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Uwagi o rozwoju socjalistycznego wspétzawodniciws
w przemysle chemicznym
L. Drozdz

331.876.1

Przed przemystem chemicznym postawiono w biezacym ro-
ku wielkie i trudne zadania, Plan produkcyjny jest wyzszy
od planu ubiegtego roku o 4,1%. Wydajnos¢ pracy ma wzros-
na¢ o 9,1 % w stosunku do 1954 r. Mamy obnizy¢ koszta
wihasne produkcji o 2,4%. Zadania te bedziemy mogli wykonac
jedynie wtedy, gdy do ich realizacji wiaczy sie jaknajwieksza
ilos¢ pracownikow przemyslu chemicznego, jezeli w dostatecz-
nym stopniu zostanie wyzwolona tworcza inicjatywa robot-
nikow, majstrow, technikéw i inzynieréw. Jednym z czynni-
k6w wyzwalajacych te inicjatywe jest socjalistyczne wspoli-
zawodnictwo pracy. Wspolzawodnictwo pracy — szlachetna
rywalizacja pomiedzy poszczegdlnymi pracownikami, oddzia-
tami, brygadami, miedzy zakladami jednej branzy oraz za-
kltadami catego resortu, to czynnik prowadzacy do tego, ze
kazdy pracownik jest gteboko zainteresowany w jaknajlepszym
wykonaniu zadan jakie stoja przed nim osobiscie, czy przed
calym kolektywem, Stad plynie ta ogromna sita, pozwalajgca
przetamywac¢ najwiegksze trudnosci w walce o wykonywanie
planow produkcji i wskaznikéw techniczno-ekonomicznych.

Wspotzawodnictwo pracy w przemysle chemicznym roz-
winelo sie nieco po6zniej niz np, w przemysle weglowym
i przez diugi okres nie mialo tak masowego zasiegu, jak to
obserwowalismy w innych przemystach w naszym kraju. Przy-
czyna niedostatecznego Tozwoju wspolzawodnictwa w prze-
mys$le chemicznym — zwlaszcza w jego poczatkowym etapie -—
byly trudno$ci zwigzane ze znalezieniem form wspolzawod-
nictwa zespotowego, gdyz wspolzawodnictwo indywidualne
w przemysle chemicznym nie moglo woéwczas znalezé szer-
szego zastosowania., Bylo rowmiez wielu pracownikoéw, ktorzy
uwazali, ze w przemysle chemicznym w ogole nie mozna pro-
wadzi¢ wspolzawodnictwa pracy. Wiekszosé jednak pracowni-
kow, a zwlaszcza robotnicy — wod chwili zapoczatkowania
wspotzawodnictwa przez Wincentego Pstrowskiego — zrozu-
mieli jego znaczenie, dajac temu ' wyraz w coraz Szerszym
udziale w podejmowaniu zobowigzan.

W drugim etapie rozwoju wspolzawodnictwa pracy w na-
szym przemysle staje sie ono ruchem masowym.

Obejmuje swym =zasiegiem dziesiatki tysiecy zatrudnio-
nych, stosowane sa metody nowatorow radzieckich, jak meto-
da Zandarowej, Kowalowa, Korabielnikowej i inne.

Z masowym rozwojem wspolzawodnictwa pracy nie idzie
jednak w parze robota organizacyjna, ruch ten nie zawsze jest
kierowany i czesto widoczne sa objawy zywiotowosci. Czestym
zjawiskiem' jest brak kontroli wykonania podjetych zobowig-
zan, co prowadzi do formalizmu i biurokratycznych wypaczen
W ruchu wspélzawodnictwa pracy. Organizacje zwiazkowe
w zaktadach pracy w pogomni za cyframi podaja w sprawo-
zdaniach do instancji zwiazkowych zmy$lone cyfry uczestni-
czacych we wspolzawodnictwie pracy. Np, organizacja zwiaz-
kowa ZPA ,Kedzierzyn'" wykazuje w sprawozdaniach, ze me-
toda Zandarowej pracuje tam 1612 pracownikéw, metoda
Korabielnikowej 760 pracownikéw, Mastowej 102 pracowni-
kow itd. Cyfry te sa od poczatku do konca zmys$lone i nie
odpowiadaja prawdzie,

Opracowujacy sprawozdania ,fachowcy" od czerpania da-
nych z sufitu nie zadali sobie nawet trudu, aby sie zapoznaé
z metodami pracy stosowanymi we wspolzawodnictwie, gdyz
W sprawozdaniu podali, ze metoda Dabrowy i Wrony stoso-
Wana jest w oddziale saletrzaku w workowni, Kazdy znaja-
¢y cho¢by pobieznie te metode wie, ze w workowni mie mo-
Zze ona by¢ w ogole stosowana.

Drugi etap wspolzawodnictwa pracy w przemyéle chemicz- -

nym charakteryzuje masowy Tozwdj wszerz oraz pojawienie
Sle — zwlaszcza w koncowym jego okresie — wielu cennych
micjatyw naszych nowatoré6w produkcji. W przemyéle gu-
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mowym zrodzila sie cenna inicjatywa Ostrowskiego, w prze-
mysle widkien sztucznych metoda sidstr Gorzkowskich, w Syn-
tezie metoda Dabrowy i Wrony oraz szereg innych nowych,
przodujacych metod pracy, ktére staly sie powaznym ‘czynni-
kiem wplywajacym na rozwoéj przemystu chemicznego. Powsta-
wanie nowych metod pracy w naszym przemysle stalo sie mo-
zliwe dzieki znacznemu podwyzszeniu kwalifikacji zawodo-
wych pracownikéw oraz wzrostowi $wiadomosci politycznej
zalég. Ta wilasnie $Swiadomos$¢, ze sa gospodarzami zakladow
pracy, sklania zalogi do szukania mowych metod pracy, przy
pomocy ktorych moga lepiej wykonywa¢ swoje zadania.

Trzeba stwierdzi¢, ze cenne inicjatywy mnowatoréw pro-
dukcji nie zawsze i nie wiszedzie spotykaly sie z malezytym
zrozumieniem i pomoca ze strony administracji zakltadéw. Kie-
rownictwo Zakladu ,Stomil” i CZP Gumowego dopuscilty do
tego, ze inicjatywa Ostrowskiego przestala by¢ stosowana
w samym ,Stomilu” i nie zostala podchwycona w innych
podobnych zakladach. Niezwykle cenna inicjatywa siostr Gorz-
kowskich nie zostala w dostatecznym stopniu upowszechnio-
na i nie przeniesiono jej do innych zakladéw wiokien sztucz-
nych, Centralny Zarzad Synmtezy i Departament Techniki
MPChem. nie okazaly pomocy w rozwijaniu i upowszechnia-
niu inicjatywy Dabrowy i Wrony w Z. A. Tarnéw. Minister-
stwo Przemysiu Chemicznego przez trzy miesigce odkladalo
termin odbycia kolegium, ma ktérym mialta by¢ dyskutowana
i zatwierdzona metoda Dabrowy i Wrony.

Nie udato sie tez dotychczas wciagna¢ do wspolpracy
W rozwijaniu nowych metod pracy instytutéw naukowych,
ktére — poza Instytutem Syntezy w Tarnowie — dotychczas
temu zagadnieniu nie poswiecaja wiekszej uwagi.

Mimo braku nalezytej opieki i pomocy wuch nowatorski
w przemyS$le chemicznym rozwija sie i staje sie coraz bar-
dziej masowy. Dlatego tez uwzgledniajac ten rozwo6j mozemy
mowi¢ o przejSciu wspolzawodnictwa pracy w mnaszym prze-
mysSle do nastepnego — wyzszego etapu. Etap ten charakte-
ryzuje postawienie na pierwszym miejscu nowej formy wspot-
zawodnictwa — wspélzawodnictwa o wzorowe prowadzenie
procesow technologicznych, Na czym polega ta forma wspél-
zawodnictwa? W przemysle chemicznym koncowe efekty pro-
dukcyjne tak ilo$ciowe, jak i jakoSciowe uzaleznione sa

. W glownej mierze od tego, w jaki sposéb prowadzony jest

proces produkcyjny w aparaturze chemicznej, Wiemy z prak-
tyki, ze mimo istnienia instrukcji technologicznych i ruchowych,
wedtug ktérych winien by¢ prowadzony proces technologicz-
my, poszczegolni aparaturowi na tej samej aparaturze i przy
tych samych surowcach osiagaja rézne wyniki koncowe. Je-
den aparaturowy osiaga wieksza produkcje i lepsza jako$é,
drugi odwrotnie. Przyczyna tego stanu jest fakt, ze ogromme
doswiadczenie jakie zdobyli niektérzy aparaturowi sktonito
ich do prowadzenia procesu produkcyjnego nie wedtug instruk-
cji technologicznych, a wediug wlasnego do$wiadczenia. Stad
wzieto sie w chemii zjawisko, ze w czasie odbierania apara-
tury przez mastepna zmiane nastepuje gwaltowny spadek
produkcji, gdyz aparaturowi, kiorzy odebrali prace od . po-
przedniej zmiany, zaczynaja kazdy na swoéj sposéb nastawiaé
aparature, co powoduje czesciowe rozregulowanie procesu
i spadek produkcji. Po pewnym czasie ten spadek wyréwnuje
sig, a produkcja sie zwieksza, przebiegajac juz mniej wiecej
rownomiernie, Z faktu istnienia takiego zjawiska mozna wy-
ciagnac caly szereg wmioskow. Jednym z zasadniczych wnio-
skow to fakt, ze praktyka produkcyjna wyprzedzila w wielu
galeziach produkcji instrukcje technologiczne, ktére cze-
sto przestaly sluzyé¢ produkcji, gdyz sa przestarzate.
Nalezy sie przeto zastanowi¢ co nalezy uczynié, aby
to doswiadczenie aparaturowych wykorzystaé, a ich inicjaty-
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we, ktéora nosi jeszcze cechy zywiolowosci, uja¢ w pewne ra-
my organizacyjne i pokierowa¢ nia. Wydaje sie, ze celowe
byloby wykorzystanie w tym wzgledzie doswiadczen towarzy-
szy z Z. A. Tarnow, ktérzy moim. zdaniem poszli po wiasciwej
drodze w upowszechnianiu przodujacych metod pracy. To-
warzysze w Tarnowie zaczeli od dokonywania przy pomocy
aparatury kontrolno-pomiarowej obliczen wydajnosci pracy
osiaganej przez poszczegolnych aparaturowych, Przy dokony-
waniu pomiaréow ujawniono aparaturowych osiggajacych mnaj-
wyzsza wydajnos¢ aparatury.

Nastepnym etapem bylo dociekanie technikéw i naukow-
cow w jaki sposéb przy pomocy jakich metod osiagaja swoje
wyniki najlepsi aparaturowi. Po ujawmieniu tych metod gru-
pa pracownikéw inzynieryjno-technicznych, naukowcéw i ro-
botnikow-aparaturowcow opracowywata specjalne plansze,
w ktéorych w sposob plastyczny wskazywano jak nalezy pro-
wadzi¢ proces technologiczny, by osiggac¢ takie wyniki, jakie
osigga najlepszy aparaturowy.

Podobna prace przygotowawcza do wprowadzenia wspol-

zawodnictwa o wzorowe prowadzenie proceséw technologicz-
nych przeprowadzili towarzysze z przemystu kwasu siarkowe-
go. Na podstawie dokonywanych pomiaréw wydajnosci pra-
cy piecow prazalnych we wszystkich zaktadach kwasu siarko-
wego stwierdzili, ze najlepsze wyniki osiaga piecowy w Lubo-
miu tew, Piekielny.
. Metody, przy pomocy ktorych osiaga on swoje wyniki, zo-
_staly opublikowane na ispecjalnych naradach. z piecowymi
wiszystkich zakladow kwasu siarkowego. Zorganizowano spe-
cjalne szkolenie, w czasie ktérego [tow. Piekielny zapoznawat
piecowych ze swoja metoda prowadzenia rezimu techmologicz-
nego ma. piecu prazalnym,

Wydany zostal plakat, w ktérym w sposéb przystepny zo-
stala podana metoda pracy tow. Piekielnego oraz wypowiedZ
ministra przemystu chemicznego i przéwodniczacego zwiazku
zawodowego chemikow, stwierdzajaca jej przydatno$¢ w prze-
mysle chemicznym,

Po doktadnym zapoznaniu z przodujacymi metodami pra-
cy robotnikéw i personelu inzymieryjno-technicznego zaczyna
-sie okres przenoszenia tych metod do innych robotnikéw i in-
nych zaktadéw pracy. Rozpoczyna sie wspoélzawodnictwo
o osigganie wymikéw uzyskiwanych przez najlepszych —
wspolzawodnictwo o wzorowe prowadzenie proceséw tech-
nologicznych.

Byloby jeszcze przedwczesnie mowi¢ o tym, jakie korzysci
da ta mowa forma socjalistycznego wspoétzawodnictwa. Jedno
jest jednak pewme, ze pomoze ona uporzadkowac procesy
technologiczne, w wielu produkcjach zaostrzy rezimy techno-
logiczne i wzmocni ich przestrzeganie przez aparaturowych,
co jest gwarancja podniesienia wydajnosci aparatury i popra-
wienia wskaznikéw ekonomicznych.

Ta forma wspéizawodnictwa bedzie niewatpliwie mobilizo-
wala i pobudzata mysl twoércza robotnikow i personelu inzy-
nieryjno-technicznego do postepu technologicznego na codzien.
Bedzie ona elementem pobudzajacym do. ciagtych dociekan
technologicznych i technicznych w zakladach pracy, co wply-
nie na podniesienie na wyzszy poziom pracy zakladow.

Samo [przenoszenie przodujacych doswiadczen i metod pra-
cy musi by¢ w przemysle chemicznym bardziej energiczne
i w sposob lepiej zorganizowany dokonywane, Chodzi prze-
de wszystkim o to, aby tym nowym inicjatywom zapewnic¢
trwale podstawy organizacyjne. Niezbedny jest tutaj aktywny
udziat personelu inzynieryjno-technicznego i administracji.

Za postanow1eme1n lWWplOW&dZEﬂlla nowej metody pracy musi

nastapi¢ jej grutowne opracowanie techmologiczne, musi by¢
ona ujeta w $cisty harmonogram, ustalajacy etapy robot przy.
gotowawczych.,

Konieczna jest stala kontrola ze strony kierownictwa za-
ktadu, opelawtywna pomoc w przezwyciezaniu trudnosci, wyta-
ma]acych sie w toku realizacji p‘Od]QtyCh zamierzen. Nowa-
torzy produkcji musza by¢ przez orgamzaCJe partyjna, przez
kierownictwo zakladu i orgamnizacje zwigzkowa otoczeni tro-

. skliwa, serdeczna opieka.

Dla nalezytego rozwoju wspolzawodnictwa pracy i prze-
noszenia przodujacych metod w przemysle chemicznym, musi
nastapi¢ radykalna zmiana stosunku do tych zagadnien ze
strony poszczegolnych departamentéw Ministerstwa Przemy.
stu Chemicznego, a zwlaszcza Departamentu Techniki tego
Ministerstwa. Jest to konieczne dlatego, ze cala prace w za-
kresie rozpowszechniania i przenoszenia przodujacych metod
pracy i do$wiadczen maszych nowatoréow produkcji, nalezy
koordynowa¢ i kierowa¢ w skali calego resorftu. Departament
Techniki winien bada¢ i uogolniac¢, planowac¢ i kontrolowac
wprowadzenie w zycie wszystkich nowosci rodzacych sig
w przemys$le chemicznym, zaréwno z dziedziny metod i spo-
sobow pracy, jak rowniez techniki techmologii i organizacji
produkcji,

Nie znaczy to jednak, ze inne departamenty nie powinny
sie zajmowac¢ rozwojem wspolzawodnictwa pracy i przenosze-
niem przodujacych metod pracy. Pracy tej powinny poswie-
ca¢ wiele uwagi wszystkie depantamenty Ministerstwa. Roz-
powszechnianie przodujacych doswiadczen da pozadane rezul.
taty tylko wtedy, gdy praca ta bedzie prowadzona w sposob
zorganizowany i planowy tak, aby kazdy zaklad, centralny za-
rzad i ministerstwo mialy nakreslony plan: co, kiedy i za pomo-
ca jakich $rodkéw nalezy zbada¢, opracowac¢ i wprowadzié
do produkcji. Takie postawienie sprawy przenoszenia przodu-
jacych dos$wiadczen pozwoli centralnemu zarzadowi i mini-
sterstwu w kazdej chwili sprawdzi¢, jak sa opracowywane
przodujace 'doswiadczenia na poszczegolnych odainkach pro-
dukcji i okaza¢ miezbedna pomoc w Tazie zaistnienia trud-
mosci.

Duza pomoc w tej pracy moga okaza¢ instytuty nauko-
wo-badawcze. Winny one wzia¢ udzial w pomocy udziela-
nej nowatorom w rozpracowywaniu pewnych probleméw na-
tury techmicznej i techxnologlcznej, a szczegolnie tam, gdzie
potrzebna jest mysl i rada naukowca, '

W wymianie przodujacych doswiadczen i rozpowszech- |
nianiu nowych metod pracy w maszym przemysle wiekszy niz |
dotychczas udzial winny wzigé czasopisma przemystu chemicz.
nego. Nalezatoby takze wyda¢ kilka broszur, ktére poinformo- |
waltyby pracownikéw przemystu chemicznego o przodujacych
metodach pracy nowatorow tego przemyshu.

Dla przenoszenia przodujacych metod pracy z jednych za. |
ktadéw ma inne wyjatkowo duze znaczenie ma $cisla lacz- |
no$¢ miedzy zatogami zakladéw pokrewnych i zaznajamia-
nie sie Tobotnikow z tymi metodami ma miejscu. Dlatego wy-
daje sie celowe, aby robotnicy bywali w tych zakladach, gdzie |
stosowane isg przodujace metody pracy i na mlejscu zapozna:
wali sie z nimi.

Jezeli wszystkie instancje Zwiazku Zawodowego Chemlkow‘
oraz administracja otocza te mowe metody i ich tworcow na-
lezyta opieka, to niewatpliwie twodrcza inicjatywa nowato'row
bedzie coraz obficiej wzbogaca¢ przemyst chemiczny w no-|
we formy i metody podnoszenia wydajnosci pracy.

Niech zyje 1 Maja — dzien miedzynarodowej solidarnosci
mas pracujgcych, dzien braterstwa wszystkich ludéw wal-
czacych o pokdj, niepodleglosé, demokracie i socializm!
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Recyrkulowanie gazéw kominowych metoda racjonalnego ogrzewania

aparatéw technologicznych

R. Sierbin

662.613.5:66.987.2

Duze rozpowszechnienie proceséw termicznych w technologii
chemicznej uzasadnia zwrocenie wiekszej uwagi na ekono-
miczng strone ich przeprowadzania. Znaczna cze$¢ reakcji
a takze duza czeS¢ operacji fizycznych, wymagajacych tagod-
nego doprowadzania ciepla, moze by¢ przeprowadzona jedy-

nie w zakresie $cisle okreslonych temperatur. Zaleznie od-

kaloryczno$ci uzytego Srodka opalowego, podczas spalania
7z minimalnym najekonomiczniejszym nadmiarem powietrza,
otrzymuje sie rézne, lecz zazwyczaj zbyt wysokie temperatury
nie nadajace sie dla przeprowadzenia wspomnianych proce-
sow. Mozna wprawdzie obnizy¢ temperature spalin stosujac
duzy nadmiar powietrza lub poprostu rozcienczy¢ mim gazy
wychodzace z paleniska, ale pogarsza sie w ten sposob znacz-
nie wspolczynnik sprawnosci cieplnej instalacji zwiekszajac
tym samym koszta produkcji.

Istnieje takze inna metoda obnizenia poczatkowej tempe-
ratury spalin umozliwiajaca osiagniecie bardzo dobrych
wskaznikow ekonomicznych. Metoda ta polega na recyrkulo-
waniu gazow kominowych (1). Szczegélnie czesto stosuje sie
ja przy ogrzewaniu aparatury chemicznej, poniewaz $ciste trzy-
manie sie ustalonych parametrow oraz zachowanie przepisow
bezpieczenstwa pracy (2) posiada tu decydujace znaczenie.
Korzyéci osiagane przez zastosowanie zawracanych gazéw ko-
minowych dla czesciowego ostudzenia $§wiezych spalin nie sa
u nas dostatecznie oceniane i nadal buduje sie urzadzenia we-
dtug przestarzalych wzorow.

Na zalaczonym rysunku 1 przedstawiono jedna z typowych
starszych konstrukcji pieca  stuzacego do przeprowadzenia
reakcji endotermicznych na stalym katalizatorze. W piecu

Rys. 1. Piec kontaktowy typu bloko-
wego
1 — doprowadzenie zimnego powie-
trza dla ochladzania $wiezych gazéw
spalinowych, 2 — plaska rura kon-
taktowa, 3 — doprowadzenie chtod-
nego powietrza dla obnizenia tempe-
ratury gazéw idacych do komory
przegrzewacza, 4 — przegrzewacz, 5 —
kanal odprowadzajacy gazy spalino-
° we do komina

tym ogrzewane sa gazami spalinowymi (rozcienczonymi zim-
nym powietrzem dla obnizenia poczatkowej wysokiej tempe-
ratury) réwnolegle zamontowane ptlaskie rury @ wypelnione
kontaktem. Ochlodzone cze$ciowo gazy kierowane sa do ma-
stepnej komory, w ktérej zamontowane zostaly przegrzewacze.
MII‘HO dodatkowego wykorzystania ciepla spalin na ogrzewa-
nie w przegrzewaczach medium podawanego do reakcji, in-
stalacja ta pracuje nieekonomicznie wskutek duzej objetosci
gazéw kominowych oraz stabo rozwinietej powierzchni wy-
miany ciepta tur kontaktowych. Budowa rur kontaktowych
W postaci oddzielnych retort mnie tylko utrudnia prowadzenie
procesu ale réwniez wplywa ujemnie na jego przebieg. Sto-
sunkowo do$¢ gruba warstwa katalizatora, stawiajacego znacz-
ny opor dla ruchu ciepta (w przekroju poprzecznym), powo-
duje nieréwnomierny rozktad temperatury, a to z kolei jest
przyczyna intensyfikacji procesé6w wubocznych obnizajacych
wydajno$¢ oraz czystos¢ produkiu gotowego,

.

Najczesciej obecnie stosowane mnowoczesne instalacje do
ogrzewania reaktorow kontaktowych a takze i innych apara-
tow technologicznych lub wymiennikow ciepta metoda recyz-
kulowania gazow ro6znia sie w swej budowie od urzadzen

OTWOR ZABEZPIECZAIALY DOPROWADIENIE GAZOW KOMINOWYCH DOPROWADZENIE
W B'YPADKU EKSPLOZII \ (RECYRKULOWANYCH) /. GAZU
777 NH
OTWOR KONTROLKY !
KANAE SZAMOTO i |
7 VT
LR 2 s
= e R I !
TEGEA IZOLACYINA PLASZCZ STALOWY .
: DOPROWADZENIE
\F7E-Es/5-2) POWIETRZA

Rys. 2. Cylindryczna komora spalan (z palnikiem dla bezplomienne-
go spalania mieszanki gazowo-powietrznej) uwzgledniajgca zawra-
canie gazéw kominowych

starszych wyraznym wyodrebnieniem cylindrycznej komory
spalan (rys. 2). Gazy spalincwe doprowadzane sa do ogrzewa-
nych apartow stalowymi rurami wyltozonymi od wewnatrz ce-

)6 >
Zir :> 9
=]
Pl =LA
8 i /
i \agzene 12N \ PowieTrzE

Rlys. 3. Instalacja dla ogrzewania reaktora kontaktowego metoda
recyrkulowania gazéw kominowych

1 — palnik dla bezplomiennego spalania mieszanki gazowo-powietrz-
nej, 2 — cylindryczna komora spalan przystosowana do recyrkulo-
wania gazéw spalinowych, 3 — otwor zabezpieczajacy w wypadku
eksplozji, 4 — rura (izolowana od wewnatrz cegla izolacyjng i sza-
motowa) stuzaca dla doprowadzenia przemieszanych spalin do reak-
tora, 5 — reaktor kontaktowy, 6 — przegrzewacz medium podawa-
nego do procesu, 7 — rury — doprowadzajaca i przesylajaca gazy
spalinowe (ochlodzone) od wentylatora do komory spalan, 8 —
wentylator przystosowany do pracy w wyzszych temperaturach,
9 — rura kominowa z zasuwa

gta izolacyjna i szamotowa (rys. 3). Rozwiazania konstrukcyj-
ne tego rodzaju posiadaja nastepujace podstawowe zalety:
[, tatwiejszy montaz oraz mozliwo$¢ bardziej elastycznego
zlokalizowania aparatury w budynku produkcyjnym,
2. znaczne zmniejszenie ciezaru aparatury,

3. szybsza i prostsza wymiana poszczegélnych elementow
urzadzenia a w zwiazku z tym zmniejszenie do minimum
ew. przerw awaryjnych,

4. zmniejszenie niebezpieczenstwa pozarowego w przypad-
ku uzywania do produkecji latwo palnych materiatow.

Celem tej pracy jest porownanie obu wymienionych po-

przednio sposohow ogrzewania wskazujace korzy$ci potaczone
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7z zastosowaniem metody zawracania gazow spalinowych
w praktyce przemystowej. Tematem analizy sa dwie rézne in-
stalacje reaktorow kontaktowych, typu pekowego wymiennika
ciepta, ogrzewanych spalinami otrzymywanymi z oczyszczone-
go gazu koksowego.

Reaktory wspomnianego typu stosowane sa zazwyczaj dla
prowadzenia w sposéb ciaglty reakcji endotermicznych lub
egzotermicznych w obecnosci katalizatorow. Dzieki dobrze roz-

GALZY RECYRKULOWANE 5 i

Rys. 4. Schemat instalacji dla

ogrzewania reaktora kontak-

towego metoda ochtadzania

goracych spalin zawracanymi
gazami kominowymi

1 — komora spalan, 2 — reak-

tor, 3 — przegrzewacz, 4 —

wentylator, 5 — -urzadzenie

dla regulowania przeplywu
gazu

winietej powierzchni wymiany, mimo ogrzewania gazami spa-
linowymi posiadajacymi maty sumaryczny wspoiczynnik prze-
nikania ciepla, mozna w nich przeprowadza¢ procesy odzna-
czajace sie wybitnym efektem cieplnym.

Zaleta opisywanych reaktor6w oprocz latwego montazu
i mieskomplikowanej budowy jest takze mozliwos¢ szybkiej
wymiany zuzytego katalizatora. Kontakt umieszczony we-
wnatrz poszczegolnych rurek aparatu, przytrzymywany od
dotu wspolng siatka lub indywidualnymi zamknieciami, po
usunieciu siatki opada na dét umozliwiajac zapelnienie prze-
strzeni reakcyjnej swiezym katalizatorem. Przy prowadzeniu
reakcji ze zwiazkami korodujacymi aparaty te budowane sa
ze stali uszlachetnionych odpornych na korozje chemiczna.
Drugim zasadniczym czynnikiem wplywajacym na wyboér two-
1zywa jest temperatura procesu. Normalna weglowa stal nie
moze pracowaé powyzej 5000; dla ostrzejszych warunkow ter-
micznych stosuje sie stale z podwyzszona zawartoscig krze-
mu, chromu, niklu i aluminium. Najlepsza stal ognioodporng
w reaktorach pracujacych metoda ciagta mozna stosowac do
okolo 10500, Przy instalacjach, w ktérych dla pokonania we-
wnetrznego oporu hydraulicznego calego ukltadu niezbedne
jest uzycie dmuchow, temperatura gazow kominowych nie

powinna przekroczyé¢ 7000. Na wybor tworzywa wplywa tez.

sktad chemiczny spalin, a wiec rodzaj i czystos¢ srodka opa-

towego. Ujemne oddzialtywanie zwigzkow siarki mozna osta-

bi¢ przez spalanie z niedomiarem powietrza.

‘W poréwnywanych instalacjach przeprowadza sie ten sam
proces technologiczny, dlatego tez w obu przypadkach tempe-
ratura spalin u wlotu do reaktorow mie moze by¢ wyzsza od
3800 i przy wyjsciu z przegrzewaczy opada do 3000 (Srednia
temperatura §cianki wynosi 3309). Cieplo uzyteczne potrzebne
dla przeprowadzenia reakcji Qp = 100000 kcal/h. Spalanie
gazu prowadzi sie z teoretycznym wspotczynnikiem nadmiaru
powietrza @ = 1, w palnikach pracujacych na zasadzie hez-
plomiennego spalania, Gorace gazy rozcienczane sa zimnym
powietrzem o temperaturze 200 lub ochtadza sie je recyrkulo-
wanymi gazami odbieranymi z rury kominowej w temperatu-
rze 3000,

Poniewaz chodzi o poréwnanie obu instalacji jedynie pod .

wzgledem ekonomicznym, nie ulega za$ zmianom sposob spa-
lania, typ palnikow a takze rodzaj komory spalania, dla uprosz-
czenia obliczen pominieto straty ciepta do otaczajacej atmo-
sfery; tym bardziej, ze wartosci te w rzeczywistosci bylyby
mniej wiecej rowne. Potrzebne do obliczen dane dotyczace
temperatur i zawartoéci ciepta w gazach podano w' zataczonej
tablicy 1. Zawartos$¢ ciepta powietrza przy 200 przyjeto w wy-
sokosci ipow = 6,2 kcal/Nm3.

Teoretyczny wspotczynnik sprawnosci cieplnej uktadu pra-
cujacego w oparciu o zasade obnizenia poczatkowej wysokiej
temperatury spalin przez ochtodzenie ich zawracanymi gazami
kominowymi (rys. 4) mozna obliczy¢ podstawiajac do nizej
przytoczonego wzoru wartosci podane w tablicy 1:

Im — 1p 754 — 100
= s — = 0,86 (0,8674
ne 1 754 ( )
Dzielac podane w zatozeniach ciepto uzyteczne Qp przez obli-
‘czony poprzednio teoretyczny wspotczynnik sprawnosci cie-

plnej instalacji, otrzymamy catkowite zapotrzebowanie ener-
gii cieplnej niezbednej dla przeprowadzenia procesu:
Op 100000
Znajac ilos¢ ciepla dostarczonego do uktadu w ciagu godziny
obliczamy objetos¢ $wiezych gazéw wychodzacych z komory
paleniskowej:
@) 115290

V= v
) 754
Przy recyrkulowaniu gazéw objetos¢ spalin wychodzacych
z komory paleniskowej rowna sie objetosci gazow wypuszcza-
nych do atmosfery rurg kominowa:

Vs = Vipp = 152,9 Nm?®/h.

