu (stoma i1 ziarno)
zuzlowej ol
w % % P20; catk.jw'l. wzgl.]| w g |wl.wzgl
1 8,29 99,6 100 5252, 100,0
2 1321 928 93 459 87.9
3 19,69 85,6 86 40,0 76,7
4 23,65 57.6 58 314 60,2
5 1945 449 45 27.1 51.9
6 17,37 37.0 SR BT 385
7 1434 207 23 8,3 16,0
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do analizy na fosfor, oznaczajac go metoda molibdenowa, me-
toda cytrynianowg, lub metoda Lorenza, pojegajaca na zwaze-
niu wytraconego z wyciagu osadu fosforomolibdenianu amono-
wego w SciSle okreslonych warunkach.

Metode te zaczeto stosowaé u nas réwniez do supertomasyny,
od czasu rozpoczecia jej produkeji, nie majac wiasciwie po temu
zadnych danych eksperymentalnych.

Cze$é¢ doSwiadczalna

W pracy anIeJSZCJ chodzilo nam o stwierdzenie, czy przepis
opracowany przez P. Wagmnera (9) dla tomasyny mozna od-
nie$¢ do supertomasyny i nowego termofosfatu magnezowego,
czy tez nalezy go moze zmodyfikowa¢ z uwagi na nieco odmien-
ny charakter chemiczny kazdego z tych trzech mawozéw. Zain-
teresowata nas gldwnie sprawa uzycia najbardziej wiasciwego
stosunku substancji do rozpuszczalnika podczas wytrzgsania
nawozu z kwasem cytrynowym. Dla tomasyny stosunek ten wg
P. Wagnera wynosi¢ ma 1 : 100.

Aby odpowiedzieé, czy stosunek ten nalezy stosowac do super-
tomasyny oraz nowego termofosfatu magnezowego, przeprowa-
dzilismy szereg do$wiadczen laboratoryjnych z tomasyna, super-
tomasyng krajowa oraz termofosfatem magnezowym (produkcji
Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych). Ilosci
kwasu fosforowego przechodzace do 2% kwasu cytrynowego
rrzy réznych stosunkach substancji do odezynnika oznaczano
przy tym- za pomoca metody Lorenza. Do doSwiadezen tych
uzyli§my jednakowego przemialu wszystkich tych trzech na-
wozbéw, a mianowicie wszystkie one przechodzity w 80% przez
sito o 1600 oczkach na 1 cm2. Kiécenie z 2% kwasem cytryno-
wym przeprowadzano wg przepisu Wagner a, zmieniajac je-
dynie stosunek iloSci nawozu do iloSci rozpuszczalnika. War-
tosci, jakie na tej drodze otrzymaliSmy, zatgczone sa w tabeli 2
oraz przedstawione graficznie ma wykresie 1.

Oméwienie wynikéw

Jak to widaé¢ 'z danych zebranych w tabeli 2 oraz z przebiegu
krzywych rozpuszczalnodci tomasyny, supertomasyny i termo-
fosfatu magnezowego, zam'eszczonych na wykresie 1, rozszerza-
nie stosunku substancji do rozpuszczalnika powodowato wzrost
ilosci P20s przechodzacego do roztworu. Ten wzrost dla toma-
syny i supertomasyny ulegat wyraznemu zatrzymaniu przy sto-
sunku 1: 100, podczas gdy dla termofosfatu magnezowego krzy-
wa przechodzila w gataz asymptotyczng dopiero poczawszy od
stosunku 1 : 200.

Pod wzgledem rozpuszezalnosci w 2% kwasie cytrynowym su-
pertomasyna krajowa zachowywata si¢ zupeinie podobnie do
tomasyny. Jej krzywa rozpuszczalno$ci biegta niemal réwnolegle
do krzywej rozpuszczalnoSci dla tomasyny. Przechodzen'e tych
krzywych w galaz asymptotyczng przy stosunku 1:100 dowo-
dzi mie tylko sluszno$ci wyboru przez W agner a wiasnje tego
stosunku dla tomasyny, ale i stuszno$ci stosowania podobnych
warunkéw rowniez dla supertomasyny przy szacowaniu jej war-
toSci nawozowej na podstawie rozpuszczalnosci w 2% kwasie
cytrynowym.

Inaczej natomiast maja si¢ rzeczy dla mowego termofosfatu
magnezowego. Krzywa rozpuszczalnosci dla tego nawozu nie
biegnie réwnolegle do krzywej rozpuszczalnosSci dla tomasyny,
lecz wyraznie przecina ja w dwoch punktach, przechodzae w
réwnolegta do osi odcigtych dopiero przy dwukrotnie szerszym
stosunku substancji do rozpuszczalnika, tj. przy stosunku 1 :200.

Wynika stad, ze przenoszenie metody oceny wartosci nawo-
zowej dla tomasyny na mowy termofosfat magnezowy nie jest
stuszne i ze dla tego ostatniego nalezy metode Wagnera zmo-
dyfikowaé¢ w sensie rozszerzenia stosunku substancj do od-
czynnika z 1:100 na 1 : 200.

Przy szacowaniu warto$ci nawozowej mnowego termofosfatu
magnezowego nalezy postepowaé zatem wg mastepujacego prze-
pisu: 2,5 g termofosfatu magnezowego zalewa si¢ w kolbie

Stohmanna 500 ml 2% kwasu cytrynowego, kiéei w tempera-
turze pokojowej na aparacie rotacyjnym z szybkoScia 30—40
obrotéw na minute w ciagu pot godziny i natychmiast saczy
przez suchy saczek do suchego naczynia. Z przesaczu pobiera sig
(niekoniecznie odrazu, gdyz przy stosunku 1:200 wyciag w
Kwasie cytrynowym pozostaje przez diuzszy czas zupelnie kla-

rowny i nie wykazuje oznak
Fasgrsr) wydzielania si¢ kwasu krzemo-
38 wego, Co ma miejsce przy ogra-
: el niczonych stosunkach 1 : 50,
i (ewentvalnie 1 : 100) 5 ml do
zlewki na 150 wzglednie 250 ml,
dodaje 20 ml kwasu azotowego
1,2 (zakwaszonego 15 ml slezo-
nego kwasu siarkowego na 500
ml kwasu azotowego), przykry-
wa szkielkiem zegarkowym i o-
grzewa na siatce az do ukaza-
nia si¢ pierwszych pecherzykow
powietrza. Po zdjeciu zlewki ob-
raca si¢ nig okolo 10 sek, pozo-
stawia w spokoju i do plynu
wprowadza pipeta 25 ml odczyn-
nika Lorenza*). Wydzielony zol-
ty osad miesza sig po 5 minu-
tach precikiem szklanym nie
dotykajgc Scianek i dna zlewki. Po 4 godz. osad nadaje sie do
saczenia przez tygielek szklany Schotta Nr 3, przemywajac
go majpierw 2% azotanem amonu zakwaszonym kwasem azoto-
wym, a_ nastgpnie 2-krotnie (napelniajac tygielek po brzegi)
bezwodnym acetonem.

%o R 05

|— tomasyna

3 2----termofosfat
g magnezowy

3— supertomasyna

25—
I
]
!

20 +—+

15

10+
i’/
5

1:100 1:200 1300 1400

Stosunek ilosci nawozu
do ilosci rozpuszczalnika

Tygielek wraz z osadem umieszcza si¢ w eksykatorze préznio-
wym (najmniej 150 mm préozni) bez Srodkéw suszacych az do
zaniku zapachu acetonu. Mnozac wage osadu przez wspélezyn-
nik Lorenza 3,295 i dzielac przez ilo$¢ substancji wzietej do
analizy (0,025 g) otrzymuje si¢ procentowa zawarto$é PoOp roz-
puszczonego W 2% kwasie cytrynowymi.

Ocenianie wartosci nawozowej nowego termofosfatu magnezo-
wego wg naszego przepisu jest bardziej racjonalne, pozwala
bowiem na obliczenie istotnie tej iloSci kwasu fosforowego. jaka
rozpuszeza sig w 2% kwasie cytrynowym. Podnosi ona w po-
rownaniu z metodg dawniejsza warto$¢ szacunkowa nowego
termofosfatu o okoto 6%, dajac rolnictwu produkt bogatszy
w PoOs rozpuszczalny w przyblizeniu o 0,9%. Ma to duze
znaczenie nie tylko dla ustalenia ceny rynkowej nowego nawoz,
szacowanej dla tego rodzajunawozéw wg iloSci P2Oj5 rozpuszezal-
nego w 2% kwasie cytrynowym, ale i dla praktyki rolniczej przy
obliczaniu iloSci tego nawozu pod poszczegélne rosliny. Ponie-
waz np. pod zboza daje si¢ zwykle 30 kg P2Os na ha, przeto

fiiaibiie i1 alt 50%%)
Stosunek upe - B
substancji T(;m;szr)na 3 pS;;c;ma gealgmn(e)izsv\f/;t
do 92t 2O % P:O;

odczynnika LOZD; ToZp. rozp. 5
825 6,21 14,01 6,98
158500 11,61 24 58 12,07
1 14,49 26,62 13,86
1:100 15,12 26,87 14,53
2195 1551 j — 14,94
1: 150 1527 27,11 15,16
16175 1524 — 1524
1:200 1525 27,06 1536
11300 - = 1543
1:400 — — 154%

*) Przepis na sporzadzanie odczynnika Lorenza podany jest poniZej.
##) Liczby podane w tabeli 2 sg $rednig oznaczen.
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w przeliczeniu na kg otrzyma sie wg dawniejszej metody
207 kg, podiug za$ naszego przepisu tylko 194 kg nawozu. Obni-
za wigc to ilos¢ potrzebnego na ha termofosfatu magnezowego
o 13 kg. Ocenianie wartosci szacunkowej nowego nawozu przy
stosunku 1:200 ma wreszcie znaczenie i dlar do§wiadezalnictwa
rolniczego przystepujgcego wiasnie obecnie do prac nad po-
rownaniem termofosfatu magnezowego z innymi nawozami fosfo-
rowymi w warunkach upraw wazonowych i polowych.

Przepis na sporzgdzenie odczymnnika Lo-
renza.

a) Do kolby o pojemnosci 2 | wprowadza sie 50 g (NHa) 2SOy
i 450 ml HNOg (1, 4) i miesza szklang pateczka.

b) W parowniczce porcelanowej zagrzewa sie do wrzenia 400 ml
wody «destylowanej i wsypuje matymi porcjami 150 g sproszko-
wanego molibdenianu amonowego, mieszajac do rozpuszczenia
krysztatkow. (Jezeli roztwér jest metny, to trzeba go przesa-
czyé. Jezeli jednak zostaje wigksza czeS¢ pozostatosei nieroz-
puszczona, to taki molibdenian nie nadaje si¢ do uzycia.) Roz-
twor powyzszy pozostawia sig¢ w spokoju na noc.

¢) Na drugi dzien roztwér molibdenianu wlewa sie cienkim
strumieniem mieszajac do roztworu (a nie na odwrét). Po osty-

Dziat analityczny

gnieciu wlewa si¢ powyzszy roztwér do kolby miarowej na
1000 ml, dopetnia do znaku ‘woda, miesza i pozostawia na
dwa dni w ciemnym miejscu.

d) Roztwér saczy sie przez podwéjny faldowany saczek (pod
saczek faldowany wklada sie stozek ze zwyklej bibuly) do
brunatnej flaszki i przechowuje w miejscu chlodnym i ciem-
nym.

Otrzymano 5. IV 1954
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Chromatografia bibulowa niekidrych nizszych kwasdw

545.84:661.73

organicznych

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

Zastosowano clllomatocrah(; zstepujaca na bibule Whatman nr 1 w ciggu 60 godzin do oznaczania obok
siebie kwasu octowego, propionowego, mlekowego i mastowego. Jako rozpuszczalnik stosowano n-butan + 1.5 n
amoniak, Najlepsze wymk1 Ortr/ynmalno uzywajac jako WyWO‘IyWElCZa 0,10 roztworu purpury bromokrezolowq
w 209% etanolu (pH = 7.5). Przy pomocy metody powyzszej mozna oznaczaé jakoSciowo kwasy: octowy, propio-
nowy i mastowy od zawarto$ci 10 ng, mlekowy — od 5ug. Przy oznaczeniach iloSciowych stezenie badanych kwa-
séw powinno znajdowac si¢ w granicach 20 — 140 pg. Orientacyinie dokladno$é metody wynosi dla kwasu mle-
kowego okoto 14%, dla kwasu octowego — okolo 7%, dla kwaséw propionowego i maslowego — ok. 6%.

IIpumenena Hm3xonAaa xpomarorpadmsa Ha Oymare Barman Ne 1 B npojoJizkeHme 60 9acoB [AJisI COBMECT-
HOTI'O OIpeJeJeHMs MOJIOYHOM, YKCYCHOM, MAacCJSHOJM M ITPOIMOHOBOIM KMCJOT. B KadecTBe PacTBOPUTENA YyIIO-
Tpebaanca u-Oyran + 1,5 N amvmak. Camble JIydIlne pesybTaThbl ObLIN ITOJYYEHBI IPM YIOTPEGJeHUN B Ka-
gecTBe nposBurens 0,1% pacrBopa GPOMKPE30JI0BOTO IIypmypa B 20%0 stmiaoBom crompre (pH = 7,5). IIo BbI-
LIEOIMMCAHHOMY METOAY MOZKHO Ka4deCTBEHHO OIPEAEJIMTHL YKCYCHYIO, IIPOIMOHOBYIO ¥ MAaCJAHYIO KMCJIOTHI Ha-
YMHAA C AECATM UI. & MOJOYHYI0 — ¢ 5 ur. ITpm KONMMYECTBEHHBIX OIPEAENeHMAX KOHIEHTPAIMA MCCIeIye-
MBIX KJMCJIOT AOJKHA paBHAThCA 20 — 140 ur. IpnbamamrenbHas TOYHOCTH METOZA DAaBHAEGTCA IJA MOJIOYHON
KMCJIOTBI OK. 14%p, Iy YKCYCHOM KWMCIOTBI — OK 7%, AiA IPONMOHOBOM ¥ MACHAHON KMUCIOT — OK. 6%0.

For simultaneous determining lactic, acetic, propionic and butyric acid, descending paper chromatography on
the Whatman paper no 1 during 60 hours, with n-butanol + 1.5 N ammonia as solvent, has been applied. The
best results have been obtained by using 0.1% solution of brom crezol purple in 20% ethanol (pH = 7.5) as a de-
veloper. The method permits quahtatlve determination of acetic, propionic and butyric acid from the content of
10 ung, of lactic acid — from 5 wg: For quantitative analysis the concentration of investigated acids should
be 20 — 140 ng. Apporoximate exactness of the method is for lactic and acetic acids: ca 14% and 7% respectively,

for propionic and butyric acids — ca 6%.

Praca miala na celu zastosowanie chromatografii hibulowe!
do oznaczania kwasdw mlekowego, octowego, propiomowego
I mastowego w $rodowiskach biologicznych.

Do oznaczania nizszych kwaséw organicznych stosuje sie

dotychczas gléwnie metody destylacyjne, ktére sa malo do- -

kladne. Nai podstaw’e danych z literatury wiadomo, Ze do
tych celow nadaje sie doskonale chromatografia kolumnowa
(Cassidy, 1951) 1), jednakize przystosowanie metody do ozna-
czefl w okreSlonym materiale wymaga duzego wstepnego na-
Kladu pracy. Czesto potrzebne sg metody moze nieco mniej do-
kladne, lecz stosunkowo proste w wykonaniu. Warunki te spei
nia chromatografia bibulowa.

Plerwsze préby oznaczania nizszych kwaséw organicznych

Za pomiocy chromatografii bibulowej wykonali Lugg i Overell -

(1947) 2). W nastepnych latach opublikowano szereg prac na
ten temat, miedzy innymi Fink i Fink (1949) 3), Hiscox i Berrid-
ge (1950) 4), Brown (1950°), Brown i Hall (1950) ¢),
Opieniska-Blauth i wspéipr, (1930) 7), Amano i Tamiya
(1950) 8), Raczinski (1950) 9), Brown (1951) 10), Virtanea
i Miettinen (1951) 1), Stark i wspélpr. (1951) 12), Phares
i Denison (1952)13), Becker (1952) 14), Asatianin (1953) 15).
W wymienionych pracach oznaczano rézne kwasy lotne i nie-
lotne, ‘lecz przewaznie tylko jako$ciowo. Poza tym byly ‘o nra-
ce raczej wylacznie metodyczne, gdyz wickszo$¢é z nich wyko-
nano’ na znanych wzorcowych mieszaninach kwaséw, nie po-
dajac zastosowania praktycznego. Tylko stosunkowo nieliczne
odnoszg sie do badani ma okreSlonym materiale i tak np. Hi-
scox i Berridge (1950) 4) oznaczali je w serach, Amano i Ta-
miya (1950)8) w' migsie wieloryba, Virtanen i Miertinen
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(1951') 11) w kiszonkach pasz zielonych. Ci ostatni podaja ~6w-
niez wyniki oznaczen iloSciowych.

Oznaczanie kwaséw nielotnych nie nasuwalo na ogét wigk-
szych trudnodci, natomiast przy kwasach lotnych zachodzity
straty w czasie analizy tak, Ze czesto nie udawalo sig uwi
docznié ich na chromatogramach. Okazato sie, ze celem unik-
niecia strat, kwasy lotne nalezy przed analizg przeprowadzi¢
w sole np, amonowe lub sodowe. Poza tym wynik analizy za-
lezny jest od doboru odpowiedniego rozpuszczalnika i wywo-
lywacza oraz innych warunkéw analizy, np. czasu i tempera-
tury suszenia chromatogramu.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Oznaczenie jako$§ciowe W pracy uzy-
wano komore szklang o wymiarach 38X20X47 cm; bibulg chro-
matograficzng Whatman nr 1; mikropipetke pozwalajqca na
wkroplenie 0,005 ml roztworu. Poczatkowo prébowano oznaczaé
kwasy wprost, pézniej jako sole amonowe, a nastepnie so-
dowe.

W oparciu o dane cytowanej literatury wyprébowano rozne
rozpuszczalniki i wywolywacze, Stosowano chromatografig
wstepujaca i zstepujaca oraz ro7ny czas rozwijamnia chromato-
gramow.

Prowadzono badania nad ustaleniem optymainego czasu
i temperatury suszenia oraz wodpowielniego wywolywacza,
Miedzy innymi © wyprébowano nastgpujace rozpuszczainiki:
n-butanol nasycony woda + 1 ml stezonego NH4OH na dno
komory; n-butanol nasycony woda + 1% kwasu mréwkowego;
n-butanol + kwas octowy + woda w stosunku 7 : 1 : 2; n-bu-
tanol + 1,5 n NH4OH w stosunku 1 : 1. Czas rozwijania chro-
matograméw od 14 do 72 gedzin. Czas suszenia od 30 — 90

W tablicy 1 zestawiono préby z wywolywaczami po usta.
leniu innych optymalnych warunkéw amalizy jak podano dalej.

W wyniku tych préb ustalono, ze kwasy mlekowy, octowy,
propionowy i mastowy mozna oznaczy¢ obok siebie przez za-
stosowanie chromatogramu zstepujacego ma bibule chromato-
graficznej Whatman nr 1; kwasy w postaci soli sodowych;
rozpuszezalnik n-butanol 4+ wodny roztwér 1,5 n amonia-
ku w stosunku 1 : 1 (wg Browna 1950) 5), przy czym warstwe
gérna butanolowa uzywac nalezy jako rozpuszczalnika, a war-
stwe dolng amoniakalna do wysycenia atmosfery komory chro-
matograficznej. Czas rozwijania chromatogramu winien wyno-
si¢ 60 godz. (wg Beckera 1952) 14), a ze wzgledu na do, ze juz
po okolo 22 godz. rozpuszezalnik splywal az do dolnej kra-
wedzi bibuty, nalezy uprzednio przymocowaé do tej krawedzi
dodatkowy watek z bibuly lub waty, Suszenie w strumieniu
powietrza winno si¢ odbywaé¢ 45 minut w temp. 30°C; jako
wywolywacz nalezy stosowaé roztwér pufpury bromokrezolo-
wej w 209% alkoholu etylowym doprowadzony do pH 7,5 za
pomoca lugu sodowego. Otrzymany w ten sposéb chromatc-
gram ilustruje rys. 1. :

2. Oznaczenie iloSciowe. Proby iloSciowsgo
oznaczania nizszych kwaséw organicznych na drodze elucji ich

z bibuly i miareczkowania daly wyniki negatywne (Lugg
i Overell 1947) 2).
Virtanen i Miettinen (1951) 11) oznaczali je iloSciowo

w oparciu o spostrzezenie, ze wraz ze wzrostem stezenia kwa-
séw wzrasta powierzchnia wywolywanych na chromatogramie
plam. Istotnie orientacyjne proby wykazaly, Ze zalezno$¢ taka
istnieje.” Celem przygotowania wzorcow zrobiono szereg roz-
cieficzen poszczegdlnych kwaséw w postaci soli sodowych

minut. Temperatura suszenia od 70 — 30°C. o stezeniach 0,1; 0,2;0,3; 0,4; 0,6% i dalej co 0,2% az do 3%
ZABARWIENIE Tablical
WYWOLYWACZ ANIONOW KATIONOW TLA UWAGI
Czerwienn metylowa 0,04%
a) w 969% etanolu niewidoczne ciemno»cz‘erwonxe CZeTWOone

doprowadzona do pH 7,5
zapiaiNa OF e aoe e, Sy it e TR

Zielenn bromokrezolowa 0,04%

a) w 96% etanolu . bladozolte
doprowadzony do pH 75
R INE( Q) Bl D SR e e i T
b)Riwer b0 retan ol it Sl i Sy T

Plamy anionéw widoczne w cia-
gu 8—10 miinut po wywolaniu.
Zarysy plam malo ostre.

Btekit bromotymolowy 0,04%
a) w 96% etanolu .
doprowadzony do pH 75
zap.-NaOH' . . 1 L g
doprowaldzony do pH 75
ZaPpue NI OFTeetats st ol s Costilves =
D) Wi20 00 e tamolire: i 43 les i i
doprowadzona do pH 7,5
zapiANAO RS b Srie L S h R e

¢ Plamy anion6w mozna bylo wy-
wola¢ przez wprowadzenie chro-
matogramu do atmosfery amo-
niaku, pézniej znikaty po 5 min.,
zarysy plam niewyrazne.

Purpura bromokrezolowa 0,1%

a) w 90% etanolu
doprowadzona do pH 75 :
pa i a @ EIEeie faet o 2 ey D

D)iew: 1509 etanolul i i s i
doprowadzona do pH 7,5

Plamy anionéw  widoczne w
ciggu 10—15 min. po wywola-
niu, Zarysy do$¢ wyrazae.

i)

zap. NaOH

o) w 209% etanolu ;
doprowadzona do pH 75
zap. NaOH |

z0lte

" intens. z6lte

Widoczno§é do 20 minut, Zary-

sy plam wyrazne,
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Odpowiada to nastepujgcym iloSciom pg w kropli 5 pl: 5,10,
15,20, 30 i dalej co 10 az do 150 pg. Natychmiast po wywola-
niu chromatogramu obrysowywano plamy oléwkiem. Po-
wierzchnie plam mierzono planimetrem z doktadnoscia do

PCh.5¢/158 -1

90000

Na!

Kwas mlekowy

Kwas octowy

Kwas propionowy

Kwas mastowy

Rys. 1

0,1 em? Zalgczone rys. 2 i wykresy 1 i 2 ilustrujg zaleznosé
pomigdzy powierzchnig plam i stezeniem poszezegdinych kwa-
50w na wywolanym chromatogramie.

Kwas mastowy OO..."..'...

s‘/adoo..."..."

s'lad..'....‘.‘ ..
12000000000 @ O

llosci wikroplonewug 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rys. 2

Kwas propionowy

Kwas bctowy

Kwas mlekowy

170 120

3. Zastosowamie metody. Metode zastosowa-
no do analizy zakwasu chleba zytniego oraz pozywek pe fer-
mentacji bakterii kwasu propionowego.

Wyciag wodny zakwasu przygotowano 'w sposéb mastepu-
jacy: :

do 300 g zakwasu dodano 500 ml wody i wytrzgsano
W ciaggw 1 godz, nastepnie uzupelniono woda do 1 litra i po
wymieszaniu odwirowano.

100 ml odwirowanego wyciggu zobojetniono za pomocg
NaOH i zageszczono na lazni wodnej do objetosci 15 ml.
Z dalszych 200 ml wyciagu oddestylowano 100 ml, regulujac
plomiefi palnika w ten sposéb, aby destylacja trwata okolo 40
minut. Nastepnie, podobnie jak poprzednio, destylat zobojet-
niano i zageszezano do 10 ml, Pozostate w kolbie 100 ml za-
geszezano rowniez ‘do 10 ml, !

Z przygotowanych w ten sposéb wyciagéw wkraplano prs-
by na bibute po 5 ul lub po 10 wl (2X5 ul).

W pierwszym ekstrakeie stwierdzono obecno§é 725 mg kwa-
st mlekowego i 300 mg kwasu octowego w 100 g zakwast.
Nie wykryto tam kwaséw propionowego i mastowego.

W destylacie znaleziono 282 mg kwasu octowego uwzgled-
niajac stala destylacyjng 42,9%. Tu réwniez mnie uwidoczniono
na-chromatogramie kwaséw propionowego i maslowego. W po-

zostatych po oddestylowaniu 100 ml stwierdzono 700 mg kwa-
su mlekowego w przeliczeniu na 100 g zakwasu,

W dodatkowych prébach zageszezonych do 2 ml réwniez nie
udato si¢ wykry¢ kwaséw propionowego i maslowego.

PCh.54/138-3

6
Wil o ’/
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&
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: / / Kwas mlekow
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=
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Hlosc kwasu w_ug

Stale destylacyjne ustalono empirycznie, oddestylowujac roz-
twory o znanej zawartoSci kwaséw octowego i propionowego
z objetosci 200 ml do 100 ml w przeciggu 40 minut.

Przy oznaczanu kwasow organicznych w pozywkach po
lermentacji balterii kwasu propionowego pozywki zobojetnia-
7o za pomocg NaOH, lecz nie zageszczano biorac je wprost
do anaiizy. Na bibulg wkraplano po 10 ul (2X po 5 pl).

= [Per.59/156-7)
/ /
000 e
‘“5 : Kwas mas*owy\ .
e DT
54 V4 —
000 : i
£3 L/
(N N 5 / //
; e
130 1C 150 i / Kwas propionowy
1 >
Wykres 2 20 40 60 80 100 120 140

llos¢ kwasu w_ug

W jednej z pozywek znaleziono 750 mg kwasu mlekowego,
450 mg kwasu octowego i 1116 mg kwasu propionowego,
a w drugiej 433 mg kwasu mlekowego, 1025 mg kwasu octo-
wego i 925 mg kwasu propionowego na 100 g pozywki.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przy oznaczaniu kwaséw organicznych za pomoca  chroma-
tografii bibutowej najlepiej przeprowadzi¢ je w wsole sodowe;
sole amonowe dajg gorsze wyniki, a proby z oznaczeniem kwa-
sow wprost byly negatywne. Najlepszy okazal si¢ rozpuszezal-
nik n-butanol + 1,5 n amoniak w stos. 1:1 (wg Browna
1950) 5). Stosowanie butanolu nasyconego woda przy réwno-
czesnym wysyceniu komory parami NHs jak réwniez dodatek
kwaséw mréwkowego i octowego do rozpuszczalnika dalo wy-
niki negatywne.

Kwas mlekowy wzgl. octowy mozna oddzieli¢ od kwaséw
propionowego i maslowego juz po 20 godz, przy zstepujacym
chromatogramie i po 35 godz. przy chromatogramie wstepu-
jacym,

W celu oddzielenia kwasu mlekowego od octowego okazalo
sie konieczne przediuzy¢ czas do 60 gods. (wg Beckera,



420

PRZEMYSL. CHEMICZNY

X (1954)

1952) 14) przy chromatogramie astepujacym, przy czym do
dolnej krawedzi zwisajacej bibuly nalezy umocowaé walek
z waty lub bibuly, ktéry absorbuje splywajacy rozpuszczalnik.
Ustalono, ze optymalne warunki suszenia chromatogramu wy-
nosza 45 min. w temp. 309C w suszarce z przeplywem powie-
trza. Dobre wyniki mozna réwniez otrzymaé suszac bibulg
w ciggu 1 godziny za pomocg zwyklego fena. Zarowno susze-
nie jak i wywolywanie chromatograméw powinno odbywaé sie
w atmosferze wolnej od par kwaséw lub zasad, gdyz moze to
powodowaé nieprzewidziane zmiany zabarwienia tla i anionéw
oraz gorsza widoczno$¢ plam.

7 ~pomiedzy kilku uzywanych wywoltywaczy (wskaznikéw)
najlepsze wyniki dal 0,1% roztwér purpury bromokrezolowe;
w 20% alkoholu etylowym doprowadzony do pH 7,5 za pomo-
ca NaOH. Roztwér purpury bromokrezolowej w 90% etanolu
jak réwniez préby w 50% etanolu dawaty mniej kontrastowy
i chromatogram o stosunkowo szybko znikajacym zabarwieniu
nie nadajacy si¢ do oznaczenn iloSciowych. Chromatogramy
wywotywane za pomoca zieleni bromokrezolowej i blgkitu bro-
motymolowego byly réwniez mato kontrastowe. Przy czerwieni
metylowej w ogdle nie udalo sie uwidoczni¢ plam kwaséw na
bibule. Oznaczenia iloSciowe wykonano na drodze planime-
trycznej. Jak wykazuja wykresy 1 i 2 pomiedzy stezeniem
kwaséw i powierzchniag plam istnieje zalezno$¢ zblizona do
prostolinijnej, jednakze dokladny charakter tych krzywych
mégiby byé okreSlony dopiero po zebraniu wigkszej ilosci da-
nych do§wiadczalnych.

Stwierdzono tylko, ze nie zachodzi tu logarytmiczna zalez-
no$¢ jak przy iloSciowym planimetrycznym oznaczaniu amino-
kwaséw, gdzie p = 1g ¢ (Fischer i wspdtpracownicy 1948) 16).

Oznaczona do$wiadczalnie czulo$é mefody pozwala na uwi-
docznienie na chromatogramie od 10 pg wzwyz kwasow octo-
wego, propionowego i mastowego i od 5 ug kwasu mlekowego.
Przy oznaczeniach iloSciowych stezenie badanych kwaséw
w kropli powinno si¢ zamyka¢ w granicach od 20 — 140 ug.
Mniejsze i wigksze ileSci wykazujg tak duze odchylenia od
Sredniej, ze oznaczenia iloSciowe sa bardzo niedokladne.

Na podstawie trzech réwnoleglych oznaczefi znanych roz-
tworéw kwaséw ustalono orientacyjny blad metody w grani-
cach stezen od 20 — 140 wg, ktéry wynosi dla kwasu mleko-
wego ok, 14%, octowego ok, 7%, propionowego i maslowego

ok. 6%. Dos¢ charakterystyczne jest spostrzezenie, ze im dalej
przesunie si¢ dana substancja od linii startowej, tym wigksza
jest doktadno$¢ oznaczenia. Najmniejsza doklaino$¢ w ozna-
czeniu  kwast mlekowego mozna tlumaczyé tym, ze umiejsca-
wia si¢ on najblizej kationu sodu, co widocznie ma wplyw na
ostro$¢ zaryséw plamy przy wywolaniu, szczegélnie jej dolnej
krawedzi.

Oznaczenie kwasow w zakwasie chleba zytniego i w pozyw-
kach po fermentacji bakterii kwasu propionowego pozwolilo
wykaza¢ praktyczna przydatno$¢ metody. Obecno$é kwasu
propionowego w zakwasie uwaza si¢ za udowodniona, jednakze
w sprawie jego iloSci zdania sa podzielone. Na naszych chro-
matogramach nie udalto si¢ uwidocznié kwasu propionowego.
Na podstawie czuto$ci metody mozna przyja¢, ze w zbadanym
zakwasie kwas propionowy wy-sfe;puje w iloSci nie przekracza-
jacej 5 mg/l100 g.

Analiza dwéch réznych pozywek po fermentacji bakterii
kwasu propionowego wykazuje przydatno$é¢ metody do ustale-
nia optymalnych warunkéw produkecji kwasu propionowego.

Otrzymano 11.XI1.53
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Oznaczanie malych ilosci azotandéw za pomoca kwasu
fenolodwusulifonowego

Z. Marczenko, T. Nowicka-Jankowska

546.175.04:545.81:547.564.1.09

Zaldad Analityczny 1.Ch.0. — Kier. Zakladu prof. M. Struszynski

Zbadano wlasnosci optyczno-analityczne soli am onowej kwasu nitrofenolodwusulfonowego, ktéry powstaje w wy-
niku reakeji kwasu dwusulfonowego z azotanami. Opracowano kolorymetryczna metode oznaczania matych ilogci
azotanéw za pomocyg kwasu fenolodwusulfonowego. Zbadano wplyw obecnosci chlorkéw i azotynéw. Zastosowano
metode do oznaczania azotanéw w odczynnikach chemicznych. Podano ogélny przepis wykonywania oznaczenia.

ViccnenoBaHbl ONTMYECKNM aHAIMUTHYECKNe CBOJCTBA aMMOHMEBOM COJIM HUTPO-(EHOJAMCY IE(OHOBOM KICIO-
TBI, KOTOPAsA IOJy4YaerTcsa B peakuyuy (DEeHOIAUCY Ib(OHOBOI KMUCIOTHI ¢ HUTparamu. Pa3paforan KOJOPUMETpIi-
YeCKMII METOJ OIpeJeseHNA HeOOMbIINX KONMYeCTB HUTPATOB IIPV IIOMOINM (DEHOJIAMCYILDOHOBOM KVICIOTHL

VicciemoBaHO BJIMAHNME IIPUCYTCTBUA XJIOPUIAOB I HUTPUTOB.

Metos mpyMeHEH K ONPEHEesIeHUI0 HUTPATOB

B XMMMYECKUX pearTuBaX. JlaHbl o0llMe yKa3aHusa MCIOJHEHMA ONpeeeHMs.

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 small quantities of nitrates
by using phenoldisulphonic acid has been worked out. The influence of the presence of chlorides and mitrites on
the determination has been investigated. The method has been applied for determining nitrates in chemical reagents.
General directions of carrying out the determination have been given:

Kwas fenolodwusullonowy jako odezynnik do kolorymetrycz-
nego oznaczenia matych iioSci azotanéw zastosowat Sprengell)
juz w 1863 r. Nastepnie zajmowali si¢ t3 metoda Grandval i La-
joux2), Hazen i Clark3) oraz Montanari*). Wszyscy oni jednak
blednie interpretowali chemizm reakcji. Dopiero Chamot i Pratt5)
w r. 1910 podali stuszne wytiumaczenie przebiegu reakcji.

Reakcja miedzy kwasem 1-fenolo-2,4-dwusulfonowym i azota-
namj zachodzi, gdy sucha prébke (lub suchg pozostatosé po od-
parowaniu roztworu) zada sig roztworem odezynnika w stezo-
nym kwasie siarkowym.

OH OH
SOH | N0, - 0N SOH
SO.H SO,H

Powstajacy przy tym kwas nitrofenolodwusulfonowy posiadai bar-
dzo stabe z6ite zabarwienie. Po rozcienczeniu woda i zalkalizo-
waniu otrzymuje sie roztwor soli o zabarwieniu intensywnie
z6ltym. Np. przy uzyciu amoniaku powstaje sél tréjamonowa.

OH ONH,
OZNOSOSH + 3NH, o OzNOSOsNH4
SO.H SO,NH,

Reakeja kwasu fenolodwusulfonowego z azotanami jest naj-
zupelniej specyficzna. Szkodliwy wplyw wywieraja te jony, kt6-
re swoja obecno$cia moga powodowaé obnizenie lub wzrost za-
warto$ci NOs— w badanej prébce. W zwiazku z tym w pracy mi-
niejszej poza og6lnym zbadaniem metody zajeto sig blizej
przeanalizowaniem wptywu chlorkéw i azotynéw na oznaczenie
azotangw,

Literatura podaje liczne praktyczne zastosowania metody fe-
nolodwusulfonowej do oznaczania azotanéw w réznych materia-
tach, np. w wodzie, w glebach, w materiatach ro$linnychl7, 18).
Pragngc zwrécié uwage na pewng, prawie nie wymieniang, w li-
teraturze dziedzing zastosowan metody, wykonaliSmy préby
oznaczania $ladow azotanéw w niektérych odczynnikach che-
micznych,

Pomiary kolorymetryczne wykonywali$my za pomoca fotoko-
lorymetru Visomat KWT (fotokomérki SCsGE, kiuwety 2 cm).

Przygotowanie odczynnika i roztworéw wzorcowych NO3—

i OdC.ZYﬂ'HikAprzy'g‘Ontowano w sposéb  podany przez Chamot
i Prattas): 25 g fenolu rozpuszczono w 150 ml stezonego kwasu

siarkowego, nastepnie dodano 75 ml 13% oleum. Roztwér w kol- *

bee stozkowej o pojemnosci 500 ml ogrzewano 2 godziny na

wrzacej tazni wodnej mieszajac od czasu «do czasu. Ostudzony
roztwér odczynnika w kwasie siarkowym przechowywano w bu-
telce szklanej z doszlifowanym korkiem.

Przygotowano 3 roztwory wzorcowe azotanéw: roztwor pod-
stawowy A — o zawartosci 0,2 mg NO3~ w ml, roztwér robo-
czy B — 0,02 mg NO3—~ w ml oraz roztwér roboczy C — 0,02
mg azotanéw w ml w postaci zwiazanej z odczynnikiem.

Roztwér A. Odwazono O,1631 g azotanu potasowego, p.a., wy-
suszonego 'w temp. 12008, rozpuszczono w wodzie
destylowanej i rozcienczono w kolbie miarowej do
objetosci-500 ml. 1 ml — 0,2 mg NOs—.

Roztwér B. 50 ml roztworu A rozcieficzono woda destylowana
do objetosci 500 ml w kolbie miarowej. 1 ml — 0,02
mg NOs—.

Roztwoér C. 50 ml roztworu A odparowano ma lazni wodnej do
sucha. Pozostatos¢ ostudzono, zadano 2 ml odezyn-
nika, rozcienczono i uzupelniono woda do objetosci
500 ml 1 ml — 0,02 mg NO3z— zwiazanego z kwasem
fenolodwusulfonowym w postaci kwasu mitrofenolo-
dwusulfonowego.

Wtasnosci optyczne zwiazku

Wplyw sposobu alkalizowania na zabarwienie.

Do pomiaréw kolorymetrycznych konieczne jest przeprowadze-
nie stabo zabarwionego kwasu nitrofenolodwusulifonowego w je-
go z6lta sol. Rézni autorzy stosuja w tym celu wodorotlenek po-
tasowy, sodowy lub amoniak 6 9,,13) sa przy tym rézne zdania
na temat, z ktérym odczynnikiem otrzymuje sie najintensywniej-
sze zabarwienie. Zwraca si¢ uwage, ze w przypadku obecnosci
w badanym roztworze jonéw Mg2+ dodanie wodorotlenku alka-
licznego moze spowodowaé wydzielenie Mg(OH)», co nie grozi
przy uzyciu amoniaku.

PrzeprowadziliSmy préby poréwnawcze stosujac wodorotlenek
sodowy lub amoniak. W tym celu umieszczano 25 ml roztworu
wzorcowego C w kolbkach miarowych o pojemnosci 100 ml, zo-
bojetniano i dodawano odpowiedni nadmiar 5 n NaOH Ilub ste-
zonego amoniaku, po czym uzupelniano woda do kreski. Wyniki
podane sa w tablicy 1. :

Wodorotlenek sodowy i amoniak wywotuja praktyecznie jedna-
kowa intensywnos¢ zabarwienia roztworéw. W obydwu przypad-
kach obserwuje si¢ nieznaczny wzrost gestosci optycznej przy
powigkszaniu nadmiaru $rodka alkalizujacego. W dalszych pré-
bach stosowany byt stezony amoniak, przy czym nadmiar wyno-
sit 5 ml.
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Tablica 1
Nadmiar Gestosé Nadmiar Gestosé
amoniaku stez. optyczna 5 n NaOH optyczna
w ml D w ml D
1 0,51 1 0,51
2 0,52 5 0,52
5 0,53 10 0,52
10 0,53
Wpltyw czasu i temperatury na z a-

barwiemie
Zbadano wplyw czasu na natezenie barwy roztworu soli
amonowej kwasu nitrofenolodwusufonowego. Mierzono - gestosé
optyczng roztworu o statym stezeniu azotanéw w ciaggu 4 go-
dzin w odstepach 30-minutowych. Nastepnie zrobiono kilka po-
miaréw w odstgpach parodnio-

Fesien)  wych oraz po uplywie kilku ty-
0 e : :
] godni. Nie zauwazono przy tym
9 40/ . : t - i b o
= zadnych zmian w natezeniu bar
9 < wy. Powyzsze stwierdzenie poz-
2 wolilo na korzystanie z roztworu
wzorcowego C podezas badania
a wiasnosci optycznych zwiazku.
5 Nie ma w literaturze danych
0 10 20 30 40 50 60 70t°C

na temat wpltywu temperatury
na intensywno$¢ zabarwienia.
Wykonane do$wiadczenia z roz-
{worami o stezeniu 10 pg NOs—/ml wykazaly, ze wplyw taki ist-
nieje. Ze wzrostem temperatury natezenie barwy zwigksza sie.
Np. w . zakresie od 10—500C wzrasta o okoto 10%. Przebieg
zmiany natezenia barwy ilustruje wykres L.

Przy zmianach temperatury, jakie moga wystgpowa¢ w labora-
torium, biedy z tego powodu mogg by¢ bardzo male i zawarte
sg w granicach biedéw pomiarowych.

Wykres 1. Zalezno§é gestosci optycz-
nej zwigzku od temperatury

Krzywa absorpcji zwigzku

Wykres 2 przedstawia krzywa absorpeji roztworu soli amo-
nowej kwasu nitrofenolodwusulfonowego. Wykres sporzadzono na
5 i) podstawie danych liczbowych
08 otrzymanych za pomocg spe-
07 L ktrofotometru Coleman 14.
o /T Stezenie roztworu, kiérego
o

gestosé  mierzono, wynosilo
10 pg/ml NOz—. Maksimum
absorpeji wystepuje przy diu-

04
\ gosei fali b = 435 mu. Wobec
- 03 5 &
3 tego do dalszej pracy uzy-
02 A wano filtru mniebieskiego z
= \ kompletu fotokolorymetru Vi-
Y ke somat o maksimum prze-
375 400 425 450 475 500 S25mu puszczalnoSei dla  dlugosci
Wykres 2. Krzywa absorpcji zwiazku fali . = 425 mp.

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

W celu poznania, w jaki sposéb przebiega zalezno$¢ miedzy
stezeniem azotanéw a wartoscia ekstynkeji, wykonano odpowied-
nig seri¢ pomiaréw, przy czym stezenie azotanow w roztworze
zmieniato sie w szerokim zakresie od 0 — 50 pg/ml. Z wykona-
nych pomiaréw wynikalo, ze dla wigkszych stezen azotanéw krzy-
wa znacznie odchyla sig zblizajac si¢ coraz bardziej do linii po-
ziomej. Dla pomiaréw kolorymetrycznyeh odpowiedni wydaje
sie zakres stezen od 0 — 15 pg NOg—/ml. Dla tych stezen zalez-
nos¢ stosunkowo miewiele odbiega od liniowej. Otrzymane przy
tym wartodci ekstynkeji sa tej wielkoSci, ze zapewniaja duza
dokiadnosé oznaczen. Optymalne warunki sa pod tym wzgledem
dla stezen 2 — 8 pg NO3—[ml roztworu kolorymetrowanego.