=~ 152,9 Nm?/h

Podstawiajac do mizej podanego wzoru wartosci charakteryzu-
jace zawartos$c¢ ciepta w gazach, oraz mnozac catos¢ przez obli-
czona poprzednio objetos¢ $wiezych gazéw spalinowych otrzy-
mujemy objetos¢ gazéw recyrkulowanych:
i — 1 754 — 129
Fomabi—ts s i 150.0 83704 BOUNm/H
i R D G 00 /

Dodajac do siebie objetosci spalin §wiezych oraz gazow za-
wracanych obliczamy ogélna objetos¢ igazéow przechodzgcych
przez reaktor i przegrzewacz:
Ver. = Vs + Vgzaw = 152,9 Nm?® | 3294,99 =
= 3447,89 Nm?/h,
Dla sprawdzenia poprzednich obliczen znajdujemy ciepto uno-
szone do atmosfery przez gazy kominowe:
Qe = Vigs g — 152,95 100 =+15290; kcal /b
O = 0, + Ogr = 100000 4 15290 = 115290 kcal/h

W podobny sposéb znajdujemy niektére parametry dla insta-
lacji, w ktoérej dla obnizenia temperatury spalin uzywa sie

GAZ

er=s7aE3)

POWIETRZE POMETRIE

Rys. 5. Schemat instalacji dla ogrzewania reaktora kontaktowego
metoda ochiadzania goracych spalin powietrzem
1 — komora spalan, 2 — reaktor, 3 — przegrzewacz, 4 — wentylator

GAZY. KOMINOWE V=3704 Nm3/h
ZAWARTOSC CIEPLA 355581keal/h
GAZY KOMINOWE V=152,9Nm¥/h
ZAWARTOSC CIEPLA 15290keal/h
ZAWARTOSC CIEPEA 329499 keal/h
OBIETOSC GAZOW V=3448 Nm3/h
CIEPLO UZYTECZNE 100000 kcal/h

ZAWARTOSC CIEPEA 19392 keal/h
OBIETOSC POWIETRZA V=31255 Nm3/h
V= 152,9 Nm3/h
CIEPLO. 115290 keal/h

OBIETOSC GAZOW V/=578,5 Nm3/h
ZAWARTOSC CIEPLA 436189 keal/h -

[#en=557135 =6 ]

Rys. 6. Wykres Sankeya dla gazéw oraz ciepla przechodiqcego przez
instalacje obu typow
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chtodnego powietrza (rys. 5). Tym razem wspoétczynnik spra-
wnosci cieplnej uktadu bedzie o wiele nizszy:

1235 =196
123
Znacznie zwiekszy sie niezbedna ilogé¢ ciepta dostarczanego

do instalacji w ciagu godziny:
& 100000
N AT021
W podobnym stosunku zwiekszy sie objeto$é¢ gazéw przecho-

dzacych przez reaktor i przegrzewacz a nastepnie uchodzacych
do atmosfery kominem:

s/ 2
Ym — Uk

= i = 0,21 (0,2195)
m

’

= 455581 kcal/h

Objeto$¢ gazéw wychodzacych z komory paleniskowej zwiek-
szy ssie proporcjonalnie do obnizenia sie wspolczynnika spra-
wnosci cieplnej uktadu:

1% 3703,9
Vi = ——5— = _— "= _ 5785 Nm?/h,
i — 1, 754 — 123
Ym — lpow {123 — 6,2

Odejmujac od ogolnej ilosci gazow przechodzacych przez in-
stalacje $wieze spaliny wychodzgace z komory paleniskowej
otrzymamy objeto$¢ zimnego powietrza zuzywanego dla obni-
zenia poczatkowej temperatury:

Vig= Ve — Vi'="3703,9 — 578,5 — 31254 Nmé/l

Z przytoczonego wyzej przeliczenia obu sposobow ogrzewa-

Vigr — Vit — ”Q = 2081 =~ 3703,9 Nm?/h nia wynika, ze recyrkulowanie gazow kominowych umozli-
Ym 123 wia prawie: czterokrotne powiekszenie wspotczynnika spraw-
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Rys. 7. Nomogramy dla znalezienia wspoélczynnika przekazywania ciepla przez konwekeje o Przy omywaniu gazami spalinowymi lub 5

powietrzem (gazy spalinowe silnie rozcienczone powietrzem) peku rur o ukladzie naprzemianleglym wedlug: szybkosci liniowej gazéw,
zewnetrznej $rednicy rurek, iloSci rzedéw rurek w peku, charakterystyki ukladu peku rur Si/d, Sz/d i temperatury Scianki (3)
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nosci cieplnej instalacji, dajac tym samym bardzo duza
oszczednosé srodkow opatowych. Uogdlniajac mozna stwier-
dzi¢, ze dodatni efekt zawracania cze$ci gazéow kominowych
sprowadza sie do zaoszczedzenia ciepla zuzywanego dla ogrza-
nia powietrza (potrzebnego do rozcienczenia spalin) do tem-
peratury uchodzacych gazéw. Korzysci plynace z zastosowa-

s

RANAY
-0

PCh~55/135-8)]

nia tej metody beda wzrasta¢ z podwyzszeniem sie kalorycz-
nosci srodka opatowego, obnizeniem sie temperatury roboczej
mieszaniny gazoéw oraz wzrostem temperatury gazow komino-
wych.

Druga podstawowa zaleta opisywanej metody jest mozliwosé
zmniejszenia miektérych czesci skladowych instalacji, a mia-
nowicie komory spalan i wentylatora, Zmniejszenie wymia-
row wentylatora jest jednak mozliwe jedynie przy sposobie
pracy podanym w przykladzie. W instalacji pracujacej z wiek-
szym wspotczynnikiem recyrkulacji (polepszajacym warunki
przekazywania ciepta) ilos¢ gazow znacznie wzrasta przewyz-
szajac swa objetoscia spaliny przechodzace przez uktad pra-
cujacy normalnym isposobem. Prawie czterokrotne zreduko-

wanie wymiaréw konstrukcyjnych komory spalan, wymaga-

d

Rys. 8. Uklad rurek w wymiennikach

ciepla dla przykladu podanego w tekscie

d = 64 mm, Si/d = 2,5, So/d = 24, t =
= 96 mm, s = 3t = 288 mm, n = 20

3

jacej czestszych remontéw, wobec panujacych w niej ostrych
termicznych warunkéw, jest czynnikiem niezmiernie waznym
przemawiajacym mna korzy$¢ recyrkulowania gazéw komino-
wych. g

Po porownaniu wykresow Sankeya (rys. 6) dla gazow prze-
plywajacych przez instalacje obu systemow aktualne staje sig
pytanie, w jakim stopniu zmniejszenie sie liniowej szybkosci
spalin (przy recyrkulowaniu) wplynie ujemnie ma intensyw-
nos¢ przekazywania ciepta. Analizujac to zagadnienie nalezy
stwierdzi¢, ze w omawianych wypadkach oddawanie ciepta
mogloby nastepowaé¢ poprzez konwekcje oraz w mniejszym
stopniu przez promieniowanie. Trzeba wiec osobno rozpatry-
wac¢ oba wymienione rodzaje ruchu ciepta.

Wielkos¢ wspotczynnika przechodzenia ciepla przez kon-
wekcje (o) dla rur pionowych lub wiazek tur zalezy od sze-
regu czynnikow odzwierciedlajacych wplyw konstrukcji apa-
ratu oraz uwzgledniajacych temperature, rodzaj gazu i jego
szybkos¢, Zaktadamy stosowanie aparatow odbierajacych cie-
plo identycznych pod wzgledem budowy (charakterystyczne
cechy konstrukcji podane sa nma rysunku 8) oraz pracujacych
w jednakowych temperaturach; do poréwnania pozostaje je-
dynie wplyw dwoch czynnikéw — szybkosci i rodzaju gazu.
Jezeli przez 1 oznaczymy szybko§¢ mieszaniny gazow spali-
nowych z powietrzem, to warto$¢ ta dla przyktadu drugiego
(recyrkulacji) wyniesie 0,93. Przyjmujac jako szybkos$¢ gazow
spalinowych przy normalnym ogrzewaniu w 15 m/sek otrzy-
mamy dla metody recyrkulowania w = 14 m/sek. Rodzaj ga-
zow spalinowych (jak to zostato zaznaczone w tablicy 1) od-
grywa stosunkowo mala role w przekazywaniu ciepla przez
konwekcje, dlatego ustalajac wspolczynnik ¢ (okre$lajacy ja-
kos$¢ gazu) dla spalin rozcienczonych szukamy go postugujac
sie zalgczonym nomogramem (rys. 7), ktérego prawa strona
odpowiada powietrzu.

Tablica 1 Termiczna charakterystyka spalin otrzymywanych przy spalaniu oczyszczonego gazu koksowego
Termiczna charakterystyka gazéw Zes.tawie.nie wzoréyv uzywanych dla prze-
; liczenia warto$ci podanych, w tablicy
; . o et
8 2 < o L
S (@ > (& Q> (€ ? n (@ 2 20 ‘0 5 2 5
8‘0 COy = Ng : P = o ok WD > g lpow‘ L 1°g S (o ]) 2 1°pow
B 8 Z s 25| § Keeehala 1ty
Ba 2 o S o Uwzgledniajac specyficzne cechy pracy palni-
13 2 3] 4, F, 6. T 8. 9, 10. itil 12. | kéw dla bezplomiennego spalania gazu oraz
budowy komory spalan, umozliwiajace prawie
300 | 0,4469| 0,1698) 0,3120| 1,0389| 0,3684 0,4306| 1,6393| 0,3206/1,3208| 491 | 396 | cafkowite zawracanie do ukladu wraz z recyi-
380 | 0,4596| 0,1746| 0,3138| 1,0449] 0,3728 0,4361| 1,6556| 0,3229| 1,3303 629 | 505 | Kulowanymi gazami lub $wiezym powietrzem
ciepla oddawanego przez kanal szamotowy,
1900 | 0,5783| 0,2197| 0,3527| 1,1745 0,464 | 0,5428| 1,9370| 0,3644| 1,5013| 3680 | 2852 | w ktérym nastepuje spalanie, przyjeto rzeczy-

wista temperature spalania jedynie o ~ 100°

Punkty pomiaru wg zalaczonych schematéw nizsza od teoretycznej. Przez obnizenie tempe-
A A B, B D Ct ratury uwzgledniono odwracalnosé reakeji spa-
Okreélenie gazéw spalinowych o TR, AR lania w wysokich temperaturach.
te:np. ciepla te;’mp | ciepla teomp ‘| ciepla
C ikcal /Nm? C kcal /Nm? C el /Nm?| Poniewaz zawartos¢ ciepla w mocno rozcien-
czonych-powietrzem gazach spalinowych (w sta-
L 2. 3. 4. 5. 6. 7. lej temperaturze) jest praktycznie warto$cia
Gazy z spalania oczyszczonego stala, ktéra ulega jedynie bardzo malym zmia-
gazu koksowego z wspélczynni- nom przy dalszym zwiekszaniu, przy spalaniu
kiem nadmiaru powietrzac = 1.| 1900 | i = 754 | — £ o poid udzialu powietrza do obliczen przyjeto:
Mieszanina gazéw spalinowych ol =l ey
z recyrkulowanymi gazami ko- s = 96 kcal/Nm®
minowymi. = = 380 |7, = 129 — — przeliczone dla « = 9
Gazy kominowe przy zastoso-
waniu metody recyrkulacji. = — — o 300 |7 = 100
Mieszanina gazéw spalinowych
z chiodnym powietrzem. — — 380 |25 =123 = = —
Gazy kominowe rozcieiczone
powietrzem. — — — — 300 | 75 =96
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Tablica 2

Sktad oczyszczonego gazu koksowego oraz produktéw jego spalania

Nazwa gazu

Sklad gazu w % objetosciowych

Zestawienie wzoréw uzywanych dla przeliczenia
wartoéci podanych w tablicy

Gazkoksowy oszyszczony 0 100 \CmH"l 9 l CO] H, CH4I N, o Holisme oo
az koks e, 76 [0,5CO + 0,5
0423 1S |08 ies s e | e [ HCO G0 Hoatil . s
Produkty spalania 1 Nm® suchego gazu przy a=1 e 2 (m -1 fi) ci Hh £ Oz] Nm#/Nm?
Uwaga: przy spalaniu ga- 4

w Nm?/Nm?
zu z teoretycz-

(Recyrkulowanie gazéw kominowych)

Vo, = 0,01 [co2 4+ CO - H,S CH, +

nym wspélczyn- = = = =
e nadminna 0 VRos iV s il Ve [V e H,,]Nma/Nma
powietrza o = 1 4,12 0,38 3,33 1,17 4,88 N.
o et (R s o it ]
II;OM T II;N 2 Cisnienie czastkowe promieniujacych gazéw w ata M 0 100 bl
wp = Vwp
o iy /8 V2 n
Vs = Vr 208 | 00 25— 001 [H2 .S CH, D Co
0,0777 | 0,239 2

o = 7,37 w Nm?/Nm?

Produkty spalania 1 Nm?® suchego gazu przy

(Rozcienczanie goracych gazéw powietrzem)

+ 0,124 dg] + 0,016 7° Nm?/Nm?

Vwp = Voup -+ 0,016 (2 — 1) VV° Nm?/Nm?

V= VR0 + V°Ny + Voup + 1,016 (2 — 1) V°

= VRO, e e Nm?/Nm?
= 0,38 — 1,6 31,54 v
— | d ’ 2 PRro, = RO1 sta P'ro, = RO,E ata
Cisnienie czastkowe promieniujacych gazéw w ata Ve 7
14 / V V’
P'Ro, ‘ P'mo Prr0 = —Iff'?‘ata P'0= Vw/p ata
0,012 ’ 0,050 2 5

(Dalsze rozcienczanie spalin o skladzie odpowiadajacym
spalaniu gazu z wspéiczynnikiem o> 5 wplywa w minimal-
nym stopniu na ich wilasnosci termiczne, ktére praktycznie
odpowiadaja wilasnosciom termicznym powietrza). Otrzymu-
jemy dla:

recyrkulowania gazéw P 0,99
@’ = 096

Poslugujac sig¢ mastepnym nomogramem znajdujemy wspot
czynniki przenikania ciepta przez konwekcje dla obu przy-
ktadow:

normalnego ogrzewania

recyrkulowanie gazéw o &2 54kcal/m2 godz. °C
0/ & 54 kcal/m2 godz. 0C

Z zestawienia widzimy, ze zmniejszenie sie szybkosci linio-
wej jest juz rekompensowane w ramach przenoszenia ciepta
przez konwekcje lepszymi wlasno$ciami termicznymi ,,czystych

EosEEs)

normalne ogrzewanie

7 Vg zaw
Vgs
0'9.§._-_----__- ...... R IO
0,8
\K"_"" T R e
0,7 Al
N ) G B [ e ) Rys. 9. Wykres obnizania
06 \ sie wspo6iczynnika spraw-
‘ N . noSci cieplnej ukladu w za-
N\ leznoSci od zmniejszania
05 \ stopnia recyrkulacji (obli-
' N czono dla przykiadu poda-
04 \ nego w tekscie)
a0
03 , \\
02 N0
01
e 20T I S SR 6 TR0,

X

spalin”. Jeszcze w wiekszym stopniu sklad gazu wplywa na
intensywno$¢ przekazywania ‘energii cieplnej przez promienio-
Wwanie; decydujaca role odgrywa przy tym zawarto$é w spali-
nach gazéw tréojatomowych (ROs, H20). Drugim czynnikiem,
od ktorego zalezy wielko$é wspotczynnikow o, o/, sa warun-
ki termiczne procesu, W omawianych przykladach wobec ni-
skiej Toboczej temperatury spalin ilo$¢ ciepla przekazywa-
lego przez konwekcje bedzie znacznie wieksza od ciepta od-
dawanego przez promieniowanie. Tym niemniej wskutek du-

zej 71oznicy cisnien czastkowych. ROg i HOg (tablica 2)
w obu porownywanych metodach ogrzewania wymiana ciepla
przy zawracaniu gazow spalinowych bedzie wieksza. Ponie-
waz O & o'g zas o, > o'y, to sumaryczny wspotczynnik prze-

(Peh=55/15-10)
Nm,
7800
Rys. 10. Wykres zwiekszania
sie objetosSci gazéw przecho- 3700

dzacych przez reaktor w mia-

re obnizania stopnia recyrku-

lacji (obliczono dla przykiladu
podanego w tekScie)

v

7600 |—A

3500 /
f 3

128 45 6 e
X

3400

chodzenia ciepla przy recyrkulowaniu gazéw kominowych
(dla przykiladu podanege w tekscie) bedzie nieco wyzszy niz
przy normalnym sposobie ogrzewania reaktora kontaktowego.

Przy poréwnywaniu obu instalacji stwierdzono zmniejszenie
sig szybkosci liniowej gazow ispalinowych jako ujemny wplyw
recyrkulowania spalin. Powstaje wiec zagadnienie, czy zmniej-
szenie sie szybkosci spalin jest charakterystyczna cecha tej
metody ogrzewania, czy tez zwigzane jest ono jedynie z pew-
nym okre$lonym sposobem pracy, ktéry moze ulec dowolnej
modyfikacji. Z przytoczonego w tekscie przykladu- widzimy,
ze stopien recyrkulacji byt z géry okreslony przez ,chionnosc
ciepta” zawracanych gazow. Jezeli zalozymy dalsze ciagle
zwiekszanie stopnia recyrkulacji, przekonamy sie, ze przy za-
chowaniu poczatkowej temperatury spalin na stalym poziomie
(3809) stopniowo zacznie sie podwyzsza¢ temperatura gazow
odlotowych. Zmniejszenie sie ,chtonnosci ciepta’ gazow re-
cyrkulowanych umozliwia zwiekszenie ich objetosci a tym
samym zwiekszenie szybkosci liniowej.

Aby zrozumie¢ przyczyne wzrostu temperatury uchodzacych
gazoéw grzejnych przy zwiekszeniu wspolczynnika recyrku-
lacji (w instalacji nie ulega zadnym zmianom powierzchnia
wymiany ciepta) nalezy przeanalizowa¢ wzajemny stosunek
szybkosci gazow 1 ilosci ciepta przekazywanego przez kon-
wekcje. Postugujac sie nomogramami (rys. 7) znajdujemy:

34 kcal/m?godz °C (¢ = 0,96)
40 kcal/m2godz OC (n = 20)
48 kcal/m2godz °C

56 kcal/m2godz °C

= 6 m/sek — o
9 m/sek — ag
12 m/sek — op
16 m/sek — o

g3 5=
Il
le 12 e le
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Z powyzszego zestawienia wida¢ wyraznie, ze przy dwukrot-
nym wzroscie szybkosci gazow wspolczynnik or powieksza sie
N e 48 kcal
jedynie okolo 1,4 raza (34 el
o polowe czas zetkniecia sie goracych gazow z powierzchnia
odbierajgca ciepto,” a wiec, przy zwiekszeniu si¢ sumy ciepta
przekazywanego przez catos¢ gazow spalinowych przepltywa-
jacych przez instalacje, jednoczesnie zmniejsza sie ilos¢ ciepla
oddawanego przez jednostke objetosciowa gazu.

Druga metoda umozliwiajaca pewne zwiekszenie objetosci
gazow przechodzacych przez instalacje jest podniesienie wspoi-
czynnika nadmiaru powietrza o (rys. 10). Zmniejsza sie w ten
sposob wspoéiczynnik sprawnosci cieplnej urzadzenia i dlate-
go metoda ta moze mie¢ jedynie ograniczony zakres zastoso-
wania.

Przy ogrzewaniu instalacji spalinami rozcienczonymi chtod-
nym powietrzem utrzymuje sie zazwyczaj dos¢ wysoka tem-
perature gazow przy wejsciu ich do reaktora. Powodowane
to jest stosunkowo matym potencjalem ciepta gazow, ktory
musi pokry¢ cale zapotrzebowanie endotermicznego procesu,
a moze by¢ zwiekszony jedynie przez dodatkowe zuzycie $rod-
ka opalowego (w granicach wydolnosci palnika). Podwyzsze-
nie temperatury poczatkowej gazow poprawia warunki prze-
kazywania ciepta umozliwiajac jego pelniejsze wykorzystanie.
Ujemnaq strona tego postepowania jest nieréwnomierny rozktad
temperatury powodujacy miejscowe przegrzewania kontaktu.
Inaczej prowadzi¢ mozna proces przy recyrkulowaniu gazow
spalinowych. Poniewaz rozporzadzamy wtedy duza rezerwa
ciepta w krazacych gazach (wymiana ciepta odbywa sie
w bardziej sprzyjajacych ' warunkach) obnizenie temperatury
gazéw wchodzacych do reaktora jest czynnikiem wplywajacym
dodatnio na przebieg procesu technologicznego. Zblizenie sie
temperatur krancowych do S$redniej temperatury gazow, be-
dacej zarazem optymalna temperatura procesu, polepsza wa-
runki jego przeprowadzenia.

Reasumujac poprzednio wyprowadzone wnioski mozemy ujac
korzysci wynikajace z zastosowania metody recyrkulowania
gazéw spalinowych dla ogrzewania aparatury chemicznej
w sposob nastepujacy:

1. Znaczna oszczednosé srodkéow opatowych.

2. Wielokrotne  zmniejszenie wymiaréw konstrukcyjnych

komory spalan.

3. Dowolne regulowanie szybkosci gazéw spalinowych prze-
ptywajacych przez instalacje.

4. Wybitne polepszenie warunkéw wymiany ciepta.

5. Mozliwo$¢é obnizenia temperatury wejsciowej spalin jako
czynnik polepszajacy warunki przeprowadzenia procesu
technologicznego. :

Uzupelniajac wymienione punkty omoéwionymi na poczatku
tej pracy zaletami nowych rozwiazan konstrukcyjnych insta-
lacji cieplnych mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie ich w prak-
tyce przemystowej przyniesie bardzo duze ekonomiczne ko-
rzysci.

). Jednoczesnie zmniejsza sie

Zestawienie i objasnienie oznaczen
uziyit'y ¢hitw itie kisiciilie
o — wspolczynnik nadmiaru powietrza
V° — teoretycznie niezbedne zapotrzebo- — Nm?3/Nm3
wanie powietrza :

VRO3 — objetos¢ ROz — Nm3/Nm3
V°N2 — teoretyczna objeto$¢ azotu — Nm3/Nm3
V. — objeto$¢ azotu — Nm3/Nm3

Ve — teoretyczna objetosé pary wodnej — Nm?3/Nm?

Vwp — objetosé pary wodnej — Nm?3/Nm?
V°, — teoretyczna objetos¢ gazow spali- — Nm3/Nm3

nowych
V, — objetos¢ gazéw spalinowych — Nm?/Nm?
Vgs — objetos¢ $wiezych gazéow wycho-

dzacych z komory paleniskowej — Nm3/h
Vg} — ogo6lna objetos¢ gazow przeplywa-

jacych przez instalacje — Nm?/h
Ver — objetosé gazéow kominowych wy-

puszczanych do atmosfery — Nm?/h

Vg zaw — Objetos¢ gazéw recyrkulowanych — Nm#h
V, — objetos¢ zimnego powietrza zuzy-
wanego dla obnizenia temperatury
goracych spalin — Nm?/h

O — catkowite zapotrzebowanie ciepta
ujawnionego — kcal/h
Op — ciepto uzyteczne — kcal/h
Qgr — cieplo unoszone do atmosfery ga-
zami kaminowymi — kcal/h
np — Wspolczynnik sprawnosci cieplnej
instalacji 3
Cm H, — zawarto$¢ ciezkich weglowodorow
w gazie — %
d, — zawarto$¢ wilgoci w gazie — gr/Nm3
0002 — S$rednie cieplo wtasciwe dwutlenku 4
wegla przy stalym ci$nieniu — kcal/Nms3 0C
CN2 — Srednie cieplo wlasciwe azotu przy
stalym ci$nieniu — lkcal/Nm3 0C
C, — srednie ciepto wlasciwe pary .wod-
nej przy stalym cisnieniu — kcal/Nm3 0C

Cyup — Srednie ciepto wlasciwe wilgotne-
© go powietrza przy stalym ci$nieniu — kcal/Nm3 0C

(VC)° — srednie cieplo wlasciwe spalin
otrzymywanych przy spalaniu ga-
zu z teoretycznym wspoétczynni-
kiem madmiaru powietrza o = 1
przy stalym ci$nieniu — kcal/Nm3 0C
1°% — zawartos¢ ciepta w produktach
otrzymywanych ze spalania 1 Nm3
gazu przy o =1
¢ — zawarto$¢ ciepta w 1 Nm3 spalin
otrzymywanych z spalania gazu
przy o = 1,
¥ — zawarto$¢ ciepta w 1 Nm3 spalin
otrzymywanych z spalania gazu
przy o > 1.
1%0s — zZawarto$¢ ciepla w teoretycznej
ilosci powietrza niezbednej dla
przeprowadzenia procesu spalania — kcal.

— kcal.
— kcal.

— kcal.

Ipow — zawartosé ciepta w 1 Nm3 powie-
trza .

%, — zawarto$é ciepta w 1 Nm3 ostudzo-
nych gazéw spalinowych wchodza-
cych do reaktora

7, — zawarto$¢ ciepta w 1 Nm3 gazéw
kominowych — kcal.

o — wspolczynnik przenikania ciepta
przez konwekcje — kcal/m2h0C

o — wspolczynnik przenikania ciepla
przez promieniowanie — kcal/m2h0C

— kcal.

— kcal.

DPro. — Cisnienie czastkowe dwutlenku
2 wegla — ata
szO — cis$nienie czastkowe pary wod-
nej — ata
¢ — wspolczynnik I okreslajacy jakosc
spalin
w — szybkos¢ liniowa gazow
d — zewnetrzna $rednica rur wymien-
nika ciepla — mm
S; — odlegto$¢ miedzy osiami rur w rze-
v
dach skierowanych prostopadle do
przeptywu gazu — m
S, — odlegto$¢ miedzy rzedami rur — m
2
n — Ilo§¢ rzedow rur w wymienniku

Uwaga: Umieszczone w tekscie symbole posiadajace u gory

po prawej stronie przecinek — odnosza sie do me-
tody ochiladzania $wiezych spalin zimnym powie-
trzem.
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~ Zagadnienie smoly w budownictwie

1. Rozwéj produkeji i zbytu smoly dla budownictwa

668.731.2/.3:69

1. 1. Okres od 1945 do 1949 r. wlacznie

Przemyst koksochemiczny wytwarzajacy m. in. produkty
weglopochodne dla budownictwa, jak smota dachowa, pak,
lepik, karbolineum, byl w latach 1945/46 zdewastowany i nie
mogt przerobi¢ calej surowej smoty koksowniczej. Budow-
nictwo odczuwato woéwczas dotkliwy brak surowcow do fa-
brykacji papy dachowej, a wigc smoty preparowanej i paku,
za$ rynek szczegdlnie wiejski, wygtodzony w latach okupacji,

‘moégt by¢ zaopatrzony tylko czesciowo w potrzebng smote

dachowa i lepik do naprawy i konserwacji dachéw papowych.

Przy ogromnym zapotrzebowaniu na produkty weglopochod-
ne nie mogta by¢ wowczas niestety wykorzystana baza suro-
wej smoly koksowniczej, a surowa smota gazownicza z urucho-
mionych gazowni réwniez nie byla wykorzystywana z braku
mozliwosci przerébczych, Na rynku wytworzyla sie chaotycz-
na sytuacja; nie przerobiona surowa smota z gazowni rozcho-
dzita sie nie tylko do prywatnych fabryk papy, ale co gorzej
byla takze stosowana do.konserwacji dachéw krytych papa.

Smota surowa z koksowni, z generatoréw i gazowni za-
wiera sktadniki kwasne, ktére niszcza tekture i sa wymy-
walne, a splywajac z woda deszczowa porywaja ze soba takze
czastki smoty, {

Nieprzerobiona smota surowa niszczy wiec pape dachowa
i bynajmniej nie konserwuje jej. W tym okresie uzywano
takze surowej smoty z drzew lisciastych, ktora jeszcze gorzej
wplywa na pape dachowa.

Kluczowy przemyst koksochemiczny i dystrybutor byli
wtedy bezsilni wobec takiego stanu rzeczy.

Racjonalny przeréb caltej: smoty koksowniczej, generato-
rowej i gazowniczej byl w tym okresie odbudowy i budowy
zakladow koksochemicznych niemozliwy. Ten niepozadany
stan ulegt jednak w latach 1947/49 stopniowej likwidacji.
W miare rozszerzenia mozliwosci przerébczych przemyst ko-
ksochemiczny przerabial z roku na rok coraz wieksze ilosci
smoly surowej likwidujac stare zapasy, a potem przystapit
takze do racjonalnego przerobu smoly gazowniczej.

W okresie niedoboru smoly dachowej i paku zaopatrywano
w wymienione surowce w pierwszym rzedzie fabryki papy,
zaniedbujac konserwacje dachéw, Poprawa na tym odcinku
nastepowala stopniowo od roku 1948,

1.2.Okres planu 6-letniego (1950—1955)

Od roku 1950 cata produkcja smoly surowej i gazowniczej
jest przerabiana. Stanowi to duze osiagniecie przemyshu ko-
ksochemicznego. Dzieki temu okres niewlasciwej i drogiej
konserwacji dachow papowych surowa smola gazownicza
a nawet drzewna nalezy juz do przesziosci.

Stale wzrastajaca baza surowej smoly pozwolila na coraz
wydatniejsze zasilanie fabryk papy smola dachowa i pakiem,
na cele za$§ konserwacyjne przeznaczano coraz wiecej smoty
dachowej i lepiku. Produkcja papy dachowej jest limitowana
iloscia tektury surowej, natomiast na odcinku produktow we-
glopochodnych nie bylo zadnych trudnosci przy pokryciu pel-
nego zapotrzebowania fabryk papy. Ze wzgledu na duze za-
leglosci w dziedzinie konserwacji dachéw papowych wytycz-
ne wiladz nadrzednych szly w kierunku statego zwiekszania
puli smoty dachowej po uwzglednieniu zapotrzebowania na
masowe produkty smolowe do innych celéw np. na smoty
drogowe. Pewne zahamowanie rozwoju produkcji smét drogo-
wych utatwito w duzym stopniu pokrycie zwiekszajacego sie
zapotrzebowania fabryk papy na smole dachowa i pak oraz

pozwolito w jeszcze wydatniejszym stopniu zwiekszy¢ dosta-

wy smoly dachowej na cele konserwacyjne. W roku 1953 moz-
na bylo dostarczy¢ ma rynek szczegolnie wiejski okoto
12.000 ton smotly dachowej ponad plan. Te ponadplanowe ilo-
Sci zostaly uzyskane na skutek forsowania przerobu: smoét
surowych w II pélroczu ub, r. Ratwos¢ z jaka wchloniete zo-
staly przez rynek ponadplanowe dostawy powaznych ilosci
smolty dachowej w stosunkowo krétkim wczasie, bo zaledwie
w okresie od sierpnia do pazdziernika r. 1953, stanowi dosta-
teczny dowéd, ze rynek nie jest jeszcze bynajmniej nasycony.