Z kolei przystapiono do sporzadzenia doktadnej krzywej wzor-
cowej dla stezern NOg— w zakresie 0 — 10 pg/ml. Podany nizej
sposob postepowania obowiazuje tez podczas przygotowania roz-
tworéw do kolorymetrowania z cieklych prébek badanych.

Sposéb przygotowania roztworéw
do kolorymetrowamia '
Do parowniczki porcelanowej o $rednicy 12 cm odmierzyé
X (0 — 50) ml roztworu wzorcowego B i odparowaé do sucha
na wrzgcej tazni wodnej. Ostudzona sucha pozostalos¢ zadac
z mikropipetki 2 ml odczynnika. Po uplywie okolo 5 minut roz.
cienczy¢ okoto 20 ml wody destylowanej. Przela¢ roztwor ilo-
Sciowo do kolbki miarowej o pojemnosci 100 ml opiukujgc pa-
rowniczke woda destylowana. Dodawaé po kropli stezonego amo-
niaku do pojawnienia si¢ zélte-
D [Parsajiss] Qo zabarwienia. Nastepnie do-
L2 da¢ jeszcze 5 ml nadmiaru.
Uzupelni¢ kolbke woda destylo-
wana do kreski i wymieszac.
Czesé roztworu przelaé na kiu-
wety i dokonaé¢ pomiaru gesto-
Sci optycznej stosujac jako od-
nosnik wode destylowana.
Tablica 2 obejmuje wymniki
00 20 40 60 80 10 GOy py O Serii pomijaréw. Pewne drob-
ne wskazania wartosci ekstynkcji
r dla roztwordw, do ktérych mnie
dodawano roztworu wzorcowego NOs—, wynikajg z faktu sto-
sowania odczynnika, ktéry w naszym przypadku posiadat wiasne
brunatne zabarwienie, pochodzace od zanieczyszczen organicz-
nych w oleum uzytym do syntezy kwasu fenolodwusulfonowego,

08 <

06 g
04 /

2 Vi

Wykres 3. Krzywa wzorcowa

Tablica 2
X g gestosé optyczna D
ilo$¢ ml roztworu | pg NOg/ml
wzorcowego B 1 2 3
== — © 0,01 0,005 0,005
0,5 0,1 0,02 0,02 0,01
255 0,5 0,07 0,06 0,06
70 15,5 0,19 0,20 0,19
125 255 0,30 0,31 0,30
25,0 5,0 0,52 0,53 0,52
3755 73 0,68 0,70 0,68
50,0 10,0 0,82 0,80 0,83

*NOs— sa juz nizsze, na ogoét nie do przyjecia.

-oznaczaniat NOg— jest tak nieznaczny, ze oznaczanie mozna pro-

Wykres 3 przedstawia analityczng krzywa wzorcowa otrzy-
mang na podstawie danych tablicy 2.

Oznaczanie NO3— w obecnosci Cl—

Czynnikiem obnizajacym warto$¢ metody oznaczamia azota-
néw za pomocg kwasu fenolodwusulfonowego jest ujemny
wplyw, jaki wywiera ma oznaczanie obecno$§é chlorkéw w prébee.
Fakt ten jest dosé istotny, gdyz w praktyce analitycznej naj-
czeSciej spotyka sig probki zawierajace obok azotanow takze
pewne ilosci chlonkow.

Obecnoéé¢ chlorkéw w prébee powoduje obnizenie wynikéw
oznaczania NO3— wskutek ulatniania si¢ czesci tych ostatnich
w warunkach oznaczania w postaci chlorku nitrozylu.8) Po-
twierdzaja to otrzymane przez nas .dane zebrame w tablicy 3.

Przy zawartoéci chlorkéw dwa razy wiekszej niz zawartost
azotanéw obnizenie wynikéw oznaczamia NOs— jest stosumkowo
nieznaczne; w przypadku wigkszej zawartosci chlorkéw wyniki 1

Rézni autorzyl0, 11) zgodnie stwierdzaja, ze mniej wigcej przy
zawartosci chlorkow rzedu zawartosci azotanéw wplyw na wyniki

wadzi¢ sposobem normalnym bez potrzeby usuwania chlorkoW. |
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Tablica 3 odpowiednio wigkszg ilos¢ NasHPO4 Po oddzieleniu osadu
AgCl i AgsPO4 dodawano do roztworu 3 ml zawiesiny CaCOg
o< Dolatioes Gesto$é optyczna D (1 g. \\{ 200 ml Wld}f), od;?arowywano do sucha i pgs't(;poswano
NO,~ w mg Cl- w mg dalej, jak poprzednio. Otrzymane wyniki, przedstawione w ta-
2 il 2 3 blicy 4 sa za miskie o okoto 8—10%.
1 TOZ g: i ‘ e
0,5 35 0,52 0,53 0,52 ml roztworu AgsSO4 odpowiada 1 mg Cl—,
0,5 1 0,50 0.50 0.51 1 ml roztworu NasHPO4 odpowiada 10 ml roztworu AgsSOs.
0,5 2 0,43 0,45 0,44 IIIb. W nastepnej serii doSwiadczen zalozono, ze ilo§é chlor-
0,5 5 0,38 0,42 0,39 kéw jest dokladnie znana. Wobec tego dodawano stechiometrycz-
na ilo§¢ AgsSO4, po czym mata ilo§¢ NaeHPOy dla stracenia

W przypadku wigkszej zawartoSci chlorkéw malezy je usuwac.
Na ogé6t stosuja w tym celu zawiesing AgsO lub roztwér AgeSOs.
Obecno$c¢ srebra w roztworze odparowywanym jest szkodliwa, co
wymaga z kolei usuwania nadmiaru jonéw Ag+.8) Nadmiar sre-
bra mozna usuwac za pomoca fosforanu dwusodowego, miedzi lub
zelaza8, 13). Do roziworu po odsaczeniu osadu AgCl i AgsPOs
Johnson i Ulrich8) dodaja przed odparowaniem zawiesiny CaCOs.
Wedlug Tarasa®) po doktadnym oznaczeniu zawartosci chlorkéw
w probee dodagje sie tylko stechiometryczna ilo§é AgaSOs.

Tablica 4
Tlos¢é Tlosé Tlosé Tlosé Gestosé
NO;~ GCls Ag,S0O, Na,HPO, optyczna
w mg w mg w ml w ml 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

Gerickel4) zamiast usuwania chlorkéw odparowuje roztwér
po dodaniu odczynnika (2 ml) i dodatkowo 1,5 ml stez. HaSO4
do objetosci 6—14 ml. W tych warunkach jego zdaniem nie mo-
ze doj$¢ do reakeji miedzy HCI i HNOs, natomiast iloSciowo po-
winna przebiega¢ reakcja tworzenia si¢ kwasu nitrofenolodwu-
sulfonowego.

W zwiazku z zagadnieniem oznaczania azotanéw w obecnosci
wigkszych ilosei chlorkéw w prébee wykonamo nastepujace serie
doSwiadezen:

[. Oznaczanie NO3— bez usuwania Cl= wg Gericke

Dla prébek zawierajacych 0,5 mg NOs— obok 5 mg chlorkéw
otrzymano wyniki o wiele za miskie. Zamiast gestosci optycznej
D = 0,52 ofrzymano warto$ci w granicach 0,35—0,44.

Sprébowano tez oznaczaé -azotany sposobem Gericke w roz-
tworach nie zawierajacych chlorkéw. Otrzymano przy tym wy-
niki réwniez za niskie. Wynika stad wniosek, ze w warunkach
doSwiadczenia nie ma strat azotanéw spowodowanych obecnoscia
chlorkéw w roztworze, Obnizenie wynikéw moze byé spowodo-
Wane ulatnianiem si¢ czeSci HNOs podezas odparowywania do
objetosci ok. 10 ml przed wejSciem w reakeje z odczynnikiem
albo miecatkowitym przebiegiem reakcji NOs— 2z odczynnikiem
W warunkach do$wiadczenia,

II. Oznaczanie NOsz— po usunieciu Cl— stechiometryczng
iloscia AgySO4.

Stosujge jak poprzednio roztwory zawierajace 0,5 mg NOz—
obok 5 mg chlorkéw otrzymano wyniki pomiaréw ekstynkeji roz-
tworéw o wiele za niskie — wartosci D w granicach 0,10—0,15.

IITa. Oznaczanie NO3— po usunieciu Cl— nadmiarem Ag2SOs4,
Wytraceniu srebra za pomoca NapHPOy i odparowaniu roztworu
z dodatkiem zawiesiny CaCOs. ,

. Do prébek zawierajacych 0,5 mg NOs— dodawano 5 mg Cl—,
PO czym stracano chlorki roztworem AgoSOs. Zaktadajac, ze ilosé
chlorkéw nie jest doktadnie znana, dodawano znaczny madmiar
AgaSOs. W celu wytracenia madmiaru jonéw Agt+ dodawano

ewentualnych $ladéw Ag+ w roztworze. Roztwér fosforanu byt
w tym przypadku dziesigciokrotnie stabszy od uzywanego w po-
przedniej serii doSwiadczen.

Otrzymano wyniki bardzo dobre, jak widaé x tablic 5 i 6.

Tablica 5

Ilo$é Ilosé Tlo$¢ Tlo$é Gestosé

NO,~- @lsd Ag,SO, Na,HPO, optyczna

W mg W mg w ml w ml 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

Tablica 6
Tlosé Ilosé Ilosé Tloéé Ilos¢
NO;~ wmg Cls Ag,SO, Na,HPO, |NO;- wmg
wprowadz. | w mg w ml w ml 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 il 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 proby jak w p. IIIb, lecz bez dodawa-
nia zawiesiny CaCO3 przed odparowywaniem roztworéw. Otrzy-
mane wyniki byly o wiele za niskie. Stad wniosek, ze uzycie
CaCOs posiada dla metody zasadnicze znaczenie. Nasuwa sie
przypuszeczenie, ze podczas odparowywania roztworu do sucha
duze znaczenie musi mie¢ pewna stata wartos¢ pH. Obecnosé
weglanu wapnia moze utrzymywaé warto$¢ pH ma wlasciwym
poziomie.

Poréwnujac wyniki doSwiadczen jp. Illa i p. IIIb nasuwa sie
wniosek, ze na pewne obnizenie wynikéw oznaczania NO3— w
p. Illa musi wywiera¢ wplyw obecno$¢ znaczniejszych ilosci
fosforanéw w roztworze odparowywamym.

Mozna postepowaé¢ wg p. Illa, gdy nie jest doktadnie znana
zawarto$¢ chlorkéw w roztworze badanym oraz gdy nie wymaga
sie duzej doktadnosci od wynikéw oznaczania NOs—. Postepo-
wanie wg p. IIIb zapewnia bardzo dobre wyniki oznaczania
NO3— obok znaczniejszych ilosci Cl—.

Oznaczanie NO3— w obecnosci NOs—

Nalezy rozrézni¢ tu 2 przypadki: 1) zawartos$¢ azotynow
w materiale jest tego rzedu co zawarto$¢ azotanow, 2) zawar-
to$¢ azotynéw znacznie przewyzsza zawarto$¢ azotandw.

Wedtug literatury wobec malej zawartoSci azotynéow wplyw
ich na oznaczenie azotanéw jest miewielki i mozna go mnie
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uwzglednia¢. Niekt6rzy zalecaja oznaczenie osobno azotynow,
nastepnie przeprowadzenie ich w azotany za pomoca KMnOy lub
HsOs i oznaczenie sumy azotanéw. Z réznicy mozna wyliczyé
pierwotna zawanto$¢ azotanéw w prébee? 12).

Tablica 7 zawiera wynlki naszych dosSwiadczen z matymi
ilociami azotynéw. Postgpowano jak w przypadku, gdy probka
zawierata tylko NO3—. Jak wida¢ podwyzszenie wynikéw jest
nieznaczmne.

powiednie ilosei NO3— w postaci roztworu KNOg. Zwilzone prob-
ki odparowywano do sucha na tazni wodnej. W przypadku kwas-
nego weglanu sodowego i tlenku cynkowego probki zadamo na-
stepnie kwasem siarkowym do zobojetnienia. Zachodzito przy tym
znaczne wydzielanie ciepla, wobec czego parowniczki trzymamo
na tazni chlodzacej. Z kolei dodawano odczynnika w ilo$ci
2—6 ml zaleznie od wielko$ci prébki. Po rozpuszczeniu w wo-
dzie, zalkalizowaniu i dopeinieniu do odpowiedniej objetosci
roztwory kolorymetrowano. Otrzymane bardzo dobre wyniki
przedstawione sa w tablicy 8.

Tablica 8

Tablica 7
Ilo§¢ NOy— | Ilogé NOg~ Gestos¢ optyczna
W mg W mg D, D,
0,5 it 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

Poniewaz jony NOs— nie reaguja z kw. fenolodwusulfono-
wym, wyzsze wyniki oznaczania NOsz—, poczynajac od pewnej
ich zawartosci w probee, malezy tlumaczyé czeSciowym przecho-
dzeniem NOs— w NOs— w warunkach doswiadczenia.l5)

Gdy ilo§¢ azotynéw wielokrotnie przewyzsza zawartoS¢ azo-
tanéw w prébee, konieczne jest usuwanie ich przed oznacza-
niem NOg—. Mozna to osiagnaé przez iloSciowa redukcje azo-
tynéw bez maruszenia obecnych azotanéw. Na podstawie danych
z literatury stosuje si¢ w tym celu: mocznik, hydrazyne, hydro-
ksyloaming, azydek sodowy, kwas sulfaminowy i in. Seamam
i wspélpracownicy uwazaja azydek sodowy za majodpowiedniej-
szy z wymienionych odczynnik6w.15)

OgraniczyliSmy si¢ w naszych doSwiadczeniach do usuwania
azotynéw za pomoca mocznika (I) i azydku sodowego (II). Nad-
miar NOs— w stosunku do NOa— byt stukrotny. Catkowito$¢ roz-
kiadu azotynu sprawdzano za pomoca odczynnika zlozonego
z jodku potasu, skrobi i kwasu siarkowego.

[. Préby wznaczania azotanow po uprzedniej redukcji azo-
tynéw mocznikiem daly wynik megatywny. Mocznik stosowano
w nadmiarze (0,5 g mocznika na 15 mg NOs) w $Srodowisku
stabo kwasnym na goraco (kilka kropel 2 n HoSO4 na 50 ml roz-
‘tworu). Otrzymane wyniki byty za duze. W kazdym przypadku,
niezaleznie od czasu trwania procesu redukeji, stwierdzano w roz-
tworze obecno$¢ NOs—. Podobne wyniki otrzymali w swej pracy
Burriel i Suarez Acosta.16) :

II. Préby redukeji azotynu za pomoca azydku sodowego prze-
prowadzono zgodnie z pracg Seamana i wspéipr.13) Bramo iloSci
azydku réwnowazne do iloSci obecnego w roztworze azotynii.
Zakwaszenie wynosito 3,6 1 n HySO4 na 50 ml roztworu.
Otrzymane w tych warunkach wyniki na NOz— byly nieco za
niskie. Np. zamiast 6,56 mg NOs— otrzymano wyniki w grani-
cach 5,5—6,0 mg. Mimo za niskich wynikéw stwierdzono przy
tym obecno$¢ azotynéw w roztworze. Po zaostrzeniu warunkow
redukeji- przez mocniejsze zakwaszenie otrzymywano wyniki
o wiele za miskie. W tym przypadku mie wykrywano juz po re-
dukeji azotynéw. Azydek zatem redukuje czeSciowo takze azo-
tany. Przypuszczenie to znalazlo potwierdzenie w prébie z uzy-
ciem azydku w mieobecnosci azotynu, Otrzymane bowiem wyniki
oznaczania azotanéw okazaly sie za niskie

Zastosowanie metody do oznaczania NO3— w odczynnikach

Przeprowadzono proby oznaczania azotanéw za pomocg kw.
fenolodwusulfonowego w roznych odczynnikach (tablica 8) o wy-
sokim stopniu czystosei. Do kazdego z mich wprowadzano azo-
tany w ilosci: setnych czgdci i tysigcznych czesei procenta, a na-
stepnie je oznaczano. JednoczeSnie oznaczano azotamy w prob-
kach, do ktérych osobno NOs— mie dodawamno.

Do suchych prébek (za wyjatkiem H2SO4) w iloSci 1—5 g
umieszczonych w parowniczkach porcelanowych dodawamno od-

Dodano Oznaczono NO;~ w 9,
Odczynnik NOO?,/~ przed -
B0 dodaniem | dodaniu
Kwas siarkowy 0,049 — 0,043
stezony 0,006 == 0,007
i 0,050 0,002 0,051
siarczan potasowy 0,002 0.002 0.0036
’ 0,050 0,001 0,050
siarczan srebrowy 0.005 0.001 0.005
kwasny weglan 0,050 0,001 0,043
sodowy 0,001 0,001 0,0016
0,050 0,003 0,040
denck ooy 0,001 0,003 0,0036
g 0,050 — 0,049
mocznik 0.005 KL 0.005

Mozliwosci zastosowania metody

Kolorymetryczna metoda z uzyciem kwasu fenolodwusulfo-
nowego moze stuzyé do oznaczania matych ilosci azotanow
(np. 0,1—0,001%) w licznych przypadkach analiz spotykanych
wprzemysle. Takim powszechnym zastosowaniem metody moze
byé oznaczanie azotanéw w wodzie. W tym przypadku otrzy-
muje sig dobre wyniki, co potwierdzity nasze do$wiadczenia, nie
omawiane blizej w niniejszej pracy. Za pomoca kwasu fenolo-
dwusulfonowego mozna oznaczaé¢ azotany w wigkszosci odezyn-
nikéw nieorganicznych i organicznych. Szczegélnie korzystny
jest przypadek, gdy do oznaczenia moze by¢ uzyta bezposrednio
sucha probka. Oszczedza sig bowiem wtedy czas na odparowy-
wanie roztworu.

Duzg zaleta metody jest fakt, ze odeczynnik jest tani i moze
byé przygotowany w kazdym laboratorium. Jesli laboratorium
nie posiada fotokolorymetru, mozna oznaczenie wykonaé posiu-
gujac sig kolorymetria wizualng. W takim przypadku do seril
wzorcéw lub do kolorymetrycznego miareczkowania korzysta sie
z nastawionego z6ltego roztworu soli amonowej kwasu nitro-
fenolodwusulfonowego.

Ogolny przepis wykonania oznaczenia

1. Przygotowaé odczynnik oraz roztwory wzorcowe azotd

néw A i B.

9. Sporzadzi¢ analityczng krzywa wzorcowa z uzyciem roztwo-
ru B dla stezen od 0—10 pg NOz—/ml.

3. Przygotowaé prébke badang do reakeji z kwasem fenolodwit
sulfonowym.

a. Dobraé¢ wielko$¢ probki zaleznie od spodziewanej zawar
toSci azotanéw (najwyzej 1 mg NOs— w prdbee).

b. Usuna¢ chlorki, jezeli prébka zawiera je w mnadmiarze
w stosunku do azotanéw. W tym celu dodaé do roztworl
stechiometryczng ilo$é siarczanu srebrowego (4,397 &
AgsSO4 w litrze, I ml roztworu odpowiada 1 mg Cl-). Do- L
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da¢ 1 ml roztworu fosforanu dwusodowego (3,3671 g
NazHPO412H20 w litrze). Po uplywie 30 minut osad
odsaczyé przemywajac rozcieficzonym roztworem NasSOy.
Doda¢ do przesaczu 3 ml zawiesiny CaCOs (1 g w 100 ml
wody) i odparowa¢ do sucha na tazni wodnej w parownicz-
ce porcelanowej o $rednicy 12 cm.

c. W przypadku, gdy prébka chlorkéw nie zawiera lub ilog¢
ich mie przewyzsza znaczunie zawartosci azotanéw, spraw-
dzi¢ odczyn roztworu i, jesli jest kwasny, zobojetnié "go
przed odparowaniem do sucha rozcieficzonym roztworem
NaOH wobec papierka fenoloftaleinowego.

4, Ostudzong suchg pozostato$é zada¢ 2 ml odczynnika. Po 5
minutach rozcienczyé 20 ml wody, przenie$¢ roztwér iloScio-
wo do kolbki miarowej o pojemnosci 100 ml, zobojetni¢ stezo-
nym amoniakiem do pojawienia si¢ intensywnego zabarwienia,
po czym doda¢ jeszcze 5 ml. Uzupelni¢ kolbke do kreski wo-
da, wymieszac i dokona¢ pomiaru gestosci optycznej roztworu.

Uwaga: Badane probki suche, ktére nie wymagaja usuwa-
nia chlorkéw, zadaje si¢ bezposSrednio odezynnikiem.

5. Wyliczy¢ procentowa zawarto§¢ NO3~ w badanej prébee (X)

ze WZOrl:

a - 100 - 100 a :
= - = , W ktéorym
1000000 - ¢ 100 - ¢
a — ilos¢ pg NOz— odpowiadajaca na krzywej wzorcowej

wartosci gestoSci optycznej roztworu kolorymetrowanego,
¢ — odwazka probki w g.

wykonania oznaczenia w
dzie

Przepis W 0-

Wielko$¢ prébki badanej wody zalezy od zawarto$ci azotandw,
Gdy zawartos¢ wynosi 1—5 mg NOs— w litrze, wystarczy wziaé

100 ml; przy mniejszej zawartoSci prébka powinna byé odpowie-
dnio wigksza. Usuna¢ chlorki, odparowaé do sucha i postepowa¢
dalej, jak podano wyzej w przepisie ogélnym. Zawarto§¢ NOz—
w mg na litr wody badanej obliczyé ze wzoru:

a - 1000 - 100 a - 100

v.1000
a — ilo$¢ ng NO3— odpowiadajaca na krzywej wzorcowej ge-
stoéci optycznej roztworu kolorymetrowanego,
v — prébka wody badanej w ml.