P. Zabystrzan

Dostawy produktow smolowych do fabrykacji papy oraz
na konserwacje przedstawialy sie nastepujaco:

A. Dla fabryk papy:

S Smola dachowa Pak Razem
W tys. ton w tys, ton w tys. ton
1950 15 18 33
1953 18 19 37
1954 (plan) 22, 23 45
1955 (plan) 23 e 2g 46

Do tego dochodza jeszcze dostawy goracej masy papowej
(mieszanina smoty dachowej i paku) dla jednej z fabryk papy,
wynoszace w latach 1953—1955 okolo 3,5 tys. ton rocznie.

B. Na cele konserwacyjne:

Rok Smola dachowa| = Lepik Razem
w tys. ton w tys. ton | w tys. ton
1950 37 18 55
1953 52 19 71
1954 (plan) 45 23 ' 68
1955 (plan) 48 25 73

Rozw6]j zuzycia smoty dachowej i paku do fabrykacji pa-
py dachowej, jak réwniez zuzycia smoty dachowej i lepiku na
cele konserwacyjne, byl réwnomierny z wyjatkiem wyskoku
w roku 1953 zwiazanego z forsowaniem przerobu smoty su-
rowej. 43

Oprécz wymienionych typowych produktéw smolowych
z przemysiu koksochemicznego rynek otrzymuje od wytworni
spoldzielczych rocznie kilka tysiecy ton lepikow zastepczych
imas konserwacyjnych. Baze surowcowa dla spotdzielczosci do
produkcji tych zastepczych produktéow stanowia wszelkiego
rodzaju odpady smolowe z przemystu koksochemicznego
i z gazowni. Zastepczy lepik oraz masy konserwacyjne z sek-
tora spoéidzielczego nie sa oczywiscie typowymi produktami,
jak produkty przemystu kluczowego, a dopuszczenie ich na
rynek jest zalezne od orzeczenia Instytutu Techniki Budowla-
nej. Produkcja tych zastepczych artykuléw uzupelnia pule ty-
powych produktéw, a w szczegolnosci deficytowego lepiku,
ktorego produkcja w przemysle koksochemicznym limitowana
jest przez opakowanie (bebny blaszane),

Z przytoczonych liczb wynika, ze w okresie planu 6-let-
niego laczne zuzycie smoly dachowej i paku do produkcji
papy i na cele konserwacyjne wyniesie w ogoélnej puli smoty
surowej przecietnie 25% rocznie, a uwzgledniajac do tego jesz-
cze lepik — prawie /3 puli smoly surowej, wiec bardzo po-
wazny odsetek.

1.3. Perspektywy
niego (1956—1960)
W tym okresie pula smoly surowej powinna wzrasta¢ stop-

niowo, a w roku 1960 osiagna¢ poziom dwukrotnie wyzszy

niz w roku 1954, Zalozenia przerobu smoly surowej w prze-
mysle koksochemicznym na masowe produkty smotowe powin-

na okres planu 5-1et-

/ny uwzgledni¢ przede wszystkim rozwo6j i potrzeby drogow-

nictwa.

W roku 1960 nalezy przewidzie¢ trzykrotnie wigksze zuzycie
smo6t drogowych niz w roku 1954 Natomiast wzrost produkcji
smoty dachowej, paku i lepiku dla budownictwa powinien
wynie$¢ w tym samym okresie okolo 40%. Produkcja wymie-
nionych produktéw na cele budownictwa powinna w roku 1960
osiagna¢ nastepujace ilosci:

a) dla fabryk papy:
30.000 ton smoty dachowej

30.000 ,, paku
5.000 ,, goracej masy papowej

65.000 ton et
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b) na cele konserwacyjne:

64.000 ton smoty dachowej
35.000 ,, lepiku

99.000 ton

Proporcja miedzy wzrostem produktow smolowych dla bu-
downictwa a smotami drogowymi jest gleboko uzasadniona.
Smoly drogowe stanowia pierwszorzedne lepiszcze do nowo-
czesnych nawierzchni, ktére przy ograniczonych ilosciach as-
faltu niezbedne jest do realizacji zakrojonych na duza skale
planéw drogownictwa. Natomiast do krycia dachéw budyn-
kow mieszkalnych w miescie i na wsi oraz budowli przemy-
stowych stosowa¢ sie bedzie poza papa smolowa coraz wiecej
innych materiatow, jak dachowka, blacha, réznego rodzaju
plyty itp. Uwzgledniajac jeszcze przy tym pape bitumiczng
mozna stwierdzi¢, ze w budownictwie mieszkaniowym i prze-
mystowym zarysowuje sie wyrazny zanik papy dachowej smo-
towej, ktora wymaga biezacej konserwacji, a po pewnym
czasie odnowienia, Stosowanie w coraz wiekszej mierze trwal-
szych materialéw do krycia dachéw nalezy uzna¢ za tenden-
cje racjonalna, ograniczajac stosowanie papy smolowej do
celow, do ktérych sie ona dobrze nadaje.

2. Surowce weglopochodne dla fabryk papy smolowej

2. 1. Smoty dachowe

Typowy produkt powinien by¢ wytwarzany przez przemyst
koksochemiczny tylko z surowej smoly koksowniczej lub ga-
zowniczej z wylaczeniem smoly generatorowej.

Wobec tego, ze fabryki papy sporzadzaja u siebie mase
papowa ze smoly dachowej i paku, konsystencja dostarczanej
smoty powinna by¢ dostosowana do pory roku, wiec rzadsza
w zimie, za$ gestsza w lecie, co ma znaczenie nie tylko przy
samej fabrykacji papy, lecz takze przy oproéznianiu cystern.

Wedtug dotychczasowego 'do$wiadczenia stosunek ilosci
smoty dachowej do ilosci paku.zuzywanych przecietnie przez
fabryki w ciagu roku wynosi 1:1. W okresie zimowym zu-
zywa sie 609 smoly i 40% paku, za§ w okresie letnim —
40% smoty i 60% paku.

Ze wzgledu na sezonowy charakter budownictwa drogo-
wego nasilenie dostaw smoét drogowych w lecie musi by¢
wieksze niz w okresie zimowym, Dlatego w celu zabezpiecze-
nia réwnomiernego odplywu wszystkich smoét preparowanych
z zakladow koksochemicznych jest wskazane, aby w I i IV
kwartale dostawy smoly dachowej dla fabryk papy byly
wzmozone. Jest to niezwykle wazne ze wzgledu na ograniczo-
na pojemnos$¢ magazynow u producenta i racjonalne wyko-
rzystanie cystern przez caty rok. W przeciwnym razie prze-

myst koksochemiczny ponositby ciezary z tytulu magazyno-

wania wielkich ilo$ci smoly, a w lecie nie mo6gltby regularnie
zaopatrywa¢ fabryk papy, tym wiecej, ze wlasnie w II i TIIT
kwartale jest najwieksze nasilenie dostaw smoly dachowej
na cele konserwacyjne, a zwtaszcza dla wsi.

2:2,°P'ak

Typowy pak powinien by¢ produkowany tylko z surowej
smoty koksowniczej lub gazowniczej z wylaczeniem smoly
generatorowej analogicznie jak przy smole dachowej.

Do fabryk papy dostarcza sie obecnie pak !amany lub
w blokach o temperaturze miekniecia 65°—75°C, jednak po-
step techniczny a przede wszystkim higiena pracy wymagaja
zmiany procesu technologicznego chlodzenia paku jak réw-
niez zmechanizowanego zaladunku. Stosowany jeszcze sposéb

zlewania paku ptynnego do stawow i rabanie po wystygnieciu |

jest juz stanowczo przestarzaty. Przy rabaniu i tamaniu paku
powstaje nie tylko mial, lecz takze drobny pyl szkodliwy dla
zdrowia, Przemyst koksochemiczny przestawi sie predzej czy
pozniej na granulacje paku, co obnizy nie tylko koszty pro-
dukcji, lecz przede wszystkim zaladunku, przy réwnoczesnym
podniesieniu stanu higieny pracy i odzyskaniu powaznej po-
wierzchni terenu fabrycznego zajetego mna stawy. Niestety
granulowany pak nie znajduje uznania w naszych fabrykach
papy, ktére wolg pak w blokach lub w duzych kawalach. Te-
go rodzaju konserwatyzm musi byé w przysztoici przetamany.

2. 3. Masa papowa

Z dostarczonej smoty dachowej i paku sporzadzaja fabryki
papy we wlasnym zakresie mase papowa. Gdanskie Zaktady
Papy jako jedyne zaklady w przemysle izolacyjnym otrzy-
mujg z pobliskiego zakladu koksochemicznego gotowa mase
papowa o temperaturze okoto 200°C, w sktadzie przecietnie
ok, 30% olejow i ok. 70% paku. Dostawy sa o tyle ulatwione,

ze odbywaja sie na odleglosci zaledwie kilkuset metréw. Pro-
ces produkcyjny tej masy papowej jest analogiczny do pro-
dukcji lepiku z tym, ze cykl produkcyjny jest mieco krotszy.
Fabrykacje lepiku koriczy sie w granicach temperatur miek-
nienia 38°—45°, natomiast masy papowej zima w granicach
25°—30°C, a latem 30°—35°C.

Gotowa masa papowa wyrugowalta warzelnie i stanowiska
warzelnikéw, dzieki czemu warunki higieny pracy sa znacznie
lepsze, gdyz wyeliminowane zostaly wyziewy gotujacej sie
smoty z pakiem. Masa papowa jest dostarczana o zadanej
temperaturze mieknienia, konsystencja wiec moze by¢ dosto-
sowywana do warunkow atmosferycznych, co utatwia uzyska-
nie wysokiej jakosci papy. Oprocz poprawy warunkéw higieny
pracy zaktad uzyskuje obnizke kosztow produkcji. Z drugiej
strony zaktad koksochemiczny osigga takie korzysci, ze oprocz
pewnego uproszczenia destylacji odpada uciazliwy i stosun-
kowo drogi zaladunek paku do weglarek.

Przemyst izolacyjny mogiby przejé¢ na gotowa mase pa-
powa réwniez w innych fabrykach, polozonych blisko zakta-
déw koksochemicznych. Niestety przejscie na dostawy masy
papowej nie jest sprawa prosta, a to z dwoéch powodow. Po
pierwsze do transportu potrzebne sa izolowane cysterny-ter-
mosy aby zapewni¢ madej$cie masy w stanie plynnym, za$
park izolowanych cystern jest ograniczony i wystarcza za-
ledwie do odwozu paku plynnego do brykietowni. Po drugie
zaktady koksochemiczne stosujace ciagla destylacje nie mo-
glyby sie ciagle 'przestawia¢ na produkcje masy papowej,
gdyz potrzebne ilosci dla'najblizej polozonych fabryk bylyby
zbyt mate w stosunku do skali produkcyjnej tych fabryk, Okre.
sowa produkcja wiekszych ilosci masy wymagataby ogrze-
wanych zbiornikéw w zakltadach, z ktérych by potem mnasta-
pila wysytka w cysternach w miare potrzeb fabryk papy, co
ze wzgledu na brak zbiormikéw jest takze niemozliwe. W kaz-
dym przypadku fabryki papy musialyby mie¢ takze odpowied-
nie ogrzewane zbiorniki, gdyz trudno sobie wyobrazi¢, zeby
dostawy przebiegaly $cisle zgodnie z harmonogramem wg
godzin czy nawet dni.

Z przytoczonych powoddéw to ciekawe zagadnienie ma ma-
lo szans na pozytywne rozwiazanie w najblizszej przysztosci,
lecz bynajmniej nie powinno by¢ zaniedbane lub odrzucone.

2.4, Odpady smotowe

Przemyst koksochemiczny i gazownie stawiaja corocznie
do dyspozycji kilka tysiecy ton odpadéw smolowych o réz-
nej jakosci i konsystencji zaleznie od zrédla pochodzenia.
Odpady smolowe stanowia baze surowcowa dla przemyshu
spéldzielczego, ktoéry przerabia je gléwnie na zastepcze lepi-
ki, a z reszty produkuje masy konserwacyjne.

Nalezatoby sie zastanowié¢, czy odpady nie mogityby by¢
jeszcze korzystniej zuzytkowane, a mianowicie do produkcji
lekkiej papy zastepczej. Z jednej strony produkcja normalnej
papy dachowej jest limitowana przez tekture surowa, z dru-
giej zaé strony normalna papa -jest stosowana nie tylko do
krycia dtugotrwalych dachéw, lecz takze do wszelkich innych
przejéciowych i krétkotrwalych budynkéw i konstrukcji, jak
np. baraki, szopy itp. Uzywanie normalnej papy do podobnych
celow wydaje sie nieuzasadnione i stanowi marnotrawstwo,
gdyz papa pokrywajaca budynki krétkofrwale jest przy ich
rozbiérce niszczona, a.do produkcji- lekkiej papy zastepczej
wystarczytby po prostu grubszy papier zamiast typowej tek-
tury surowej .

Zastepcza papa wplynelaby posrednio na podwyzszenie puli
normalnej papy dachowej do wlasciwych celow budowlanych
i z powodzeniem moglaby by¢ stosowana wszedzie tam, gdzie
chodzi o krycie i zabezpieczenie przed dzialaniem deszczu,
wilgoci, stonica itd. na krétki okres czasu. Nadto mogtaby by¢
stosowana do przykrywania i zabezpieczenia materiatéw bu-
dowlanych na miejscu budowy, jak cement, materiaty drzew-
ne itp., a nawet do przykrywania wagonowych tadunkéw sia-
na i stomy, przy czym do tege samego celu mozna by ja sto-
sowac kilkakrotnie.

Co do samej organizacji produkcji, to z uwagi na rézno-
rodnoé¢ i przypadkowos$é odpadéw smoltowych wydaje sie ce-
lowe pozostawienie tej bazy surowcowej dla przemystu spol-
dzielczego, a mie panstwowego.

3. Produkiy smolowe do konserwacji w budownictwie

3.1. Smota dachowa

Jako$é smolty dachowej do konserwacji niczym nie rézni
sie od jakosci smoly do fabrykacji papy.

Ze stale wzrastajaca pula typowej smoly dachowej na cele
konserwacji wzrastaja trudno$ci w jej rozprowadzaniu, gltow-
nie z powodu coraz wiekszego braku opakowania (beczek).
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Dostawy z zakladéw koksochemicznych sa wykonywane
w cysternach w dwoch glownych kierunkach: zaopatrzenia
przemysiu i instytucji oraz zaopatrzenia wsi. Smota dachowa
jest wlasciwie artykulem sezonowym. W okresie zimowym
wystepuja powazne trudnosci w zbycie. Odbiorcy, szczegdlnie
wiejscy, nie dysponujacy odpowiednimi zbiornikami i becz-
kami wzbraniaja sie odbiera¢ material w okresie zimowym,
w zwiazku z czym producenci oraz sktadnice CHMB musza
sami magazynowac cze$¢ smoly.

Nalezaloby rozwazy¢ stworzenie w pewnych rejonach wiej-
skich, a nawet miejskich, stalych baz terenowych, analogicz-
nie, jak- to bardzo dobrze zorganizowalto drogownictwo dla
smoly drogowej. Betonowe zbiorniki ziemne w terenie umoz-
liwiaja magazynowanie smoly zimg; mozna ja stamtad czer-
pa¢ na potrzeby wsi w najdogodniejszej porze roku. Ponadto
nadchodzace cysterny moga by¢ oprézniane bez ich przetrzy-
mywania, co dla racjonalnej gospodarki cysternami przy ogra-
niczonym taborze stanowi sprawe pierwszorzednej wagi.
W celu ulatwienia opréznienia cystern smola powinna byé
wysylana tylko w cysternach z wezownicami. Przemyst ko-
ksochemiczny stopniowo dostosowuje tabor cysternowy do
tego- postulatu,

3.2.Lepik smotowy

Wielkos$¢ produkcji lepiku powinna byé¢ dostosowana do
potrzeb zwiazanych ze sklejaniem papy. W praktyce jednak
produkcja lepiku jest limitowana przez opakowanie, (bebny
blaszane), z drugiej za$ strony powazna cze$¢ lepiku stoso-
wana jest nieracjonalnie. Lepik ma swoje zasadnicze prze-
znaczenie jako $rodek lepiacy pape, lecz jest zbyt czesto
uzywany do zageszczania smoly dachowej do smarowania
dachow. Wszelkie proby i zabiegi w kierunku wyelimino-
wania tego wysoce niepozadanego zjawiska nie daty dotad
rezultatu.

Zwazywszy, ze dotkliwy brak bebnoéow blaszanych nie po-
zwala niekiedy wykona¢ planéw produkcyjnych, nalezy uznaé
niewlasciwe stosowanie lepiku do zageszczania smoty dacho-
wej za szkodliwe gospodarczo. Zwiazany z nim niedobor lepi-
ku do wlasciwego celu czesto hamuje wykonanie nowych da-
chow papowych.

Zamiast lepiku uzywa¢ z powodzeniem do zageszczenia
smoly dachowej normalnego paku, ktory jest dostarczany
w blokach lub w kawalkach bez opakowania,

Praca naukowo-badawcze
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Zagadnienie to jest niezmiernie wazne w okresie deficytu
blachy. Zakaz zageszczania smoly dachowej lepikiem powi-
nien by¢ wprowadzony juz w najblizszym czasie. :

Zastepujac tutaj lepik przez pak osiggnie sie dwie korzysci
a mianowicie: :

a) Oszczedno$¢ powaznej ilosci bebnoéw blaszanych.

b) Stworzenie nowego kierunku zbytu dla nadmiaru paku.

3.3. Inne produkty weglopochodne

Oproécz gtownych i masowych produktow smotowych sto-
sowanych do celow konserwacyjnych nalezy wymieni¢ jeszcze
nastepujace produkty weglopochodne:

3. 3. 1. Lepik posadzkowy (na zimno) w skladzie ok. 75%
paku i ok. 25% rozpuszczalnika z dodatkiem zywic kumary-
nowych lub kalafonii. Stuzy do klejenia klepek posadzko-
wych itp.

3. 3. 2. Tworzywa sztuczne na bazie paku, ktérych wilasci-
wos$ci mozna dostosowaé¢ do réznych celow izolacji, uszczel-
niania, do zalewania kabli itp,

3. 3. 3. Lakier smolowy do powlekania konstrukcji stalo-
wych,

3. 3. 4. Karbolineum weglowe do powierzchownej impreg-
nacji materiatow drzewnych.

3. 3. 5. Rozne srodki na bazie produktéw weglopochodnych
do walki z grzybem domowym,

4, Uwagi i postulaty

4. 1. Wobec wzglednego nadmiaru paku nalezy na jego
bazie rozwina¢ produkcje mas i réznych materialow izolacyj-
nych dla budownictwa,

4. 2. Ze wzgledu na deficyt bebnéw blaszanych konieczne
jest wprowadzenie zakazu uzywania lepiku do zageszczania
smoly dachowej, do czego nalezy stosowa¢ pak.

4. 3. Dazy¢ do sprowadzania coraz wiekszych ilosci goto-
wej masy papowej z przemystu koksochemicznego wprost do
fabryk papy.

4. 4, Rozwija¢ produkcje $rodkow grzybobdjczych na ba-
zie produktéw weglopochodnych,

4. 5. Zuzytkowa¢ odpady smolowe do produkcji
papy zastepczej,

4. 6. Zorganizowa¢ w niektérych rejonach wiejskich bazy
terenowe dla smoty dachowej. [

lekkiej

W sprawie mozliwosci zuzytkowania zuzli wielkopiecowych w rolnictwie
i przemys$le nawozéw sztucznych

J. Szafnicki

Katedra Technologii Wielkiego Przemystu Nieorganicznego — Politechnika Slaska

669.162.266.4:631.82

Omdwiono badania poréwnawcze zuzli wielkopiecowych jako specyficznego typu wapna nawozowego. Podano skilad che-
miczny, analize spekirograficzng i wilasnosci fizykochemiczne badanych zuzli. Scharakteryzowano wyniki badafi dotyczacych

mozliwoéci stosowania zuzli wielkopiecowych w produkcji

nawozu sztucznego typu saletrzaku. Badania przeprowadzano

poréwnawczo przy uzyciu zuzli, wapniaka i dolomitu jako wypetniaczy oraz pod katem strat azotu ogdlnego wydziela-
nego z mieszanin w formie amoniaku. Szczegdlng uwage zwrécono na mozliwo$é zuzytkowania tzw. zuzla samorozpadowego.

Zagadnienie wlasciwego zuzytkowania zuzla wielkopieco-
wego jest jednym z waznych na skale panstwowa probleméw
naszej gospodarki narodowej. Zagadnienie to zapewne  znaj-
dzie catkowite ekonomiczne i przemyslowe rozwiazanie w za-
ktadach hutniczych budowanych dzisiaj, pozostaje jednak do
rozwiazania zagadnienie zuzlowe w zakladach starych, ogra-
niczonych terenowo zwalami zuzla. Zapasy zuzla ma haldach
zwiekszaja sig stale, hamujac rozwdj «czy polaczenie sie
\év kombinaty hutnicze pewnych zakladow szczegélnie ma

lasku.

Dotychczas zagadnienie zuzla traktowano blednie, uwazajac
zuzel wielkopiecowy ;jedynie za uciazliwy odpadek produkcyj-
ny. Rozwigzaniem tego zagadnienia zajmowali sie gtownie
producenci-hutnicy i gtéwni konsumenci: technicy komunika-
cyjni i budowlani. Problem zuzla w malym stopniu interesowat
dotychczas chemikéw, mimo ze odpadek ten pod wzgledem

ilosciowym stanowi ok. 1509 (wagowo) produkcji suréwki
i zawiera szereg skladnikéw i wtasnosci kwalifikujacych go

jako gotowy produkt — wapno nawozowe Iub surowiec, 14
w oparciu o ktéry moglaby powstaé pewna gatez przemystu
nawozow sztucznych, W rolnictwie zuzel wielkopiecowy, mi-
mo pracy szeregu uczonych polskich i obcych, nie znajduje
wihasciwego zuzytkowania, co zdaje sie wynikaé z ciezkiego
do przezwyciezenia konserwatyzmu uzytkownikéw — rol-
nikow. ; - ;

W krajach tak uprzemyslowionych jak Niemcy w okresie
ostatniej wojny zuzywano jedynie, wg raportéw alianckich®,
50 do 75% zuzla z produkcji biezacej. Raporty nie zawieraja
danych o ilo$ciach zuzla zuzywanych do celéw rolniczych.
Zwiazek Radziecki rozwigzuje zagadnienie zuzytkowania zuzla
droga wypracowania szeregu materialow wiazacych i prefa
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brykatéow budowlanych na bazie ekonomicznie opracowanej
technologii produkcji zuzla wielkopiecowego.

Calkowicie otwarta jest kwestia zuzytkowania zuzla samo-
rozpadowego, ktéry nie mnadaje -si¢ do produkcji materiatow
budowlanych i stanowi dotychczas rzeczywisty uciazliwy od-
padek produkcji hutniczej.

Celem niniejszej pracy jest naswietlenie w czesci ogolnej
zagadnienia zuzla wielkopiecowego od strony skiadu minera-
logicznego, chemicznego i dotychczasowego zuzytkowania
w technologii, w cze$ci doswiadczalnej starano sie droga ba-
dan dostarczy¢ pewnych danych, ktére mogtyby stanowi¢ pod-
stawe do wilasciwego zuzytkowania zuzla jako wapna nawo-
zowego zawierajacego mikronawozy, o duzej zdolnosci alkali-
zowania i o zawartosci krzemionki w formie latwo przyswa-
jalnej.

W czesci drugiej pracy doswiadczalnej poruszone zostato
zagadnienie mozliwosci produkcji zmodyfikowanego saletrza-
ku z zastosowaniem zamiast wapniaka mielonego zuzla wiel-
kopiecowego lub samomielacego sig¢ zuzla samorozpadowego.
Do badan uzyto typowych zasadowych zuzli z produkcji bie-
zacej. i

Ogélna charakterysiyka zuzli wielkopiecowych

Zuzel wielkopiecowy powstaje w czasie procesu hutniczego
w wielkim piecu na skutek reakcji miedzy kwasnymi sktad-
nikami rudy zelaznej i koksu a zasadowymi sktadnikami do-
dawanymi w procesie wytapiania suréowki, zwanymi inaczej
topnikami. Gtownymi sktadnikami zuzla sa: CaO, SiOz2, Al2Os,
MgO. Stanowia one ok. 95% ogolnego sktadu zuzla, na pozo-
state 5% sktadaja sie gtéownie: Mn, Fe, S i pierwiastki wyste-
pujace w zuzlu w ilosciach $ladowych. Spektrogram typowego
7uzla pochodzenia amerykanskiego wykazuje zawartos¢ 18
pierwiastkéw w zakresie fal o dlugosciach 2400 — 3570 A. 9
Rozrzut poszczegdlnych sktadnikow chemicznych zuzla zalez-
ny jest od wsadu i od produkcji poszczegdlnych rodzajow
sur6wek. W tablicy 1 podaje za H. Riessem 1) przecietna za-
warto$¢ gtéwnych sktadnikow w polskich zuzlach wielkopie-
cowych:

Tfa b lsive faw

Radzaj suréwki CaO | MgO | SiO, |ALO,|Fe[ S| %
Suréwka przeréobeza 1| 41.3 5.0 | 33.54| 12.59|0.7| 1.5
Suréwka przerobeza IT| 37.54 | 11.88 | 33.46| 9.94(0.9| 1.4
Suréwka odlewnicza I| 46.52| 4.91| 31.48| 11.28|1.2|0.9
Suréwka odlewnicza IT| 44.64 | 3.90| 33.65| 11.67|0.8| 1.5| (1.5)
Suréwka hematytowa | 43.00| 2.50 | 34.00| 17.00|1.8|1.3
Suréwka zwierciadlistal 41.00 | 6.30| 33.00| 7.3 1.5|0.8

Skiad mineralogiczny zZuzla wielkopiecowego

Sktad mineralogiczny zuzla wielkopiecowego zalezny jest
od warunkéw chlodzenia. Zuzel wielkopiecowy wyplywa
z wielkiego pieca podobnie do lawy wulkanicznej i nagle
ochtodzony stanowi jednorodnag szklista mase. W warunkach
powolnego chtodzenia w masie zuzla powstaja zarodki krysz-
taléw poczawszy od temperatury 14500 i zachodzi dalsza kry-
stalizacja az do osiggniecia réwnowagi termicznej. Rodzaj po-
wstajacych w powoli krystalizujacym zuzlu mineratow uzalez-
niony jest od sktadu chemicznego' zuzla. W tablicy 2 podano
zaczerpniety z literatury sklad mineralogiczny mnormalnych
zuzli wielkopiecowych.2)

Z minerai6w wystepujacych w zuzlu chtodzonym powoli na-
lezy zwroci¢ specjalna uwage na obecnos¢ krzemianu dwuwap-
niowego 2Ca0.SiO2. Krzemian dwuwapniowy (inaczej orto-
krzemian wapniowy) wystepuje zawsze w zuzlach o wysokiej
zawartosci CaO. W zaleznos$ci od temperatury wystepuje on
w trzech odmianach pod mazwami alfa-, beta-, i gamma-krze-
mianu dwuwapniowego. Posta¢ alfa jest trwalta powyzej tem-
peratury 14569, posta¢ beta- do 6759, w ktorej to temperaturze
przechodzi w forme gamma. Forma gamma krzemianu dwu-
wapniowego odznacza sie tym, ze ma nizszy ciezar wlasciwy,
a wiec — wieksza objetos¢. Ciezary wlasciwe poszczegolnych
form krzemianu dwuwapniowego przedstawiaja sie mnastepu-
jaco:

alfa krzemian dwuwapniowy c. wi. 3.27
beta krzemian dwuwapniowy c. wi 3.28

gamma krzemian dwuwapniowy c. wi 298

Na skutek tej przemiany odmiany beta w odmiane gamma na-
stepuje w zestalonej masie zuzla chlodzonego powoli Tozer-
wanie agregatu zuzla i samomielenie, ktére daje w wyniku
pyt zuzlowy, tzw. zuzel samorozpadowy. Z zasady samorozpa-

.dowi ulega zuzel, w ktorym stosunek zawarto$ci CaO :SiOg

jest wiekszy miz 1,27, Rozpadowi zuzla mozna zapobiec zaste-
pujac czesciowo CaO przez MgO 9.

Proces nagtego chlodzenia zuzla wyplywajacego z wielkiego
pieca woda, para lub powietrzem nazywamy procesem granu-
lacji. W technice poddajemy temu procesowi zuzle wielko-
piecowe zasadowe tj. te, w ktérych stosunek (CaO + MgO):
: (SiO + Al203) jest wiekszy od 1, otrzymujac na tej drodze
cenny polprodukt do fabrykacji cementu hutniczego, cemen-
tow zuzlowych ewentualnie pumeks zuzlowy.

Tablica 2. Sktad mineralogiczny normalnych zuzli

wielkopiecowych
! Temperatura
Minerat Wzér chemiczny toprolgznia

Krzemian jednowapnio-

wy
Pseudowollastonit Ca0.Si0, 1540° C.
Anortyt Ca0.Al,0,.25i0, | 1550 ,,
Diopsyd Ca0.Mg0.25i0, 1391315
Szpinel MgO.Al,O, 213555
Gehlenit 2Ca0:AL0,:5105: . 1590" -,
Akermanit 2Ca0.Mg0.25i0, | 1458 ,
Monticellit Ca0.Mg0.Si0, 1498 ,,(rozklad)
Krzemian dwuwapniowy | 2Ca0.SiO, 21305 =
Dwukrzemian tréjwap-

niowy 3Ca0.25i0, 1457 ,(rozklad)

Zastosowanie technologiczne zuzli wielkopiecowych w za-
Ieznosci od ich charakteru chemicznego

1. Zuzle blokowe kwasne po odpowiednim rozdrobnieniu
stosowane sa jako kruszywo do budowy drég, jako tluczen
kolejowy oraz do odlewania kamieni drogowych w formach,
Zuzle kwasne o okreslonym skladzie chemicznym z ograni-
czona zawartoscia siarki, zelaza i manganu znajduje zastoso-
wanie w produkcji waty zuzlowej, cennego materiatu izola-
cyjnego. Nalezy tu nadmieni¢, ze obecnie w Polsce pracuja
dwa zaklady produkujace wate zuzlowa. W Polsce przed woj-
na nie produkowano waty zuzlowej, produkowano natomiast
w hucie ,,Pokéj'" odlewane kamienie drogowe.