, W ktéorym

Otrzymano 15. 1V. 54

Literatura

. H. Sprengel, Pogg. Ann., 121; 188 (1863); w/g Welcher F. L.,

Organic Analytical Reagents t. 1

A. Grandval, H. Lajoux, Compt. rend., 101, 62 (1885)

A. Hazen, H. W. Clark, J. Am. Chem. Soc., 5, 301 (1891)

C. Montanari, Gazz. chim. ital. 82, T 87 (1902)

E. M. Chamot, D. S. Pratt, J. Am. Chem. Soc. 31, 992 (1909)

M. W. Aleksiejewa, S. S. Gurwic, Hig. Truda, 15, 65 (1937)

wg C. A. II B 32, 4467 (1938) :

M. J. Taras, Anal. Chem. 22, 1020 (1950)

C. M. Johnson, A. Ulrich, Anal. Chem., 22, 1526 (1950)

M. S. Nichols, J. Ind. Eng. Chem. 9, 586 (1917) -

10. R. Steward, J. E. Greaves, J. Am. Chem. Soc. 32, 756 (1910)

11. H. Caron, D. Raquet, Bul. soc. chim. 7, 1021 (1910) :

12. Amer. Publ. Health Assoc., ,,Standard Methods of Water Ana-
lysis®, 8 ed. 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. Burrfel, R. Suarez Acosta, Amales real. soc. espan. fis.
quim, 46 B, 429 (1950); wg C. A. 45, 1951 (1950)

17. F. J. Welcher ,,Organic analytical reagents” Nowy Jork, 1947

18. F. D. Smell, C. T. Smel ,,Colorimetric methods of analysis*
New-York 1951. s

—

$Ojec IR O T (COIbD

Oznaczanie najczesciej stosowanych przyspieszaczy
wulkanizacji w mieszankach surowych
]. Pohoska

678.044:543.8

Zaktad Analityezny I. Ch. O.

Podano nieskomplikowane i wystarczajaco pewne sposoby identyfikacji przyspieszaczy D, T, M, DM nadajace si¢ do

analizy mieszanek gumowych. Opracowano metody iloSciowego oznaczania dwufenyloguanidyny (wagowa i miarecz- -
kowa), metode kolorymetrycznego oznaczania tiuramu przy uzyciu wizomatu, dwa sposoby oznaczamia ilosciowego

merkaptobenzotiazolu oraz sposéb redukcji (przebiegajacej iloSciowo) dwumerkaptobenzotiazolu do merkaptoben-

zotiazolu i oznaczania przez miareczkowanie butyloftalanem miedziowym.

PaccMoTpeHBI IPOCThIE M B JOCTATOYHOM CTEIEHM HaNerxkHbIe CIIoCo0bI mpeHTM(uKaumy yckopurenein I, T,
M, M, mpurofHble K aHaJIM3y PE3MHOBBLIX CMeceil. PaszpaboTaHbl METOAbI KOJUYECTBEHHOIO ONPEeHeICHNUS
nudennaryaHuauHa  (BECOBOM M TUTPOMETPMYECKMIL), METOH KOJIOPMMETPUYECKOTO ONpeNeIeHNUs TuypaMa IIpu
IIOMOLI/M BM30MaTa, ABa CIIOCOOA KOJMYECTBEHHOTO OIpPeneNeHus MepkanTobeH3oTmasosa. JaH Ccrocod BoccTa-
HOBJIEHMA (IIPOTEKAIOIIET0 KOJMYECTEEHHO) AMMEPKANTOOEHTMA30Ma 0 MEPKallTOOEH30T/Ha30/a U TaKKe METOX

OIIpeZieIEHNUA TUTPOBAHMEM IIPY ITOMOILI Oyrundranara Mean.

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 mercaptobenzthiazole by using copper

butyl phtalate have been worked out.
Wstep
Dla celéw kontroli :produkcji gum bardzo wazna jest umiejet-
n0s¢ jakoSciowego i ilosciowego oznaczania  przyspieszaczy
wulkanizacji dodawanych do mieszanek gumowych, poniewaz
od skladu ich i rodzaju zalezy przebieg procesu wulkanizacji
oraz jakos¢ gotowego wyrobu.
W praktyce stosowane sg przede wszystkim nastepujace typy
przyspieszaczy:
I
Csl
\NH\
C = NH dwufenyloguanidyna, przyspieszacz D;
o NH ./
6225

11
@mh—N—F=S
S dwusiarczek czterometylotiuramu,
é przyspieszacz T, tiuram;
|
(CH3);—N—C=S
11T

merkaptobenzotiazol, ‘;pmysqpieszacz
M, kaptaks
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IV ! CH; — C = NOH CH;—C=N-0
T | 4 Nitt = [ | ]Ni 4 2H*
ke iaos C—S dwumerkaptobenzotiazol, CH,—C = NOH CH, —C = NOH

dwusiarczek benzotiazolu,
O_N\% — S przyspieszacz DM.

PRZEGLAD METOD

W przyjetych metodach 1-9) jakoSciowego oznaczania przy-
Spieszaczy wykorzystano zdolno§é tworzenia przez nie barw-
nych komplekséw z kationami: Cu, Ni-, Co, Ag:, Be',
Au-:. Reakcje prowadzono w $Srodowisku wodnym, acetonowyri;
chloroformowym, kwasu octowego lodowatego, stosujac ilosci
przyspieszaczy w granicach 0,0006 — 0,0001 g. Reakcje te maja
zaréwno zastosowanie do czystych substancji jak i do wydzie-
lonych w czasie ekstrakeji z mieszanek kauczukowych.

Fischer W 10) podaje sposoby iloSciowego oznaczania przy-
spieszacza T w ilodei 0,56 — 1,0 mg.

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

Frey H. F.11) podaje sposéb identyfikacji tiuramu korzy-
stajac z faktu, ze tiuram w obecnosci antyutleniacza ,,4010%
ktory jest pochodna p-fenylenodwuaminy, daje z siarczanem
miedziowym czarne zabarwienie, przechodzace w czerwone po
rozcieficzeniu. Tuck i Reid12) podaja iloSciowg metode ozna-
czania grup —SH za pomocg . miareczkowania roziworem
alkiloftalanu np. butyloftalanu miedziowego. Kolthofff i Harris
podaja iloSciowa 13) metode oznaczania tychze grup za pomocg
amperometrycznego miareczkowania solami srebrowymi (azo-
tan srebrowy). Kolthoff, May14) podaja metode iloSciowego
oznaczania grup —S—S— badz droga redulcji do grup
—S—H, badZ utlenienia do SOs.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Metody oznaczania jakoSciowego
A. Dwufenyloguanidyna (przyspieszacz D), jak wynika z da-
nych z literatury, posiada mastg¢pujace charakterystyczne wia-
SciwosSci:
1) rozpuszcza sig- w wodzie, alkoholu, acetonie, benzenie;
92) roztwory jej maja odezyn zasadowy;

3) nie daje natychmiastowej reakeji z solami miedzio-
wymi 9);
4) tworzy fioletowo zabarwiony roztwér z benzenowym

roztworem olejanu kobaltawegol);
5) tworzy mnierozpuszczalny krystaliczny zwigzek z pikry-
nianem wapniowyum;
6) nie daje osadu z rozpuszczalnymi solami bizmutu tréj-
wartosciowego.
Korzystajac z powyzszego mozna dla wykrycia przyspiesza-
cza D zastosowaé nastepujacy sposéb wykonania identyfikaci:
a) Okolo 0,3 — 0,4 g surowej mieszanki gumowe]j ekstra-
huje sie alkoholem etylowym. W ekstrakcie tym (po odparowa-
niu do matej objetosci) zadanym 4% roztworem pikriynianu
wapniowego w obecno$ci dwufenyloguanidyny straca sie zotty
krystaliczny osad. Krysztaly topia sie w temp. 1720C (po ewen-
tualnym przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego).
b) Ekstrakt wodny otrzymany z takiej samej ilosci mie-
szanki gumowej zadaje sig roztworem benzenowym olejanu

kobaltawego — powstawanie fiotkowego zabarwienia jest do- -

woldem obecnodci prizyspieszacza D.

c) Komzystajac z wilaSciwosci zasadowych dwufenyloguani-
dyny mozna dla wykrycia jej w surowej mieszance gumowej za-
stosowaé praktycznie bezbarwny réwnowazny roztwor dwumety-
loglioksymu i soli niklawej 8)

Znikome iloSci dwufenyloguanidyny przesuwajac réwnowage
na prawo powoduja strgcanie zabarwionego na czerwono dwu-
metyloglioksymianu niklawego. Nalezy pamigta¢ jednak o tym,
7ze préba ta nie jest selektywna, gdyz wszelkie inne substancje
zasadowe (jak np. wodorotlenek sodowy wyekstrahowany
z kauczukow polimeryzowanych sodem, mydta, inne prizyspie-
szacze o charakterze zasadowym itp.) zabarwig roziwér
i w nieobecnosci dwufenyloguanidyny.

Probe wykonuje sie¢ w nastepujacy sposéb:

Surowa mieszanke gumowa w iloSci 0,3 — 0,4 g umieszcza
si¢ w probowce, dodaje 3 — & ml alkoholu etylowego, ogrzewa
do wrzenia ciggle mieszajac przez 5 — 7 min. Ekstrakt alko-
holowy przelewa si¢ do parownicy porcelanowej, odparowuje
do sucha na tazni wodnej, |pozostatos¢ zalewa sig 1 — 2 ml

eteru i dokladnie miesza w celu oddzielenia zwigzkéw zasado-

wych nieropuszczalnych w eterze. Wyciag eterowy przelewa
sig do parowniczki, odparowuje do sucha, suchg pozostalosé
starannie rozciera sie i traktuje kilkoma kroplami réwnowazne-
go roztworu dwumetyloglioksymianu niklawego. W obecnosci
dwufenyloguanidyny Scianki parownicy zaraz, albo po uplywie
1 — 2 min, zabarwiaja sie na rézowo.

Nalezy wiec w biegu analizy stwierdzi¢ zasadowo§é reakcji
za pomoca dwufenyloglioksymianu niklawego, a potem [przepro-
wadzi¢ reakcje wediug punktu a) i b).

B) Duwusiarczek czterometylotiuramu (tiuram)
stepujace charakterystyczne witasnoscii

posiada na-

1) rozpuszcza acetonie, chloroformie i znikomo

w wodzie;

sie W

2) wodne toztwory maja odezyn obojetny;

3) daje zoltawo-zielony woztwdr z vozpuszczalng solg mie-
dziowa 9);

4) tworzy oliwkowo zabarwiony
roztworem olejanu kobaltawego;

roztwor z benzynowym

5) z solami bizmutu daje zo6lty osad rozpuszczalny w kwa-
sach 8).

Dla wykrycia tiuramu nadaja si¢ nastepujace reakcje:

a) Poniewaz tiuram tatwo redukuje si¢ na dwumetylodwu-
tiokarbaminian, a dwualkilotiokarbaminiany sa bardzo czutymi
odczynnikami na metale ciezkie jak miedz, bizmut, kobalt itp.,
‘wylkorzystano te reakcje odwrotnie do wykrywania tiuramu po
redukcji amalgamatem cynkowym w roztworze amoniakalnym.

Przebieg reakeji jest nastepujacy:

(CH)» N —C-S S — G—N(CH,)ark 2H -1 NH,OH >
II []
— (CHj)s N— C — S — NH, + 2H,0
Il

Otrzymany karbaminian daje z roztworem soli miedziowe]
osad (CH;); N—C—S),Cu, ktéry rozpuszcza sig w chlorofor-
Il

mie z zabarwwmem brunadnym prizy duzych stgzemach, Z61-
tym — w malych.

W celu wykrycia tiuramu okoto 0,3 — 0,4 g probki zadaje
sig w probéwce 3 — 5 ml acetonu i ogrzewa do wrzenid
w ciggu 5 min ciagle wstrzasajgc. Nastepnie do probéwki do-
daje sie kilka kawatkéw 2% amalgamatu cynku, 2 — 3 krople
stezonego amoniakuw i wstrzasa.

Po uplywie 2 — 3 min zlewa si¢ roztwor do- drugxe] pro-
béwki, rozcieficza woda, dodaje 5 — 6 kropli 1% roztworl
octanu miedziowego, kilka kropel chloroformu i mocno ‘wstrza:
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sa. W obecnosci tiuramu wanstwa chloroformowa zabarwia sie
na kolor zotty do brunatnego.

b) W celu wykrycia tiuramu okolo 0,3 — 0,4 g probki za-
daje si¢ 5 ml wody destylowanej i ogrzewa do wrzenia w ciagu
5 min ciagle mieszajgc. Nastepnie dodaje si¢ do tej prébki kilka
kropel. siarczanu miedziowego — powstanie intensywnej zétta-
wo-zielonej barwy ?) albo strgcenie zoéltego osadu Swiadcezy
o obecno$ci tiuramu w probce. Osad powstaje w przypadku
wiekszej zawartoSci tiuramu.

Reakcja przeprowadzona wg punktu b) jest prostsza niz
wg a). Jest jednak tak samo czula i wystarcza zupelnie do
wykrycia tiuramu w obecnoSci pozostatych przyspieszaczy.

C) Merkaptobenzotiazol (przyspieszacz M, kaptaks) posiada
nastepujace charakterystyczne wiasnodci:

1) rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu i benzenie;

9) roztwory wodne maja kwasny odczyn;

3) z rvoztworami soli miedziowych daja z6lty osad latwo

stracajacy sie catkowicie 9);

4) z benzenowym roztworem olejanu kobaltawego daje zie-

lone zabarwienie;

5) z solami bizmutawymi daje pomaraficzowe zabarwienie

lub osad nierozpuszczalny w kwasach 8).

W celu wykrycia kaptaksu odrobing mieszanki gumowej
03 — 04 ¢ tuguje si¢ paru kroplami alkoholu -etylowego
ogrzewajgc na tazni wodnej do wrzenia. Kapilarg przenosi sie
otrzymang ciecz ma bibute uprzednio zwilzona kropla 2n roz-
tworu azotanu bizmutawego. Otrzymang plame traktuje sie
kropla 1% roztworu wodorotlenku sodowego. Po kilku minu-
tach w obecnoSci kaptaksu powstaje pomaraficzowa plama.
Reakcja ta jest wynikiem utworzenia sie soli

( SNNCEE -—) Bi.
3

o

W odréznieniu od tej soli zétta sél bizmutowa tiuramu odbar-
wia sie pod wplywem dziatania 109% moztworn kwasu azoto-
wego.
: Wykrycie kaptaksu w mieszance gumowej polega na trakto-
waniu badanej prébki roztworem wodorotlenku sodowego,
w ktérym kaptaks sie rozpuszeza. Wytworzony po dodaniu roz-
twort azotanu bizmutawego osad bada si¢ na rozpuszezalnosé
w kwasie azotowym. W celu wykrycia kaptaksu kilka kawa-
leczkéw badanej mieszanki traktuje sie w niewielkim tygielku
dwiema kroplami 1Y% wodorotlenku sodowego; po dodaniu
2 kropel alkoholu etylowego i doktadnym wymieszaniu nabiera
sig kapilara szklana polaczona z rurka gumowg poprzez Ka-
waleczek waty nieco klarownego roztwomi, ktéry zadaje sie
na dnie tygielka 2 kroplami 10% lkwasu azotowego i 2 — 3
kroplami soli bizmutawej. Pojawianie isi¢ pomararficzowego
osadu wskazuje na obecno§¢ kaptaksu. Obecno$é matych ilosci
tiuramu nie przeszkadza reakeji. Jesli mieszanka gumowa za-
Wiera oprécz kaptaksu duze ilodci tiuramu, to wplyw tiuramu
mozna usunaé wykorzystujac jego latwy rozktad podczas go-
towania z alkaliami lub kwasami. W tym celu prébke badanej
mieszanki gotuje si¢ b — 10 min z 5% roztworem wodorotlen-
ku sodowego. Alkaliczny roztwor sgczy sig, mocno zakwasza
' kwasem solnym i gotuje do zupelnego usumn:ecia siarkowodoru.
Pozostaly w prébce przyspieszacz eksrahuje sie benzenem;
05 — 1,0 m! benzenowego roztworu oddziela sie i wytraca
03 n roztworem azotanu bizmutawego. Pojawienie si¢ poma-
raficzowego osadu §wiadezy o obecnoci kaptaksu.

D) Duwusiarczek benzotiazolu (przy$pieszacz DM) posiada
Nastepujace charakterystyczne wilasnosci:
1) Znacznie mniejsza rozpuszczalnodé w wodzie, alkoholu,
acetonie, benzenie od przyspieszacza M,

2) Roztwor acetonowy przyspieszacza DM reaguje z sotami
miedziowymi, jak przyspleszacz M; osad jest jednak jas-
niejszy i tworzy sie po kilku godzinach; roztwér nad
osadem jest metny 8),

3) Z roztworem benzenowym olejanu kobaltawego nie daje
zabarwienia,

4) Pozytywna reakcje z solami bizmutawymi otrzymuje sie
po redukeji przyspieszacza DM amalgamowanym cyn-
kiem do merkaptobenzotiazolu.

W celu wykrycia przyspieszacza DM prébke 03 — 0,4 g
mieszanki gumowej ekstrahuje sie acetonem. Acetonowy eks-
trakt odparowuje si¢ na tazni wodnej. Roztwér zlewa sie z nad
osadu i zadaje roztworem soli bizmutawej. Pomaranczowy osad
$wiadezy o obecnoéei przyspieszacza DM w mieszance.

Zestawienie podane nizej pozwala mna tatwa orientacje
w przypadku identyfikacji przyspieszaczy w mieszankach gu-
mowych. Przyspieszacze D, M, T w roztworze wodnym wykry-
wa sig¢ za pomocg pikrynianu wapniowego (po stwiendzeniu
zasadowoSci ekstraktu), azotanu bizmutawego lub siarczanu
miedziowego. Te trzy reakcje sa specyficzne kolejno dla jedne-
go z trzech przyspieszaczy. Trudniejsza jest sprawa wykrycia
w mieszance [przyspieszacza DM w obecnos$ci M. Trudnos$é
te mozna pokona¢ do pewnego stopnia, korzystajac z matej
rozpuszczalnosci przyspieszacza DM. Usungwszy tatwiej roz-
puszczalne przyspieszacze sprawdza si¢ obecno§¢ przyspiesza-
cza DM po redukeji amalgamatem cynku do merkaptobenzo-

tiazolu.
Rodzaj
przyspie- D AL M DM
szacza
Temp. top. 15226 154°C 176°C 1763C
rozpuszcza
sie w wodzie + nieznacznie + trudno rozp
alkoholu -+ i + = i
acetonie - -+ + = o
benzenie + + =+ " )
poczatkowo
klarowny z6ttawo- W pierwszej
reakcja roztwér po zielony |, chwili brak
z solami dluzszym roztwoér 261ty osad osadu, wy-
miedziowy- | czasie nie- | z ktérego |. °P ada- pada po
mi bieski osad | wypada jacy fatwo kilku go-
w zoltym | zélty osad ~ dzinach
roztworze
reakcja z :
benzeno- o :
wym roz- fiolkowe z91tawo- zwlon.e brak
tworem ole-| zabarwienie ohwkc')we. zabal"w1e— zabarwienia
: : zabarwienie nie
janu kobal-
tawego
krystaliczny
Y osad o temp.
teakoia 20l Wb W725C
plkryr.nanem rozpuszczal- e e s
WAPTOWYM |, kwasie
octowym
: pomaran-
CZOWO-
zolty osad 261tyvovsa d
reakcja z sola| ! rozpuszcial- nie roz- biate
bizmutawa B 1YW, I,OA’ puszczal-| zmetnienie
kwasie ny w10%
azotowym | o -
azotowym|
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2. Metody oznaczania iloSciowego
A. Oznaczanie ilosciowe przyspieszacza M

Opracowano sposéb zaréwno wagowego, jak i miareczkowe-

go oznaczania zawartoSci przyspieszacza D.

Wagowy sposch oznaczania byt zasadniczo przerobka metody
iloSciowego oznaczania guanidyny Vozarika1%)  ulepszonej
przez Fainera 18).

Miareczkowy sposéb oznaczania byl zastosowaniem do mie-
szanek gumowych znanej metody miareczkowania dwufenylo-
guanidyny kwasem nadchlorowym17) - w - Srodowisku nie-
wodnym.

Metoda wagowa

a) Odczynniki

1) 30%roztwér pikrynianu wapniowego przygotowuje sig
przez gotowanie 280 g kwasu pikrynowego i 150 g weglanu
wapniowego z 500 ml wody az ustanie wydzielanie si¢ dwu-
tlenku wegla. Nastepnie roztwor chlodzimy, saczymy i uzupel-
niamy woda do 1 litra. Z tego roztworu przygotowuje sig roz-
twory o potrzebnym stezeniu do stracania przez odpowiednie
rozcieficzanie 309% pikrynianu wapniowego. '

2) nasycony roztwor pikrynianu dwufenyloguanidyny uzywa
sie do przemywania.

b) Sposdb wykonania oznaczenia.

Rozdrobniona probke mieszanki gumowej w ilosei 5—10 g
ekstrahuje si¢ w aparacie Graefego (PN/C-24212) alkoholem
etylowym. Do alkoholowego ekstraktu przechodzg oprocz przy-
spieszacza, zywice, czeSciowo arttyutleniacze, oleje, stearyna,
czeSciowo smota itp. Ekstrakt alkoholowy odparowuje sig¢ do
sticha, pozostalo$é po odparowaniu rozpuszcza sie w 50 ml
eteru. Eter w rozdzielaczu wytrzasa sig¢ z 0,2 n kwasem sol-
nym w 4 porcjach po 5 ml. Roztwér kwasny dqprowadza sie
do pH od 5 do 9 za pomocg amoniaku. Do tak otrzymanego
roztworu dodaje sie 50 ml roztworu gorgcego 4% pikrynianu
wapniowego, miesza i pozostawia do ostudzenia do temperatu-
ry pokojowej ma 2 godz.

Nastepnie osad sgczy sig¢ przez zwazony tygiel szklany
Nr 3 stosujgc pompe. Osad przemywa sie kilkakrotnie nasyco-
nym wodnym roztworem pikrynianu dwufenyloguanidyny uwa-
zajac, aby krople nie pozostaly na $ciankach tygla. Tygiel

~ z osadem suszy s‘e w temperaturze 1100C w ciggu 1 godz, stu-

azi w eksykatorze i wazy.