2. Zasadowe zuzle granulowane znajduja rozne zastosowa-
nie zalezhie od stosowanego sposobu granulacji. Zuzle granu-
lowane woda stosowane sa przy produkcji cementu hutniczego
jako cenna domieszka o wlasnosciach hydraulicznych. Cement
hutniczy charakteryzuje wieksza odporno$¢ na dziatanie agre-
sywnych wod siarczanowych; nadaje sie on do budownictwa
morskiego. Zasadowe zuzle granulowane stosowane sa réwniez
przy produkcji spoiw wzbudzonych w mieszaninie z wapnem,
cementem czy gipsem. Zuzel granulowany przy uzyciu stru-
mienia pary lub powietrza daje pumeks zuzlowy, cenny wy-
pehiacz do produkcji lekkich betondéw. Z innych zastosowan
technologicznych zuzla wielkopiecowego nalezy wymieni¢ sto-
sowanie do produkcji szkla, zwtaszcza butelkowego .5)

W produkcji szkla mozemy przez dodatek zuzla obnizyc
znacznie dodatek sody. Opracowywano uzycie zuzli ze starych
zwalow jako materialu podsadzkowego w kopalnictwie weglo-
wym; przeszkoda w stosowaniu zuzla do tego celu jest nie-
rownosé sktadu zuzla w haldach oraz wystepujace niespodzia-
nie zjawisko wiazania zuzla. W niektéorych krajach zuzel zu-
zywany jest do oczyszczania wod $ciekowych tzw. metoda
kroplowa. Polega ona na rozpylaniu wod $ciekowych ma stos
utozony kolejnymi warstwami kawatkow zuzla, koksu, we-
gla kamiennego, tlucznia kamiennego i cegty.?)

Zastosowanie zuzla wielkopiecowego w rolnictwie

Pierwszy patent dotyczacy zastosowania zuzla wielkopieco-
wego w rolnictwie do nawozenia gleb kwasnych pochodzi
z 1881 r. Patent ten omawia rowniez stosowanie zuzla wiel-
kopiecowego po przerébce za pomoca réznych kwasoéw (podob-
nie jak przy produkcji superfosfatu) jako nawozu sztucznego.
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Badania przeprowadzone w 1916 r. wykazaty, ze w wielu wy-
padkach upraw wyniki otrzymane przy stosowaniu zuzla
wielkopiecowego sa rownie dobre lub lepsze niz przy wap-
niowaniu gleb wapniakiem. Systematyczne badania wazonowe
przeprowadzit J. W. Witte w 1928 1. Wykazaly one, ze drobno
zmielony zuzel daje w uprawach lepsze zbiory anizeli w ten

sam sposob dawkowana maczka wapienna. Witte pierwszy

stwierdzil, ze przy nawozowym dziataniu zuzla wielkopieco-
wego wspoldzialaja inne pierwiastki zawarte w zuzlu, ktoére
nie tylko pobudzajg wzrost ro$lin lecz chronig je réwniez
przed szeregiem chorob. W badaniach tych stwierdzono, ze
najlepiej dziata zmielony zuzel blokowy i dzialanie jego
w wysokim stopniu zalezy od stopnia zmielenia.? 10) Zuzel
granulowany mokry przed dawkowaniem winien by¢ suszony
a nastepnie mielony. Zrodla amerykanskie 6) podaja, ze wap-
niowanie zuzlem wielkopiecowym gleb dziala nie tylko od-
kwaszajaco, lecz rowniez wzbogaca glebe w zuzywane przez
rogliny mikronawozy. Poza tym krzemionka z krzemianow
i glinok.rzemianéw wapnia zawartych w zuzlu wielkopieco-
wym przechodzi w Kkrzemionke koloidalng i przyswajana
rzez rosliny chroni je od chorob powodowanych przez
grzybki O, Wiszyscy badacze zgadzaja sig, ze im wigkszy sto-
pien rozdrobnienia Zuzla tym skuteczniej dziala on na odkwa-
szanie gleby i tym lepsze jest jego oddzialywanie na wzrost
roélin i na ich plon. W Polsce zZuzlem wielkopiecowym jako

wapnem nawozowym zajal sie w 1. 1862 Teofil Cichocki. -

Zwrocil on uwage, ze jest to zréodto wapna i manganu. Z ba-
daczy polskich naszego okresu zajmujacych sig zagadnieniem
7uzla wielkopiecowego jako nawozu wymieni¢ nalezy: Maria-
na Gorskiego, Mariana Kotera, K. Bassalika i Z. Golonke.
W Zwiagzku Radzieckim spra- ¢
we zuzytkowania zuzla wielko-
piecowego w postaci wapna

Analizy zuzli wykazujg, ze do badan uzyto zuzli typu zasa-
dowego. Zuzel samorozpadowy odznacza sie wysoka zawar-

"toscig siarki siarczkowej i manganu.

Analizy przeprowadzono na probkach suszonych w 1059,

3 Amnializial sipiek tirioig Tiaf 4 .c iz nla itz el

wielkopiecowych

Zuzle uzyte do badan poddano jako$ciowej analizie spektro-
graficznej. Analize te wykonat Instytut Metalurgii w . Gliwi-
cach. Stosowano spektrograf o éredniej dyspersji w tuku pra-

Tablica 3. Sktad chemiczny surowcéw uzytych do badan

!

Straty
Surowiec | CaO | SiO, | Al,O,| Fe,0,]MgOMnO| S |praze-
nia
Zuzel granulo-| 46.65|35.19| 9.6 | 0.24 | 5.52| 0.87 | 1.40[
wany
Zuzelsamoroz-| 47.00| 33.14| 10.65| 0.36 | 3.62| 2.51 | 2.20
pad. -
Wapniak 43.46| 13.76| 6.00| '1.73 | 0.88] — — | 34.17
Dolomit 30.27| 0.63| 0.10| 0.45 |21.64] — — | 46.60

du zmiennego o natezeniu 5 A. Do przeprowadzenia analizy
jako elektrod pomocniczych uzyto elektrod wykonanych z we-
gla spektralnie czystego produkcji FOCh w Gliwicach i elek-
trod z miedzi elektrolitycznej. Tablica 4 podaje wynik analizy
spektrograficznej.

‘' Tablica 4. Skilad chemiczny badanych zuzli, analiza spektrograficzna

nawozowego badaja miedzy in- ; B
nymi W. Kleczkowskij i A. Prébka Ca| Si|Mg|Al |Mn|Fe|Ti| B [Na|K |Cu|Cr|Zn| V \Nl P
Wiadimirow.
CZESC DOSWIADCZALNA 115 s S S
2 s . s s s s
A. Charakterystyka typowych
zuzli wielkopiecowych jako  Ogznaczenia uzyte w tablicy:
wapna nawozowego pod wzgle- Probka 1 zuzel granulowany obecny

dem chemicznym i fizycznym.

W tej czesci pracy przepro-
wadzono badania, ktérych wy-
niki stuzy¢ moga uzytkownikom-rolnikom do dyskusji nad uzy-
ciem badanych zuzli w praktyce rolniczej. Badania te obej-
mowaly:

1) ogélng charakterystyke zuzli jako wapna nawozowego,

2) sklad chemiczny badanych zuzli wielkopiecowych,

3) analize spektrograficzna badanych zuzli,

4) okreslenie pH zawiesin wodnych badanych zuzli w po-

rownaniu z pH zawiesin wodnych wapniaka i dolomitu,

5) analize sitowa zuzli i surowcéw poréwnawczych uzytych

do badan. :

. Ogélna charakterystyka zuzli
wapna nawozowego
W literaturze 13) miedzy innymi podane sa normy obowig-
zujace w Niemczech dla wapna nawozowego pochodzenia hut-
niczego (Hiittenkalk). Normy te przytaczamy: ;
a) Produkt by¢ moze sprzedawany jedynie jako wapno hut-
nicze (Hiittenkalk).
b) Rodzaj nawozu okreslany jest przez efektywna zasado-
wosc¢ i stopien przemiatu.
¢) Minimalna zawartos¢ cze$ci zasadowych okreslona jest
na 42% (czeséci zasadowe to suma CaO i MgO).
d) Stopien przemiatlu: 80% nawozu winno przechodzi¢ przez
sito DIN-80, reszta przez sito DIN-6.
e) Zawarto$¢ CaS w nawozie nie moze przekraczaé¢ 5%.
f) Nawoz nie moze by¢ mieszany z innymi.

jako

Uwaga: Sito DIN 1171 Nr 80 6400 oczek/cm?2
Sito DIN; 1171 Nz 16 = 36" -, i
2. Sktad chemiczny zuzlituzytych do
badan

Do badan uzyto granulowanego zuzla wielkopiecowego i zu-
zla samorozpadowego oraz, jako surowcow poréwnawczych,
wapniaka (a wlasciwie margla gliniastego) i dolomitu. Sktad
chemiczny tych surowcéow podano w tablicy 3.

Probka 2 zuzel samorozpadowy S
znaczna zawartos$c

$lady spektrograficzne

Jak wynika z tablicy 4 zuzle badane zawieraja szereg pier-
wiastkow, ktére moga stanowi¢ mikronawozy. Przede wszyst-
kim nalezy zwréci¢ uwage na pierwiastki tak wazne przy na-
wozeniu, jak Mn, B, Ti, V i Zn.

Wyg informacji pracownikéow I, M. w Gliwicach bor znale-
ziony w zuzlach wystepowal w obu przypadkach uzycia elek-
trod pomocniczych i ich zdaniem obecno$¢ boru w badanych
zuzlach jest bezsporna.

Obecnie, po wykonaniu witasciwych wzorcow pierwiastkow
sladowych znalezionych w badanych zuzlach, bedzie prze-
prowadzona ilo$ciowa analiza spektrograficzna.

4. Okreslenie pH.zawiesin wodnych
badanych zuzli w poréwnaniu z pH
zawiesin wodnych wapniaka i do-
lomitu

Okresdlono pH zawiesiny wodnej zuzli wielkopiecowych i su-
rowcéw poréwnawczych wapniaka i dolomitu. Do sporzadze-
nia zawiesiny wodnej uzyto frakcji sitowej z sit ponizej
10000 oczek na cm?2, tj. ponizej 60 mikron6w. Okreslanie war-
tosci pH przeprowadzano w temperaturze 18° uzywajac do
oznaczen dwugramowych probek z 50 ml wody destylowanej
wymieszanych w ciggu 2 godz. Pomiar przeprowadzano na
mieszaninie bedacej w ruchu.

Wyniki pomiarow pH:

zuzel granulowany 9,96
zuzel samorozpadowy 10,10
Wapniak 8,90
Dolomit 8,40

Dane pomiaréw pH przytaczane w literaturze 6) odnosnie zuzli
i wapniaka pochodzenia amerykanskiego sa nastepujace: pH
dla zuzla — 9,8, dla wapniaka 8,3.
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poréownawczych

Przeprowadzenie analizy sitowej zuzli i surowcéw porow-

nawczych mialo na celu zapoznanie sig z rozrzutem ziarna
uzytych do badan surowcoéw oraz zbadanie w jakim stopniu
posuniety jest rozpad zuzla wynikajacy z dziatania kruszacego
ortokrzemianu wapniowego w formie gamma wystepujacego
w zuzlu samorozpadowym. W wypadku mozliwosci uzycia zu-
zla wielkopiecowego samorozpadowego jako wapna rolnicze-
go odpadiby proces mielenia, co odbiloby sig bardzo powaz-
nie na kosztach produkcji i cenie sprzedazy wapna rolniczego.
Wryniki analizy sitowej podano w tablicy 5.

Tablica 5. Analiza sitowa badanych zuzli i surowcow

poréwnawczych
A i ponizej
g Pozostato§é na sicie o
Surowiec . ;
0.2 mm. | 0.09 mm. |0.075 mm.[0.060 mm.| 0.0 mm.
zuzel granu- )
lowany 0.6% | 148% | 158% . 82% | 504%
zuzel samo-
rozpadowy | 22.8% | 27.6% 8,3% 8.6% 32.4%
Wapniak 144% | 17.8% | 150% | 11.0% | 41.8%
Dolomit 98% | 19.5% | 19.5% | 11.0% | 39.5%

Analize sitowa przeprowadzano na sitach mormalnych nie-
mieckich. Probki przed sianiem suszono w temperaturze 1109.
Czas wytrzasania prob — godzina. Stosowano sita o przeswi-
tach 0.2 mm — 900 oczek/cm?2, 0.09 mm — 4900 oczek/cm?
0,075 mm — 6400 oczek/cm2 i 0.060 mm — 10000 oczek/cm?2.
Srednica sit normalnych — 200 mm. Waga probek uzytych do
siania 100 g.

Zagadnienie wlasciwego rozdrobnienia zuzla wielkopieco-
wego jako wapna nawozowego poruszane jest wielokrotnie

szczegolnym uwzglednieniem zuzytkowania zuzla wielkopie-
cowego samorozpadowego, jako taniego w produkcji a boga-
tego w pierwiastki $ladowe wapna nawozowego 0 specyficz-
nych fizycznych i chemicznych wtasnogciach.

~ B. Badania poréwnawcze mozliwoSci stosowania zuzli wielko-

piecowych do produkcji nawozu sztucznego typu saletrzaku

Ta czeécia pracy objete sa badania laboratoryjne, ktére
przetransponowane na skale techniczng moglyby da¢ w wyni-
ku produkcyjnym zmodyfikowany saletrzak oparty na zuzlu
wielkopiecowym zamiast uzywanego dotychczas w produkcji
kamienia wapiennego. Zastosowanie w produkcji saletrzaku
zuzla wielkopiecowego blokowego mielonego, granulowanego-
mielonego, czy tez catkowicie odpadkowego zuzla produkcyj-
nego samorozpadowego spowodowaloby wprowadzenie wraz
z zuzlem w agregat saletrzaku szeregu pierwiastkow znanych
jako mikronawozy. W wypadku mozliwosci technologicznego
zuzytkowania w produkcji saletrzaku zuzla samorozpadowego,
koszt produkcji nawozu zostalby obnizony o koszty mielenia,
ewentualnie zastapiony przez wiele tansza operacje siania, co
w wysokim stopniu obnizytoby ogélne koszty produkcyjne.

W przeprowadzonych badaniach uzywano czystego azotanu
amonu (produkcji FOCh w Gliwicach) a jako domieszek
wszystkich czterech surowcéw scharakteryzowanych pod
wzgledem chemicznym i fizycznym w pierwszej czesci badan.
Dane z literatury 11) skianiajg nas do twierdzenia, ze wapniak
jako $rodek rozcienczajacy azotan amonu w agregacie sale-
trzaku nie zawiera zupelnie pierwiastkow sladowych tak waz-
nych dla pelnej wegetacji roslin, W badanych zuzlach wiel-
kopiecowych stwierdzono w obu przypadkach wystepowanie
miedzy innymi boru, ktérego wapniaki nie zawieraja. Bor
w " zuzlach pochodzi prawdopodobnie z koksu uzywanego
w procesie hutniczym. Bronsart stwierdza obecno$¢ boru w po-
piotach po antracycie dochodzaca do 0.1% 11). Omoéwienie roli
i wartosci sktadnikéw zuzla wystepujacych w ilociach slado-
wych przekracza zakres tej pracy. Badania poréownawcze po-
legajace na okreslaniu strat azotu ogolnego wydzielanego
w formie amoniaku z reagujgcej mieszaniny azotanu amonu

i domieszek i absorbowanego w okreslonej
ilosci mianowanego HCIl przeprowadzano

w aparaturze laboratoryjnej przedstawionej
schematycznie na rysunku 1.

Rys. 1. Aparatura laboratoryjna

Aparatura ta sklada sie z nastepujgcych

czesci:

(1) taznia wypelniona struzynami mosigz-
nymi (latwos$¢ regulacji temperatury
ogrzewanej kolby)

(2) Kolba do sulfonowania o pojemnosci
750 ml o trzech.szyjkach -

(3) Mieszadlo umieszczone w gazoszczel-
nym tozysku jenajskim

(4) Motor 60 obr/min polaczony z mie-
szadtem sprzeglem elastycznym z gru-
bosciennego weza gumowego

w pracach badaczy polskich. W pracy F. Majewskiego i B.
Szmidtéwny 10) stwierdzono zwiekszenie wartosci nawozowej
zuzli wraz z rozdrobnieniem. W pracy M. Goérskiego i M. Ko-
tera 9 znajdujemy twierdzenie, ze zuzel wielkopiecowy pra-
wie nie ustepuje pod wzgledem dzialania odkwaszajacego na
glebe strgconemu CaCOgs. Znajdujemy tam réwniez informacije,
ze stopien zmielenia zuzla ponizej 0.25 mm w znacznym stop-
niu aktywizuje jego dziatanie. Praca zwraca réwniez uwage
na korzystne dziatanie mikronawozow zawartych w zuzlu wiel-
kopiecowym. Z przeprowadzonych badan wynika:

1. Zuzel wielkopiecowy samorozpadowy reaguje silniej al-
kalicznie od zuzla granulowanego i silniej anizeli uzyte
Surowce [porownawcze.

2. Ilos¢ pierwiastkow stanowiacych mikronawozy jest jed-
nakowa w zuzlach badanych.

3. Rozdrobnienie zuzla samorozpadowego wynoszace 71%
ponizej sita 0.2 mm i 32.4% ponizej sita 0.06 mm nalezy

uznac¢ za wysoki stopien rozdrobnienia.

Zdaniem naszym przytoczona chemiczna i fizyczna charak-
terystyka zuzli produkcyjnych zacheca do przeprowadzenia
wlasciwych dalszych badan rolniczych nad mozliwo$ciami zu-
zytkowania zuzli wielkopiecowych jako wapna rolniczego, ze

Przyrzad dozujacy surowiec z zatycz-

ka. Calos¢ jest gazoszczelna

(6) Chlodnica Liebiega diugosci 30 cm (chiodzenie produk-
tow reakcji przed absorpcja w kwasie solnym)

7) Termometry: .zewnetrzny, pomiar temperatury tazni, we-
wnetrzny — pomiar temperatury mieszaniny reagujacej

(8) Kran 'trojdzielny dozwalajacy na przerzucenie strumienia
gazoéw przecigganych z reaktora na jedna z dwoch plu-
czek absorpcyjnych

[Liniian) (5)

(9) Ptuczki Kollikera z mianowanym HCI

(10) Kran tréjdzielny dozwalajacy na polaczenie wylaczanej
z obiegu pluczki z atmosfera, lub odciecie wytlaczonej
gatezi mostka trojdroznego potaczonego z pluczkami

(11) Pluczka kontrolna wypel:nio‘na znang iloscia mianowane-
go HCI1

(12) Fleometr dla kontroli ilo$ci przecigganego przez apara- |
ture powietrza |

(13) Kolba prézniowa zabezpieczajaca przed przerzuceniem
wody z pompki wodnej do aparatury

(14) System dwoch pluczek Kollikera wypelnionych stezonym |
H2SO4+ do osuszania powietrza przeptywajgcego przez
aparature w czasie przeprowadzania doswiadczenia
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(15) Pompka wodna ssaca przeciagajaca strumien powietrza
przez aparature.

We wszystkich kolejno przeprowadzonych badaniach stoso-
wano te sama ilo$¢ wysuszonego w 1100 azotanu amonu =
= 23,4 g i te samg ilos¢ surowcow rozcienczajacych = 16,6 g.

Razem mieszanina przed reakcja stanowila mase 40 g o za-
wartoséci 9,18 g azotu, tzn. 20,47°/0 N.(Saletrzak produkowany
w zakladach przemyslu azotowego ustawiamy na zawarto$c
205% N). :

Warunki kolejno prowadzonych badan porownawczych by-
ty nastepujace:

1. Temperaturg, w ktérej przebiegala reakcja miedzy azota-
nem amonu a domieszkami, utrzymywano w granicach
145—1500.

2. Szybko$¢ przeciggania powietrza przez
stata i wynosita litr/min.

3. Dodawano z mikropipety stala ilos¢ wody (5% w stosun-
ku do azotanu amonu, co stanowi 1,17 ml).

4, Czas przeprowadzania poszczegélnego badania byt staly
i wynosit godzine.

5. Okresy kontroli analitycznej zuzycia mianowanego HCI
przez zobojetnianie rowniez stale — pietnastominutowe.

6. Odmierzana pipetg ilos¢ kwasu mianowanego w ptuczkach
Kollikera w czasie trwania badan byla stata i wynosita
50 ml. 2

7. Po kazdym pietnastominutowym okresie trwania doswiad-
czenia pobierano dwie préby po 20 ml. :

8. Jako wskaznik do miareczkowania stosowano oranz me-
tylowy.

aparature byla

W tablicy 6 uwidoczniono wyniki strat azotu dla kolejnych -

doswiadczen wykonanych z czterema surowcami.

Przebieg poszczegdlnego doswiadczenia byl nastepujacy.
Do reaktora wsypywano odwazong ilo$¢ suchego azotanu amo-
nu. Temperature wewnatrz reaktora w warstwie azotanu amo-
nu doprowadzano do 1209, nastepnie dodawano przez szyjke
kolby, w ktoérej miescit sie¢ dozomierz, 1,17 ml wody i urucha-
miano mieszadto po uprzednim zamknieciu szyjki korkiem

z dozomierzem napelnionym odwazona iloscig surowca roz-

cienczajgcego. Mieszajagc doprowadzano temperature azotanu
amonu (w stopie) do 1459, po czym przez caly system przeciag-
gano powietrze ze stala szybkoscig 1000 cm3/min i przez
otwarcie zatyczki w dozomierzu wsypywano jego zawarto$¢
do stopu azotanu amonu. Dodawanie w ten sposéb surowca
trwalo érednio 3 minuty. Najbardziej sypki okazal sie zuzel
‘samorozpadowy. Po 15 minutach trwania do$wiadczenia od-
cinano pluczke, przez ktéra przechodzil strumien powietrza
niosgcy produkty rozktadu azotanu amonu, i wilaczano druga
pluczke zmontowana réwnolegle w mostku tréjdroznym przez
przekrecenie kranu trojdzielnego. Przeprowadzano miareczko-
wanie zawarto$ci ptuczki I, Po skonczonym miareczkowaniu
napetniano pluczke $wiezym roztworem mianowanego HCI
i wlaczano w system. Po uplywie nastepnych pietnastu minut
wylaczano kolejno pluczke II i przeprowadzano kontrole ana-
lityczng itd. Mostek tréjdrozny zaopatrzony w kran trojdziel-
ny i dwie ptuczki pozwalal na ciagtos¢ prowadzenia doswiad-
czenia. Temperature reakcji regulowano w granicach 145—1500
przez odpowiednia manipulacje palnikiem grzybkowym
umieszczonym pod taznig, w ktérej zanurzony byl reaktor. Da-
ne otrzymane z do$wiadczen zamieszczono w tablicy 6 wyni-
kow strat azotu oraz przedstawiono na wykresie (rys. 2).

Tablica 6. Straty azotu w do$wiadczeniach. przeprowa-

dzanych z czterema surowcami

Straty azotu przeliczone na % N

Czas 157 30 45’ 60’
Surowiec
zuzel granulowany 0.36 0.75 1.03 1.31
zuzel samorozpadowy 0.854 1.788 2.562 =
Wapniak 0.38 0.71 1.06 1:31
Dolomit 0.15 0.30 0.38 0.46

W czasie trwania do$wiadczen stwierdzono, ze stop azotanu
amonu z wapniakiem wykazuje najwiecej sktonnosci do wy-

twarzania piany. Reakcje przebiegajace z zuzlami i dolomitem
miaty charakter o wiele spokojniejszy. Jak wynika z tabeli
strat azotu najbardziej reaktywny w sensie majdalej posunie-
tego Tozkladania azotanu amonu jest zuzel samorozpadowy.
Zuzel granulowany zachowywal sie w warunkach doswiadcze-
nia prawie identycznie jak wapniak. Dolomit natomiast roz-
ktada azotan amonu w isposob nieznaczny. Dane doswiadczal-
ne strat azotu zamieszczone w tabeli sg $rednimi wynikami

®
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Rys. 2. Wykres strat azotu. Warunki doswiadczenia: temperatura
145 — 1500, 5% H20

trzech doswiadczen przeprowadzonych dla kazdego z czterech
surowcow. Bardzo ciekawe jest zachowanie sie zuzla samoroz-
padowego, ktéry powoduje niewspélmierny rozklad azotanu
amonu w stosunku do innych surowcéw uzywanych w bada-
niach. Jest to zapewne zwigzane ze specyficznym charakterem
bardzo rozwinietej powierzchni zuzla samorozpadowego, ktd-
ra utworzyla sie na skutek rozsadzania agregatu zuzla powo-
dowanego obecno$cia krzemianu dwuwapniowego w postaci
gamma. Probowano przeprowadza¢ podobne do$wiadczenia
z chemicznie czystym weglanem wapniowym produkcji FOCh
w Gliwicach.

W okresie do 30 minut wynik doswiadczenia byt identyczny
z otrzymanym poprzednio w badaniach z wapniakiem. Po tym

czasie zauwazono wielkie straty azotu wydzielanego w postaci

amoniaku z mieszaniny. Do$wiadczenie to uznano za nie na-
dajace sie¢ do poréwnywania z wykonanymi uprzednio, gdyz
analiza sitowa dokonana na tym odczynniku wykazala, ze ca-
to$¢ stosowanej probki weglanu wapniowego przechodzi przez
sito 10000 oczek/cm?2 Produkt o tak rozwinietej, prawdopo-
dobnie przez stracenie, powierzchni nie moze by¢ poréowny-
wany z mielonymi naturalnymi produktami, czy sztucznymi
jak zuzle.

Z przeprowadzonych badan dadza sie zdaniem naszym wy-

ciggna¢ podane ponizej wnioski:

1. Zuzle wielkopiecowe stanowia bardzo ciekawy produkt
o duzej sile odkwaszajacej i pewnej zawartosci isktadni-
kow zwanych mikronawozami i winny by¢ zbadane sze-
rzej przez rolnictwo jako pewna odmiana taniego wapna
nawozowego.

2. Na specjalna uwage zastuguje produkowany przez na'szé
hutnictwo tzw. zuzel samorozpadowy jako nie wymagaja-
ce mielenia wapno nawozowe.
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3. Saletrzak /otrzymywany na bazie zuzla granulowanego
wprowadzalby do gleby szereg sktadnikow, ktore nie wy-
stepuja w wapniakach normalnie stosowanych do produk-
cji saletrzaku.

4, Nie wydaje sig, aby uzycie dolomitu w produkcji sale-
trzaku powodowato wieksze straty azotu.

Otrzymano 11.XII.54

Literatura
1. H. Riess, Zuzle wielkopiecowe w technice budowlanej,
‘Warszawa 1953

2. P. P. Budnikow, I. L. Znaczko-Jaworskij, Granulirowanje
domiennych sztakow i sziakowyje ciemienty, Moskwa 1953

3. G. L. kagunow, Swojstwa i tiechnotogia sziakowych stroi-
tielnych matierialow, Moskwa 1949

4. J. Szafnicki, Cement, 7, 91 (1951)

5. A, Harnwolf-Wilczynska, Zuzle wielkopiecowe w przemy-
éle i technice, Prace ITB — Prace Komisji Zuzlowej, nr 14,
Warszawa 1951

6. C. Rockwood, Rock Prod., 4, 50 (1950)

7. FIAT Final Report nr 823 .

8. H. Riess, Problem zuzla w Polsce, Biul. ITB, 5, 41 (1949)

9. M. Gorski, M. Koter, Dotychczasowe badania nad zasto-

sowaniem zuzla wielkopiecowego w rolnictwie, Prace ITB,
Prace Kom. Zuzlowej nr 8
10. F. Majewski, B. Szmidtowna, Wartos¢ nawozowa zuzla
wielkopiecowego i ustalenie wlasciwego rozdrobnienia
dla celéw rtolnictwa, Prace ITB, Prace Kom. Zuzlowej nr 6
11. H. Bronsart, Neuzeitliches Diingen, Stuttgart 1941

12. A. Maksimow,
wa 1949
13. BIOS Report nr 1476, Item nr 21

Mikroelementy i mikronawozy, Warszas

Kparkoe M3N0xiCHHUE

PaccMOTPEHbI CPAaBHUTENbLHBIE MCCIELOBAHMA JOMEHHBIX
INJJAKOB KakK y/A0OPUTENbLHOM M3BECTM CIIELM(PMIECKOro THIIA,
IlpefcraBieHbl XVMMMUYECKMI COCTaB, CHIEKTporpadmiaecKuit
apaams3 U (OU3MKOXMMIUYECKIE CBOMCTBA MCCIIENYEMbIX JIOMEH-
HbIX IIIJIAKOB. VI3JI03KEHbI PEe3yJIbTaThl MCCIEL0BAHMI BO3MOK~
HOCTM MPVMEHEHMS AOMEHHBIX ILIJAaKOB K MNPOAYKIUI MCKYyC-
CTEEHHOTO yJNOOpPEHMA THUIIa M3BECTKOBO-aMMMAYHOM CEIUTPHI,
I[IpoBOAMINICH CPABHUTEJBHBIEC JICCIIELOBAHVSA C HPUMEHEHUEM
JIOMEHHBIX IIIJIAKOB, M3BECTHARA 1 HOJIOMMUTA B KadecTBe Ha-
HOJHATEJEN M TaKKe C TOYRM 3PEeHUA yOBITKOB BCEro a30Ta,
BBIZIEJIAEMOTO M3 CMecell B Buje aMMmmaka. ObpallleHO 0co-
OeHHOEe BHMMAaHIE HA BO3MOIKHOCTH MCIIOJH30BAaHMUA TaKk Ha-
53BIBAEMOTO pacraarollerocsa LijJaKa.

Summary

Comparative studies of blast-furnace slag as a specific type
of fertiliser lime have been discussed. Chemical composition,
results of spectrographic analysis and physico-chemical pro-
perties of investigated slags have been given. The study inclu-
ded the possibility of applying blast-furnace slag in production
of fertiliser of nitro-chalk type. Comparative investigation
has been carried out using slag, limestone and dolomite as
fillers and taking into account the loss of total nitrogen evol-
ved from mixtures in the form of ammonia. Special attention
has been paid to the possible utilisation of so-called self-de-
composing slag.

Otrzymanie nowej soli kompleksowej: Ca(NOs),- CO(NH,),.3 H,O

M. Sarnowski, J. Krawczyk, J. Zygadto i I. Sciehska

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie

541.486:547.495.2:546.4/11.75—86

Opisano sposéb i przebieg szeregu krystalizacji nowej - soli kompleksowej o skiadzie Ca(NOs)s - CO(NHz)z - 3H20. Krysta-
lizacje przeprowadzano z roztworéw wodnych wyjSciowych o stosunku molowym Ca(NOg)2: CO(NHz)z = 1.::0,5; "1 :1;4;
1:1,5. Poréwnano higroskopijno§é podanego kompleksu z higroskopijnoscia nawozowej saletry wapniowej, czystej saletry

wapniowej czterowodnej i saleirzaku nawozowego.

Sposréd sztucznych nawozow azotowych najwieksza hi-
groskopijno$¢ posiada saletra wapniowa nawozowa o skia-
dzie okoto 829% Ca(NOs)2, 5% NHsNOs3 i 13% H20. Sktado-
wanie w haldach wymaga odpowiednio zbudowanych maga-
zynéw zabezpieczajacych produkt przed wiloocia atmosfery.
Opakowanie wysylkowe jest bardzo kosztowne Worki papie-
rowe skladajgace sie z kilku warstw (w tym jedna bitumino-
wana) nie zabezpieczaja catkowicie' przed wilgocia, wskutek
czego saletra ‘wapniowa czesto jak stwierdzono w praktyce
ulega zbrylaniu.

Roéwniez ujemna strona saletry wapniowej jest niska pro-
centowos$¢ azotu, Podwyzszenie zawartosci azotu o kilka pro-
cent pizez zwiekszenie dodatku azotanu amonowego ma,
jak stwierdziliSmy, wyraznie niekorzystny wplyw na higrosko-
pijnos¢.

Dla obnizenia higroskopijnosci i podwyzszenia procentowo-
$ci azotu wiazano czysta saletre wapniowa z mocznikiem na
kompleks Ca(NOg) - 4CO(NHz2)2 1) odznaczajacy sie mala hi-
groskopijnosécia i wysoka zawartoscig azotu (okoto 34,5% azo-
tu ogolnego). ;

Zwiazek ten produkowany i stosowany w niektérych kra-
jach jako nawoz nie znalazt jednak powszechnego zastosowa-
nia. Przyczyna tego byla w gltéwmej mierze jego wysoka ce-
na, wynikajaca z do$¢ wysokich do niedawna kosztow pro-
dukcji mocznika oraz niekorzystny z rolniczego punktu wi-
dzenia stosunek poszczegolnych form azotu w produkcie.

Przeprowadzone przez nas badania doprowadzity do otrzy-
mania w niektérych uktadach sél-mocznik-woda dwoéch kom-
pleksow (ktore beda tematem poézniejszej publikacji): jednego
bezwodnego o nizszym stosunku molowym sél : mocznik i dru-
giego — uwodnionego o stosunku wyzszym. Nasunelo to nam
przypuszczenie, ze i w uktadzie Ca(NOs)2 — CO(NHz)s — H20

bedzie mozna otrzymaé¢ kompleks uwodniony o mniejszej za-
wartosci mocznika.

Kompleks taki miatby daleko wieksze mozliwosci praktycz-
nego zastosowania niz znany dotychczas kompleks Ca(NOa)z
- 4CO(NHz)2, zwlaszcza gdyby sie okazal mniej higroskopijny
od nawozowej saletry wapniowej,

Spoéréd polaczen kompleksowych miedzy mocznikiem
a azotanem wapnia (w stanie stalym) opisano w literaturze
zwigzki o sktadzie Ca(NOgs)2-4CO(NHz)2 i Ca(NOs)z2:+
- 6CO(NHzg)2 .Istnienie pierwszego zwiazku bylo referowane
kilkakrotnie 2:3,4.5) .

Zwiazek kompleksowy azotanu wapnia z szescioma czg-
steczkami mocznika wykryto do$¢ dawno ©) otrzymujac go
przez powolne odparowanie wodnego, wzglednie alkoholowe-
go roztworu nad kwasem siarkowym.

W pracach pézniejszych natomiast brak potwierdzenia wy-
stepowania tego zwiazku w ukladzie azotan wapniowy-mocz-
nik. Jak wida¢ z powyzszego zestawienia brak bylo dotych-
czas doniesien o mozliwosci otrzymania zwiazku komplekso-
wego zawierajacego rownoczesnie mocznik i wode.
krystalizacji

Przebieg i wyniki

Przeprowadzono systematyczne prace nad krystalizacja
ukladu Ca(NOg3)2 — CO(NHs2): — H20 majace na celu ewen-
tualne otrzymanie i zidentyfikowanie nieznanego dotad kom-
pleksu.

Krystalizacje prowadzono z roztworéow wodnych o stosun-
kach molowych Ca(NOg3)2:CO(NHs2)s = 1:0,5; 1:14; 1:1,5

Sktadnikiem wyjéciowym byl 48% roztwor wodny czystego
Ca(NOg)e. Do roztworu tego dodawano suchy czysty mocznik
w ilosciach odpowiadajacych danemu stosunkowi molowemu
sktadnikow. :
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Po rozpuszczeniu odnos$nych ilo$ci mocznika roztwory te
odparowywano w eksykatorach mnad odwodnionym CaCls
w temperaturze okolo 24°,

Po pewnym czasie nastapilo wydzielanie sie krysztatow,
ktore oddzielano od lugu macierzystego. Lug pokrystaliczny
poddano dalszej stopniowej krystalizacji. W krysztale jak
i w tugu macierzystym oznaczano dloSciowo Ca(NOg)s
i CO(NHz)e,

Do oznaczenia mocznika stosowano metode?) polegajaca
na rozkladzie mocznika podbrominem potasowym i odmia-
reczkowaniu nieprzereagowanego bromu tiosiarczanem. Wapn

Pk~ 56/733 -3 B

R&s. 1

wytracano jako szczawian i miareczkowano nadmanganianem
potasowym.

Poszczegolne wyzej podane krystalizacje daly nastepujace
rezultaty.

a) Ca(NOg)2 : CO(NHz2)2 = 1:0,5

Roztwor ten, tracac powoli wode wskutek odparowywania,
gestnial stopniowo nie wykazujac przy tym tendencji po kry-
stalizacji, mimo czestego mieszania i pocierania precikiem
szklanym o $ciane naczynia.

Przy pewnym stopniu zageszczania nastapilo zestalanie sig
catkowite, tj. przejscie w twarda mase.

Mase 'te przeprowadzono powtérnie do roztworu dodajac
stopniowo wode w niewielkich ilo$ciach, mieszajac tak aby
uzyska¢ roztwoér nasycony przy rownoczesnym, pozostawie-
niu na dnie naczynia niewielkich ilosci krysztatow.

Tak przygotowany roztwor poddano ponownemu zageszcza-
niu w warunkach jak wyzej i otrzymano krysztaly o dobrze
wyksztalconych $cianach o diugosci dochodzacej do 15 mm
(patrz zdjecie na rys. 1).

Analiza ilosciowa tych krysztaldow na zawarto$¢ wapnia
i mocznika odpowiadala w przyblizeniu sktadowi Ca(NO3)s +
+ CO(NHg)e + 3HO. Nalezy tutaj podkresli¢, ze dalsza
krystalizacja z tugow pokrystalicznych ( po pierwszym rzucie)
przebiegala samorzutnie, tj. bez koniecznos$ci zaszczepiania.

Zestawienie uzyskanych wynikéw podano w tabeli I.

Tabela I
Krystali- Faza ciekla % Faza stata %
zacja Ca(NO,), | CONH,), | Ca(NO,), | CO(NH,),
1 47,9 7,9 58,6 212
2 48,4 7’8 59,2 22’5
3 51,3 4,7 59,0 20,4
4 56,6 27 59,2 20,3

b) Ca(NO3)2: CO(NHg)s = 1:1,4 -
Odno$ny roztwoér poddano identycznej procedurze jak po-
przedni. W ten sposéb przeprowadzone krystalizacje daty dla
fazy stalej wyniki podobne do podanych w punkcie a). Wy-
niki zestawiono w tabeli II.
¢) Ca(NOg)2: CO(NHg)2 = 1:1,5
Krystalizacje dla tego stosunku molowego przeprowadzono
W warunkach jak poprzednie z tym; ze zaszczepiano roztwor
krysztatami otrzymanymi z krystalizacji przeprowadzonych wg
punktu a) i b)

Tabela 1II
Krystali- Faza ciekla %, Faza stala 9, el
zacja . | Ca(NO,), | CO(NH,), | Ca(NO,), | CONH,),
1 40,5 23,2 58,4 2211
2 39,4 25,3 58,6 222
3 39,0 27,9 57,8 23,0
4 38.4 ’ 30, 58,8 22,6

Krysztaly uzyskane w tych krystalizacjach mialy skilad
podobny do otrzymanych w poprzednich, a wiec w przybli-
zeniu odpowiadajacy wyzej podanemu,

Wyniki dwéch ostatnich krystalizacji podane sa w tabeli IIL.

Tabela III
Krystali - 1 Faza ciekla 9, Faza stala %,
zacja | Ca(NO,), | CO(NH,), | Ca(NO,), | CONH,),
i 37,1 39,6 56,0 24.7
2 354 51,8 56,7 26,0

Na wykresie na rys. 2 przedstawiono przebieg poczatko-
wych (1) i koncowych (4) krystalizacji ze stosunkow molo-
wych Ca(NOg)2 : CO(NHs)2 = 1:0,5 (ag, bg), 1:1,4 (cg, dg)

pch-55/133-1 | .

%) 0 90
100 D U N RN R 100
o 10 20 30 4o 3so 60 70 8O 90
(Q/N03]2 CO/NHz]z

oraz dwoch krystalizacji ze stosunku 1:1,5 (eg, fg). Proste
A i B wyznaczaja stosunki molowe Ca(NO3)2:CO(NHs)2 =
Al IR LR

Proste przeprowadzone przez sklad tugéw oraz przez sklad
przynaleznych do nich krysztaléw przecinaja sie w poblizu
1_)|}1nktu g, odpowiadajacemu sktadowi Ca(NOg)o + CO(NHz)s +

3H20.

Catloksztalt przebiegu tych krystalizacji, tj. dla stosunkow
molowych Ca(NOgs)2:CO(NHz2)2 = 1:05; 1:1,4; 1:1,5, do-
wodzi, ze z ukladéow Ca(NOgz)s — CO(NHz)s — HsO oprécz
znanego i w literaturze opisanego kompleksu Ca(NO3z)2 -

- 4CO(NHz)2 otrzymuje sie nizszy uwodniony kompleks
Ca(NOg)2 - CO(NHz)2 - 3H20 dotad nieznany i w literaturze
nie opisany, ¢

Jak wida¢ z wykresu tug pokrystaliczny po ostatniej kry-
stalizacji (fg) ze stosunku 1:1,5 posiadal stosunek Ca(NOg)2:
:CO(NHg)2 = 1:4 i zawieral mniej wody niz otrzymany kry-
sztat. Lug ten przy dalszym odparowywaniu wykazal sklon-
nos¢ do catkowitego zestalania sie na twarda mase.

Nadmieni¢ nalezy, ze krystalizacje prowadzone bez za-
szczepienia krysztalami kompleksu Ca(NO3)s:CO(NHz)2:3H20
poczawszy od roztworu o stosunku molowym Ca(NO3)s:
:CO(NHsg)e = 1:2,5 dawaly kompleks Ca(NO3)2:4CO(NH2)2.

Dla poréownania higroskopijno$ci otrzymanego nowego kom-
pleksu poddano go prébie nawilgocania w powietrzu z sale-
trzakiem, nawozowa saletra wapniowa i czterowodzianem czy-
stego azotanu wapniowego. Probki badanych substancji o ma-
sie 15 g i jednakowym rozdrobieniu umieszczano w plaskich
naczynkach szklanych o jednakowych wymiarach, Pomiar
przeprowadzono przy wilgotnoéci powietrza 74—82% wg psy
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chrometru w temperaturze 20—25°. Wyniki podano na wy-
kresie na tys. 3,

Jak wida¢ z wykresu higroskopijnos¢ kompleksu Ca(NOs)z2-
-CO(NH32-3H20 jest bez poréwnania mniejsza od higrosko-
pijnosci nawozowej saletry wapniowej i mniejsza od sale-
trzaku. 4
Pomiary higroskopijnosci wykonal inz. H. Barow, za co
sktadamy mu na tym miejscu serdeczne podzigkowanie.
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Rys. 3

Aspekty ekonomiczno-technologiczne zastosowania - kom-
pleksu Ca(NOgz)2 - CO(NHz)2 - 3H20 jako nawozu sztucznego
przedstawiaja sie w sposob nastepujacy:

1. Bardzo niska higroskopijno$¢ daje obnizke kosztow, po-
niewaz produkt nadaje sie do magazynowania w haldach,
nie wymaga klimatyzacji magazynéw oraz odpadaja worki
o wykonaniu specjalnym.

2. Zmniejszenie zawartosci mocznika z czterech moli na jeden
mol wybitnie poprawia strone ekonomiczna dotychczas zna-
nego nawozu: saletra wapniowa - 4 czasteczki mocznika.

3. Zawarto$¢ azotu rowna zawartosci azotu w saletrzaku sta-
nowi tez ceche dodatnia, gdyz ujemna strong saletry wap-
niowej nawozowej jest rowniez mata zawartos¢ azotu.

4. Nowy nawoéz charakteryzuje duza tendencja do tworzenia
dobrze wyrobionych granulek, co daje produkt nadajgcy
sie doskonale do mechanicznego wysiewu.

Zagadnienie przydatnosci rolniczej opisanego nawozu azo-
towego wymaga jeszcze analizy przez specjalistow, ewentual-

nie zbadania z punktu widzenia chemiczno-rolniczego.
Otrzymano 11.XII.54

KpaTkoe M3I03KeHe

Ommcan croco® M XOnx pAfa KPMUCTAJNIM3alMii HOBOM KOM-
naercuoin comm cocraBa Ca(lNO3z)2-CO(NHz)2:3H20, Kpmuecram-
JU3anMy  OPOBONMINMCHL W3 MCXOAHBIX - BOJAHBIX PAaCTBOPOB,
B KOTOpPbIX MoJssapHoe otHOomeHme Ca(NOgz)2:CO)NHz)z =
= 1:05, 1:14, 1:15. CpaBHEeHa I'MIPOCKOIMYHOCTEL BBIIIE-
YKa3aHHOTO KOMILJIEKCHOTO COEIVMHEHMHA, YeTHIPEXBOILHON YN~
CTOJ KaJbIVIEBOJ CEJIUTPhLI M YAOOPEHMII: KaIbIMEBOM CEelu-
TPbI ¥ M3BECTKOBO-aMMMAYHO CEJIMTPHI.

Summary

The method and the results of a series of crystallisations
of a new complex compound Ca(NOg)e:CO(NHz)2-3 H20O have
been described. Crystallisation has been carried out of
aqueous solutions at a molar ratio Ca(NO3)2'CO(NHzg)2 = 1:0,5;
1:1; 1:1,6. The hygroscopicity of the complex has been com-
pared with the hygroscopicity of calcium nitrate fertiliser, of
chemically pure Ca(NOgs):4 H2O and of nitro-chalk.

Literatura

Pat, niem. 295 548 (1915)

W. J. Howells, J. Chem. Soc., (1931), 3208

C. W. Whittaker, F. O, Lundstrom, S. B. Hendricks, Ind.
Eng. Chem., 25, 1280 (1933)

Pat. ang. 447 899 (1936)

Watarn Sakai, J. Soc. Chem, Ind. Japan, 43, 394 B (1940)
J. Werther, J. prakt. Chem., 35, 51 (1845)

Lunge-Berl, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden,
T. III, Berlin 1932

SHCx I QORI

Préby odkrzemiania wody do celéw kotlowych za pomoca odpadkowego

szlamu z oczyszczania solanki w zaktadach przemystu sodowego

Notatka laboratoryjna
W. Krygielowa i J. Kucharski

621.187.128

Zagadnienie bedace przedmiotem- tej notatki zostalo poru-
szone we wniosku racjonalizatorskim inz. Andrzeja Bukow-
skiego *) dotyczacym mozliwo$ci zastosowania szlamu odpad-
kowego z oczyszczania solanki do celéw odkrzemiania wody
zasilajacej kotty parowe.

' Projekt ten lgczy w sobie dwa wazne z punktu widzenia go-
spodarki wodnej zagadnienia: z jednej strony sprawa przy-
gotowania wod dla celow uzytkowych zakladow energetycz-
nych, z drugiej wykorzystanie pewnej czesci odpadkow fa-
brycznych, ktére jak wiadomo powoduja wszedzie dos¢ po-
wazne klopoty.

. Trudnosci z odkrzemianiem wody zasilajacej kotly sa nie
tylko natury technicznej ale rowniez ekonomicznej przy wy-
borze metody eksploatacji réznych systemoéw urzadzen.

Notatka niniejsza nie ma na celu szczegélowego rozpatry-
wania poszczegélnych metod odkrzemianial—3). Mozna by
jednak ogoélnie powiedzie¢, ze wszystkie metody, poczawszy
od sposobu stosowania nadmiaru wapna z jednoczesng karbo-
nizacja poprzez stosowanie prazonych dolomitéw, tlenku ma-
gnezu, glinu, do najnowszych metod jonitowych wtacznie,

*) Biprochem 2, Krakoéw

Zaktad ‘Fizykochemiczny IChO

zwiazane sa z powaznymi kosztami inwestycyjnymi, eksploa-
tacyjnymi, transportowymi itp.

Zaproponowany przez inz. Bukowskiego sposob wyglada
dos¢ zachecajaco ze wzgledow ekonomicznych i jednoczesnie
zmniejsza klopot odprowadzania i gromadzenia odpadkow.

Czes¢ doswiadczalna

Analiza szlamu wykazala sktad nastepujacy:

CaO . 32,94%
MgO 3,15%
SiOs 1,18%
FeosO3 + AlsOs 1,08%
CO» 34,770
NaCl 26,80%

99,92%

Nasze badania odkrzemiania wody obejmowaty:

1) Odkrzemianie wody wodociagowej warszawskiej, dodat-
kowo zakrzemionej do zawarto$ci 19,8 mg/l SiOsg, za po-
moca szlamu przemytego (pozbawionego chlorkow) i wy-
suszonego. .

2) ‘Odkrzemianie takiej samej wody za pomoca szlamu nie-
preparowanego,
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3) Badania z

@:p.is

woda

aparatury
Badania przeprowadzono w zestawie podanym na rys. 1,
za,projektowanym w zastosowaniu do odkrzemiania wody za

wodociagowa
(12,4 mg/l SiOg) i szlamem niepreparowanym.

mniej

zakTzemiong

Sktada sig¢ on z kolby Witta

(tréjszyjnej)

zaopatrzonej

w mieszadlo elektryczne, termometr i chtodnice zwrotna.
Zastosowano ogrzewanie palnikiem gazowym.

Sposo6b postepowania
. Do kolby wlewano 500 ml wody zakrzemionej i podgrzewa-

pomoca dolomitéw. 9 no do wrzenia. Do wrzacej wody wprowadzano odwazona
Tablica 1 Odkrzemianie zalofzemionej wody wodociagowe]j przy pomocy szlamu preparowanego |
Ilogé Dawka Dawka Czas reak- Temp. Twardosé | Twardosé Sio
Lp.| wody szlamu szlamu cji reakcji pH p m wegl. calkow. b
5 : e o mg/1
; w ml W mg w mg/l W min Wil W °n w °n
Woda wodociagowa zakrzemiona 8,0 \ 0,0 l 1,9 5,32 7,12 19,5
ik 500 300 600 45 99 88 - 0,05 1,0 2,8 5,05 19,5
o) 500 600 1200 45 99 9.1 0,05 1,1 3,08 5,05 16,8
3. 500 1000 2000 45 99 91 0,05 1,0 2,8 5,01 10,_8
4, 500 1500 3000 45 99 925 0,3 1,2 B:3G 5,38 4,8
5% 500 2000 4000 45 99 9,35 0,3 159! 3,36 5,54 4,0
6. 500 2500 5000 45 99 012, 0,35 152 3,36 SHlT 3,6
7. 500 3000 6000 45 99 9,4 0,3 1,2 3,36 32504 2,0
8 500 3500 7000 45 99 9,3 0,4 1,1 3,08 4,68 1,6
9. 500 4000 8000 45 99 9,4 0,3 1,2 3,36 5,25 1,6
10. 500 5000 10000 45 99 9,3 0,4 152 3,36 5,09 0,6
11. 500 6000 12000 45 99 9,3 0,5 1555 4,20 5,59 0,6
. Tablica 2 Odkrzemianie zakrzemionej wody wodociqgowej’ przy pomocy szlamu niepreparowanego
Ilo§é Dawka | Dawka Czas Temp. Twardos$é¢ | Twardosé :
S < Si0, Cl
Lp| wody szlamu | szlamu | reakcji | reakcji pH ) m wegl. calk. 1 1
w ml wmg | wmg/l | wmin 2E w °n w °n mg/ mg/
Woda wodociagowa zakrzemiona 7,65 0,0 1,8 5,04 7,12 19,8 36,0
i 500 300 600 45 99 8,95 0,1 0,9 2,52 5,21 16,8 144
24 500 600 1200 45 99 8,85 0,1 0,8 2,24 4,84 13.2 258
3. 500 1000 2000 45 99 9,10 0,1 0,8 2,24 4,01 11,2 330
4, 500 1500 3000 45 99 9,20 0,2 151! 3,08 4,80 4.8 520
SH 500 2000 4000 45 99 9,30 0,2 1,0 2,80 4,80 35S 716
6. 500 2500 5000 45 99 9,54 0,2 1,0 2,80 4,30 2,4 840
7k 500 3000 6000 45 99 9,60 0,4 1,4 392 5,05 2,02 992
8. 500 3500 7000 45 99 9,65 0,4 1,1 3,08 4,22 1,8 1152
9 500 4000 8000 45 99 9.75 0,4 0,9 2,52 2,98 1,8 1380
10. 500 4500 9000 45 99 9MT5 0,5 1,4 3,92 5,09 1,2 1532
11 500 5000 10000 45 99 9555 0,5 1,6 4,48 5,01 1,2 1716
12, 500 6000 12000 45 99 9,70 0,45 1,3 3,64 3,72 152 2036
9% PCh-55] 146 -2 e 9 PCh 55/ 146 -3 ] 200/0 10°
=502 ~ —=—0.5102 o
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Tablica 3 Odkrzemianie zakrzemionej wody wodociggowej przy pomocy szlamu niepreparowanego
Ilosé Dawka | Dawka Czas Temp. Twardosé¢ | Twardosé :
Lp| wody szlamu | szlamu | reakcji | reakcji pH P m wzgl. calk, Si0, Cl
w ml wmg | wmg/l | wmin, SE W °n w °n mg/l mg/l
Woda wodociggowa zakrzemiona 7,55 0,0 25 7,0 9,02 12,4 38,0
13 500 300 600 45 99 9125 0,2 0,8 2,24 4,51 12,4 158
28 500 600 1200 45 99 8,90 0,2 1,0 2,8 4,59 8,0 264
3, 500 1000 2000 45 99 8,95 0,2 1,0 28 495 552 374
4.| 500 1500 3000 45 99 9,25 0,3 1,25 3,5 5,50 3,6 520
5% 500 2000 4000 45 99 9,40 0,3 1,3 3,64 5,38 2,8 682
6. 500 2500 5000 45 99 9,25 0,4 1,6 4,48 6,29 1,0 848

probke szlamu i wilaczano mieszadlo. Przez 45 minut utrzy-

mywano ciecz w stanie wrzenia (99Y). Po uplywie tego czasu
wylaczano ogrzewanie, a
ruch mieszadla zatrzymywa-
no dopiero wtedy, gdy wo-
da ochlodzila sie do tempe-
ratury 500. Nastepnie wode

120 przesaczano i oznaczano w
niej nastepujace wartosci:

1) pH,
s 2) warto$é¢ ,p' i " (za-
i1 il (Zal
sadowosc¢) 4)
800| . 3) twardos¢ caltkowita me-
8°. toda wersenianowa)?)
4) Zawartos¢ SiOg (meto-
da poréownawcza w Cy-
lindrach Nesslera) za
pomoca molibdenianu
amonu przez porowna-
nie z roztworem chro-
mianu potasowego %)
5) Zawartos¢ chlorkow a-
\ 200 zotanem srebra wobec
214 : 25 roztworu chromianu
// \ ‘ potasu jako wskazni-
/ i ka 4)

— 5/02
—-— twardpsc
=== chlorki

:2_‘N
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N,
\\

J 60|,
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— o

Stopnie twardosci

T | ;-
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\\
N
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2000 4000 Wnioski

mg szlamu /! wody Charakterystyczna wlas-
noscia badanego szlamu by-
Rys. 4. Zalezno$¢é stopnia odkrze- la duza zawarto$é chlorkoéow
miania, twardoSci i zawartoSci
chlorké6w w wodzie od dawki szla-

mu (szlam surowy) gnezu,

i mata zawartos¢ tlenku ma- -

Duza zawarto$¢ chlorkow powoduje nadmierne zasolenie
wody, co jest niewskazane dla wod zasilajacych kotlty pa-
Towe.

Mata zawartos¢ tlenku magnezu powoduje konieczno$é daw-
kowania duzych ilosci szlamu -dla osiagniecia pozadanego
efektu odkrzemiania.

Reasumujac nalezy stwierdzi¢ na podstawie naszych badan,
ze szlam badany ma wtasnosci odkrzemiajace i nawet efekt
odkrzemiania mozna uwaza¢ za zadowalajacy. Cecha ujemng
jest tu koniecznos¢ stosowania duzej dawki z przyczyn wyzej
wspomnianych oraz duze zasolenie wody przy stosowaniu
szlamu nieptukanego.

Sprawe mozliwosci wykorzystania omawianego szlamu do
celéw odkrzemiania wody nalezaloby rozpatrzy¢ z punktu wi-
dzenia optacalnosci tej metody 'dla poszczego6lnych zakltadow
produkcyjnych.

Nalezy podkresli¢, ze badania byly przeprowadzone tylko
na jednej probce przystanego nam szlamu. Dla bardziej Scistej
i obiektywnej oceny, badania takie nalezaloby przeprowadzié
z wieksza ilo$cig przecietnych probek, zwlaszcza w przypad-
ku szlamu pochodzacego z innych zaktadow.

Otrzymano 27.XII.54
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Rozpuszczalno$é nadsiarczanu amonu w wodnych roztworach
kwasnego siarczanu amonu

L. Wasilewski i A. Kobytczyk
Politechnika Slaska

546.392.27:546.392.24:541.8

Zbadano rozpuszczalno$¢ (NHg)2S20s w roziworach wodnych

o zmiennej zawartoSci NH4HSO4 i o réznym stosunku

(NH4)2SO4 do H2SO4. Stwierdzono gwaitowny spadek ‘rozpuszczalnoSci (NHs)2S20s w miare wzrostu stezenia (NHa)>SO4.
Nadmiar kwasu siarkowego ponad stosunek molowy (NH4)2SO4: HeSO4 = 1:1 obniza znacznie rozpuszczalno$¢é nadsiarcza-

nu amonowego.
nosnych danych nie znaleziono.

W pracach nad elektrolizg wodnych roztworow NH4HSO4
wielokrotnie stwierdzono, ze rozpuszczalnos¢é tworzacego sie
w elektrolicie (NH4)2S20g zalezy w duzym stopniu od sktadu
Iroztworu. i

Zauwazone zmiany rozpuszczalnosci (NHg)2S20g wymagaly
doktadnego przestudiowania tego zjawiska ze wzgledu na de-
cydujgce jego znaczenie dla realizacji ciggtej metody produk-

Obnizenie ilosci kwasu siarkowego ponizejstosunku 1:1 nie ma wiekszego znaczenia. W literaturze od-

cji krystalicznego nadsiarczanu amonu. Pierwsze proby prze-

- prowadzone przy badaniu rozpuszczalnosci (NHg)2S20g w roz-

tworach o ré6znych stezeniach NH4HSO4 wskazaly na pewne
trudnosci zwiazamne z doktadnos$cia oznaczen sktadnikow
w roztwiorze. ’
Zarowno w procesie rozpuszczania (NH4)2S20g, jak i w pro-
cesie chlodzenia roztworu nasyconego ta sola, osigganie dy-
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namicznego stanu rownowagi zachodzi z pewnym opo6znie- e
niem.
W pierwszym przypadku stan réwnowagi termodynamicznej
dla danej temperatury osigga sie dopiero po kilku dniach, za$ \
w przypadku drugim otrzymuje sig Toztwory przesycone. 960 —
Probki pozostawione do wuzyskania pelnego nasycenia -\\
(NH4)2S20s nawet po trzech dniach i czestym wstrzasaniu ‘\.\\
dawaly jeszcze powazniejsze odchylenia od stanu réwnowagi. 320
Uwidocznione to jest w tabeli I. ‘\\\
LS
Tablica 1 200 \\\\
Rozpuszczalnos¢ (NHy)2S20s w zaleznosci od stezenia NH4HSO4 \\ \
w temperaturze 149C 5 D
& \\‘ \\ STOSUNEK STECH. H2504
Prébka zawiera graméw | Ilo$§é rozpuszczonego (NH,),S,0, = H0 \\ 5
na litr roztworu w gramach na litr roztworu § \\\ \
N
H,),SO H,SO 24 godz 40,5 godz | 96 godz = 200 A\
o) St : / | : S N +10% HoS04
530 394 20,9 24,00 25,95 a MR \><
520 386 125,95 31,05 33,60 S 160 NN =
510 379 25,95 29,80 31,05 < NN \\\
500 371 34,20 36,80 38,60 SinEee T NS
400 297 40,50 43,10 45,60 120 \,\ R \
300 222,50 94,60 99,40 100,00 \ N e
200 148,40 189,40 194,00 194,10 i 1)\\.\\
100 74,30 331,50 331,60 337,00 +30% HaS04 \\\\\
Tablica 2 40 \\\11.\\
Wyniki pomiaréw (seria stechiometryczna) Ry S
Prébka (NH,),SO, H,SO, 1009% (NH,),S,0, 0
d g 100 200 400 0
L g/l | moli/1 g/l | moli/1 g/1 (N/-l4)z.$04ﬂ;g/1 Ry 500 330
iks 530 4,02 ] 394,0 4,02 38,0 075 1,51 2,25 3,03 3,79 402
520 3,94 3860 | 394 39,3 oAl BRI
.2; ) Y ) % Rlys. 1. Rozpuszczalno§é (NH4)2S20s jako funkcja stezenia (NH4)2SO4
38 510 3,86 378,5 3,86 40,0 przy danym stosunku HSOs4 do siarczanu amonowego w roztworze
4 500 3,79 371,0 3,79 42,4 wodnym; t = 140C
3. 400 3,03 297,0 3,03 85,9 Nadwyzka kwasu siarkowego ponad ilo$¢ zawarta w NH4HSO4
6. 300 2211 2225 227 1534 powoduje znaczniejszy spadak rozpuszczalnosci (NHg)2S20s.
T 200 1,51 140,3 1,51 234,5 Iljasgrzs?k?d przy 500 g/llI f‘INEél%Sf"’ i ‘stechiﬁmeﬁry%ﬁﬁj) iéoéoci
Toc 7 7 6 2504 (odpowiadajgcej NH4HSO4) Trozpuszczalnosé (NH4)2S20s
i i 0,78 o 0,72 3802 wynosi 44 g/l, natomiast przy 20-procentowej nadwyzce HoSO4

Przy dalszych pomiarach dla uzyskania pewnosci, ze stan
nasycenia danej probki zostal osiggniety i ze wyniki analiz sg
powtarzalne, przyjeto jako zasadg, iz probki beda dochodzi-
ty do stanu réwnowagi tak diugo, dopdki dwa kolejne ozna-
czenia nadsiarczanu amonowego w probce (w odstepach do-
bowych) nie wykaza réznic w granicach btedu doswiadczenia.