Wyzej podany wagowy sposéb oznaczania dwufenyloguani-
dyny nadaje sie do analiz kontrolnych, pozwala oznaczy¢ przy
wprawnej pracy kilkanascie probek z zadowalajgcg dokiadno-
Scig w ciggu dnia roboczego. Zmiany pH roztworu dwulenylo-
guanidyny w granicach od 5 do 9 nie mialy widocznego wipty-
wu na wyniki, podobnie jak i temperatura strgcania (w wyz-
szej temperaturze stragcaly si¢ wicksze krysztaly tatwiejsze do
odsgczania). 2 godziny wystarczaja do catkowitego opadniecia
krysztalow.

Metoda miareczkowa

Korzystajac z takfu, ze dwulenyloguanidyna jest w $rodo-
wisku lodowatego kwasu octowego silng zasada, mozna upro-
$2i¢ metode jej oznaczania odmiareczkowujac ja po odparowa-
niu acetonu i rozpuszczeniu pozostatosci 'w lodowatym kwasie

octowym. Jako kwas do miareczkowania stosuje sie 0,1 n roz-:

twor kwasu mnadchlorowego w lodowatym kwasie octowym 17).

Sporzadzanie 0,1 n HCIO416).

14,2 kwasu nadchlorowego dodaje si¢ do 500 ml kwasu octo-
wego lodowatego w kolbie miarowej o pojemnosci 1 litra. Do-
daje sie mieszajac 23,3 ¢ bezwodnika octowego i dopelnia do
kreski kwasem oclowym. (Dodanie bezwodnika octowego ma

na celu zwigzanie wody w kwasie octowym i w ca 40% kwa-

sie nadchlorowym; nalezy unika¢ nadmiaru bezwodnika, kto-
ry moze acetylowac miareczkowane aminy).

Sposob oznaczania przeprowadzono jak nastepuje:

5 — 10 g rozdrobnionej probki surowej mieszanki ekstra-
huje slg acetonem (PN/C-04219). Ekstrakt acetonowy odparo-
wuje si¢ na lazni wodnej do sucha. Suchg pozostalos¢ roz-

gasgam)  puszeza sie w kwasie octowym

A | ; | lodowatym (20 ml) i miarecz-

kuje potencjometrycznie 0,1 n

0.40 roztworem kwasu nadchlorowe-

/ g0 w lodowatym kwasie octowym

0.30 / stosujac elektrody: szklana i ka-

/ lomelowa. Z danych miarecz-

0.20 kowania wykresia sie krzywa

zaleznosei réznicy potencjalow

(mV) wod, iloSci ml kwasu nad-

chlorowego. Punkt przegiecia

krzywej odpowiada rownowazni-

5 7 ? PP 11<owem1.1 zobojetnieniu dwufeny-
oguanidyny.

Rys. 1 Rezultaty otrzymane metoda
analizy wagowej i miareczkowej podano w tablicy 1

010

Tablica 1
i Wyniki
IsIO?:szI;zZz};- Wyniki ozna- | oznaczeh
Rodzaj probki Dp Z czen miarecz- |pikrynianem
W probee kowania w 9, | wapniow
w % 0 P 0 ym
w %
Przyspieszacz D b 982 982
techniczny
g:zyljpieizﬁcz o 100 99,5
zekrystalizo- 100 98
wany z alkoholu o
0,79
Mieszanka Nr 2 0,78 0,70 $r. 0,75 0,79
0,76 !
Mieszanka Nr 6 034 | 923 & 026 0,25
. 0,29
Mieszanka Nr 7 0,54 8’§§ ér. 0,53 0,54

B. Oznaczanie iloSciowe tiuramu

Dla opracowania metody oznaczania skorzystano z naste-
pujacych wlasno$ci tiuramu: 1) z jego malej rozpuszczalnosel
w wodzie 9), 2) zdolnoSci tworzenia z solami miedziowymi roz-
tworéw .o charakterystycznej zétto-zielonej barwie?).

Przy opracowaniu metody kolorymetrycznej oznaczono
przepuszczalno$é Swiatta w 9% na spektrofotometrze Colemana

Tabjliicas?2

Dlugoéé | Przepuszczalnoéé $wiatla | Przepuszczalno$é §wiatla

fali dla zwiazku tiuramu | dla 10% roztworu siat-
w mp. | z sola miedziowa w % [czanu miedziowego w % |

400 42 79,5

425 20 87,0

450 12 95,0

475 21 97,0

500 SR [ 5429505

525 80,8 : =

550 — 90
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dla roztworn zwigzku tiuramu z sola miedziowa (uzywajgc
nadmiar tiuramu) oraz dla roztworu -siarczanu miedziowego,
ktéry stosowany byl w tym wypadku jako odezynnik. Pom:iary
wykonano przy réznych dtugosciach fal. W tablicy 2 podane sg
wyniki.

Z danych pomiaru przepuszczalnosci (polozenie maksimum)
wynika, ze majodpowiedniejszym do zastosowania w pomiarach
kolorymetrycznych bedzie filtr niebieski. (Do pomiaréw uzy-
wano kolorymetru l,,Visomat“). Stosowalnos$é *p'rawa‘ Beera
sprawdzono przez pomiary zaleznosci zmian absorpcji od zmian
stezenia w granicach stezen od 0,00097 g T*#) (w 50 ml roz-
twort) do 0,00388 ¢ T w 50 ml roztworze). Do pomiaréw uzy-
wano kiuwet o grubo$ci — 2 cm. W celu przygotowania roz-
tworéw tiuramw o znanym stezeniu postegpowano w sposob
nastepujacy: 0,0670 g tiuramu rozpuszczono w wodzie otrzy-
mujac 29,3426 g roztworu, czyli w 1 ml roztworu znajduje sie
0,00194 g tiuramu. Y2 ml, 1 ml, 1%¥/2 ml, 2 ml tego roztworu po
dodaniu wody i 5 ml 10% siarczanu miedziowego uzupetniano
w kolbie miarowej do 50 ml. Po zmieszaniu badano absorpcje
na wizomacie (filtr niebieski, fotokomorki niebieskie) odktada-
jac na osi y wyniki pomiaréw absonpcji, na osi x ilo§¢ ml roz-
tworw tiuramu wlewanych do kolbki na 50 ml.

Badania -iloSciowe przyspieszacza T w surowych mieszan-
kach gumowych przeprowadzono w sposéb nastepujacy: /= gra-
mowe lub 1 gramowe probki mieszanki gumowej pociete na
drobne czeSci umieszczono w probowce, zalewajac ca 8 ml
goracej wody destylowanej, ogrzewano do wrzenia wstrzgsajac
w ciggu 1 minuty, roztwér zlewano przez dekantacje do zlewki
na 50 ml i nowa porcja goracej wody ekstrahowano ponownie,
zlewajac roztwér z wyekstrahowanym przyspieszaczem do
zlewki. Czynno$¢ te powtarzano 6-krotnie. Do zdekantowanego
porcjami roztworu po ostudzeniu do temperatury -pokojowej
dodawano 5 ml 10% roztworu siarczanu miedziowego, prze-
saczano przez malutki saczek do kolby miarowej na 50 ml,
uzupelniano woda do kreski, mieszano doktadnie i mierzono
absorpcje na wizomacie. Wyniki pomiaréw przedstawione sa
w tablicy 3.

Tablica 3
T awattesel| DRSS Zawartos¢ | Roznica
Rodzaj | tiuramu wy- ni%s-c Ab: tiuramu vrvnf)dgo-
surowej | liczonana | o4 oo | Z krzywej = li?:zoirl
mieszanki| podstawie |2 'P- | wzorcowej |WY a
: przy-| cia |i brzeliczona|loznaczo-
gumowej| podanego AT P s C A
sktadu w 9, [ 3P na 9%, mie- |12 1.05C1a
SZaczy szanki i
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 T
Nr 8 0,19 DM | 0,205 0,18 5,8

Wyzej podany sposéb ilo$ciowego oznaczania tiuramu wy-
daje sie prostszy, tafiszy a réwnie dokiadny jak metody poda-
ne w literaturze.

C Oznaczanie iloSciowe przyspiesaacza M (kaptakst)

Do apracowania sposobu oznaczania iloSciowego merkapto-

benzotiazuiu skorzystano z wtasnoSci latwego wytracania sie

merkaptanu srebra lub miedzi, zgadnie z reakcjami:

1) AgNO;+ RSH — RSAg | + HNO,

2) 2Cu** 4 4RSH — 2CuSR| + R—S— S—R + 4H™.
Korzystajac z reakeji 1) mozna przez miareczkowanie po-

Wstajacego kwasu oznaczyé posrednio iloSci kaptaksu. Stosu-

*) T — tiuram

jac elektrody rteciowa i szklang mozna przeprowadzié¢ miarecz-
kowanie potencjometrycznie lub uzywajac wskaznika Tashiro —
miareczkowa¢ 0,1 n wodorotlenkiem sodowym w sposdb
zwykly.

Wyniki pomiaréw podano w tablicy 4.

Tablica 4
Ilo$¢ przyspieszacza M | Ilo§é przyspieszacza M
wzigta do miareczkowa- | oznaczona wobec wskaz- | 9%, btedu
nia w g nika Tashiro w g

0,0673 0,0684 123
0,0832 0,0821 1,1
0,0591 0,0582 12
0,0564 0,0564 —
0,0872 0,0872 —

Korzystajac z reakcji 2) miareczluje sig merkaptobenzotiazol

* specjalnie przygotowanym butyloftalanem miedziowym.

Przygotowanie odczynnika: do 50 ml n-butanolu dodaje
si¢ w kolbie o pojemno$ci 50 ml 74 g bezwodnika ftalowego.
Mieszaning ogrzewa si¢ poczgtkowo powoli do 1059C, po czym
silniej do 1200C, az roztwér stanie si¢ klarowny. Taki klarowny
roztwor studzi sie, wlewa do niego roztwér 20 g wodorotlenku

sodowego 'w 1500 ml wody, miesza si¢ i saczy do 4-litrowej

zlewki.

Butyloftalan sodowy wlewa si¢ wstrzasajagc energicznie do
roztworu 65 g CuSO4-5H20 w 500 ml wody. Wytracony osad|
odsgcza sie przez lejek Biichnera, myje woda, suszy w powie-
trzu, potem w eksykatorze prézniowym. ;

26,29 g wsuchego butyloftalanu miedziowego umieszcza sie
w kolbie miarowej o pojemnos$ci 1 litra, dodaje 50 ml kwasu
octowego lodowatego, miesza i po rozpuszezeniu osadu uzu-
pelnia alkoholem butylowym lub pentanolem do kreski.

Prébke cz. kaptaksu w ilo$ci 0,1000 — 0,3000 g rozpuszcza
sie w kolbie stozkowej na 150 ml w 50 ml alkoholu amylowego,
dodaje 2 — 3 ml 25% arhoniaku i miareczkuje az do otrzyma-
nia niebieskiego zabarwienia warstwy dolnej. Na podstawie
kilku prob tak samo przeprowadzonych oblicza si¢ ile graméw
kaptaksu odpowiada 1 ml roztworu butyloftalanu miedziowego.

b) Probe gumy w ilosci 5 — 10 g ekstrahuje sie acetonem
w aparacie Graefego (PN/C-04219). Ekstrakt acetonowy odpa-
rowuje sie do sucha na tazni wednej i albo: 1) rozpuszcza sig
w alkoholu ca 20 ml, dodaje pipeta 20 ml 0,1 n azotanu sre-
browego i po wymieszaniu miareczkuje sie potencjometrycznie
0,1 n wodorotlenkiem sodowym; albo 2) rozpuszcza si¢ w alko-
holu amylowym ca 20 ml i otrzymany roztwoér miareczkuje sig
0,1 n butyloftalanem miedziowym wobec amoniaku, jako wskaz-
nika konca reakcji (niebieskie zabarwienie).

W tablicy 5 podane sa wyniki otrzymane przy zastosowa-
niu obu sposob6w oznaczania.

Tablica 5
Zawarto$é | Zawartos$é ' =

Rodzaj su- | przyspie- | przyspieszacza S%?gzg?zicl\gr?;_
rowej mie- | szacza M| M wyh.czgna Rironii s oinacs
szanki gu- | wyliczona Z pomiar6w butyloftalanem.

mowej ze sktadu potencjome- edzi

W % trycznych w %, psoziowym

Nr 5 0,60 0,60

Nr 1 0,71 0,72

Nr 6 0,40 0,38

Nr 1 0,71 §r. 0,74

Nr 5 0,60 $r. 0,60

Z dwéch podanych sposobéw oznaczania kaptaksu w su-
rowych mieszankach gumowych sposéb potencjonometrycznego
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oznaczania jest prostszy i latwiejszy, czasem jednak nastrecza
pewne kiopoty. W czasie miareczkowania osadza si¢ mianowi-
cie na elektrodach smola, ktéra utrudnia miareczkowanie.

Spos6b miareczkowania butyloftalanem miedziowym nie
nastrecza tego rodzaju klopotéw, ale samo przygotowanie
odczynnika jost kosztowne i niezbyt proste.

D. Oznaczanie ilosciowe przyspieszacza

‘Dwumerkaptehenzotiazol mozna bylo oznaczy¢ iloSciowo po
uprzedniej redukcfi, ktéra prowadzila do otrzymania zen mer-
kaptobenzotiazolu. Prébke przyspieszacza DM okoto 0,0500 g
rozpuszczano w alkoholu, etylowym na goraco (ca 20 ml), do-
dawano ca 5 g amalgamowanego cynku i & ml 1 n kwasu
solnego. Roztwor ogrzewano na lazni wodnej pod chlodnicg
zwrotng w ciggu 2 — 3 jgodzin, nastgpnie studzono.

Roztwér znad cynku zlewano bez strat, ‘'odparowywano al-
kohol do objetoSci ca 5 ml, dodawano 15 ml alkoholu amylo-
wego i miareczkowano 0,1 n bunyloftalanem miedziowym wobec
amoniaku do niebieskiego zabarwienia dolnej warstwy.

Wyniki otrzymane podano w tablicy 6.

Tablica 6
o : Ilo$¢ przyspie szacza DM
Llos¢ przyspieszacza DM wyliczona na podstawie | % bledu
wzigta do analiz. g miareczkow ania g
0,0326 0,0329 0,9
0,0326 0,0329

b) Probke mieszanki gumowej w ilosci 5 — 10 g ekstraho-
wano acefonem w aparacie Graefego (PN/C-04212). ‘Ekstrakt
acetonowy odparowuje si¢ do sucha na lazm wodnej, suchg
pozostaloS¢ rozpuszcza sig¢ w ca 20 ml alkoholu etylowego, do-
daje 5 ml 1 n kwasu solnego ir5 g amalgamowanego cynki.
Calo$¢ ogrzewa si¢ na tazni wodnej pod chlodnicg zwrotng
w ciggu 2 — 3 godzin. Po ostudzeniu zlewa sig roztwoér znad
cynku bez strat do kolbki stozkowej.,

Odparowuje si¢ do objetoSci & — 10 ml, dodaje sie ca 20 ml
alkoholu amylowego i 5 ml 25% amoniaku i miareczkuje 0,1 n
butyloftalanem miedziowym do niebieskiego zabarwienia war-
stwy dolnej. Wyniki oznaczen przedstawiono w tablicy 7.

Duze wodchylenie w wypadku mieszanki Nr 8 spowodowane
jest byé moze duza zawartoScig asfaltu w surowej mieszance.

Ze Swiata

INHIBITORY KOROZJI ATMOSFERYCZNEJ

S. Balezin i W. P. Barannik, DAN SSSR, 45, 345 (1954)

Walka z korozja atmosferyczng ma wigksze znaczenie niz
walka z korozja metali w elekrolitach, Inhibitory korozji atmo-
sferycznej wywolanej dzialaniem pary wodnej i gazéw zawar-
tych w pow:ietrzu, powinny odznaczac si¢ okreslong preznoscia
pary, sorpcja .na powierzehni metalu i rozpuszezalnosciag w wo-
dzie (powierzchnia metalu w kazdych bowiem warunkach pokry-
ta jest ciénky wanstwa wilgoci). Substancje stosowane jako
inhibitory korozji atmosferycznej powinny poza tym byé lotne
i wykazywac dzialanie ochronne ma pewna odleglo$é. Do inhi-
bitoréw korozji atmosferycznej naleza: 1) aminy, 2) azotyny
amin, 3) weglany amin, 4) zlozone estry organiczne. Niektére
z tych inhibitoréw zabezpieczaja przed korozja jedynie metale

zelazne, inne — metale niezelazne. Niektére lotne inhibitory.

tworza z metalami niezelaznymi rozpuszczalne zwiazki kom-
pleksowe, czyli wystepuja w tym wypadku nie jako inhibitory
lecz jako stymulatory rozktadu powierzchni metalu, W pracy
niniejszej zostaty zbadane jako inhibitory korozji atmosferycz-
nej metali zelaznych weglany i benzoesany aminoalkoholi
i estry ztozonych zwigzkéw organicznych, W wyniku tych ba-
dan skonstatowano, ze zwiazki te dobrze zabezpieczaja stal
przed korozja w wilgotnej atmosferze, przy czym mnajbardziej
efektywne wyniki osiagnieto przy stosowaniu jako inhibitorow
benzoesandéw i weglanéw aminoalkoholi. Piytki metalowe bez

ilaihallicra sl
Rodzaj su- |Ilo$é przyspie-| Ilo§é przyspiesza- | Odchylenie
rowej mie- |szacza DM wy- | cza DM wyliczona |w %, od po-
szanki gu- |liczona z poda-| na podstawie wy- danego
mowej nego sktadu g | nikéwamiareczkow.] skladu
Nr 3 0,72 §r. 0,72 0,4
Nr 8 0,58 ér. 0,54 6,0

Tego rodzaju postepowanie przy oznaczaniu iloSciowym przy-
spieszacza DM wydaje si¢ jedynym sposobem fprostym, kidry
wprawdzie daje w pewnych wypadkach duze odchylenie, ale
inne ogolnie stosowane sposoby przy oznaczaniu grup R-S-S-R
(jak utlenienie do grup SOz) nie madaja si¢ w przypadku mie-
szanek gumowych.

Otrzymano 13.1V.54.
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zastosowania inhibitora pokrywaly si¢ plamami rdzy po uply:
wie 5—6 dni, podczas gdy przy uzyciu inhibitora w tych sa-
mych warunkach do$wiadczalnych ptytki (mimo ze pokryte byly
rosg) nie zmienialy zupelnie swego wygladu w ciggu paru mie-
siecy. Skonstatowano réwniez, ‘ze lotne inhibitory przerywaja
juz zapoczgtkowany proces korozyjny. Loine inhibitory mozna
stosowaé¢ w postaci 10% roztworow i przesyca¢ nimi papier,
w ktéry nalezy zawinaé narazony na korozje przedmiot. Inhi-
bitory te mozna takze stosowaé w postaci smaru (5—10 czgscl
wagowych inhibitora) i pokrywaé tym smarem narazone na ko-
rozje przedmioty. Inhibitor nie powinien w tym ostatnim Wwy-
padku tworzy¢ zwigzkoéw chemicznych ze skladnikami smarl
i powinien rozpuszezaé sie w smarze znaczinie gorzej miz w wo-
dzie. Zastosowanie inhibitoréw powyzszych dla przeciwdziala:
nia korozji emalji i lakieréw daty réwniez wyniki dodatnie. Wy-
niki do$wiadczen nad stosowaniem lotnych inhibitoréw do ochro:
ny przed korozja wyrobéw ze stali byly réowniez dodatnie przy
zastosowaniu jako inhibitora weglanu aminoalkoholu.

2-(o-HYDROKSYFENYL)-BENZIMIDAZOL JAKO ODCZYNNIK

NA RTEC
J. L. Walter, H. Freiser, Anal. Chem., 25, 127 (1953)

2- (-o-Hydroksyfenyl)- benzimidazol jest nowym b. czulym
odezynnikiem na rte¢, kiérg tym sposobem mozna oznaczy¢ Wi*
gowo i objetoSciowo w obecnosci innych kationow, Jedyny joih
ktéry prawdopodobnie przeszkadza, — jezeli stezenie jego Jes
wieksze miz kilka miligraméw, — to F:
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Jezeli do lekko zakwaszonego roztworu soli rteci doda sie
alkoholowego roztworu odezynnika, wytraci sie z6lty osad, kt6-
rego skiad po osuszeniu w temp. 1300 odpowiada nastepujgce-
mu WZOrowi sumarycznemus:

Hg (C13HoN20) o
Reakcja zachodzi prawdopodobnie wedlug réwnania:
H
|
6 e
N/ \\N/ >:/
H 0}
X
b RGN RS Hg
He +2( [ >-¢ > —o /
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Synteza odczynnika przebiega mastepujaco: 1 m o-fenyleno-
dwuaminy proszkuje si¢ dokladnie w mozdzierzu z 1 molem
amidu kw, salicylowego. Mieszanine te ogrzewa si¢ mastgpnie
w kolbje okraglej na tazni olejowej do temp. 1600C, w ktérej na-
stepuje stopnienie, przy czym wywiazuje sie amoniak i woda.
Po calkowitym stopieniu temperatura podnosi si¢ do 2000C
i utrzymuje sie tak diugo, dopoki amoniak catkowicie nie prze-
stanie sig¢ wydziela¢. Czas catkowitego ogrzewania — okolo 4
godzin. Stopiong mieszaning wlewa sie do kolby destylacyjnej
i destyluje pod ciSnieniem atmosferycznym.

Otrzymang z6ita  mase  przekrystalizowuje si¢ trzykrotnie
z rozciericzonego alkoholu etylowego. Czysty zwiazek jest cialem
statym silnie fluoryzujacym w ultrafiolecie z niebieskim zabar-
wieniem o temp. topnienia 2420C. Przeprowadzono szereg prob
jakoSciowych w obecnosci duzej iloSci obcych kationéw. Okaza-
lo sig, ze w roztworze buforowym: kw. octowy — octan soduy,
odezynnik ten wytraca tylko rte¢. Nie daje osadu z jonami:
Al Bi-, Fe*, Fe, Zn, Cu, Cd-*, Mn'*, Mg, Ni*, Ba,
Pb*, Co*, Cr*, Ag:, Sn'*, As+:, Na:, K-.