Sposéb przygotowania probek byt nastepujacy. Odwazano
sciSle okreslong ilos¢ (NH4)2SO4 i H2SO4 w stosunku odpo-
wiednim dla danego pomiaru i wprowadzano do litrowej kol-
by miarowej. Nastepnie rozpuszczono zawartos¢ dodajac por-
cjami wode destylowang mniej wigcej do 2/3 objetosci kolby.
Do przygotowanego i ochlodzonego roztworu wsypywano por-
cje (NH4)9S20s odwazong w ilosci przewyzszajacej o pare
procent te ilos¢, ktéra powinna byla rozpusci¢ sie w roztwo-
1ze NH4HSO4 o danym stezeniu i kwasowosci. Zazwyczaj by-
fa robiona pierwsza proba orientacyjna a potem prowadzono
juz dokladne oznaczenie ostateczne. [lo§¢ rozpuszczonego
(NHg¢)2S20s w danym elektrolicie loznaczano analitycznie. Po-
miary rozpuszczalnosci (NHg)2S2Os przeprowadzano w I0z-
tworach zawierajgcych siarczan amonowy w ilosciach od
4,0 m do 0,75 m (NHg)2SO4 w 1 litrze roztworu oraz kwas siar-
kowy grupami w ilosciach:

od 32 m do 0,6 m H,SO, w 1 1 roztworu (odp.

” 3’6 ” ” 0,68 » HBSO4 2 N » ” (odp'
» 4’0 1 ” 0775 " }-_Iasoll ”» ” t2 (Odp.
» 474 99,0599 0;83 » I—TISO4 » Ny 2 (Odp'
4.8 5 001 LS HSO5 L s » (odp.
00,2,y V0,985 SR SO s » (odp.

Na wykresie (rys. 1) we wszystkich wypadkach odnosne
krizywe wykazuja bardzo stromy wzrost rozpuszczalno$ci
(NHy)2S20s w miare spadku stezenia NH4HSO4 w roztworze.

NH,HSO, — 20% H,SO,)
NE,HS0, — 10% H,S0,)
sktadem doktadnie NH,HSO,)
NH,HSO, + 10% H,SO,)
NH,ESO, + 20% H,SO,)
NH,HSO, + 30% H,SO,)

rozpuszcza sie tylko 20 g/l. :

Tablica 3
Wyniki pomiaréw (seria z 10% nadmiarem H2SO4 ponad ilo$é
stechiometryczna)
Prébka (NH,),SO, H,S0, 100% | (NH,),S,0s
nr g/1 moli/1 g/l | moli/l g/1
16 530 4,02 4334 442 19,0
2 520 3,94 424.,6 4,33 24,7
3! 510 3,86 415,35 4,24 31,0
4, 500 3,79 408,1 4,17 —
5% 400 3,03 326,7 3,35 61,5
6. 300 R:27; 244,75 2,49 133,6
T 200 1,51 163,13 1,66 218,09
8. 100 1,75 81,84 0,85 367,7

Jezeli mamy na uwadze otrzymywanie odrazu krystaliczne-
go nadsiarczanu amonowego w biegu elektrolizy, to musimy
stosowa¢ roztwory o mozliwie wysokim stezeniu, np. powy-
zej 466 g/l (NHg)2SO4, oraz odpowiedniag ilo$é HoSOs4.

Wykres na rys. 2 podaje stopien roz-
puszczalnos$ci (NH4)2S208 w elektrolicie,
w ktérym zawartosé kwasu siarkowego
byta mniejsza od odpowiadajacej stosun-
kowi molowemu (NHg)2SO4:HoSO4=1:1.

Jedna krzywa na wykresie podaje roz-
puszczalnosci (NH4)2S20g w roztworze
zawierajacym o 10% mniej H2SO4, co
odpowiadatoby stosunkowi molowemu
36 m H2S04:4,0 m (NH4)2SO4. W drugim przypadku bylo
0 20% mniej H2SO4, co odpowiadato stosunkowi 3,2 m
H2SO4 : 4,0 m (NHg)2SO4.
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Tablica 4 wadzi¢ elektrolize z dobrymi wynikami. Wyzsze temperatury
Wyniki pomiarow (seria z 20% nadmiarem HsSO4 ponad ilos¢  nie sg interesujace, gdyz przewaza przy nich wplyw reakcji
stechiometryczna) szkodliwej, Nizsze temperatury obnizaja nieco stopien roz-
= puszczalnosci (NH4)2S20s, co niewatpliwie odbija sig pozytyw-
Prébka (NF,),S0, H,S0, 100% (NH,)S:0s nie na wynikach procesu elektrolizy. Ze wzgledu na brak cza-
Y g/l mmoli/1 g/l I moli/1 g/1 su i konieczno$¢ otrzymania zasadniczych danych, opracowa-
i 530 4,02 4728 4,82 19,02 400 Gar-ss7iaz=7]
2 520 3,94 463,2 473 24,00
3% 510 3,86 4542 4,63 26,00 \
4. 500 3,79 4452 4,54 27,90 360 |——
5% 400 3,03 356,4 3,63 55,10 '(\ \
6. 300 2,27 267,0 2,72 126,00 \ \ ;
i 200 1,51 178,1 1,81 179,40 Z ey \ STOSUNEK STECH. H2504
8. 100 0,75 89,3 0,90 357,50 \\-\
>
S 260 \\\
Tablica § S \\
Wyniki pomiaréw (seria z 30% nadmiarem H2SO4 ponad ilos¢ b~ \\\
stechiometryczna) S 240 N G\\
= S I\
Prébka (NE,),SO, H,SO, 100% | (NH,),S,0, s \\\\
nr : Iy g/1 3 NN
g/1 I moli/1 g/1 l moli/ 1 / :2\ 200 \\\ S o
15 530 4,02 512,2 5,22 18,5 % \\ N
2, 520 3,94 501,8 Si12 22,8 = 160 ARNN
3. 510 3,86 492,1 5,01 24,7 /\‘\‘Q\
4. 500 3,79 482,3 4,92 26,6 —10% H2S06 I\ ‘.\
5k 400 3,03 386,1 3,94 44,3 120 AN R
6. 300 227 289,3 2,95 86,8 \\\
{7 200 15l 192,9 1,96 1755 . \.“L.
8. 100 0,75 96,7 0,97 333,6 20 AN\
\\\~
\\
Tablica 6 40 N
Wyniki pomiaréw (seria z 10% niedoborem H2SO4 w istosunku
do ilosci stechiometrycznej)
0
5 (NH,),SO H,SO, 1009 5 100 200 300 40 20 530
broba a4 St o (V0,05 | (NH4)2504 g/ 1 ROZTWORY
nr g/1 moli/1 g/l | moli/l g/1 0,75 151 2,27 3,03 79 402
moli /U ROZTWORY
15 530 4,02 354,6 3,62 32,0 LGl e e g
S. 2. ozpuszczalnosc 252 ako funkcja stezen.
2. 520 3s94 347,4 3755 3470 pryzy danyrxf stosunku H4(SO44 do sisax':lczanu amolnoweego w roztw%)rzé
32 510 3,86 340,7 3,48 38,0 wodnym; t = 140C
4. 500 3,79 33319 3,41 40,5-
5. 400 3,03 267.3 2,73 90.2 nie pelnego obrazu ustalania sie ilosciowych stosunkow po-
/ g miedzy sktadnikami w réznych warunkach pozostawiono do
3’ ;gg ?’?17 ?OO’:; ?’OS li’g’g rozpracowania na dalszym planie.
1 > Sy ’36. 215, Przy korzystaniu z podanych tabel trzeba mie¢ na uwadze
8. 100 0,75 67,0 0,68 3518 ze Toztwor nadsiarczanu amonowego, jesli tworzy sie podczas
elektrolizy, moze pozostawac przez diuzszy czas w stanie pize-
i . syconym wobec NH4HSO4. Dlatego tez analiza elektrolitu
Tablica 7  czasie ruchu moze wykazywa¢ odmienne zawartosc

Wyniki pomiaréw (seria z 20% niedoborem H2SO4 w stosunku
do ilosci stechiometrycznej)

Prébka (NH,),SO, H,SO, 100% | (NH,),S,04

nr g/1 moli/ 1 g/1 moli/1 g/1

1. 530 4,02 315,2 3,22 374
2 520 3,94 308,83 3,15 38,0
3] 510 3,86 302,8 3,09 39,0
4. 500 3,79 296,8 3,04 39,8
58 400 3,03 237,6 243 123,0
6. 300 2,27 178,0 1,82 164,8
¢ 200 1,51 118,5 1,21 2379
g 100 0,75 59,5 0,60 351,8

Jak wida¢ z wykresu w granicach prowadzonych pomiarow
rozpuszczalnos¢ (NH4)2S20g w podanych roztworach niewiele
odbiega od rozpuszczalnosci tego zwigzku w roztworach za-
wierajacych (NHy)2SO04 i H2SO4 doktadnie w stosunku molo-
wym 1:1.

Tabele zostaly opracowane dla temperatury -+ 149, ktora
najlepiej nadaje sie do porownan i przy ktérej mozna juz pro-

(NH4)2S20s od tych, ktorych mozna by sie spodziewa¢ na Zza-
sadzie danych zawartych w tabelach.

Podane w tabelach liczby dla (NH4)2S20s8 uzyskano droga
rozpuszczania do stanu nasycenia krystalicznego nadsiarczanu
amonu w danym roztworze NH4HSO4. Natomiast w biegu elek-
trolizy nadsiarczan powstaje w warstwie przyanodowej T0z-
tworu i dopiero, gdy napotka sprzyjajace warunki w sasied:
nich warstwach elektrolitu, nadmierna jego iloS¢ zostaje
z roztworu wydzielona. Nadsiarczan amonowy w momencie
wydzielania narasta szybko na zalazkach krystalicznych za-
wieszonych w roztworze, tworzac mniejsze lub wieksze kry-
sztaty. Jezeli zalazkow krystalicznych nie ma lub jest ich zbyt
malo, to moze nastapi¢ bardzo daleko idgce przesycenie 10z
tworu, a krystaliczny nadsiarczan wcale sie nie wydziela.

Otrzymano 3.XI.54

KpaTkoe U3JI0IKeHVe

Viccnenosana pacTBopumocTs (NHy)2 S20s B BOAHBIX pacTBo-
pax, OTIMYAIOLIVXCSA ITepeMeHHBIM copepzranmem NH4HSO4 I
pasmuuEeIM coorHomieHneM (NH4)2SO4 n HoSO4, YcTaHOBIEH)
pezsroe cumzkenne pacreopumocty (NHg)2S20s mo Mepe IIOBBI-
uteHns goHneHTpammy (NH4)zSO4. Vizawiuinee KOJMYECTBO
CEPHOM KMCJOTBI, IIPEBBIIIAIOIIEe MOJAPHOE COOTHOIIEHME
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(NH4)"504 H2SO4 = 1:1, 3HAUNTENBbHO IIOHMFKAET PACTBO-
pUMOCTE HAJICEPHOKNCIIOTO aMMOHIAA. YMeHbIIEHe Koaude-
crBa CEPHOM KVCJIOTBI HMUZKE COOTIIeHNMA 1:1 He uMMeer 60ob-
mero 3Ha4YeHVs. B JmTepaType He HalIEeHbl COOTBETCTBEHHBIE
uaHHbIe.

Summary

The solubility of ammonium persulphate in aqueous solu-
tions of variable content of ammonium bisulphate, and of va-

rious proportions of (NHg)2SO4 to H2SO4 has been investiga-
ted. It has been found that the solubility of ammonium per-
sulphate decreases rapidly with the increase of (INH4)2SO4
concentration. It also decreases considerably when excess of
H2SO4 above the proportion (NH4)2SO4 : HoSO4 = 1 : 1 has
been used. The solubility is only slightly influenced by dimi-
nishing the amount of H9SO4 below the proportion 1:1. Data
concerning these investigations have not been found in the
literature.

Analiza procesu periodycznego otrzymywania krystalicznego
nadsiarczanu amonu

L. Wasilewski i A. Kobytczyk

661.528.545:66—934

Politechnika Slaska

Systematyczne pomiary ‘zmian stezen skladnikéw elektrolitu stosowanego przy periodycznej metodzie otrzymywania Kry-
stalicznego nadsiarczanu amonowego wykazaly réwnomierny ubytek H2SO4 i (NH4)SO4 z elektrolitu w stosunku réwno-

waznikowym do tworzqcego sie i wypadajgcego z roziworu krystalicznego (NHg)2S20s.

Stwierdzono, ze maksymalne wy-

dajnosci pradowe uzyskuje sie w pierwszych godzinach procesu, po czym wydajnos¢ gwattownie spada; istnienie w elektro-
licie zawieszonych zalqzkéw krystalicznych (NHg)S20s sprzyja dobrej wydajnosci prqdowej. Mozliwosé zastosowania cig-
glej metody otrzymywania Kkrystalicznego nadsiarczanu amonowego uzalezniona jest od odpow1edn1e] aparatury, ktora
zabezpieczy staly doplyw S$wiezego elektrolitu (odpowiadajqcego wszelkim warunkom elektrolitu wyjSciowego w procesie
periodycznym) i staly odplyw z elektrolizera przerobionego elektrolitu z zawiesing krystalicznego nadsiarczanu amono-

wego.

W technice bardzo czesto stawiane jest zadanie przejscia
z metody periodycznej w otrzymywaniu jakiego$ produktu na
metode ciggla. Azeby zadanie takie moglo byé¢ prawidiowo
rozwigzane, nalezy przede wszystkim przeprowadzi¢ dokladnag
analize technologiczng wszystkich parametrow wystepujacych
w przebiegu procesu prowadzonego metoda periodycznag,

Uzyskany material analityczny moze postuzy¢ za podstawe
do znalezienia witasciwej koncepcji i najlepszego rozwiazania
zadania.

Celem niniejszej pracy jest przeanahzowame periodycznej
metody otrzymywania krystalicznego nadsiarczanu amonu
i ustalenie na tej podstawie przekladni przejscia z metody pe-
riodycznej na metode ciggla jego produkcji.

Analize procesu periodycznego przeprowadzono na kilku
identycznie skonstruowanych elektrolizerach. Uznano za ko-
nieczne dokonanie oznaczen nastepujacych wielkosci charak-
terystycznych dla procesu periodycznego w czasie catego
przebiegu elektrolizy:

1) Oznaczanie zmieniajacych sie w elektrolicie stezen nad-
siarczantt amonowego, siarczanu amonowego, kwasu siarko-
wego oraz ilosci osiadajacego krystalicznego nadsiarczanu
amonowego w odstepach od 3 do 6 godzin,

2) Obliczenie zmian stezen wymienionych skiladnikow i na
tej podstawie wyliczenie wydajnosci pradowych,
+ 3) Kontrolne oznaczanie gestosci pradowych,
1 napiecia na zaciskach.

Elektrolizery, w ktoérych przeprowadzano proces elektroli-
tycznego otrzymywania krystalicznego nadsiarczanu amonu,
byly zbudowane w sposob podany na rys. 1.7

Jako elektrolizerow uzyto naczyn szklanych o S$rednicy
(¢ = 220 mm i wysokosci h = 264 mm. Wysoko$¢ wypelnie-
nia naczynia elektrolitem (h') wynosita okoto 200 mm.

Objetos¢ elektrolitu 'w elektrolizerze (Ve) powinna byla wy-
nosi¢ okoto 7,6 1. Niektore jednak elektrolizery zawieraly nie-
co mniej elektrolitu, co zostalo uwidocznione w odnosnych
tablicach.

Jak wida¢ z rys. 1 w elektrolizerze byly umieszczone wspot-
srodkowo koliste elektrody 3 i 4, oddalone od $cian walca
0 okolo 675 mm i 72,5 mm. Wewnatrz anody 3, zrobionej
z drutu platynowego o ¢ = 1,01 mm i dlugosci obwo-
du = 300 mm w postaci pierscienia w odlegtosci okoto 10 mm

temperatur

*) Analize procesu periodycznego przeprowadzano na wiekszej
aparaturze laboratoryjnej w Zakladzie ,,Elektrohza przy Katedrze
Chemii Nieorganicz. Pol. Sl. Na tym miejscu skladamy podziekowa-
nie kierownikowi katedry prof. T. Pukasowi oraz Jego asystentom,
4 W szczegélnoSci mgr inz. Korpakowi za poczynione utatwienia

umozliwienie przeprowadzenia analizy technologicznej metody pe-
I‘I‘T'dsmzneJ otrzymywania Kkrystalicznego nadsiarczanu amonu.

_byla whudowana katoda. Powierzchnia platynowej anody (sa)

wynosila wiec 9,51 cm?2.

Katoda bytla zrobiona z blachy nnkloweJ w postaci walca 4,
o @ = 75 mm, wysokos$ci 60 mm i powierzchni sx = 140 cm?2

Prad do elektrolizy byl doprowadzany z prostownikow. Ze
wzgledu na zmieniajace sie napigcie w sieci pradu zmiennego,
doprowadzonego do prostownikéw, rowniez i napiecie i nate-
zenie pradu stalego na elektrolizerach ulegalo wahaniom
w czasie elektrolizy.

Natezenie pradu wahato sie:
Na I i IT elektrolizerze 10,5 A do 14 A
A HELTIRY: 4 11,2 A do 12 A
s RV AV 3 8 A do B8,6A

Gestos¢ pradowa na anodzie wynosita:

Na Ii II elektrolizerze 1,1 A/cm? do 1,55 A/cm?®
LTI 5 1,17 Ajem? do 1,26 Afcm?
AV o 0,84 A/cm?® do 0,90 A/cm?

Gestos¢ katodowa wynosita:

Na I i II elektrolizerze 0,075 A/cm?® do 0,104 A/cm?®
S LTV o 0,08 A/cm? do 0,085 A/cm?®
Sy VAV | = 0,057 A/cm? do 0,061 A/cm?

Prace analityczne byly prowadzone w ciggu 4 cykli elektro-
liz. W kazdym cyklu pracowato 6 elektrolizeréw. Pomiary.
zmian stezen sktadnikow elektrolitu przeprowadzano w cyklu
trzecim co 3 godziny, w cyklu czwartym — co 6 godzin. **)

Kwas siarkowy oznaczano — jak w poprzednich naszych
pracach — za pomoca miareczkowania probki 0,1 n roztworem
NaOH wobec oranzu metylowego.

Nadsiarczan amonowy 0zhaczano PIZy POmocy okreslonej
ilosci soli Mohra i odmiareczkowania nadmanganianem nad-
miaru jonéw zelazawych.1)

Siarczan amonowy o0znaczano PIZezZ okreslenle jonu amono-
wego. Dzialano na probke 109 roztworem NaOH, potem od-
destylowywano do znanej ilosci mianowanego kwasu, wresz-
cie oznaczano ilo$¢ pozostatego wolnego kwasu.

Zmiany stezen poszczegdlnych sktadnikow elektrolitu na-
stegpowaty zaleznie od przebiegu elektrolizy. )

Dokonane na elektrolizerach pomiary pozwolity utozy¢ ta-
bele, z ktérych mozna wyciagna¢ wnioski co do zmian naj-
wazniejszych parametrow. Okresla¢ one beda z dostateczng

#k) W przeprowadzaniu analiz brali udziat Ob. inz. A. Krol i Ob
mgr inz. Z. Gajewski. 3
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doktadnoscia przebieg procesu, a mianowicie zmieniajgce sie
stezenie poszczegdlnych sktadnikéw, stan wysycenia elektro-
litu nadsiarczanem amonowym i wydajnosci pradowe w kaz-
dym momencie elektrolizy.

Poniewaz w warunkach obecnych pomiaré6w nie byto mozli-
we bezposrednie okreslenie wydajnosci pradowej przez zwa-
zenie uzyskanego w danym okresie czasu krystalicznego nad-
siarczanu amonowego, przeto ilosci te obliczano z ubytku
(NH4)2SO4 oraz H2SO4 z elektrolitu podczas elektrolizy, zgod-
nie z rownaniem:

H,SO, + (NH,),SO, = (NH,),S,0s +2H* 4 2e¢ 1)
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Rys. 1. Elektrolizer periodyczny

Swiezy elektrolit, uzywany jako material wyjsciowy do
elektrolizy jeszcze przed elektroliza byt wysycony (NHg)2S20s.
Jezeli wiec obserwowano wydzielanie krysztaléw nadsiarcza-
nu amonu natychmiast z chwilg zalaczenia pradu, mozna byto
odrazu stwierdzi¢, ze na kazda gramoczgsteczke wydzielone-
go zroztworu (NH4)2S20g musiaty uby¢ z elektrolitu 1 gramo-
czasteczka HoSO4 i 1 gramoczasteczka (NHg)2SO4.

Przez obliczenie ubytkéow tych zwiazkéow z roztworu mozna
bylo obliczy¢ ilo$¢ utworzonego (NH4)2S20g, a przez porowna-

nie z teoretyczna liczba, oparta na przeplywie zZmierzonej
ilosci amperogodzin przez elektrolit, dojs¢ do procentowe;
wydajnosci pragdowej w danym momencie i w danych warun-
kach. Przyjmujemy przy tym, ze w stosowanej temperaturze
uktad — praktycznie biorac — jest trwaty.

Kazdy elektrolizer pracowal w nieco odmiennych warun-
kach i dlatego uzyskiwato sie wyniki niezupelnie identyczne,
Ze wzgledu na wzrastajacy z czasem spadek wydajnosci pra-
dowej, za normalny okres pracy elektrolizera uwazato sig
24 godzZiny. Dla rozszerzenia |jednak obserwacji prowadzono
kilkakrotnie elektrolize bez przewy w ciagu 48 godzin. Dawa-
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Rys. 2. Elektrolizer 1/IV

to to gtebszy wglad w zmiany stezenia kwasu siarkowego
i siarczanu amonowego, w rozpuszczalnos¢ nadsiarczanu amo-
nowego w elektrolicie i w postep znizajacej sie wydajnosci
pradowej. ¢

‘W czasie badan okazalo sie, ze o ile oznaczenie amonu
oraz nadsiarczanu amonowego w elektrolicie bylo dokladne,
to oznaczenie kwasu siarkowego przy pomocy oranzu mety-
lowego moglo nastrecza¢ pewne zastrzezenia. W analizie pro-
cesu i wnioskach bedziemy sie postugiwali gtownie materia-
lem uzyskanym z oznaczen siarczanu amonowego i nadsiar-
czanu amonowego.

W tablicy 1 podano przyktadowo sposob uszeregowania da-
nych otrzymanych droga analizy w celu zuzytkowania ich do
zestawienia wykresow.

W pierwszej wiec rubryce podano czas, po uplywie ktore-
go — liczac od poczatku elektrolizy — zostaly dokonane po-
miary. W drugiej i trzeciej rubryce zamieszczono rzeczywiste
ubytki HaSOy4 i (NHg)2SO4 w calej masie elektrolitu na skutek
elektrolizy i na podstawie okresowej analizy roztworu. Czwar-
ta rubryka wykazuje ilos¢ przeprowadzonych amperogodzin.

Pigta i szosta rubryka podaja teoretyczne ubytki HaSO4
i (NHg)2SOy4, jakie powinnyby powsta¢ w catej masie elektro-
litu przy 100% wydajnosci pradowej na podstawie wykazanej
w Tubryce czwartej iloSci amperogodzin. Siédma i 6sma 1U-
bryka zawieraja rzeczywiste wydajnosci pradowe wyliczone
na podstawie rzeczywistych ubytkow: HaSO4 wg rubryki dru-
giej i (NH4)2SO4 wg Tubryki trzeciej oraz teoretycznych ubyt
kow z rubryk piatej i szdstej.

Rubryki 9, 10 i 11 podaja stezenia HsSO4, (NHg)2SO4|
i (NHg)2S208 w roztworze w danej godzinie pomiaru, liczone
w gramach na litr elektrolitu.

Roztwér, ktéry posiadalby stechiometryczny stosunek HoSO1
do (NH4)2SO4 odpowiadajacy sktadem NH4HSOj przy stoso-
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Tablica 1 Elektrolizer V Cykl IIl. Objetos¢ elektrolitu 728 1
DA = 0,84 A/cm?2
1 2 4 5 6 7 8 gurie | R e iEe
- Ubytek rzecz. w ma- Ubytek teoret. w ma-| Wydajn, prad. wg ubyt- e, :
sie elektrolitu sie elektrolitu ku rzeczywistego Stezenie rzeczywiste
34 e H,S0, | (NH,),S0, | (NH,),S,0
godz.| H,S0, | (NH,),SO, Ah H,S0, | (NH,),SO,| .H,S0, | (NH,,SO, ;/1 A g‘/f ¢ | é/i R
g g g g roztw. roztw. roztw.
0 e - el £ A i 386,2 4998 | 5538
3 35,5 53,0 24 35 59 82 89 375,3 491,8 54,29
6 44,2 83,5 48 87 118 50 70 374,1 488,3 57,39
9 63,0 15252 69 126 182 50 68 37155 482,5 54,80
12 80,5 165,0 94 172 253 46 71 369,1 477,0 54,80
5 | 169,5 173,0 120 219 297 83 58 356,8 475,3 52,26
18 169,5 187,0 . 146 267 360 63 52 356,8 474,5 52,6
21 | 180,5 213 172 313 424 57 50 355,3 474,0 51,89
24 191,5 215,0 204 a3/ 504 51 42 353 470,2 49,56

wanym stezeniu, powinienby zawiera¢ na 500 g (NHa4)2SO4
371 g HeSO4 w litrze roztworu.

Roztwory przygotowane do elektrolizy we wszystkich ba-
danych elektrolizerach miaty w przyblizeniu ten wlasnie
sktad wyjsciowy.

Na podstawie zestawien, sporzadzonych w powyzej poda-
ny sposob, dla kazdego elektrolizera z kazdego cyklu utozono
szereg wykresow. Wzgledny charakter wszystkich wykresow

7/
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Rys. 3. Elektrolizer 3/IV

jest ten sam, roznig sie one od siebie tylko w liczbach bez-
wzlednych,

Analizujac wykresy, obejmujgce cykle 48-godzinne, mozna
stwierdzi¢, ze krzywe ilustrujace spadek stezenia kwasu siar-
kowego przebiegaja na ogét réownolegle do krzywych wska-
zujacych stezenia siarczanu amonowego.

Spadek stezenia kwasu siarkowego w gramach na litr Toz-
tworu w cyklu 48 godzin wg wykreséw na rys. 4 i 5 wynosi
340 na 320 g/l, wg wykreséw. na rys. 2 i 3 — 350 na 295 g/,

Przecietnie wiec po calym okresie elektrolizy stezenie kwasu
siarkowego spadato o 375 g/l.

Spadek stezenia siarczanu amonowego (linia przerywana
z krzyzykami) w poszczegolnych elektrolitach po okresie elek-
trolizy (48 godzin) i po przejsciu tej samej ilosci amperogo-
dzin wynosit 505 g na 445 g (NH4)2SO4 na litr roztworu wg
wykresu na rys. 2 oraz 495 g na 465 g (NH4)2SO4 na litr roz-
tworu wg wykresu na rys. 5.
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Rys. 4. Elektrolizer 5/IV

Obliczony s$redni spadek stezenia siarczanu amonowego wy-
razony w g/l roztworu po 48 godzinach elektrolizy wynosit
wiec 43 g/l.

Zmiany stezenia nadsiarczanu amonowego w elektrolicie
nie sg uwidocznione na wykresach; nie wykazuja one bowiem
zadnych charakterystycznych cech, Biorac pod. uwage, ze
roztwory nadsiarczanu amonowego tatwo przechodza w stan
przesycenia, 1) jak tez i to, ze przy wiekszej ilosci drobnych
krysztalow (NHg)2S2Og nadsiarczan amonowy dos¢ szybko
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Tablica 2 Zalezno$¢ wydajnosci pradowych od czasu trwania elektrolizy

i ; Ilo§é godzin od poczatku elektrolizy
Nr doswiadczenia

desE e > 18 21 24 42 48

17 100,0 65,6 97,6 71,5 65,6 57,1 53,4 53,4 = —

(rys. 11) 89,6 70,2 68,7 71,0 58,1 52,0 50,0 42,7 = =
2 (rys:i2) = 91,0 = 50,2 == 40,7 s 31,6 25,8 2555
2 (5ys.'5) o= 83,5 = 438 = 28,0 o 34,6 24,8 24,2
4 (rys. 4) = 100,0 = 62,5 s 41,8 P 31,0 27,4 26,3
1 (rys. 3) = 100,0 = 50,7 = 3551 = 29,4 23,8 249

5 (rys. 10) 96,0 48,2 333 24,8 24,3 2751 24,4 23,3 i =
Srednio 95;2 79,7 66,6 93,95 49,4 40,2 42,6 36,0 25,4 25,2

wypada z roztworu nasyconego, niewielkie wahania stezenia i (NH4)2SO4 réwnowaznikowo  odpowiadajacych  ilosei

(NHg)2S20s w elektrolicie, nalezy przypisa¢ raczej przyczy-
nom przypadkowej natury. W periodycznej metodzie naleza-
loby oczekiwa¢ niewielkiego wzrostu rTozpuszczalnosci
(NH4)2S20Os w miare ubywania NH4HSO4 z roztworu. Dowio-
dly tego nasze prace poprzednie ).

Waznym czynnikiem w przeprowadzanych pomiarach jest
zgodnos¢ ilosci wydzielajacych sie krysztaléw nadsiarczanu
amonowego z ubytkiem réwnowaznej ilosci kwasu siarkowe-
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Rys. 5. Elektrolizer 6/IV

go i siarczanu amonowego z elektrolitu. Gdyby wydzielanie
sie krysztalow (NH4)2S20g odbywalo sie $cisle wg reakcji:

=(NH,),S0, + H,S0, = 2 NH,HSO, = (NH,),S,0; + H, (2

to ubytek siarczanu amonowego i kwasu siatkowego bylby
rowniez proporcjonalny do ich ciezaréw czasteczkowych
w stosunku molowym 1 : 1.

Tymczasem — jak widzieliSmy — analizy daly nieco inny
wynik. Sredni ubytek HsSOs wynosi przy 48-godzinnym cy-
klu (jak wida¢ z poprzednich ohliczen) 375 g w litrze. Sredni
ubytek (NH)2SO4 w catosci elektrolitu w tej samej elektro-
lizie okresla isi¢ na 43 g w litrze.

Na te ilos¢ (NH4)2SO4 w stosunku molowym powinnoby
uby¢ 31,5 g H2SO4. Oznacza to, ze z roztworu ubywa w da-
nym przypadku o 6 g HoSO4 wiecej, anizeli wynikatoby to
z reakcji ((2), przy tworzeniu sie rownowaznej ilo$ci nadsiar-
czanu amonowego. Mozna to wytlumaczy¢ w ten sposdb, ze,
gdy (NHg)2S20s wypada w formie drobnokrystalicznej, nie
adsorbuje on na powierzchni krysztalow ilosci HeSOy

NH4HSOy4, lecz adsorbuje wigcej HaoSO4.