Z polki ksiegarskiej

J. Minczewski i J. Swietostawska
METODY INSTRUMENTALNE W ANALIZIE CHEMICZNEJ

PWT, Wanszawa 1954; str. 136; cena zl 13.—

J. Minczewski i J. Swigtostawska nalezg do entuzjastycz-
nych propagatoréw stosowania przyspieszonych i najbariziej
nowoczesnych metod analitycznych w naszym przemysle, Z nie-
strudzong energia i zapatem walcza oni od wielu lat o uru-
chomienie 1 stosowanie aparatury, ma ktéra wiladze nasze mi-
gdy nie szczedzg pieniedzy.

Mata ksigzeczka wydana przez PWT ma charakter dosko-
nale napisanej broszurki propagandowej. Mimo istnienia bar-
dzo powaznego zaopatrzenia naszych laboratoriéw w aparatu-
e, zle wyglada u nas stosowanie metod instrumentalnych.
Brak przede wszystkim literatury wprowadzajacej. ,,W celu
czgsoiowego chociazby poprawienia istniejacej sytuacji cheie-
libySmy — pisza au‘orzy w przedmowie — aby niniejsza praca
zapoczatkowata cykl praktycznych monografii poSwieconych
poszczegélnym cennym i uzytecznym metodom instrumental-
nym w analizie chemicznej*.

Autorzy stusznie ograniczyli sie¢ Jdo oméwienia metod, kté-
re na Swiecie znalazly juz wszerokie praktyczne zastosowanie
W przemysle, jak refraktometria i interferometfria, spektrofoto-
metria w zakresie widzialnych fal $wietlnych i w nadfiolecie,
Spekirografia emisyjna, potencjometria,* konduktometria i pola-
rografia. Mniej szczegélowo oméwione zostaly: metoda fluoro-
scencyjna, spektrofotometria w podczerwieni, miareczkowanie
kulometryczne i amperometryczne.

Praca jest miestety zbyt skromna w swoich rozmiarach, co
pozwolilo autorom tylko na rozwiniecie szczegélowe kilku bo-
daj przyktadéw opisanych metod instrumentalnych. Brak wobec
tego w tej broszurce propagandowej najbardziej przekonywuja-
] czeSci.

. Co prawda autorzy w koficu kazdego rozdziatu ksiazki cy
tuja bardzo wyczerpujaco przyklady zastosowan i literature,
Dla_ przykiadu cytujemy zastosowanie spektrofotometrii w wi-
dzialnej czesci widma (str. 77):

Wytragcony osad b. nieznacznie rozpusacza sie w alkoholu
metylowym, etylowym, acetonie, chloroformie, benzenie i czte-
rochlorku wegla. Dobrze natomiast rozpuszcza sie w lodowatym
kw. octowym 2z niebieskim zabarwieniem. Podano metode wa-

. gowego i objetoSciowego oznaczenia rteci przy pomocy tego

odczynnika.
7

JODEK TROJMETYLOFENYLOAMONIOWY JAKO ILOSCIOWY
j ODCZYNNIK NA BIZMUT

T. S. Burkhalter, I. F. Solarek, Anal. Chem., 25, 1125 (1953)

Sposrod wielu znanych dotychezas odczynnikéw organicznych
na Bi:* zZaden nie dawal zadowalajacych wynikéw przy wytra-
caniu tego jonu z roztworéw jego soli, zwlaszcza w obecnosci
innych kationéw. ,

Za najlepszy ze znanych dotychczas do jako$ciowego i ilos-
ciowego oznaczania bizmatu moze uchodzi¢ jodek tréjmetylo-
fenyloamoniowy. Otrzyma¢ go mozna droga prostej syntezy
dwumetyloaniliny z jodkiem metylu. Powstale polgczenie 2 biz-
mutem ma wzor:

: (CHyg)a(CeHy)N* BiJ~,
i zawiera 24,5% Bi.

W warunkach laboratoryjnych wytrgca sig ten zwiazek ja-
ko 4-wodny osad koloru pomaraficzowego, ktéry moze by¢ ogrze-
wany (suszony) do temp. 1200C, Stezenie Bi moze waha¢ sig od
0,001 do 0,1 m.

Wytracony osad pozostawia sie na 2 godz. w temp, pokojo-
wej, od czasu do czasu mieszajgc. Zaniechanie tego powoduje
niekompletne wytracenie sie czterowodnego zwigzku i tym sa-
mym nizsze wyniki (iloSciowe). Prawdopodobnie z poczatku
wytrgca sig¢ osad w postaci bezwodnej i dopiero péZniej prze-
chodzi w posta¢ trwalg jako 4-wodzian. Otrzymany osad wpro-
wadza sig ma sgczek szklany i przemywa roztworem odczynnika
stracajgcego, nastepnie roztworem kwasu siarkowego i w koii-
cu 95% alkoholem etylowym. Zawarto$é Bi oblicza sie mnozac
cigzar osadu przez 0,226 (mnoznik). Rezultaty otrzymane i po-
rownane 2z wyjSciowymi wykazaly blad zaledwie 1%o.

I. W.

»Liczne prace wspélczesne dotycza oznaczania zwiazkéw
organicznych, np. alkohol etylowy (231), alkohol etylowy we
krwi (114), aldehyd mréwkowy (40), aldehyd mréwkowy
w._obecnosSci aldehydu octowego (228), aldehyd octowy (161),
aldehyd epihydrynowy (64,) tréjchloroetylen (39), metyloami-
na (167), 2, 3, 9, 6-czterochloronitrobenzen (10), sym-tréjchlo-
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 (221), 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 (189, 191), ftryptofan (203, 204), kwasy nukleinowe
(160), aminokwasy (84), hemoglobina (30), uroporfiry-
na (184). ;

Czyz nie jest to imponujace? Niemniej imponujaca jest litera-
tura Jdo wyzej cytowanego rozdzialu obejmujgca 242 pozycje.

Zachodzi jedynie obawa, ze czytelnik moze sig zrazié, ze
trudno) mu bedzie znalezé dostep do podanych w literaturze
pozycji oraz pokona¢ trudnoSci jezykowe i trudnosci adaptacji
cytowanych metod. -

Domy$lamy sie, ze nie wszystkie metody byly wyprébowane
przez autoréw, ale nalezato wybra¢ przynajmniej jeden przy-
ktad typowy, ktéry by wyjasnil zasade metody i sposéb jej
stosowania. Taki przyklad majacy na celu wyjasnienie metody
miareczkowania kulometrycznego znajdujemy mna str. 14: ,Je-
§li... podda si¢ elektrolizie roztwor -zawierajacy bromek po-
tasowy w nadmiarze i nieznana ilo$¢ mp. 8-hydroksychinoliny,
wowczas w odpowiednich warunkach na anodzie wydzielaé sie
bedzie brom. Wydzielajacy si¢ brom bedzie natychmiast zuzy-
wany na bromowanie 8-hydroksychinoliny, dopokil bedzie ona
obecna w roztworze. W momencie zbromowania catej zawartej
8-hydroksychinoliny wydzielajagcy si¢ nadmiar bromu zmieni.
potencjat elektrody wskaznikowej. Zmiana ta obserwowana na
przyrzgdzie pomiarowym wskazuje poSrednio ma ukonczenie
bromowania 8-hydroksychinoliny. Znajac stale natezenie pradu
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i czas trwania procesu mozna obliczy¢ ilos¢ wydzielonego
bromu, a tylm samym ilo$¢ 8-hydroksychinoliny obecna w roz-
tworze*. |

Szkoda, ze podobnych przykiadéw nie znajdujemy w tekScie

wigcej. Styl jasny i przejrzysty cytowanego przykladu cechuje

zreszta wszystkie bez wyjatku rozdzialy tej poza tym doskona-
tej kisiazeczki.

Rewelacje za$ stanowi literatura, ktéra na 136 stron zaj-
muje okolo- 25, Stosunek taki jest bez precedensu w mnaszym
pismiennictwie. Autorzy nie tylko wyczerpujaco podali literatu-
re $wiatowa, ale odnosimy wrazenie, ze nie pomingli ani jed-
nej pracy polskiej. Poza tym na podkreslenie zastuguje fakt
7e ksiagzka wydana ma poczatku r. 1954 doprowadza literature
,up to date, bo do 1953 r. (prace Stoljarowa, Stoljarcwej,
Szczurkowa i Andreewa z dziedziny stosowania spektrofoto-
metrii w nadfiolecie). Przyktad godny nasladowania.

{ M. Axt

St. Leszczyniski i J, Siwicki
TECHNOLOGIA SOLI MINERALNYCH
PWT, Warszawa 1954 r., str. 488; cena zi 18.—

Wiasciwy tytut ksiazki powinien raczej brzmie¢: , Techno-
logia sody i innych soli nieorganicznych®.

Opis produkcji sody zajmuje bowiem prawie polowe ksigzki,
opisano za$§ tylko te sole nieorganiczne, ktére produkowane i3
w ramach administracyjnych Centralnego Zarzadu Przemystu
Nieorganicznego, a wiec zwigzki chromu, baru, fluoru, siar'i,
chloru, fosforu, manganu, arsenu, baru, magnezu i zwigzki cy-
janowe. W rozdziale o sodzie podano réwniez technologie so-
4y oczyszezonej, sody krystalicznej, sesquikarbonatu sodowego,
sody zracej, chlorku wapniowego i weglanu wapniowego po-
kaustyfikacyjnego. ;

Autorem pierwszej czeSci ksigzki — Technologia sody —
jest St. Leszczynski.

Pierwsza prace St. Leszczynskiego omawialiSmy niedawno
na lamach ,,Przemystu Chemicznego, Tym razem autor stwo-
rzyl nowa wersje technologii sody przeznaczona dla Techni-
kow Chemicznych. Z badania swego Leszczynski wywigzal sig
doskonale, W sposéb jasny, przejrzysty i bardzo interesujgcy
dal wyczerpujacy opis technologii sody amoniakalnej, jedne-
go z najwazniejszych artykuléw produkowanych przez prze-
myst chemiczny. Soda amoniakalna stawiana jest na drugim
miejscu po kwasie siarkowym pod wzgledem znaczenia dla go-
spodarki narodowej..

Niestety — ftak samo jak w uprzednio wydanej ,,Technolo-
gii sody amoniakalnej“ — autor i tym razem troszczy sie tylke
o swojg czeS¢ ksigzki pozostawiajac zupetna swobode wspol-
autorowi. :

Tylko tym mozna sobie wytlumaczy¢, ze wstep, ktéry utar-
tym zwyczajem znajduje sie na poczatku ksigzki, w tym wy-
padku czytelnik znajduje na stronie 214.

W rodziale VIII pt. ,,Zwigzki chromu*“ — po opisie wlasno-
sci i zastosowan dwuchromianéw — czytamy (cytujemy do-
stownie kilka fragmentéw ze str, 214—215).

»Dwuchromian polskiej produkeji na rynkach zagranicznych
posiada ustalong marke i jest artykulem bardzo poszukiwanym.

Przez. wciagnigcie zalogi zakiadéw produkeyjnych do pracy
nad realizacjg planu i jego kontroli, przez zapoznawanie po-
szezegélnych brygad z ustalonym planem, socjalistyczny system
gospodarczy stwarza warunki do zwalczania istniejgcych trud-
nosci, do wykorzystywania ukrytych rezerw produkcyjnych, ra-
cjonalnego wykonywania procesow, zwiekszenia = ryfmicznodci
produkeji, szerszego udzialu we wspolzawodnictwie —  slo-
wem — do wszystkiego, co stanowi podwaling realizacj* poi-
stawowych praw ekonomicznych wzrostu produkeji i obnizki
kosztow wlasnych.

Plan wewnatrzzakladowy jest réwniez czynnikiem wywiera-
jacym wplyw na socjalistyczne wychowanie pracownikow, po-
niewaz przez stawianie im. $ciSle okreSlonych wymagan po-
budza ich do stalego podnoszenia swych kwalifikacji zawodo-
wych i wyrabia w nich poczucie zbiorowej odpowiedzialnosci.

Narady produkeyjne, w ktérych bierze udzial cala zaloga
fabryczna, maja ma celu wspélne przedyskutowanie mozliwosci
powigkszenia, polepszenia i obnizenia kosztéw produkcji przez
intensyfikacje proceséw, pelniejsze wykorzystanie zdolnoSci
produkeyjnych zaktadu, usuwanie przestojow i tzw. ,waskich
gardel”, zaoszczedzenie surowcow i wykorzystanie odpadkéw.
Przedmiotem narad produkeyjnych sa rowniez zagadnienia po-
lepszenia warunkéw higieny i bezpieczenstwa pracy w zakla-
dach przemystowych®.

Taka niespodzianka jest do$¢ oryginalna, na szczgScie jed-
nak sporadyczna. W dalszym ciggu czgSci opracowanej przez
J. Siwickiego nie spotykamy juz tego rodzaju usterek.

Siwicki jest pierwszym autorem polskim, ktéry umiejetnie
i systematycznie wplé'l normy jakoSciowe do tekstu poszeze-
gblnych rozdzialow swej ksigzki, Jest to wielka zasluga aulora
i metoda jest godna nasladowania.

Od czasu do czasu spotykamy niedociagniecia, ktorych przy
staranniejszej redakcji mozna bylo unikngé, i

Np. (str. 214): ,Pokiady dolomitu wystepuja w Polsce oraz
w Zwigzku Radzieckim“. Czy nalezy wyciggna¢ ‘wniosek, ze
inne kraje zt6z dolomitowych nie posiadajg?

(Str. 250): ,,Bogate pokiady barytu wystepuja w Zwigzzu
Radzieckim, NRD i w Polsce”. Autorowi chyba wiadomo, ze
baryt krajowy nie zaspokaja potrzeb naszego przemysiu.

Natomiast uwagi autora o ubogich pokiadach s‘arki
(str, 326) sa juz mieaktualne. ?

Jedyne zastosowanie dla cyjanowodoru J. Siwicki widzi
w produkeji chlorku cyjanurn (str. 463). Widocznie zapomaial,
ze jest to podstawowy pélprodukt do produkeji zywic metaxry-
lowych, kauczuku syntetycznego odpornego na benzyng i oieje,
wiokna akrylonitrylowego itd.

W ogéle Siwicki slabiej panuje nad materialem niz Lesz-
czynski. J. Siwicki rejestruje to, co obecnie dzieje si¢ w na
szym przemysle, zapominajgc, ze rola autora podrgczmika
z dziedziny technologii polega réwniez na propagowaniu do
pewnego stopnia postepu technicznego. Mamy #tu na mysi
przede wszystkim problemy krystalizacji, przemialu i suszenia.
Na og6l jednak nalezy oceni¢ ksiazke pozytywnie, Technika
chemiczna otrzymata bardzo dobry podrecznik technologii.

M. Axt

I

W notatce mojej o popularyzacji chemii w ramach Polskiego Towarzystwa Chemicznego, zamieszezonej w nr 6 ,,Przemy-
stu Chemicznego” z br. ma str. 327, wskutek przestawienia wierszar ulegl znieksztatceniu pierwszy ustep. Powinien on brzmiec:

,0 ile z jednej strony fizyka z a.s.trc;nomiq, a z drugiej biologia stanowia nieprzebrane zrédlo wdzigeznych tematow
do popularyzacji, o tyle znajdujaca si¢ migdzy tymi naukami chemia wyjatkowo trudno poddaje sie popularyzowaniu wsrod
niespecjalistéw. Nic wiec dziwnego, ze bardzo hogata jest literatura popularnonaukowa z zakresu fizyki, astronomii i biolo-
gii, a nawet matematyki, natomiast w catej literaturze Swiatowej na palcach mozna wymieni¢ bardziej warto$ciowe pozycje
‘popularnonaukowe z chemii, Do takich wyjatkéw potwierdzajacych regule naleza np. slynne ,Dzieje $wiecy Faradaya. Ale
bo tez wyjatkowy talent popularyzatorski miat wybitny uczony, jakim byl autor tego arcydzieta™.

\
\

Jozef Hurwic
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VII C. Masy plastyczne. Guma s. 323; A 4, 2 str, 1 rys. — Opisano sposoby otrzymywania

670 5093.8:66 083 4 25 — 854 magnetycznych gamma-tlenkéw zelazowych (mefoda mokra i su-

9269 W
- p. 678.5/.8:678.027.7

Butzko R. (Auto-Vac Co.): Formowanie prézniowe. , Vacuum
forming.“ SPE ‘Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw .53, s. 26; A4,
9 str., 1 fot. — Przeprowadzono poréwnamnie pomigdzy maszynar-
mi i kosztami formowania prézniowego i wtryskowego tworzyw
sztucznych, przy czym udowodnione zostaly korzysci stosowa-
nias metody prozniowej zamiast wiryskowej, gdy tylko ksztalt
wypraski nie stof temu mna przeszkodzie.

270 W 679.5.023.8:66.083.4 253—"8,54
p. 678.073:678.027.7

Botzko R. L. (Auto-Vac. Co.,Fairfield, Conn.): Formowanie

prozniowe. ,,Techniques of vacuum forming.“ Mod. Plastics,

{. 30, Nr 9, maj 53, s. 103; A4, 5 str., 9 fot. — Opisano metode
prozniowego. formowania cienkosciennych wyrobéw iz (termo-
plastycznych arkuszy. Arkusze ukiadane sg szczelnie na forme,
nastepnie ogrzewane przez element grzejmy, umieszczony nad
arkuszem, i formowane przez zastosowanie prozni, ktéra przy-
sysa zmigekczany arkusz do formy. Podano sposoby barwienia
tych wyrobow oraz wycinania. Metoda jest szybka (1 cykl 40—
120 sek), a dzieki wyzszej wytrzymato§ci arkuszy wyroby mo-
ga by¢ cienkoScienne. Przewyzsza ona pod wzgledem ekono-
micznym formowanie wtryskowe wielu przedmiotéw.

211 W 679.5.023.8
p-678.5/.8:678.027.73

Borro E. (Durez Plastics et Chem. Co.): Technika prasowania
w zamknietych formach. ,,Closed mold molding technique.” SPE
(Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53, s. 10 i 41; A4, 7 str., 3 fot.,
10 rys., 4 tabl. — Po oméwieniu znaczenia ksztaltu wypraski
i doboru tloczywa w procesie przettocznego prasowania two-
rzyw sztucznych podane sa wyniki badan komstrukeji form prze-
tlocznych, a w szczegélnoSc wplywu dlugosci oraz ksztaltu
i wielkosci przekroju kanaléw na czas czynmnoSci przetlaczania
i miezbedne dla niej ciS$nienia, jak réwniez ma wtasnoSci fizyko-
mechaniczne i wymiarowe wyprasek.

25 — 8,54

212 W 668.395.004.14:679.564:674-419.3.02 25 — 8,54

p.678.652

Ritter E. J.: Kleje syntetyczne w praktyce przemystowej. ,Die
Kunstharzbindemittel im Arbeitsfltss der industriellen Fertigung.
Kunststoffe, t. 43, Nr 5, maj 53, s. 205; A4, 3 str., 2 tabl,
I wykr., 3 rys., 4 poz. bibl. — Oméwiono problemy, zwiazane
z¢ stosowaniem syntetycznych klejow termoutwardzalnych (mocz-
nikowe, melaminowe) na skale wielkoprzemystowa do produkcji
konstrukceyjnych ustrojéw drewnianych. Podano przecietny czas
ttwania poszczegélnych operacji oraz sposoby jego skrécenia
przez zastosowanie nowoczesnych metod pracy (mechanizacja,
ogrzewanie pradami wysokiej czestotliwosei itp.).

23 W 679.5.023.8:679.5.025.2
p. 678.5/8:678.027.73:678.025.2

Vail E. W. (Bakelite Co.): Prasowanie przetloczne — wstepne
podgrzewanie pastylek. , Tramsfer molding — preheating of pre-
lorms.“ SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53. s. 7; A4, 3 str,,
1_f9t- 3 poz. bibl. — Oméwiono czynniki, majace wplyw na wy-
niki wstepnego podgrzewania spastylkowanych tworzyw sztucz-
nych przeznaczonych do prasowania przetfocznego. Rozpatrzo-
1o metode podgrzewania pojemmno$ciowego, piecowego i za po-
. Mocg promieniowania podczerwonego.

214 W

25 — 8,54

681.846.7:681.85.035:679.5.004.14 25 — 8,54

p.678.5/.8.06

{ Fagan C. D.; Wyréb tasm magnetofonowych. , The manufacture
 of magnetic tapes.* Plastics (Lond), t. 18, Nr 184, wrze$. 53,

cha) oraz oméwiono materialy stosowane do wyrobu tasm. Da-
winiej stosowano prawie wytacznie ,tréjoctan® celulozy. Obecnie
stosujé sie réwniez — kalandrowany papier siarczanowy, wstep-
nie naprezony polichlorek winylu, orientowany polistyren. Po-
dano skiad lakieréw z zawiesma magnetycznych tlenkéw do
okrywania tasm oraz sposéb nakladania ich na tasmy.