P6zniejsze analizy nadsiarczanu amonowego otrzymanego
w procesie ciaglym potwierdzily te przypuszczenia. Fakt ten
wykazano analizujgc wytracony i zebrany po elektrolizie
krystaliczny (NH4)2S20s po odciggnieciu tugu pokrystaliczne-
go na filtrze prozniowym.

Na podanych w dalszym ciagu wykresach najbardziej cha-
rakterystyczng krzywa jest krzywa wydajnosci pradowej.
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Rys. 6. Elektrolizer 1/IV

Na wykresach tych obserwujemy, ze pomiary robione po 6
i 12 godzinach wykazuja wysokie wydajnosci pradowe. Np.
na wykresie na rys. 4 wida¢ prawie 100% wydajnos¢ prado-
wa po 6 godzinach i 62,5% po 12 godzinach. Natomiast —
289% i 269% po 34 i 48 godzinach.

Na wykresie na rys. 2 mamy wydajnoéé pradowa 919% po
6 godzinach i 50,2% po 12 godzinach. Natomiast — 28%
i 26,2% po 30 i 48 godzinach. Na wykresie na rys. 5 uzyskuje
sie 849% po 6 godzinach i 43% po 12 godzinach, natomiast
24Y% po 42 godzinach.

Z powyzej przeprowadzonych rozwazan mozna juz wycigg-
nac¢ pierwszy konkretny wniosek. Jezeli dazy sie do mozli-
wie duzej $redniej wydajnosci pradowej w procesie perio-
dycznym, to nie wolno prowadzi¢ elektrolizy w tak dlugim
okresie czasu, jak np. 48 godzin. Powinno sie raczej poprze-
sta¢ na znacznie krétszym czasie elektrolizy.

Dla utatwienia dalszych rozwazan ujeto dane uzyskane:
droga analityczng i obliczeniowa w forme zestawienia w ta-
blicy 2. o
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Zestawienie to charakteryzuje prace szeregu elektrolize-
row pod wzgledem wydajnosci pradowej w zaleznosci od
~ czasu trwania elektrolizy metoda periodyczna.
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Rys. 9. Elektrolizer 5/IV

Zarowno z wykresow jak z tablicy 2 widoczne jest, ze naj-
wieksze wydajnosci pradowe, zblizone czesto do 100%, uzy-
skuje sig w pierwszych godzinach elektrolizy i im diuzej
trwa proces w danym elektrolizerze, tym bardziej maleje
wydajnos¢ pradowa. ;

Istnieje szereg przyczyn, z powodu ktérych wydajnosé

' pradowa przy periodycznej elektrolizie bezprzeponowej mu- .

si z biegiem czasu szybko male¢. Przyczyny te zostaly prze-
analizowane w ‘jednej z naszych prac.®. Do wazniejszych '

z nich naleza — redukcja katodowa utworzonego nadsiarcza-
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Rys. 10. Elektrolizer 4/III

nu amonowego, rozktad hydrolityczny tej soli w elektrolicie
i katalityczny - wplyw materiatu elektrodowego na rozklad
chemiczny (NHg4)2S20g1).

Szybkos¢ przebiegu wymienionych trzech teakcji zalezy
w pierwszym 1zedzie od stezenia (INH4)2S20s w elektrolicie.
‘W procesie elektrolizy bezprzeponowej stezenie nadsiarczanu
amonowego w elektrolicie moze wzrasta¢ z dwoch powodow.
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Rys. 11. Elektrolizer 5/III
Pierwszy to ten, ze — jak stwierdzono — rozpuszczalnos¢
nadsiarczanu amonowego wzrasta w roztworze wraz ze
zmniejszeniem sig stezenia HaSO4 i (NH1)2SO4 w czasie trwa-
nia elektrolizy. Drugi powoéd to ten, ze — jak stwierdzily
nasze obserwacje — (NH4)2S20g moze tworzy¢ przesycone

roztwory, podnoszac tym samym stezenie nadsiarczanu amo-
nu w elektrolicie ponad granice normalnej rozpuszczalnosci.

‘W metodzie periodycznej spadek stezenia NH4HSO4 w roz-
tworze wyrownuje sie okresowo (co 24 godziny) przez do-
danie do elektrolitu po przerwaniu elektrolizy odpowiednich
ilosci H2SO4 i (NH4)2SO4.

Przesycenie elektrolitu nadsiarczanem amonowym w pro-
cesie periodycznym mozna wyrownac¢ przez doprowadzenie
odpowiedniej ilosci drobnokrystalicznego (NHg)2S2Og (za-
lazkéow krystalicznym) zawieszonego w roztworze.

‘W metodzie periodycznej takie zalazki tworzy sie raz na
24 godziny w momencie dosycania elektrolitu brakujacymi
skladnikami.

Widoczne na wszystkich wykresach bardzo wysokie wydaj-
nosci pradowe w pierwszych godzinach po rozpoczeciu elek-
trolizy tlumaczy¢ nalezy istnieniem w elektrolicie® wyjscio-
wym dostatecznej iloSci zalazkow krystalicznych. Wkrétce
jednak urastaja one na duze krysztaly, ktore nie powodujq
juz tak szybkiego rozladowania powstajacego pIzesycenla
roztworu nadsiarczanem amonowym. q

Przesycenie elektrolitu lacznie z wzrastajaca rozpuszczalno-
Scig (NH4)2S20g wplywa w coraz wiekszym stopniu na
zmniejszenie wydajnosci pradowej. !

Wobec tego wazne staje sie zagadnienie utrzymania w spo-
sob trwaly stanu, w jakim prowadzi sie elekrtrohzq W poczat-
kowej fazie procesu periodycznego.

Utrzymanie takiego stanu w sposob ciagly jest mozliwe
tylko w takiej aparaturze, ktorej konstrukcja zabezpieczy
staly doplyw S$wiezego elektrolitu odpowiadajacego wiszel-
kim warunkom elektrolitu wyjsciowego w procesie perio-
dycznym i staly odplyw z elektrolizera elektrolitu przero-
bionego z zawiesing krystalicznego nadsiarczanu amono-
wego. {

I\EIJa podstawie wynikéw przeprowadzonej analizy [procesu
zostaly powziete koncepcje cyrkulacyjnej metody ciggtej
produkcji krystalicznego (NH4)2SeOg oraz aparatury dostoso-
wanej do procesu.

Na metode i urzadzenie
Nr 37 152.

udzielony patent PRL
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zostat

Kpargoe M3JI0IKEHHUe

CucremMarnyeckyue WM3MEPEHMA M3MEHEHU) KOHIICHTPaLuy
KOMIIOHEHTOB 9SJIEKTPOJNUTA, MPUMEHAEMOT0 B IEePMONUTECKOM
METOHe ITOJYyUEHMS KPUCTAJINYIECKOTO HAaJCEPHOKMCJIOTO aM-
MOHMS, ITOKa3aay PaBHOMEPHbI yobiTok HoSOs4 m (NHy)2SOy4
B 9KBUBAJIEHTHOM OTHOILIEHM) K 00pasylolleMycsa U OcaXKaaro-
meMycss 3 pacrtsopa KpucrananaeckoMy (NHg)2S20s. Ycera-
HOBJIEHO, YTO MaKCHMAJbHBIM BBIXOJ II0 TOKY IIOJIy4YaeTcs
B IIEPBBIX Yacax IIpoIecca, a 3aTeM PEe3KOo CHurkaaercs. Hamm-
4yre B 9JIEKTPOJNMTE KpucTaammieckmnx 3aponbinieir (NH4)2S20g
B BUIE CYCIIEH3MM ' CIIOCOOCTBYET XOPOIIeMy BBIXOAY II0 TOKY.
B03MOIKHOCTb ITPMMEHEHMA HENPEPHhIBHOTO METOMA MOJYYEHMUA
KPUCTAJIIMUIECKOTO HAICEPHOKMCIOTO aMMOHUsS 00yCJIOBIIEHa
COOTBETCTBEHHO anmaparypoir, obecneunBaioleli IpuToK CBe-
JKET0 SJEKTPOJMUTa (COOTBETCTBYIOIIETO BCEM YCJIOBUAM BBI-
XOIHOTO SJIEKTPONUTA B IIEPUOAMUECKOM IIporiecce) M Herpe-
DPBIBHOE VICTEUEHNMEe M3 9JERTPoJM3epa OTpaboTaHHOTO 9JeK-
TPONUTA C CYCIEH3MEel KPUCTAJIIMYUECKOT0 HAICEePHOKICIOTO
AMMOHHAA.

Summary

In systematic measurements of concentration changes of the
components of electrolyte during the batch process of prepa-
ring crystalline ammonium persulphate, it has been observed
that the decrease of the amount of HoSO4 and of (NH4)2SOy
in the electrolyte is uniform and equivalent to the amount of
(NH4)2S20g precipitated. Maximum current-efficiency was
obtained during first hours of the process, afterwards — it
decreased; grains of crystallisation of (NH4)2S2Og suspended
in the electrolyte favour the high current-efficiency. The pos-
sibility of producing ammonium persulphate by continuous
method depends on an appropriate design of apparatus. It
should assure constant inflow of fresh electrolyte (which cor-
responds to the conditions of the primary electrolyte in batch
process), and constant outflow of the waste electrolyte with
suspension of crystaline ammonium persulphate.
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Warunki tworzenia sie krystalicznego nadsiarczanu amonowego
W procesie ciggtym

L. Wasilewski i A. Kobytczyk

661.528.545:621.317.2:66—932

Politechnika Slaska

Zanalizowano zagadnienie rozpuszczalnosci nadsiarczanu amonowego w réznych §rodowiskach oraz wplyw poszczegélnych
reakcji na wydajnosci prqdowe procesu otrzymywania krystalicznego (NH4)2S20s przy elektrolizie periodycznej. Zba-
dano wplyw materiatu elektrody i gestosci pradowych na anodzie i katodzie na przebieg reakcji elektrodowych i miedzye-
lektrodowych. Rozpatrzono wplyw materiatu elektrod na przyspieszenie rozkladu chemicznego (NHa)2S20s. Oméwiono réw-
niez wplyw sktadu i ciezaru wiasciwego elektrolitu oraz gestosci pradowych na wielkosci powstajacych krysztalow i na
szybkoS¢ ich sedymentacji. Wyniki badani uwydatniajq korzysci plynqce z zastosowania ciqglej metody otrzymywania

nadsiarczanu amonowego. Naszkicowano takze ogélny schemat urzqdzenia do elektrolizy ciaglej roztworu

sprecyzowano szczegoty metody prowadzenia procesu.

Zainteresowanie nadtlenkami w ogéle, a nadsiarczanami
w szczegolnosci, bardzo sie wzmoglo w latach' ostatnich.
W zwiazku z tym coraz czeéciej ukazuja sie prace teoretycz-
ne zmierzajace zaréwno do wys$wietlenia mechanizmu jak
i kinetyki reakcji powstawania i rozpadu nadsiarczanéw
w procesie elektrolitycznym. Niektére koncepcje odno$nych
teorii, wysuwane juz i dawniej, obecnie znajduja coraz $ci-
$lejsze naukowe uzasadnienie i pozwalaja na bardziej pre-
cyzyjne przewidywania przebiegu proceséw oraz okreslenie
wplywu poszczegélnych czynnikéow na wydajnosci pradowe,
materialowe oraz na konstrukcje aparatury produkcyjnej.

Nadsiarczany, wzglednie kwas nadsiarkowy powstaja zaw-
sze, ilekro¢ przez kwasne roztwory siarczanéw Ilub kwasu
siarkowego (w odpowiednim elektrolizerze) zostaje przepro-
wadzony prad elektryczny o duzej gestosci np. 2 A/cm2 —
Proces przebiega na anodzie platynowej, najkorzystniej
w temperaturze ponizej 15°C.

Czasami ustawia sie pomiedzy elektrody S$cianke dzialowa
lub przepone. Podczas elektrolizy przebiega reakcja:

2(NH,),SO, + H,S0, = (NH,),S,0; + (NH,),SO, + H,

Ilo$¢ wytworzonego nadsiarczanu amonowego, oraz to, czy
otrzymamy go tylko w roztworze, czy tez w postaci krysta-
licznej, bedzie zalezala od stezenia i stosunkéw wagowych
skltadnikéow w elektrolicie, gestosci pradowej, k‘ltempemtury,
konstrukcji aparatury i innych. Najwazniejsze pod wzgledem
technologicznym parametry, jak wydajnos¢ pradowa, zuzycie
jednostkowe energii i czysto$¢ oraz wielkos¢ krysztatu, wy-
magaja przestrzegania w czasie elektrolizy $cis$le okreslo-
nych i utrzymywanych w waskich granicach warunkéw, wy-
plywajacych ze specyficznych wlasnosci nadsiarczanéw.

W pierwszym rzedzie interesujace sa podstawy tworzenia
sig nadsiarczanu amonowego. Zajmiemy sie przede wszystkim

powstawaniem nadsiarczanu amonowego podczas elektrolizy

kwasnego siarczanu amonowego.

Wytwarzanie nadsiarczanu amonowego na drodze elektroli-
zy roztworu siarczanu amonu jest mozliwe dzieki temu, ze na
anodzie w pewnych warunkach przebiegaja téwnoczeénie
dwie Teakcje. Jedna, to czeSciowe rozladowanie anionu kwa-
su siarkowego, a druga to kondensacja dwu grup jonowych
w jeden anion SoOg——.

Reakcje, ktore rownolegle mogltyby przebiega¢, sa bardzo
roznorodnej natury i moga nosié charakter zaréwno elektrodo-
wy jak miedzyelektrodowy. Jesli rozwazymy $érodowisko, kto-
re nas interesuje tj. roztwor HoSO4 i (NHg)2SO4, to mamy do
czynienia z szeregiem jonéw, z ktérych kazdy bierze udzial
w irzep;rowadzani-u pradu i wplywa na kierunek przebiegu
reakcji.

Interpretuje sie przebieg tych reakcji w r6zny spos6b,
przyjmujac kilka zatozen. W. S. Wood interpretuje przebiegi
anodowe wedlug réwnan: 1)

1 2507 = —0E0me b

2, 2800 =50

3. SO, +H,SO,=H,S,0,+2¢
lub tez

4. 2HSO, =2(HS0,) P+ 2¢

NH4HSO4 oraz
B_
5. 2(HSO,) ~= H,S,0,
6. 2NH,SO, = (NH,),S,0, + 2¢
7. 2NH,SO, + H,S,0, = (NH,),S,0, + 2HSO, ,
przy czym @ oznacza jon aktywowany.
Uzasadnienie procesu reakcji grupy 1 — 3 zostalo ostatnio

poparte przez prace amerykanskich badaczy. Wykazaly one
mozliwos¢ istnienia jonéw aktywowanych I(IS'O4)®. Jony te
tworza si¢ na skutek samodysocjacji lub dysocjacji ter-
micznej: .

Sl08 T =2(S0,)2

Przy zupeinie innej okazji, mianowicie przy studiowaniu me-
chanizmu polimeryzacji emulsji octanu amylu pod wplywem
nadsiarczanu potasu, Kolthoff i Mechan? wykazali istnienie
takiego rozpadu termicznego.

W ogoélnosci reakcje te wskazywalyby na dominujace zna-
czenie bezposrednich przemian odbywajacych sie na elektro-
dzie w postaci reakcji elektrodowych zwiazanych z przesu-
nieciem tadunku. Taka interpretacja znajduje uzasadnienie
miedzy innymi w tym, Ze rodzaj materialu elektrody i jej
charakter wywieraja bardzo wielki wplyw zaréwno na prze-
bieg i kierunek reakcji jak na wydajnosci pradowe. Zar6wno
material elektrody, jak tez i jej charakter, decyduja o wyso-
kosci pontencjatu elektrodowego, ten za$ decyduje o kierun-
ku i zasiegu przebiegajacych reakcji.

Istnienie jonu HSO4— niewatpliwie da sie zaréwno wyli-
czy¢ jak i wykaza¢ doswiadczalnie z przewodnictwa stezone-
go kwasu siatkowego.l) W wypadku bezwodnego HsSO4
Gillespio i Wasif wykazali wystepowanie autoprotolizy kwa-
su siarkowego w kierunku

8. 2H,S0,=H,SO," -+ HSO, :

Przebieg procesu wg grupy réownan 4 do 7 jest wiec bardzo
prawdopodobny, szczeg6lnie w warunkach elektrolizy roz-
tworéw kwasnych.

Nie ma powazniejszych argumentéw przeciwstawiajacych
sie przyjeciu przez analogie, ze w warunkach kwasnego siar-
czanu amonowego moze mie¢ miejsce przebieg reakcji 6 przy
zatozeniu istnienia jonu NH4SO4—.

Inng interpretacje przebiegéow elektrodowych wysuwal For-
ster, przyjmujgc, ze jony wodorotlenowe, jakkolwiek obecne
w minimalnym stezeniu w kwasnych roztworach, roztadowuja.
sie i daja tlen w stanie atomowym:

9. 20H =0 +H,0 +2e¢

Tlen atomowy ze swej
wtornej:

10. 2HSO, -+ O + H,0 = H,S,0. + 20H

Do podobnej interpretacji przychylaja sie ostatnio Glasstone
i Hickling, przyjmujac jednakze powstawanie nadtlenku wo-
doru jako produktu przejsciowego: 1)

11.. 20H =20H + 2¢
12. 20H = H,0,

13. H,0,+2S0, =8S,0, -+20H, a czeiciowo
14, H,0,= H,0 + 1/20,

strony ‘moze reagowaé¢ w reakcji

a dalej czesciowo
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Tego rodzaju reakcje prowadzace do powstawania SgOs
zmuszaja do przyjecia, ze jon nadsiarczanowy moze sig two-
1zy¢ rowniez w czasie reakcji przyanodowej. Podobnie zresz-
ta jak i w roztworze NH4HSO4:

15. 2NH,HSO, + O = (NH,),S,0; + H,0

Reakcja 13 powoduje mozliwos¢ przebiegania reakcji mie-
dzyelektrodowej:

16. 2NH,HSO, + S,0; = (NH,),S,0, + 2HSO,

przy zalozeniu, ze nadsiarczan amonu jest mniej zdysocjowa-
ny niz kwasny siarczan amonu.

Zalozenie mozliwosci przebiegu reakcji 13 i 16 zmusza do
przyjecia, ze nadsiarczan amonu tworzy sie nie tylko w reak-
cjach’ anodowych, lecz rowniez i w reakcjach miedzyelek-
trodowych. .

Proces elektroutleniania jonu siarczanowego tym sie rozni
od innych proceséow, ze straty wydajnosci powstaja nie tylko
na skutek reakcji ubocznych miedzyelektrodowych oraz przy-
katodowej i katodowej redukcji, ale rowniez na skutek reak-
cji anodowej (17) i (18). Niezaleznie od tego istnieja wstraty
przez mozliwos¢ wydzielania sig tlenu gazowego.

W kwasnym roztworze (NH4)2SO4 istnieje zawsze mozli-
wo$¢ powstawania kwasu Caro w. reakcji miedzyelektrodo-
wej. 8
_17. H,S,0, + H,;0 = H,S0, + H,S0,

Kwas Caro w warunkach procesu periodycznego staje sie de-
polaryzatorem dla atomowego tlenu na anodzie i wywotluje
przebieg /reakcji przyanodowej:

18. H,S0, + 0 =T,S0,+ O,

Niezaleznie od reakcji miedzyelektrodowych (17) i przyano-
dowej (18) istnieja mozliwosci przebiegania rowniez reakcji
miedzyelektrodowych prowadzacych do hydrolizy nadsiarcza-
nu amonowego:

19. (NH,),S,0; + 2 H,0 = (NH,),SO, + H,SO, 1 H,0,
jak tez i kwasu Caro w kwasnych roztworach:
20. H,SO, + H,0 = H,SO, + H,0,

‘W procesie periodycznym reakcje te, zwlaszcza przy nieco
podwyzszonej temperaturze, przybieraja tak duze rozmiary,
ze pPo pewnym czasie wydajnos¢ pradowa ispada do zera.
Przeprowadzona analiza przebiegu elektrolizy w procesie pe-
riodycznym wykazata spadek wydajnosci z 90% na 25%
czesto juz po 6 do 12 godzinach.® W tym okresie spadek
stezenia NH4HSO4 w elektrolizie wynosil zaledwie z 870 g
na 820 g w litrze. S
/' W ciaglym procesie cyrkulacyjnym wytworzony kwas Caro
zostaje szybko usuniety z bezposredniego dziatania -anody,
reakcja (18) nie ma warunkow sprzyjajacych dla swego prze-
biegu i zaczynaja przewazac reakcje miedzyelektrodowe, nad-
siarczanotworcze wg reakcji 13. Przebiegowi tej reakcji beda
sprzyjaly warunki wytworzone w procesie, tj. zla rozpusz-
czalnos¢ (NHy)2S203 w odpowiednio dobranym i stale utrzy-
mywanym na jednakowym poziomie stezeniu NH¢HSO4
w elektrolicie.  Usuwany z roztworu w sposob ciaglty jon
S20g jako trudnorozpuszczalny nadsiarczan amonowy pPOwo-
duje ciagte przesuwanie sie reakcji 13 i 16 na prawo. Zmniej-
szenie wplywu reakcji 17 i 18, a zwigkszenie przebiegu reak-
cji 13 i 16 w warunkach stworzonych w procesie cigglym,
powoduje, ze wydajnos¢ pradowa w procesie cigglym ustala
sie na pewnej wysokosci dosy¢ korzystnej (jak z do$wiad-
czenia wynika, ponad 85%) réwniez nieosiagalnej w proce-
sie periodycznym, trwajacym przez diuzszy okres czasu.

Omawiane reakcje 17 i 18 staja sie intensywniejsze przy
podwyzszeniu temperatury, co powoduje zwiekszenie sie strat
pradowych.

Celem dalszego zmniejszenia szybkosci reakcji od 17 do 20
nalezy prowadzi¢ elektrolize przy mozliwie najnizszych tem-
peraturach.

Niezaleznie od temperatury wplywajacej na szybko$¢ prze-
biegajacych reakcji ubocznych istnieja jeszcze i inne czynni-
- ki, ktéore réwniez maja powazne znaczenie dla wydajnosci
pradowej. Czynnikami tymi sa mozliwosci roztadowania sie
tlenu na anodzie i tworzenie sie czasteczkowego tlenu oraz
mozliwos¢ redukcji nadsiarczanu na katodzie.

Im wyzszy bedzie potencjal roztadowania tlenu na danej
anodzie, tym straty z powodu wywigzywania sie gazowego

tlenu beda mniejsze. Wszystko tedy, co podnosi potencjat
roztadowania sie tlenu na anodzie, powoduje wzrost wydaj-
nosci pradowej. Na zwiekszenie potencjalu rozladowania tle-
nu wplywa:

a) zwiekszenie gestosci pradowej

b) obnizka temperatury elektrolitu

c¢) kwasny charakter elektrolitu (NH4HSO4)
stezenia OH™).

d) obecnos¢ niektéorych czynnikow, wywolujacych pasywa-
cje lub polaryzacje anody (fluorki lub nadchlorany).

Roéwnolegle z reakcjami anodowymi przebiegaja réwniez
procesy katodowe. Powinny one prowadzi¢ w pierwszym Ize-
dzie do jak najszybszego i jak najlatwiejszego wywiazywa-
nia sie wodoru.

21. 2NH,+2H,0 + 2e = 2NH,0H - H,

Reakcje katodowe moga réwniez by¢ interpretowane w spo-
s6b nastepujacy

22, NH, 4+ NHHSO, -+ e = (NH,),SO, + 1/2 H,

W strefie przykatodowej nastepuje neutralizowanie sie T0z-
tworu a na katodzie wywiazywanie sie wodoru przy dosta-
tecznie niskim nadnapigciu materiatu elektrody dla wodoru,

Zwiekszona ilo$¢ wydzielajacego sie wodoru czasteczko-
wego wskazuje na mniejsza aktywno$¢ redukcyjna wodoruy,
a zatem i na lepsza wydajnos¢ pradowa w stosunku do
(NH4)2S20s. Zmniejszenie wywiazywania sie Hs powoduje
zwiekszenie sig strat pradowych na katodzie. Beda one pocho-
dzity w pierwszym 1zedzie z redukcji katodowej wytworzone-
go juz anodowo nadsiarczanu amonowego.

Redukcja nadsiarczanu moze przebiega¢ na drodze reakcji
elektrodowej: V)

23. 5,0, +2e=2S0,
elektrodowej:

2 S0, LIH = 28075 2H"

25. (NH,),S,0; -+ 2 H = (NH,),SO, + H,SO0,

Czesto stosowany sposob zapobiegania reakcjom katodo-
wym w procesie elektroutleniania, mianowicie zainstalowanie
przepony, w wypadku powstawania produktu krystalicznego
(NH4)2S20g nie jest dobrym rozwigzaniem. Przepona powo-
duje zwiekszenie sig napiecia na zaciskach, podniesienie tem-

(zmniejszenie

lub na drodze reakcji przy-

', peratury elektrolitu i inne ujemne skutki. Natomiast mozna

powaznie ograniczy¢ przebieg reakcji katodowych 23, 24, 25
w procesie ciaglym bezprzeponowym przez wykorzystanie
specyficznych wlasciwosci NH4HSO4 i (NH4)2S20s. Przebieg
tych reakcji mozna ograniczy¢ miedzy innymi przez stworze-
nie warunkéw, w ktérych stezenie S20g—— w roztworze be-
dzie jak najmniejsze.

Oczywiscie stezenia tego nie mozna zmniejszy¢, gdy proces
odbywa sie w czystym kwasie siartkowym i jest skierowany
wylacznie na produkcje kwasu nadsiarkowego H2S20Os.

Mozna natomiast znacznie zmniejszy¢ stezenie S2Os
w elektrolicie, gdy proces prowadzi¢ bedziemy w roztworze
siarczanu amonowego celem utworzenia nadsiarczanu amonu
(NH4)2S20s.

Badania przeprowadzone przez nas nad tym zagadnieniem
wykazaly, ze istotnie mozna stworzyé warunki, przy ktérych
(NH4)2S20s bedzie trudno rozpuszczalny w elektrolicie
W tych warunkach tworzacy sie podczas elektrolizy krysta-
liczny (NH4)2S20g natychmiast bedzie sie wytracat z oz
tworu i nie bedzie juz podlegal dzialaniom redukcyjnym na
katodzie.

Przeprowadzona przez nas cze$ciowa analiza czteroskladni-
kowego ukladu (NHg)sSOs — HsSOs4 — (NHg)2S20s — H20
wykazata, ze rozpuszczalnos¢ (NH4)2SoOs spada wraz ze WZI0- |
stem stezenia siarczanu amonowego i kwasu siarkowego
w elektrolicie. )

Krzywa na tys. 1 przedstawia rozpuszczalnos$é (NHa)2S20s
jako funkcje stezenia NH4HSOs w wodnym rtoztworze. Na
osi poziomej gorny szereg liczb podaje ilo$é¢ NH4HSOs w g/l
roztworu. Dolny szereg przedstawia liczby wynikajace z prze-
liczenia i okreslajace zawartosé¢ samego (NH4)2SO4 w g/l. Na
osi pionowej naniesiono ilosci graméw nadsiarczanu amono-
weqo rozpuszczonego w litrze roztworu o danym stezeniu
NH¢HSOy4.

Z wykresu wida¢, ze krzywa gwaltownie opada w zakresie
stezen  NH4HSO4 od 100 do 400 g/l. Powyzej zawartoscl
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460 g/l kwasnego siarczanu amonowego krzywa biegnie bar-
dziej poziomo i wykazuje na tym odcinku niskie zawarto$ci
rozpuszczonego (NH4)2S20s. Fakt ten wykorzystujemy dla
prowadzenia elektrolizy w warunkach najmniejszej rozpusz-
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Rys. 1. Krzywa rozpuszcezalnosei (NH4)2S208 w roztworach wodnych
NH4HSO4, t = 140C

czalnosci (NH4)25208, Zapewnia nam ‘to najlepsza wydajnosé
pradowa i najprostszy sposéb usuwania krysztaléw z roztwo-
ru przy ciaglej metodzie cyrkulacyjnej bezprzeponowej.
Caty proces elektrolizy siarczanu amonowego w roztworze
obojetnym przebiegatby wg. reakcji zbiorczej w sposéb na-
stepujacy: )
26. 2(NH,),SO, + 2 H,0 = (NH,),S,0, + 2 NH,OH - H,.

Z reakcji jest widoczne, ze w toku procesu roztwér alka-
lizuje sie. Alkalizowanie sie roztworu, wynikajace z powyz-
szej reakcji wywoluje zwiekszenie sie istezenia jonow OH—
1 ulatwia wywiazywanie sie tlenu w stanie czasteczkowym
gazowym. Wywiazywanie sie tlenu gazowego oczywiscie de-
cydujaco wplywa na spadek wydajnosci pradowej. W tym
tedy wypadku konieczne jest jak najskrupulatniejsze regulo-
wanie meutralnosci roztworu. kaczy sie to z pewnymi trud-
nosciami technicznymi.

Inaczej sie sprawa przedstawia, jesli prowadzimy elektroli-
ze w roztworze kwasnym, a w szczegolnosci przy stosunku
(NH4)2SO4 do H2SO4 stechiometrycznie odpowiadajacym
WH4HSO4. W réwnaniu zbiorczym proces przedstawiatby sie
prosciej:

27. 2 NHHSO, = (NH)),S,0; + H,

Prostote przebiegu tych reakcji elektrodowych zaktécaja
W pewnym stopniu inne reakcje przyelekirodowe i miedzy-
elektrododowe, o ktérych byla juz cze$ciowo mowa.

‘Analizujac wiszystkie przebiegajace elementarne procesy
mozna stwierdzi¢, ze wystepuja tutaj wplywy wzajemnie so-
bie przeciwdziatajace. Np. podwyzszenie gestosci pradowej
wywoluje intensywniejsze nagrzewanie sie roztworu elektro-
litu, Celem tedy obnizenia temperatury elektrolitu konieczne
jest intensywne chlodzenie, Celem utrzymania kwasowosci
ha pewnym ustalonym poziomie nalezy stosowa¢ cyrkulacje
elektrolitu potaczona z regularnym korygowaniem sktadu ka-
pieli w czasie elektrolizy. .