VII D Polprodukty i barwniki

275 W 574.652 25 — 8,54

Ufimeew W. N., Manaczkina M. M. (Nauczno-issledowatielskij
institut organiczeskich potiproduktow i krasitielej im. K. E. Wo-
roszilowa.): Ruchliwo$¢ haloidu w. pierScieniu naftalenowym.
,Podwiznost' galoida w naftalinowom jadrie.“ Dokt. Akad. Nauk
SSSR,t:192,.Nr 3, list. ‘53, s.- 581:"B5, 4 str:; 3 wykr., 4 tabl,
11 poz. bibl. — Stwiendzono, iz wprowadzenie mitrogrupy do
pierscienia naftalenu w kazdym wypadku zwieksza ruchliwo$é
haloidu, wprowadzonego uprzednio, I tak: 2- i 4- mitro-1-bromo-
naftaleny oraz 1- i 3-nitro-2-bromonaftaleny reaguja z pipe-
rydyng ponizej 1000 bez katalizatora; 3-nitro-2-bromonaitalen,
8-nitro-1-bromonaftalen i 4-nitro-2-bromonaftalen zajmuja przej-
Sciowe polozenie; pozostale okazuja sie mniej aktywne. :

216 W 66.091:668.8:667.245:667.248 25 — 8,54

DeWitt C. C., Shroff P. D. (Michigan State Colege, East Lamn:
sing, Mich.): Synteza barwnikéw' hydrofobowych. , Synthesis 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 dosSwiadczalnie, ze wprowadzenie «do barwnika dlugie-
go lancucha alkilowego zwigksza hydrofobowo$é barwionego
wiokna, Szczegdlnie wi6kna bawelniane po barwieniu zwieksza-
ja swoja hydrofobowosé okolo 20 razy. Opisano metody syn-
tezy szeregu barwnikow tego rodzaju. Podano spos6b barwie-
nia welny i bawelny barwnikami zaprawowymi i azowymi, po-
siadajacymi w czasteczce tancuchy alkilowe. Opisano rowniez
sposob badania hydrofobowosci wiokna i poréwnano otrzymane
wymiki.

VII. G. Tluszcze, Oleje, Woski i Detergenty

21T 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 tupkowy otrzymany w wysokiej temperaturze.
Produkcja i zuzytkowanie. ,High temperature 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 doswiadczalnych nad otrzymywaniem oleju
lupkowego z tupkow, ogrzewanych w retorcie w granicach tem-
peratur 650—980°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Podano fo-
tografie i rysunek schematyczny uzywanej aparatury. Stwier-
dzono, ze olej otrzymany w tych warunkach zawiera duzo wiecej
niskowrzgeych zwiazkéw aromatycznych, niz olej wyproduko-
wany w nizszej temperaturze. Ilo$¢ zwiazkoéw organicznych dla
procesu prowadzonego w temperaturze 650°C wynosi 70%, a_dla
procesu prowadzonego 9800C — 909%. Wraz ze wzrostem tempe-
ratury wzrasta gwaltownie ilos¢ otrzymanego gazu. Podano po-
réwnawcze cyfry odno$nie ilosci powstajacego gazu w 6500C
i 9809C i ilosei gazu, wytwarzanego w procesie Fischera. Wy-
mieniono skladniki gazu tworzgcego sie w temperaturze 7150C
(CHy, Hs, C2Hy, COs) i w temperaturze 9800C (CO,Hs). Stwier-
dzono, ze zawartos¢ zwiazkéw aromatycznych we frakeji nafty
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, osiggajac liczbe 100%
w temperaturze 7159C. Podano mozliwosci przemyslowego zasto-
sowania produktow z opisanego procesu.
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278 W 665.36 25 — 8,54
Wosk z otrab ryzowych podobnych do wosku karnauba. ,Carna-
uba — like wax from rice-bran.”“ Chem. Prod. chem. News,, t. 16,
Nr 6, czerw. 53, s. 243; A4, 0,5 str. — Opracowano dwie metody
ofrzymywania wosku z otrab ryzowych, posiada on wlasnosci po-
dobne do wosku karnauba, jednak nie jest tak twardy, posiada
nizsza temperature topnienia. (75, 3-79.99C).

279 W 665.345.4:66.095.263:667.621.53 25 — 8,54

Seavell A. J., Sleightholme J. J.: Czynniki wplywajace na ter-
miczna polimeryzacje' oleju Inianego. ,Faktory wlijajuszcije na
tiermiczeskuju polimierizacju Inianowo masta.” Chim. chim.
Technot., t. 4, Nr 12, grud. 53, s. 165; B5, 0,56 str. — Badano
wplyw rodzaju naczynia, stopnia zaladowania olejem, nadmiart
powietrza, przedmuchiwania gazem obojetnym, zastosowania
. prézni, mieszania i temperatury ogrzewania na przebieg polime-
ryzacji oleju Inianego. Stwierdzono, ze polimeryzacja przebiega
najbardziej intensywnie w otwartym naczyniu, bez mieszania,
w temperaturze 3030C lub w naczyniu zamknigtym, przedmuchi-
wanym powietrzem. Naczynie powinno by¢ calkowicie napelnio-
ne olejem. Zastosowanie prézni lub przedmuchiwanie gazem obo-
jetnym opo6znia polimeryzacje, lecz pozwala na otrzymanie jasno
zabarwionego produkiu. (wg J. Oil Co. Chem. Ass., 36, 393
119—126, 1953).

VII. H. Srodki lecznicze

\
280 W 547.92.07 - 25" — 8,54
Nowa synteza kortizonu. ,New cortisone synthesis.” Chem. Prod.
chem. News, t. 16, Nr 6, czerw. 53, s. 242; A4, 0,5 str. — Opraco-
wano nowa metode syntezy kortizonu i innych pochodnych bio-
logicznie czynnych zwiazkow. Metoda polega na wyprowadzeniu
tlenu do pozycji Cci1) steroidéw. Podano szczegdly odnosnie
przebiegu procesu.

281 W

Videau D. (Labor, du prof. Baunoy): Préby sterylnosci antybic-
tykow. ..Sur l'epreuve de la sterilite des antibiotiques. Ammn.
pharm. franc. (Paris), mies., t. 10, Nr 3, marz. 52, s. 204; BS5,
"8 str., 1 tabl., 2 poz. bibl. — Metoda polega na wyeliminowaniu
dzialania 6 antybiotyku podczas badania sterylnosci preparatu.
Przeprowadza sie centryfugowanie i przemywanie. Doswiad-
czenia przeprowadzono z chlorowodorkiem aureomycyny, jed-
nak dotycza one i innych antybiotykow. Metoda jest czula i sto-
suje sie do réznvch rodzajow zanieczyszezen (bakterii, grzybow
i drozdzakéw mikroskopijnych.

982 W 615:521:615.361.37 95 — 854

Barnard R. D., Saperstein A. N.: Notatka dotyczaca dziatania
opéznionego soli insuliny ze streptomycyna. ,Note concernant
I'action retard de l'insulinate de streptomycine.” Sweiz. Apoth:
Ztg. (Zurich), tyg., t. 91, Nr 2, stycz. 53, s. 18; B5, 6 wierszy. —
Insulina stracona wobec stereptomycyny tworzy sél, ktéra moze
by¢ stosowana jako Srodek o dziataniu opéznionym u pacjentéw
uczulonych na protaming i globuline. Wg Am. Pharm. Ass. Sc.
Ed. 40,55 (1951).

283 W 547.92.07 25 —.8,54

Mondon A. (Chemisches Institut der Univ. Kiel): Catkowita syn-
teza sterydow naturalnych. “Die Totalsynthese der natiirlichen
Steroide.” Angew. Chem., t. 64, Nr 5, marz. 52, s. 121; A4,
7,5 str., 44 poz. bibl. — Omo6wiono zagadnienia zwigzane z syn-
teza sterydow. Opisano dwie drogi, ktérymi szta synteza tych
polaczen: metoda Robinsona i nowoczesna metoda Woodward-a.
Wykazano, ze metoda Woodward‘a umozliwia robudowe wuktadu
pierscieni sterydowych przez naluralne zwiazanie z atomem we-
gla. Surowce do syntezy sa latwo déstepne. Na przykladzie syn-
tezy chalesterolt i kortizonu omdéwiono blizej 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
della Lepelit S.p.A.): Syntezy analogow hydrazydu kwasu izoni-
kotynowego i ich wlasnosci przeciwgruzlicze. III. Hydrazony
zwiazkéw N-aminoheterocyklicznych. Sintesi di analoghi dell
idrazide dell® acido isonicotinico e loro prorieta antitubercolari
ITI. Idrazoni di composti N-aminoeterociclici.” Gazz. chim. ital
t. 83, Nr 7—S8, lip-sierp. 53, s. 609; B5, 12 str., 1 tabl, 11 po:
bibl. — Przepiowadzono syntezy czterech serii = zwiazkow
w ktorych jeden z atomow azotu hydrazyty wchodzi w sktad

615.778:615.37 25 — 8,54

pierScienia heterocyklicznego. Poddano kondensacji z szeregiem
zwiazkéw, zawierajacych grupe ketonowa lub aldehydowa, 1-ami-
nohydantoing, 1-amino-2-tiohydantoine, 1-amino-piperydyne, i 4-

“-aminomorfoling. Otrzymano 32 zwiazki i podano ich wlasnosci

fizyczne i metody otrzymywania. Zaden z otrzymanych zwigzkéw
nie wykazal szczegdlnej czynnosci in vitro

285 W 615:9:547.426.7.09 25 — 8,54

Ritter V. (Rodleben): Dwutiogliceryna, nowy Srodek w leczeniu
zatrué¢ metalami ciezkimi. ,Dithioglyzerin, ein meuartiges Spezi-
fikum zur Behandlung von Schwermetallvergiftungen.” Chem.
Techn., t. 5, Nr 7, lip. 53, s. 374; A4, 1 str., 1 tabl. — 24-dwu-
merkaptopropanol, znany pod mazwa dwutiogliceryny lub ,,Ba-
lu* ‘okazat sie b. skutecznym $rodkiem w leczeniu zatrué¢ meta-
lami ciezkimi. CzgScia czynng sa obie grupy SH, posiadajace
duze powinowactwo do metali. Preparat handlowy , Dithiogli-
zerin Rodleben®, otrzymuje sie¢ przez addycje bromu do alko-
holu allylowego i reakeje dwubromopropanolu z wodorosiarcz-
kiem sodu.

286 W 615.71:547.814.1-233.2.07 256 — 8,54

Vejdelek Z. J., Trotka V., Chyba O (Vyzkumny uastav pro far-
macii a biochemii, Praha): Nowe pochodne kwasu chromono-2-
karbonowego jako czynniki rozszerzajace naczynia wieficowe.
.Nové derivaty kyseliny chrom-2-karbonowé jako koronarni dila-
tancia. Chem. Listy, t. 47, Nr/4, kw. 53, s. 575; B5, 5 str,,
2 tabl., 10 poz. bibl. — Otrzymano trzy mowe estry kwasu chro-
mono-2-karbonowego. Otrzymano pie¢ mowych amidéw przez
kondensacje estru etylowego tego kwasu z pierwszo- i drugo-
rzedowymi aminami. Poréwnywano ich «dziatanie z Kkhellina.
Kilka z oftrzymanych zwiazkéw wykazalo znaczmie silniejsze
dziatanie rozszerzajace ma maczymia wiencowe.

VII J Fermentacja. Srodki spozywcze
287 W 547.458.23.33.2:664.1.039.2 25 — 8,54

Austerweil G.: Przeciwdziatanie inwersji sacharozy przez wy-
mieniacze jonow. ;Empéchement de l‘inversion du saccharose
par des échangeurs 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 burakéw jest mie-
korzystne (choé prébowano to robi¢ od dawna) ze wzgledu na
jednoczesna inwersje cukru (majczesciej stosowany wymieniacz,
wielosulfostyreny, powoduje inwersje tego rzedu, co 1/20 n HCI).
Wykazano, ze mozna catkowicie zatrzymac proces inwersji jesli

zastosuje sie wymieniacze mieszane (kationity z anionitami
facznie). Podano wytlumaczenie zjawiska.
288 W 547.261.04:543.854.1:663.253.1 25 — 8,64

Bertrand G., Silberstein L.: O zawartoSci metanolu w winie. II
»Sur la téneur des vins en méthanol. IL.* C.r.,, t. 234, Nr 5, stycz.
52, 491; A4, 2,5 str., 2 tabl, 2 poz. bibl. — W uzupelnieniu
badafi mad zawarto$cia alkoholu metylowego w winie [C.r. 229,
1281 (1949)] badano rézne gatunki win (francuskie, wloskie).
Stwierdzono, ze wina biale zawieraja metanol w iloSci 40—114
mg na litr, wina czerwone za$ 125—200 mg na litr. = Wynik
ten nasuwa mysl o jakiej§ zaleznosci biologicznej miedzy za-
warto$cig metanolu a barwa wina. Nie podano opisu metody
wykrywania metanolu. :

VIH. INZYNIERIA CHEMICZNA

289 W 66.01:615.77 95 — 854

Problemy inzynierii biochemicznej. ,Problems of biochemical
Engineering. Chem. Age, t. 69, Nr 1796, grud. 53, s. 1231; A5,
2 str. — Streszczenie referatu wygloszonego w Inst. Inz. Chem.
w Londynie w dn, 8.12.53 przez przedstawiciela spétki The
Distillers Cor J. J. Hastigs‘a. Autor rozwaza miektére problemy
technologiczne w biochemii w zastosowaniu do mowych prze-
mystéw fermentacyjnych. W przemystach tych w stosunkowo du-
zych fabrykach otrzymuje sie niewielkie iloSci koficowych pro-
dutkéw takich, jak witaminy, antibiotyki itp. i powstajg mowe
problemy nie spotykane w przemysle dawnym fermentacyjnym.
Opierajac si¢ na do$wiadczeniach zdobytych w wytwérni peni-
cyliny autor stawia 10 pytafi, ktére winny byé uwzglednione
przy projektowaniu produkcji przemyslowej. W referacie pori-
szono szereg zagadnief jak: sterylizacji powietrza, filtréw, Zro-
det infekeji itp. |

290 W 541.122.5 25/ — 854

Pennington: E. N., Marwill S. J. (Phillips Petroleum Co., Bartles-
ville, Okla.): Przewidywanie réwnowag 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 metod¢ obliczania réw-
nowagi fazowej w ukladzie ciecz — ciecz z danych wzajemnej
rozpuszczalnosci. Metoda ta opiera si¢ na umownym zaloze-
niu, ze w mieszaninach weglowodoréw z pozpuszezalnikami
weglowodory daja ze soba roztwory idealne, a wspétczynniki
aktywnosci sa funkcjami stezenia rozpuszczalnikow. Jakkolwiek
zalozenie takie nie jest teoretycznie sciste, jednakze wyniki ob-
liczenn sq dostatecznie dokladne do  obliczen projektowych, co
sprawdzono bezposrednimi pamiarami. - Najlepszg zgodnosé
z doswiadczeniem otrzymuje si¢ dla mieszanin weglowodoréow
alifatycznych i naftenowych z aniling i furfuralem jako rozpusz-
czalnikami.

291 W 66.041.83:661.721.4:536.2.023 25 — 8,54
Wirth G. (Leuna): Obliczanie i budowa wysokocisnieniowych

piecow do syntezy z chlodzeniem przy pomocy kotta parowego. .

,Berechnung und Bau von Hochdrucksyntheseofen 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. — Przeprowadzomno
obliczenie pieca z plaszczem parowym' do syntezy wysokocisnie-
niowej ma przykladzie pieca do metanolu, Wykorzystano przy
tym opublikowane materialy teoretayczne i doSwiadczalne. Ob-
liczenia wykazuja, ze w piecach wysokocisnieniowych o duzej
wydajnosci, w przypadku wysokiego ciepta reakcji, na kontakcie
ustalajg si¢ temperatury o ok. 500C wyzsze od temperatury
medium chlodzacego. Spowodowane jest to termicznym oporem
przy  przechodzeniu ciepta z kontaktu do medium chlodzacego.
Ten znaczny spadek temperatury ustala si¢ mimo wysokiego
przewodnictwa cieplnego warstwy kontaktu (wspdtczynnik prze-
wodzenia do 30 kcal) (mh0C) i wysokiej wartosci wspélezynnni-
ka przenikania ciepta (do 5000 ksal) mhoC),

202 W 016:681.14:32 25 — 8,54

Rose A., Schilk J., Johnson R. (Washington University, St.
Louis, Mo): Maszyny do liczenia, metody statystyczne i mate-
matyczne, ,,Computers, statistics and mathematics.” 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
(glownie) 1950—1952. Rosnace znaczenie metod matematycz-
nych i inzynierii chemicznej przejawia sig m. in. w coraz szer-
szym zastosowaniu automatycznych maszyn do liczenia do roz-
wigzywania zagadnien przeplywu plynéw, obliczania procesow
wielostopniowych (kolumny absorpcyjne i destylacyjne) ciepl-
nych i kontaktowych. Zastosowanie rachunku statyeznego do

planowania do$wiadczen, opracowywania wynikow i kontroli
produkcji.
203 W 66.08:533.16 25 — 8,54

Trawinski H. (Institut fiir Physikalische Chemie der Universitét
Gottingen): Efektywna lepkosé i niejednorodno$é uktadow flui-
dalnych. ,Effektive Zahigkeit und Inhomogenitat von Wirbel-
schichten. Chemie-Ing.-Techn., t. 25, Nr 5, maj 53, s. 229; A4,
9,5 str., 8 wykr., 37 poz. bibl. — Omdwiono teorie lepkosci ukta-
dow fluidalnych, dotychczasowe rezultaty badan do$wiadczal-
nych oraz wyniki wlasnych doSwiadczen nad lepkoscia _warstw
uplynnionych*. Pomiary prowadzono metoda, oparta na obser-
-wacji opadaniar kuli. Z lepko$cia wiaze sie pojecie niejednorod-
nosci niestablinej ,,pseudofazy* fluidalnej. Na lepkos¢ fazy flui-
dalnej, wyprowadzono wzor, uwzgledniajacy wpltyw wielkoszi
czgstek,  ,.ekspansji warstwy*, stosunku gestosci i szybkosci
przeplywu,  Zgodnosé z doSwiadezeniem zadowalajaca. Ze sto-
sunkéw energetycznych przy tworzeniu sig pecherzy gazu
V warstwie fluidalnej wyprowadzono ,,stopien niejednorodnosci,
kidry zawiera jako czynmiki: lepko$¢ warstwy fluidalnej, tarcie
miedzy czgstkami i ekspansje warstwy. Lepkosé warstwy fluidal-
nej wraz z wielkoScig charakterystyczna wprowadzona przez
Wilhelma i stopniem niejednorodnosci pozostaje w Scistym

- 2wigzku z liczbg Fronda. Wartosci tarcia migdzy czastkami

l

E‘

W uktadach, wytworzonych przez przeplywajace gazy lub cie-
Y€ zwigzane wzajemnie wielkoscig, zdefiniowana jako ,,smar-
1n0S¢*,

204 W 621.43.056 25 — 8,54

Longwell J. P., Frost E. E., Weiss M. A. (Standard Oil Develop-
ment Co. Linden N. J.): Stabilno$é ptomienia w wirowych stre-

fach za ksztattkami stabilizujacymi. ,Flame stability din bluff

ody recirculation zones. Industr, Engng. Chem., t. 45, Nr 8,
Slerp. 53, s. 1629; A4, 5 str., & wykr., 11 poz. bibl. — W ko-

~ Morach spalania typu silnikowego (np. w silnikach odrzutowych)
 stosuje sie niekiedy specjalne ksztaltki, kiére umieszezone W

strumieniu gazow, majg wiasno$¢ stabilizacji plomienia. Stre-
fa gazowa za ksztaltka moze by¢ rozpatrywana jako obszar
reaktora jednofazowego. Zakladajgc, ze spalanie zachodzi we-
diug reakcji- drugiego rzedu, opracowano teoretyczne réwnanie,
pozwalajace przewidzie¢ cieplne obcigzenie przestrzeni spala-
nia, a uzyskane wyniki rachunkowe sg zgodne z bezposrednimi
pomiarami.

295 W 662.987.9:546.287.09 25 — 8,54

Mills H: D. (Hydrotherm Engineering Ltd., London): Systemy
posredniego ogrzewania i chiodzenia za pomocg 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 ciepla za posrednictwem cieczy
krzemoorganicznych. Podano ogélne wymagania, stawiane nos$ni-
kom ciepta, i zalety cieczy krzemo-organicznych. Oméwiono na-
stepujgce szczegdly instalacji: generatory ciepta, pompy cyr-
kulacyjne, przewody rozprowadzajace, oddzielacz par, kontrole
procesu, niebezpieczenstwo pozaru, gospodarke cieplna, konser-
wacje urzgdzenia, prace badawcze.

296 W 66.041.491 (088.8) 25 — 8,54

Bojner G.: Udoskonalenia piecow obrotowych. , Perfectionnements
aux fours roratifs.”” Opis patentowy francuski, Nr 985, 121, gt.
7, kl. 1, 7.3.51; D, A4, 3 str, 6 rys. — Dziatanie piecow obro-

towych, stosowanych do wypalania cementu, wapna itd., moze
by¢ poprawione przez poszerzenie czesSci kalcynacyjnej, tj. tej

czgSci pieca, w ktérej jest najwyzsza temperatura i zachodzi

proces wlasciwego wypalania. Poszerzenie to ma ksztalt dwoch
zestawionych podstawami stozkéw o réznych wysokosciach

Ksztalt stozkowy pieca powoduje nagromadzanie si¢ wypalanege

materialu; jednocze$nie uzyskuje sie zwigkszenie wytrzymalosci
wylozenia pieca.

297 W 641.123.28:66.074.511 (088.8) 25 — 8,54

Urzadzenie do aparatow absorbujacych mate ilosci par z miesza-
nin gaz-para. ,,Dispositif pour apparels destinés a absorber a par-
tir de melanges gaz-vapeurs, de faible quantités de vapeuur.”
Chimie et Ind. t. 67, Nr 5, maj 52, s. 768; A4, 27 wierszy, 1 rys.
-— Opis automatycznego urzadzenia do utrzymywania . statosci
stezenia absorbenta, stosowanego do absorpcji par. Urzgdzenie
skiada sie z absorbera, zraszanego roztworem soli, oraz urzadze-
nia stezajacego absorbent, rozcieniczany w procesie absorpcji po-
chianiang parg. (Opis pat. szwedz. Nr 132997, 16.6.47. 25.9.51).

i

IX. APARATURA
IXa. Aparatura laboratoryjna

298 W 621.928.3 25 — 8,54

Wiréwka katowa 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 laborateryjnej
wirowki. Wiréwka, silnik i urzadzenia kontrolne (zegary, regu-
latory i wylacznik) znajduja sie we wspélnej oslonie, stanowiac
z wozkiem przesuwang calos¢. Obroty — do 13 tysiecy na minu-
te; pojemnos¢ wirujacych, umieszczonych pod katem ok. 450 do
osi, naczyn wynosi 8 X 50 ml. Ewtl. zwigkszenie pojemnosci de
400 ml Jub zmniejszenie do 56 ml. Opis techniczny (wylgcznik
czasowy, regulacja obrotéw, glowica, silnik.).

299 W 621.65:542.2 25 — 8,54

‘Sheen R. T., Feil A. D. (Milton Ray Co., Philadelphia, Pa.):

Pompowanie matych ilosci ptynéw o kontrolowanej objetosci.
»Controlled volume pumping of minute 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 wydajnosci obje-
toSciowej (w gramicach 3—3000 ml/godz.) do celow TosSwiad-
czalno-laboratoryjnych. CiSnienie na wylocie od 1 do 70 atm.
Jest to pompa tlokowa o skoku 2,5 cm (maks.). Ilo§é¢ suwéw
tloka zmienna w granicach 1—100 na minute. Oméwiono szcze-
goly konstrukcyjne i zastosowania pompy.

300 W 542.12 25 — 8,54

Unterstenhéfer L. (Ludwigshafen): Nowoczesny stét laborato-
ryjny. ,Der moderne Laboratoniumstisch. Chemie-Ing. Techn.,
t. 25, Nr 8/9, sierp.-wrzes. 53, s, 510; ‘A4, 1,5 str, 1 fof.
2 rys. — Opisano budowe stolu laboratoryjnego, ktéry wypré-

bowany zostal w laboratoriach Badenskiej Fabryki Sody i Ani-

liny. Zasadnicza réznica w stosunku do weczesniejszych kon-
strukeji polega na tym, ze przewody doprowadzajace energie
umieszczone sa nie pod stolem, lecz w latwo wymiennych ka-

* setach w pélce stotu.
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301 W 542.48 25 — 8,54

Jost W., Sieg L., Brandt H. (Eduard-Zintl-Institut der Techn.
Hochschule, Darmstadt): Kolumny z wirujacym cylindrem o wy-
sokiej zdolnosci rozdzielczej przy S$rednich ilosciach obrotow.
Kolonnen mit rotierendem Zylinder fiir hohe Trennleistung bei
méssigen Drehzahlen.* Chemie-Ing.-Techn., t. 25, Nr 6, czerw.
53, s. 291; A4, 1,5 str., 3 rys., 3 wykr., 6 poz. bibl. — Labora-
toryjne kolumny destylacyjne z wirujgcym cylindrem wewnetrz-
nym i waska pierScieniowa szpara przelotowa wyrdzniajaca sig
bardzo wysoka zdolnoscia rozdzielcza przy malym spadku cisnie-
nia i matej objetosci roboczej. Typy dotychczasowe wymagaly
jednak stosowania b. wysokich obrotéw do 8000/min. Opisano
aparat, ‘pozwalajacy uzyskaé w pewnych warunkach wysoka
zdolno$é rozdzielcza przy niewielkich obrotach (ponizej 50/min).
Dziatanie kolumn tego typu uwarunkowane jest raczej rowno-
miennym splywaniem cienkiej warstwy cieczy po $ciance kolum-
ny, nie za$ burzliwym ruchom gazu.

IX c. Aparatura Fabryczna.

679.5.053.8
p.678.5/.8:678.027.74

Wiryskarka z dwuslimakowym urzadzeniem preplastyfikujacym.
,Spritzgussmaschine mit Doppelschnecken — Vvorplastizierung.*
Kunststoffe, t. 43, Nr 10, pazdz. 53, s. 401; A4. 1,5 str., 4 rys.,
2 fot., 1 tabl. — Podano opis wtryskarki do (worzyw sztucz-
nych, f-my R. H. Windsor Ltd., typ Autoplas 1014. w kidrej
nowoscia jest zastosowanie urzadzenia preplastyfikujacege. Skia-
da sig ono z dwoch slimakéw, wykonujacych, précz ruchu obro-
towego, réwniez okresowy ruch posuwisto-zwrotny, dzigki kto-
remu nastepuje wirysk tloczywa do formy.

303 W 66.02.001:665.51 25 — 8,54

Blatz L. (Standard Oil Development Co., Linden, N. J.): Apa-
ratura pottechniczna w przemysle przetworczo-naftowym. ,,Pilot
plants in the petroleum refining industry.” Industr. Engng.
Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1620; A 4, 1 str. — Szczegédlne
znaczenie poprawnego zaprojektowania i prawidlowego wyko-
rzystania aparatury poéitechniczneji w przemysle przetworczo-
naftowym spowodowane jest wielkimi rozmiarami badan w tej
skali. Poniewaz koszty inwestycyjne i eksploatacyjne pottech-
niki przeliczone ma jednostke czasu sa stosunkowo bardzo du-
ze, aparatura ta powinna by¢ obslugiwana przez starannie do-
brany zespét o wysokich kwalifikacjach technicznych. Aparatu-
ra pottechniczna powinna by¢ tak skonstruowana, aby mozna
bvio na tej samej instalacji wykona¢ badania réznorodnych pro-
cesOw, jednie przestawiajac lub eliminujac poszczegdlne apa-
raty.

304 W 66.02.001 25 — 8,54

" Conin A. (Standand Oil Co., Whiting, Indiana): Podstawowe
czynniki w pracy aparatury pottechnicznej. ,Basic factors 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 poltechnicznej, wielkosci aparatury, osprzetu
pomiarowo-kontrolnego, urzadzen bezpieczenstwa pracy; omo-
wiono kwalifikacje zalogi - obslugujacej poitechnike i sposob
sktadania raportow z przebiegu badan.

304 W 66.047.54 95— 854

Broughton D. B., Mickley H. S. (Massachusetts Institute of
Technology, Cambridge, Mass.): Projektowanie przemystowych
suszarek tunelowych, ciagtych. | Design of full-scale continuous-

302 W

>

tunnel driers. Chem. Engng. Progr., t. 49, Nr 6, czerw. 53,
s. 319; A4, 6 str., 2 rys., 7 wykr., 3 tabl,, 5 poz. bibl. — Omo6-
wiono aparature do$wiadczalna, umozliwiajaca otrzymywanie
niezbednych danych do projektowania suszarki dla dowolnego
procesu suszarniczego. Metoda ta pozwala ominaé wszelkie za-
lozenia dot. mechanizmu suszenia. Omoéwiono warunki ograni-
czajace stosowanie metody. Porownano metode nowa z metoda
typowa (doSwiadczenia majace na celu wyznaczanie okreséw
suszarniczych — statego i zmiennego — oraz obliczanie wsp6t-
czynnika suszarniczego). Wyzszo$¢ nowej metody przedyskuto-
wano ma (przykladzie suszenia wyrobéw twardniejgcych po-
wierzchniowo (mydlo).

306 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
Slimakow do wytlaczania polietylenu. , Design of screws for po-
lyethylene extrusion.“ 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
zadan $limaka w wytlaczarkach do tworzyw sztucznych i wy-
tycznych jego budowy oraz zuzycia przezen mocy przytoczone
sa dane odnosnie pracy i konstrukcji $limaka do wytlaczania
tasmy z polietylenu. ;

621.944-2:621.822:679.5.004. 14
.678.5/.8.06

Platz K. (Dessau): Lozysko z tworzywa prasowniczego w wiel-
kich walcarkach. , Pressstofflager in Riesenwalzwerken.” Chem,
Techn., t. 5, Nr 11, list. 53, s. 681; A4, 2,5 str., 4 rys., 4 tabl. —
Zastosowano lozyska ze sztucznych tworzyw prasowniczych do
walcarki o Srednicy walca 665 i szeroko$ci 2100. Nowe tworzy-
wo ma 100 razy mniejsze przewodnictwo cieplne w poréwnaniu
z brazem, jest dostatecznie mocne, znosi znaczne przecigzenie
i zuzywa mniej smaru. Zastosowanie takich lozysk pozwoli na
zaoszezedzenie metali kolorowych. Podano zwymiarowane szki-
ce tozysk.

306 W 25 — 8,64

IX D Aparatura. Materialy konstrukcyjne

307 W 669.247 25 — 8,54

Przemyst niklowy w 1953 r. ,,The mickel industry in 1953“. Chem.
Age, t. 70, Nr 1800, stycz. 54, s.179; A5, 1 str. — Podano
streszczenie sprawozdania przedstawicielar International Nichel
Co of Canada Ltd. dr J. F. Thompsona. Zapotrzebowanie $wiato-
we mna nikiel utrzymuje s'e¢ ma wysokim poziomie. Stwierdzono,
ze okolo potowy produkeji ,wolnego Swiata” zostalo przydzie-
lone na potrzeby militarne, energii atomowej itp. Ponad 65%
tej produkcji zuzyly USA dla celéw militarnych i pokojowych.
Wysokosé produkceji ,,wolnego $wiata* w roku 1953-im wyniosia
340 milj. funtéw, przekraczajage o 20 milj. funtéw produkeje
w 1952 r. i o 50 milj. f. w 1951-ym. Omowiono zastosowania
niklu. Najwazniejszym odbiorca byt przemyst metalurgiczny (sta-
le uszlachetnione). Duze ilosci niklu zastosowano do powlok
ochronnych oraz do wyrobu réznych stopow. Wiasnosei skurczu
magnetycznego niklu wyzyskane miedzy innymi do produkeji
przyrzadéw do pomiaréw glebinowych i innych.

308 W 542.2:542.944.1 25 — 8,54

Aparatura do chlorowania. ,,Chlorination plant.“ Chem. Age,
t. 69, Nr 1776, lip. 53, s. 176; Ab, 1 str., 1 fot. — Zalety apa-
ratury technicznej, sporzadzonej ze szkla .borokrzemianowego,
w procesie chlorowania zwiazkoéw organicznych. Zastosowanie
ilupa:ratury z tego tworzywa rozwigzuje problem korozji urza-
dzen.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie czg§é

analiz dokumentacyjnych

publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumentacja
e-

ukazuje si¢ w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa — Al Ni

podleglosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaréwno cala

dokumentacje naukowo-techniczna,

jak i oddzielne jej dziaty lub poszczegélne zagadnienia i {ematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztéw) fotokopie i mikrofilmy
publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W**

znajduja sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dziat

Dokumentacji — Warszawa,

ul. Eacznosci 8, oznaczone przez ,,G'- — w bibliotece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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KSIAZKI NADESLANE

T. Hobler — Ruch ciepta i wymienniki. PWT, Warszawa,
1953, str. 536. Cena zt 57.— (w oprawie)

Oméwiono typowe zagadnienie ruchu ciepta oraz budowe wy-
miennikow. Ksiazka przeznaczona jest przede wszystkim dla
inzynierow konstruktoréw aparatury chemicznej oraz studentow
kurst: magisterskiego specjalizujacych sie w inzynierii chemiczne;j.

H. Borman, N. Majchert-Planeta i M. Perec — Pokrycie galwa-
niczne. . PWT, Warszawa, 1953, 'str. 170. Cena zl 11.70

Omowiono metody niklowania, chromowania, kadmowania, mo-
sigdzowania i olowiowania. Podano spis czynnosci przygoto-
wawczych, dane dotyczgce sktadu i analizy stosowanych kapie-
li oraz wlasnosci i sposoby badania otrzymanych powlok. Ksigz-
ka przeznaczona jest dla wykwalilikowanych robotnikow, mist-
rzow i technikow.

W. Nowakowski — Metody oczyszczania wody zasilajacej kotly
parowe. Wyd. II, PWT,. Warszawa, 1953, str. 192. Cena
zt 13.60

W pracy podano najnowsze metody przygotowania wody do kot-
low parowych nisko- oraz wysokopreznych z uwzglednieniem
podstaw teoretycznych i wskazowek praktycznych. Ksiazka
przeznaczona jest dla technikéw, inzynieréw i oséb zatrudnionych
we wszystkich galfeziach przemysiu interesujacych si¢ zagadnie-
niami zwigzanymi z gospodarka cieplng i wodna w przemysle.
N. Prianisznikow — Preparatyka chemiczna organiczna (ttum.
z rosyjskiego T. Bleszynski). PWT, Warszawa, 1953, Str.
294. Cena zt 15.— ’
Ksiazka przeznaczona jest dla studentow szkél wyzszych i sta-
nowi¢ ma pomoc w czasie zaje¢ praktycznych z chemii organi-
cznej. W czesci pierwszej opisano ogélne metody pracy labora-

toryjnej w tej dziedzinie chemii. Cze$¢ druga zawiera opis
97 syntez zwigzkow organicznych zgrupowanych wg typow
reakeji. CzeS¢ trzecia podaje metody analizy elementarnej (ja-
kosciowej i iloSciowej); substancji organicznych.

M. Smiatowski — Peodstawy chemii fizycznej. PWT, Warszawa,

1953.  Str. 260. Cena zl 12.—

Podano podstawowe wiadomosei z chemii. fizycznej objete pro-

gramem nauczania w szkotach zawodowych typu technikum.

Z ksiazki moga korzysta¢ pracownicy przemyslowi pragnacy

uzupelni¢ swa wiedze dla lepszego zroztmienia zagadnien tech-

nologicznych.

J. S. Turski — Barwniki kadziowe.
Warszawa, 1953. Str. 384.

Ksigzka jest monografia indyga i indygoidéw, zawiera opis me-

Indygo i indygoiny. PWT,
Cena zt 56.50 (w oprawie)

tod produkeji wazniejszych barwnikéw tej grupy, przygotowania

past i mikroproszkéw, wzorcowych metod badania oraz sposo-
béw ich zostosowania. Ksiazka przeznaczona jest dla inzynie-
réw zatrudnionych w przemys$le barwnikarskim i w wykonczal-
niach przemyslu wilékienniczego oraz dla studentéw chemii.

Praca zbiorowa — Preparatyka organiczna, PWT, Warszawa,

1954. Str. 1086. Cena zt 98.—

Praca ta jest pierwsza polska publikacjg zbierowa z zakresu‘

preparatyki organicznej. Sklada si¢ z czeSci ogdlnej obejmu-
jacej podstawy procesow fizykochemicznych stosowanych w prak-
tyce laboratoryjnej, zawiera opis podstawowych czynno$ci i apa-
ratury oraz podaje zasady bezpieczefistwa pracy. Cze$é szcze-
gétowa obejmuje opisy typowych reakcji i zawiera 355 orygi-
nalnych przepiséw preparatywnych. Ksiazka przeznaczona jest
dla studiujgcych chemie sluchaczy szkét wyzszych oraz dla pra-
cownikéw laboratoriow naukowych i przemyslowych.

Panstiwowe Wydawnictwa Techniczne

\ Nowosci wydawnicze

Ciborowski J.: Prdblemy rachunkowe w inzynierii chemicznej.
S. 407, zt 28.— (w oprawie)

Jozefik A., Kaczmarek J.: Wysokowydajne wiercenie i nacinanie
gwintow. Instytut Obrabiarek i Obrébki Skrawaniem, S. 43
zt 2.50 {

Kassenberg K., Rucifiski J.: Elementy taczeniowe, sygnalizacyjne
i zabezpicczajace. Tom II. S. 543, zi oY

Koberecki R.: Produkcja tlenu i obstuga aparatury. S. 176
zt 10.— (w oprawie)

Prze-
Praca zbiorowa.

Kontrola analityczna w przemys$le chemicznym. Tom 1.
mystowe laboratorium analizy chemiczne;j.
S. 264, zI 28.— (w oprawie)

Mazanek E.: Bezpieczeristwo pracy przy wielkich piecach. Bib-
lioteka Ochrony Pracy. S. 87, zl 4.—

- Mechanik. Poradnik techniczny. Praca zbiorowa pod red. A.T.

Troskolariskiego. Tom III. Cze$¢ | — 2. — Obrébka pla-

Do nabycia w ks1egorn1ach techmcznvch Domu K51qzk1

Olaszek A.:

styczna metali. Wyd. 3 catkowicie przerobione.
, zt 42.— (w oprawie)
Mielecki T.: Wegiel.
S. 64, zt 4—

S B
Wiadomosci o wilasnosciach i badaniu.

Zarys metod badan gumy i wyrobow gumowych.
S. 188, zt 15.— (w oprawie) ‘

Skarbifiski’ M.: Projektowanie procesow technohgcznych w od-

lewni. S. 387, zt 50.— (w oprawie)

Turk W. I.: Pompy i pompownie. Tium. z ros. M. Arkuszew-
ski. S.- 206, zt 12— Zatwierdzono do uzytku szkolnego
przez CUSZ '

Zagajewski T., Malzacher S., Kuliszkiewicz W.: Elektronika
przemystowa Zastosowanie urzgdzen elektronowych do
grzejnictwa, pomiaréw przemyslowych, sterowania i auto-
matyzacji. Wyd. 2. S. 387, zt 33.— (w oprawie)

Zerwie G. K.: Przemyslowe badania maszyn elekirycznych.
Tium. z ros. Z. Koter. 'S. 302, zt 26+~ (w oprawie)

iu kolporterow zakladowvch

&



Cena zl 9. —

DO AUTOROW

W SPRAWIE SZATY ZEWNETRZNEJ ARTYKULOW
DLA ,PRZEMYSEU CHEMICZNEGO"

IEE K ST

1. Artykuly nalezy dostarczac w maszynoplsle w dwoch
sztywnych egzemplarzach.

2. Maszynopis nalezy wykona¢ z podwéjna interlinia i mar-
ginesem z lewej strony, o szerokosci ok. 4 cm.

3. Do maszynopisu nalezy zalaczy¢ mnazwisko i imig autora
(lub autoréw) w pelnym brzmieniu oraz uwage czy arty-
kul mozna traktowac¢ jako oryginalny, referatowy, dysku-
syjny, notatke, sprawozdanie itp.

4. W tekscie nalezy podaé — w tym miejscu, w ktorym po-
winien by¢ umieszczony rysunek — numer rysunku i pelny
tytut rysunku.

5. W wykazie literatury nalezy zachowa¢ numeracje zgodng

z odnosnikami stosowanymi w tekscie artykulu, oraz:

a) w przypadku cytowanej ksigzki: na pierwszym miejscu
wymienia sie nazwisko autora i pierwszq'litere imienia,
(jezeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion), potem
oryginalny pelny tytut ksiazki, miejsce i rok wydania.
Np. Zawazdki J., Technologia chemiczna nieorganiczna,
Warszawa 1948; Ciborowski J., Inzynieria chemiczna,
Warszawa 1952.

b) w przypadku cytowania artykulu: nazwisko autora
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery imion),
skrét tytutu czasopisma, wg ogolnie przyjetych ozna-
czen, numer tomu podkreslony, numer strony i w na-
wiasie rocznik. Np. Rushton J. H.,-Chem. Eng. Prog. 46,
467, (1950). (Nazwisko i tytuly rosyjskie pisze sig
w transkrypcji fonetycznej).

6. Wzory i tabele w tekscie artykulu nalezy podawa¢ w spo-
s6b jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia greckie nale-
7y na marginesie poda¢ réwniez w fonetycznym ' brzmie-

niu. :

7. Nalezy w tytulach rozdzialow i we wzorach oznacza¢ ro-
dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytluszczony, -----
spacja).

8. Na koncu tekstu artykulu nalezy podac zwiezle streszcze-
nie tematu w jezyku polskim.

9. Prosimy o staranne przegladanie tekstow, gdyz zadne po-
- prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie beda mogty
by¢ wprowadzane, g

RV SEULIN KT

1. Rysunki powinny byé¢ wykonane czytelnie i starannie. Re-
dakcja nie ponosi odpowiedzialnosci za biedy wynikle z wi-
ny nieczytelnosci dostarczonych rysunkow.

2. Rysunki moga by¢ wykonane w otéwku lub w tuszu.

3. Rysunki nalezy wykona¢ w takiej skali aby po zmniejsze-
niu byly jeszcze tatwo czytelne.

4. Nalezy liczy¢ sie ze zmniejszeniem rysunku do trzech znor-
malizowanych w ,Przem. Chem." formatow:

a) na szerokosc dwoch szpalt, tj. do.ok. 17 cm. (format ten
jest stosowany tylko w razie koniecznosci dla wyjatko-
wo - skomplikowanych i duzych rysunkow).

b) na szerokos¢ jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (normal-
nie),

¢) na szerokosc¢ pot szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla prostych
i matych rysunkow

Redakcja zastr}ega sobie prawo decyzji co do wy-
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.

5. Wykresy nalezy wykonywa¢ z odpowiedniag gesta siatka
rzednych i odcietych, (jednak nie za gesta).

6. Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi rzed-
nych nalezy wpisywac.

a) przy oznaczeniach symbolami lub skrétami hterowyml
pionowo w lewym, gérnym rogu (np. % N, kg, mm/sek),

b) przy oznaczeniach stowami: wzdiuz osi pionowej (np.
wydajnosci %, uzytek mm/frok itp.).

7. Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi odcie-
tych nalezy wpisywac:

a) przy oznaczeniach symbolami i skrotami: w dolnym
prawym rogu (np. sek. godz. %, mm),

b) przy oznaczeniach slowami: pod osia pozioma (np. ste-
zenie HeSO4, wydluzenie mm/m itp.).

8. Schematy technologiczne nalezy opracowywac zgodnie
z obowiazujacq norma resortowa M. P. Chem. RN-53/Ch/B1-
-0004. :

9. Rysunki techniczne nalezy opracowaé¢ zgodnie z zasadami
wykonywania rysunku technicznego.

Redakcja zawiadamia autorow, ze w sprawie odbitek nale-
7y sie zwraca¢ z zamowieniami do Centralnej Redakcji Czaso-
pism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mickiewicza 18. Od-
bitki wykonywane beda za zwrotem kosztéow w ilosci od 50
sztuk ‘wzwyz, przy czym uwzgledniane beda tylko te zamé-
wienia, w ktérych potrzeba odbitek umotywowana jest wzgle-
dami dydaktycznymi lub potrzebami przemystu.
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