W warunkach elektrolizy siarczanu amonowego tworzenie
sie kwasu Caro, jak tez i jego oddziatywanie na wydajnosé
pradowq, bedzie inne, anizeli podane podczas elektrolizy
HySO4. Kwas Caro w warunkach elektrolizy kwasu siarkowe-

go moze tworzyc¢ sie w wiekszych ilosciach zaleznie od ste-

zenia H2SO4 i dobrze wozpuszczalnego HsS20Os zgodnie
z reakcjg: . :
28. HSO,00S0O,H + H,0 = HSO,00H + H,SO,

kwas Caro

W warunkach powstawania krystalicznego |(NH4)2S20g bar-
dzo mato rozpuszczalnego w stezonym roztworze NH4HSO4
tworzenie sie kwasu Caro i mozliwos¢ jego destrukcyjnego
oddzialywania jest znacznie ograniczone.

Niezaleznie od reakcji 1 — 7 mie jest wykluczone, ze moga
przebiega¢ i inne wreakcje przyelektrodowe (przyanodowe)
jak np.

29. 2H,S0, + O =H,S,0; + H,O lub

30. 2(NH,),SO, + O + H,0 = (NH,),S,0;, -+ 2 NH,OH

Ich przebieg moze wywolywa¢ pewna alkalizacje bezposred-
nio w przestrzeni przyanodowej. W procesie tedy periodycz-
nym reakcje te, mimo to, ze prowadza do powstawania jonu
nadsiarkowego, w rezultacie moga okazaé sie niekorzystne.

Jednakze w warunkach, zabezpieczajacych utrzymanie sta-
le jednakowej kwasowosci elektrolitu w procesie ciagtym
cyrkulacyjnym, reakcje te staja sie miewatpliwie czynnikami
pozytywnymi.

W zwiazku z procesami katodowej redukcji pozostatego
w roztworze (NH4)2S20s wig redukcji przyelektrodowej (24)
i (25) oraz elektrodowej (23) widoczne jest, ze o ile w pro-
cesie anodowym konieczne jest utrzymanie wysokiego poten-
cjalu anodowego (a wiec i wysokiego nadnapiecia dla tlenu,
oraz wysokiej gestosci pradowej) o tyle na katodzie, dla unik-
nigcia reakcji redukcyjnych, konieczne jest utrzymanie jak
najnizszego potencjalu dla wodoru, a wiec jak najnizszego
nadnapiecia i jak najnizszej (gestosci pradowej. Najnizsze
nadnapiecia dla wodoru wykazuje platyna, ktéra tez najlepiej
nadaje sie na katode. Moga tutaj rowniez byé zastosowane
i inne metale, jak mikiel, ol6w, aluminium lub grafit. Mate-
riaty te maja swoja ujemna strone. Posiadaja one wyzsze
nadnapiecie dla wodoru anizeli platyna, przeto redukcyjne
procesy beda tu ulatwione i napiecie na zaciskach podwyz-
szone. Drugg ujemna strona jest to, ze jony tych metali prze-
chodza do elektrolitu w wiekszych ilosciach, powodujac za-
nieczyszczenie produktu, ktéremu pod wzgledem czystosci
stawia sie wysokie wymagania.

Azeby spelni¢ przede wszystkim warunek duzej gestosci
pradowej na anodzie i malej na katodzie?), nalezalo zbadac
jaki powinien by¢ najbardziej racjonalny stosunek powierzch-
ni anody do powierzchni katody. Nad tym zagadnieniem by-
ty przez nas przeprowadzone badania, w wyniku ktérych zo-
stato stwierdzone, ze przy elektrodach platynowych wielko$c
powierzchni anody w stosunku do powierzchni katody powin-
na wynosié: 1:4. Ponizej tego stosunku potencjal na kato-
dzie juz sie miewiele zmienia. Przy wyzszych gestosciach ka-
toda powinna by¢ nieco wigksza (1 :5).

Wysoka gesto$¢ pradowa na anodzie wplywa nie tylko na
podniesienie potencjatu elektrodowego, ale wplywa rowniez
i na zwiekszenie sie szybkosci powstawania nadsiarczanu
amonowego z jednostki powierzchni anodowej w jednostke
czasu. Poniewaz reakcje destrukcyjne przebiegaja badz w to-
ku reakcji przyelektrodowej, badz miedzyelektrodowych i na
0ogo6l szybkosé ich przebiegu nie jest zalezna od gesto$ci pra-
dowej, ani od natezenia ogolnego pradu, przeto zwiekszenie
szybkosci tworzenia sie nadsiarczanu amonowego zmniejsza
wzgledny wplyw ujemny 7teakcji miedzyelektrodowych mna
wydajnos¢ pradowa.

Obok gestosci pradowej wazne jest, azeby wielko$¢ po-
wierzchni anody byla duza w stosunku do objetosci elektro-
litu. Jedynym ograniczeniem moga by¢ tylko warunki kon-
strukcyjne elektrolizera. Wiszelkie zbyteczne przestrzenie po-

. winny by¢ wyeliminowane.

Dla dobrych wydajnosci pradowych przy procesie ciagtym
nalezy prowadzi¢ elektrolize:

1. W kwasnym roztworze nie dopuszczajac do alkalizowa-

nia elektrolitu. Najlepiej przy sktadzie odpowiadaja-

cym: NH4HSOj4.

2. Temperaturg elektrolitu nalezy utrzymac¢ mozliwie niska.
3. Potencjal anodowy musi by¢ jak najwyzszy.
4, Gestos¢ pradowa na anodzie nalezy utrzymaé¢ wysoka.
5. Zachowa¢ wysoki stosunek wielko§ci powierzchni anody

do objetosci elektrolitu,
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6. Musza by¢ zachowane warunki ulatwiajace wydzielanie
sig gazowego wodoru, a wiec niska gestos¢ katodowa
i niski potencjal dla wodoru.

Jesli chodzi o punkt 6, to istnieje pewna trudno$¢ w zwigz-
ku z tym, ze musi by¢ zastosowany minimalny potencjat ka-
todowy. Mozna to osiggna¢ przez nadanie katodzie mozliwie
duzej powierzchni, O ile sposéb pracy anody jest dos¢ jasny,
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Rys. 2. Kalityczny rozklad (INH4)2S208 W wodnym roztworze 125 g
(NH4)2SO4 na litr roztworu, t = 250C

mianowicie potencjal anodowy powinien byc¢ jak najwyzszy
i powierzchnia anody w stosunku do objetosci elektrolitu
maksymalna, o tyle przy katodzie warunki uktadaja sie ina-
czej. Dla obnizenia potencjalu katodowego i ulatwienia wy-
wigzywania sie wodoru molekularnego, wymagana jest niska
gestos¢ pradowa, a zatem i duza powierzchnia katodowa
w stosunku do objetosci elektrolitu.

Jednakze jak stwierdzono katoda dziala nie tylko katodo-
wo-redukujaco na produkt utleniania, ale material, z ktérego
katoda jest zrobiona, dziala katalitycznie ma rozpad chemicz-
ny nadsiarczanu amonowego. Poniewaz katalityczne dziatanie
jest zwiazane z wielkosScia powierzchni katalizatora, przeto
z tego wzgledu nalezatoby ze zwiekszeniem [powierzchni
katody postepowaé ostroznie. Azeby uzyska¢ dane do kom-
strukcji katody odpowiadajacej mnajkorzystniejszemu kom-
promisowi pomiedzy tymi dwoma sprzecznymi sposobami za-
chowania sie katody, przeprowadzono specjalne studia mnad
zachowaniem sie katody.?)

Rozktad chemiczny nadsiarczanu amonu moze odbywac sie

badz w masie elektrolitu, badz tez na elektrodach. Na ano- °

dzie proces rozktadu jest powstrzymany, jezeli stosuje sie
odpowiedni potencjat dodatni i wysoka gestos¢ pradowa. Na
katodzie jednak potencjal ujemny moze tylko sprzyja¢ rozkta-
dowi. Przeprowadzone przez mas do$wiadczenia wykazaly, ze
ré6zne materiaty katodowe w r6zny sposéb zachowuja sie wo-
bec nadsiarczanu amonowego w roztworze. Okazato sie, ze
najmniej aktywna jest gtadka platyna, nastepnie nikiel, na
trzecim miejscu otow (wykres na rysunku 2).

Zachowanie sie jednak metalu miespolaryzowanego katodo-
wo jeszcze nie przesadza tego, jak on zachowa sie jako czyn-

na katoda. W warunkach elektrolizy powierzchnia katody jest
stale reaktywowana z pasywujacego ja dzialania srodowiska
kwasnego i utleniajacego. Dlatego tez przeprowadzono szereg
prob nad zachowaniem sie tych samych metali uprzednio
przez dluzszy czas aktywowanych katodowo. W tym przypad-
ku kolejno$¢ intensywnosci katalitycznego wplywu wymie-
nionych metali pozostala bez zmian, jakkolwiek szybkosé
rozktadu (NHg)4S2Og znacznie sie zwiekszyla.

Doswiadczalne stwierdzenie katalitycznego wplywu mate-
riatu katody na mozktad (NH4)2SeOg obecnego w roztworze
nakazuje ostroznos$¢ w zwiekszaniu powierzchni katody. Po-
wiekszenie powierzchni katody w stosunku do powierzchni
anody ponad 8:1 moze powodowaé¢ przewage wplywu kata-
litycznego rozpadu (NH4)2S20s na katodzie.

Z punktu widzenia technologicznego nie tylko jest wazne
otrzymanie nadsiarczanu amonu, ale wazne jest w réwnym
stopniu w jakiej formie uzyskuje sie ten zwiazek w toku pro-

Hz504 g/l ROZTWORY.
(NH#)2504 g/1 ROZTWORY.

L 530
520 4= )
—”0 Y71l
42 |-370| 500 4701
J=40A 1
490 850
2| | S
48 480 < &
= N
S| 2w y 8
& [t = oS [ S
%—54 = 460 t T 500 S
G/l o= S
Stse| |4 SIS 1s
o EE=E 13
o 440 / S|E— x
< [l | 1=
x NS | 3
| [P} } =S | 7012
IS ol
70 |_yo | 420 / RN
7, ]S 2
40 F SIS
=300 / | WSS 700
L 80}-296 400 =S 696
/ M |
390 £l
| ]
2oV I i
| |
370 5

TR AT SRR R el S )
CIEZAR We. ELEKTROLITU

Rys. 3. Stezenie poszczegoélnych skladnikéw elektrolitu w zaleznogei
od ciezaru wilasSciwego roztworu

cesu technologicznego w danych warunkach, Nadsiarczan
amonu latwo daje roztwory przesycone lub tez wydziela sig
w postaci wielkiego rozdrobnienia. W tych przypadkach nad-
siarczan amonowy hbardzo powoli osadza sie na dnie odbie-
ralnika i z wielkim trudem daje sie odfiltrowac i przemywac.
Oczywiscie tego rodzaju forma ofrzymanego produktu powo-
duje duze powiklania w technologicznej metodyce otrzymy-
wania (NHg)2S20s. Przeprowadzone badania wykazaty, ze tyl-
ko dostosowanie odpowiedniego stezenia i skitadu elektrolitu
do, gestoSci pradu na anodzie wywiera decydujacy wplyw
na wielkos$¢ i charakter wytwarzanych krysztatow (NH4)2SgO3.

Wykres na rys. 3 ilustruje to zagadnienie dla danej gestosci
pradu 1,85 A/cm2 Z wykresu odczytujemy, ze przy stezeniach
808 i 875 g NH4HSO4 na litr uzyskuje sie optymalna szybkosc
sedymentacji i najlepsza wielkos$¢ krysztalow. Natomiast wy-
kres ma rys. 4 podaje, ze dla gestosci pradowych Da =
= 1,15 A/cm? zakres najlepszych stezen zaweza sie w grani-
cach od 820 do 855 g NH4HSO4 na litr elektrolitu.

Szybkos¢ sedymentacji zwieksza sie ze wzrostem grubokry-
stalicznoéci (NHg)2SgO2. Jak widaé z fotografi na rysunkach
5, 6, 7 grubokrystaliczno$¢ nadsiarczanu amonowego rosnie
ze zmniejszajaca sie gestoscia elektrolitu przy tych samych
gestosciach pradowych.

Jednakze — jak z poprzednich rozwazan wiadomo —
zmniejszenie gestosci elektrolitu, a wiec i zmmniejszenie ste-
zen1a NH4HSO4, prowadzi do spadku wydajnosci pradowej.

Gqstosc elektrolitu 1,42 przy gestosci pradowej 1,85 Alcm?
jak wskazuje wykres na rys. 3, pozwala jeszcze na ofrzyma:
nie wystarczajaco grubego krysztatu, azeby szybkos¢ sedy-
mentacji byta dostateczna dla celow praktycznych.
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Wyzsze gestosci elektrolitu — jak to wykazaty do$wiadcze-
nia — daja tak drobne krysztaty, ze dla celéw technologicz-
nych nie moga by¢ zastosowane. Stad wyplywa goérna gra-
nica c. wi elektrolitu, mianowicie 1,42. ;

Dolng granice gestosci elektrolitu dyktuja inne wzgledy.
Ilustruja to fotografie na rysunkach 5, 6, 7.

Jakkolwiek przy gestosci elektrolitu 1,365 (rys. 5) krysztaty
sg bardzo grube i sedymentacja réwniez bardzo dobra, to jed-
nak tej gyestosci elektrolitu nie zastosujemy. Jak doswiadcze-
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Rys. 4. Stezenie poszczegélnych skladnikéw elektrolitu w zalez-
no$ci od ciezaru wlasciwego roztworu

nia wykazaty przy tym c. wi elektrolitu dla wyprodukowane-
go w tych warunkach (NH4)2S20s wydajnos¢ pradowa wyno-
si zaledwie 24,05.

Dopiero gestosci elektrolitu powyzej 1,4 — jak to ilustruje
(rys. 7) (c. wt 1,407) — pozwala ma otrzymanie dobrej wy-
dajno$ci pradowej — 70Y%, a jednoczes$nie i na uzyskanie

Rys. 5. Powiekszenie 150 razy. Krysztal otrzymany przy ciezarze
wlasciwym elektrolitu 1,365. Gesto$é pradowa D, = 1,8 Alem?2

Wydajno§é prad W, — 24,05% >

ng‘kszych krysztaldéw =zabezpieczajacych szybka sedymen-
tacje.

Zjawisko to zostalo dotychczas przez nas zbadame tylko
pod katem widzenia natychmiastowego praktycznego jego
- wykorzystania, Jest ono jednak przedmiotem dalszych na-
Szygh badan, gdyz daje nadzieje na uzyskanie materiatu dla
wyswietlenia mechanizmu i kinetyki reakcji, prowadzacych
do réznych form krysztalow w procesie utleniania anodo-
wego, :

Zgleinoéc’ wielkosci krysztatéw od gestosci elektrolitu przy
dnej gestosci pradu ilustruja zdjecia mikroskopowe.

 PRZEMYSL ' CHEMICZNY

Doktadne studium biegu elektrolizy w procesie periodycz-
nym, jak tez i analiza krzywych rozpuszczalnosci (NHg4)2S208
w roznych Srodowiskach wykazaly wyraznie, ze mozna zapo-
biec w duzym stopniu procesom redukcyjnym na katodzie
i szkodliwym reakcjom miedzy- i przyelekirodowym, uzysku-
jac stale wysoka wydajnos¢ pradowa nawet bez stosowania
przepony i bez uzycia stabilizatorow. 7

Mozna tego dokonac¢ przez dobranie odpowiednich warun-
kow fizykochemicznych, w ktérych prowadzi sie elektrolize
i otrzymuje nadsiarczan amonowy.

Rys. 6. Powiekszenie 150 razy. Krysztal otrzymany przy c. wi elek-
trolitu 1,375 Gest. prad. D A= 1,85 Alem2. Wydajno$§é prad. Wp = 43,1%

Przez stale wutrzymywanie wysokich istezen NH4HSO4
w elektrolicie spowoduje sie szybkie wydzielanie krysztalow
(NHg4)2S20g z roztworu przy anodzie. Przez niezwloczne usu-
wanie krysztalow nadsiarczanu amonu z zasiegu dzialania
anody i katody uniknie sie reakcji szkodliwych. 3

Rys. 7. Powiekszenie 150 razy. Krysztal otrzymany przez c. wt. elek-
trolitu 1,407. Gesto$é prad. Dy = 185 A/em2. Wydajno§é prad.

- 0
Wp 70,6%0

Szybkos¢ wydzielania sie krysztalow mozemy zwiekszy¢
przez staty doplyw ochtodzonego elektrolitu gwarantujacego
utrzymanie temperatury w elektrolizatorze ponizej 159C oraz
przez utrzymanie wysokiej gestosci pradu. Przytoczone po-
wyzej warunki dadza sie ispelni¢, jezeli przejdziemy na pro-
ces ciagty i stworzymy cyrkulacyjny obieg elektrolitu po-
przez trzy aparaty, z ktorych kazdy bedzie speilnial okreslona
Tole w ciagu okreslonego czasu i bedzie posiadal wymiary
i inne parametry dostosowane do szybkosci procesu, jaki
w nim ma zachodzi¢. Wedlug powzietej koncepcji konstrukeji
aparatu’ dla procesu ciagtego sa wiaczone w obwod cyrkula-
cyjny nastepujgce aparaty: elektrolizer (1), w ktérym bedzie
sie wytwarzat (NH4)2S20s w okres$lonych warunkach gestosci
pradowej, temperatury, stezenia NH4HSO4 i szybkosci prze-
plywu elektrolitu. Dalej krystalizator (2), w ktérym bedzie na-
stepowata sedymentacja krystalicznego (NHg)2S20s, sklarowa-
nie elektrolitu i schtodzenie roztworu do temp. nizszej niz
w elektrolizerze. Wreszcie dosycacz (3), w ktorym kompensu-
je sie ubytek NH4HSOy i wytwarza sie pyl zarodnikéow kry-
stalicznych, przenoszony -do elektrolizera i potrzebny dla
przyspieszenia wytrgcania sig krysztatow (NHg)2S20s.
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Utrzymanie wysokiego stezenia NH4HSO4 w elektrolicie za-
bezpiecza minimalng rozpuszczalnos¢ w mim (NHi)2S20s. Cig-
gle usuwanie krystalicznego (NH4)2S20s z elektrolitu powo-
duje, ze nie tylko nadsiarczan w roztworze ale i state kry-
sztatki nadsiarczanu nie beda miaty stycznosci z katodag i mie
beda podlegaly rozkladowi katalitycznemu, ani redukcji ka-
todowej. Silne chtodzenie elektrolitu przede wszystkim w kry-
stalizatorze ponizej granicznej temperatury elektrolizy, powo-

Summary

The problem of solubility of ammonium persulphate in va-
rious media and the influence of several reactions on the cur-
rent-efficiency of the process of obtaining crystalline
(NH4)2S208 by batch electrolysis have been analysed. The
results of investigating the influence of electrode material and
of current-density at both electrodes on the trend of electrode
reactions and of reactions between electrodes have been gi-
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Rys. 8. Schemat aparatury ciaglej

duje, ze cieplo wytwarzane w elektrolizerze moze sig zuzy-
wa¢ na podgrzanie samego elektrolitu do granicznej tempe-
ratury, nie powodujac przegrzania roztworu.

Zaré6wno doprowadzenie NH4HSOs do obwodu cyrkulacyj-
nego w dosycaczu, jak tez i usuwanie Kkrystalicznego
(NH4)2S20s z krystalizatora, sa juz fragmentami drugoplano-
wymi, jakkolwiek w rozwiazaniu technologicznym i aparatu-
rowym rowniez wazne.

Na metode i urzadzenie do ciagtej produkcji nadsiarczanu
amonowego Polski Urzad Patentowy udzielil patent Nt 37152
w dniu 15IV.1953 1. Otrzymano 3.XI.54

KpaTkoe M3/103KeHue

PazpaboTaH BOIPOC PACTBOPMMOCTII HaJCEPHOKMCIIOTO aM-
MOHMSA B Pa3HBIX CPeAax J TakKiKe BJMSAHME OTHEIBHBIX Dear-
IUI Ha BBIXOZ II0 TOKY B IIpPOIlecce IIQIyHEHMs KPUCTAJJIV-
yeckoro (NH4)2S20g npn mepnoAuaeckom SaeKTpoanse. Vccae-
LI0OBaHO BIMAHVE 3JIEKTPOAHOTO MaTepualia ¥ IIJIOTHOCTY TOKA
Ha aHOZe M KaTohe Ha X0 3JEKTPOAHBIX M MEXKAYSJIEKTPOX-
HBIX pearnmiz, PacCMOTPEHO BIMSHNME 9IEKTPOJHOTO MAaTepua-
Ji& Ha YCKOPEHMe XMMHMYUecKoro pazaozkenus (NHi)2S20s.
VicciiemoBaHO TaKIKe BIMAHVE COCTAaBa ¥ YLEJIBHOTO Beca
9JIEKTPONINTA ¥ IIJIOTHOCTY TOKA HA BEIMHVMHY 00pPa3yIOIIMXCA
KPUCTAJJIOB ¥ CKOPOCTH MX CEAMMEHTAnVy. Pe3yJbTaThl MC-
CIEIOBAHMII YKa3bIBAIOT Ha IIPEUMYIIECTBA MNPUMEHEHUS He-
IIPEPBIBHOTO METONa IIOJIyMEeHMUA HaJCEePHOKMCIIOTO aMMOHMSA.
ITpencraBiieHa obIlasdg cxeMma O0OPYZOBaHM:A [IJad HEIPepbIB-
HOTO 9JeKTposmn3a pacrtsopa NH4HSOs 1 M37I03KEHbI II0AP06-
HOCTM METOZa BeAEeHMs IIpoIecca.

ven. The influence of electrode material on the acceleration
of chemical decomposition of ammonium persulphate has been
discussed. The size of the formed crystals an the rate of their
sedimentation depends on the composition and specific gra-
vity of electrolyte, and on current-density. The results of in-
vestigation showed the advantage of applying a continuous
method of obtaining ammonium persulphate. A general design
of electrolysis of NH4HSO4 solution by’ continuous method
and some details of the process have been given.
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Przy dalszym szybkim rozwoju produkcji surowcéw chemicznych nalezy
przyspieszaé¢ tempo rozwoju tych galezi przemystu chemicznego, kiére zaspo-
kajajag potrzeby produkcyjne rolnictwa oraz iych galezi, od kiérych zalezny
jest wzrost produkcji w przemysle artykuléw powszechnego spozycia.
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Znaczenie katody w procesie ciggtego ofrzymywania krystalicznego
nadsiarczanu amonowego

L. Wasilewski, A. Kobylczyk
Politechnika Slaska

661.528.545:66—932

Badano dziatanie réznego rodzaju katod na produkty e]ektrohtycznego utleniania (NH4)2SO4 w czasie elekirolizy bezprze-
ponowej. Stwierdzono, ze material katody moze wpiywaé przyspzesza]qco na rozkiad chemiczny powstajacego (NHy)2S20s
niezaleznie od elektroredukcji katodowej. Zanalizowano zachowanie sie nadsiarczanu amonowego w réznych roztworach :
wobec platyny, niklu, ofowiu, glinu, srebra i niektérych kwasoodpornych stopéw o czystosci technicznej. Zbadano wplyw

jaki Wywzera na napiecie na zaciskach stosunek wielkosci powierzchni
zmne;szema dzialania elektroredukcyjnego katody musi on byé stosunkowo

katody do anody (sk:Sy) i stwierdzono, ze dla
duzy (4:1). Czynnikiem ograniczajgcym

swiekszanie powierzchni katody jest mozliwo$¢é katalizowania przez matenal katody chemicznego rozkitadu nadsiarczanu

amonowego.

Procesy elektrolityczne w wodnych roztworach usiluje sie
zawsze prowadzi¢ w elektrolizie bezposredniej, to znaczy bez
uzycia przepony. Przeponq traktuje sie jako zlo konieczne.
Stosuje,sie ]Q tylko wowczas, gdy procesy katodowe i anodo-
we tak wzajemnie sobie przeszkadzajg, ze dla uzyskania ja-
kich takich wynikéw anodowego utleniania konieczne jest
niedopuszczenie do zblizenia sie¢ produktu procesu ano-
dowego do katody. Przy elektrolizie bezprzeponowej trzeba li-

czy¢ sie z oddzialywaniem katody na produkty proceséw ano-

dowych. Oczywiscie procesy katodowe beda przebiegaty
w kierunku przeciwnym do tych, jakie zachodzq na anodzie.?1)

Katoda w procesie utleniania bezprzeponowego moze wy-
wiera¢ dziatanie destrukcyjne w trzech kierunkach. Moze od-
dzialywa¢ na produkt procesu anodowego utleniania wywo-
lujac elektrodowa redukcje np. typu

Ate=A" % (1)
S0k 2e— 250 )
wzglednie powodujac redukcje przyelektrodowa typu
H+e—H ®)
AT s @)
S,0;7 - 2H = 250, 7 2H G)

Reakcje te beda mialy miejsce wowczas, gdy stezenie anio-
now wyzszego stopnia utlenienia bedzie tak wysokie, ze przy
danym potencjale katodowym, redukcja w ogodle bedzie mo-

gla nastagpic.

Wedlug Frumkina anion S2Og nalezy do tych anionow, kto-
re na katodzie ulegaja redukcji elektrodowej, pomimo odpy-
chajacego dziatania katody mna ujemny tadunek anionu, Je-
zeli wiec bedziemy utrzymywali w Toztworze wysokie steze-
nie jonu wyzszego stopnia mtlenienia (S2Os ) podlegajacego
redukcji, to reakcja 2 w kierunku na prawo bedzie miata
ulatwiony przebieg. Jezeli natomiast bedziemy obnizali steze-
nie ciala o wyzszym stopniu utlenienia w roztworze, to re-
dukcja bedzie przebiegala oporniej, 4

Przy redukcji przyelektrodowej za posrednictwem atomowe-
go wodoru przebieg bedzie mieco inny. Tutaj odgrywa role
nadnapiecie dla wodoru. O ile nadnapiecie dla wodoru dosta-
tecznie obnizymy, to w pierwszym rzedzie bedzie sig tworzy¢
wodor czasteczkowy, nie wywierajacy silniejszego dziatania
redukcyjnego na jon wyzszego stopnia utlenienia. Nadnapig-
cie dla wodoru zalezy — miedzy innymi od gestosci pradowej.
Przez obmizenie gestosci pradowej katodowej (w przeciwien-
stwie do gestosci pradu na anodzie), Toéwniez mozemy zmniej-
szy¢ wplyw redukcji przykatodowej na produkty anodowe
W roztworze.

Niezaleznie od tych dwdch typow dzialan na katodzie istnie-
je jeszcze trzeci typ.

Ciala uzyskiwane w procesach anodowego utlemama aprze-
de wszystkim nadtlenki, nie sa trwate. Po usunieciu sie spod
dzialania anody i przejéciu do dalszych warstw elektrolitu, sta-
ja sie ciatami tatwo oddajacymi tlen na drodze czysto che-
micznego rozktadu., Rozklad, prowadzacy do przej$cia mnadtlen-

*) ;S oznacza jon wyzszego stopnia utlenienia.

A oznacza jon nizszego stopnia utlenienia.

ku na ciato nizszego stopnia utlenienia, moze by¢ przyspie-
szony katalitycznie zarowno przez material katody, jak tez
przez katalizatory wprowadzone do - elektrolitu przypadkowo
lub celowo.

Na przyktadzie nadsiarczanu amonu spotykamy sie wlasnie
z tego rodzaju dzialaniem katody. Jezeli zasadniczy schemat
anodowego tworzenia si¢ nadsiarczanu wyrazimy céwnaniem
zbiorczym

2(NH,),S0, + 2 H,0 = (NH,),S,0; + 2 NH,0H -+ H, (6)
lub 2NH,HSO, = (NH,),5,0, + H,, )

to oczywiscie w reakcji przykatodowej bieg procesu skiero-
wany bedzie ku stronie lewej i bedzie powodowal zmniejsze-
nie wydajnosci. Przez odpowiednie skonstruowanie elektroli-
zera 1 zestawienie elektrod, straty pradowe przy elekirolizie
siarczanu amonu z tega ostatniego powodu, zalezne zreszta
réwniez od gestosci pradowej, temperatury i potencjatéw elek-
trodowych, mozna w wiekszym lub mniejszym stopniu ogra-
niczy¢. Trudniej natomiast fjest ograniczy¢ rozpad, tworzace-
go sie nadsiarczanu amonowego w skutek przejscia zwigzku
nadtlenowego ze stanu wymuszonego do stanu rzeczywistej
rownowagi, jezeli mamy do czynienia z dzialaniem katali-
tycznym materiatlu’ katody. Katalityczny rozpad nadsiarczanu
moze przebiega¢ zgodnie z rownaniem

(NH),S,0; + H,0 = (NH,),S0, + H,SO, + 1/20, (8)

Rozpad ten, jak wida¢ potaczony z wydzielaniem sie tlenu,
moze réwniez prowadzi¢ w pierwszym momencie do hydrolizy
i powstania nadtlenku wodoru:

(NH,),8,0, + 2 H,0 = (NH,)SO, -+ H,SO, + H,0, (9)

Procesowi temu przeciwdziala¢ mozna przez prowadzenie
elektrolizy w niskiej temperaturze, przez szybkie usuwanie
nadsiarczanu z roztworu oraz — w pewnych wypadkach —
przez zastosowanie stabilizatorow.

Na anodzie proces rozpadu katalitycznego nadtlenku zosta-
je powstrzymany przez ustalenie odpowiednio wysokiego po-
tencjalu dodatniego anodowego i utrzymanie wysokiej gesto-
$ci pradowej. Na katodzie jednak potencjal ujemny moze tyl-
ko sprzyja¢ rozpadowi wzmagajac katalityczne dziatanie wg

reakcji (8), niezaleznie od redukcji, czy to w reakcji elek-
trodowej
(NH,),S,0; + 2¢ = (NH,),SO, + SO, (10)
jak tez i przyelektrodowej
(NH,),S,0; + 2 H = (NH,),SO, + H,SO,

an

Z technologicznego punktu widzenia nie jest obojetne, kto.
ra z tych destrukcyjnych reakcji ma przewage czy (8) i (9),

czy (10) i (11) i w jakim stopniu uczestniczy w rozpadzie.

Kazdemu z tych dwu rodzai proceséw mozemy w inny sposob
przeciwdziata¢. Przy analizie wiec mechanizmu procesu two-
rzenia sie i rozpadu (NH4)2S2Og . nalezato zbada¢, w jakim
stopniu trzeba sie liczy¢ z katalitycznym wplywem katody
na rozpad produktéw elektrolizy w procesie anodowego two-
rzenia sie nadsiarczanu amonu.

Dla zbadania stopnia katalitycznego dzialania katody prze-
prowadzono szereg doswiadczen, ktore wykazaly, ze rdézne .
materiaty katodowe w 16zny sposob zachowuja sie w stosun-
ku do obecnego w roztworze mnadsiarczanu amonowego. Zba-
dano pod tym wzgledem szereg metali, pod postacig blach
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o standartowej czystosci technicznej, mianowicie Pt gtadka,
Pt pokryta czernig, otéw, aluminium, nikiel, V4A, V2A, sre-
bro i momel. Bardzo charakterystycznie zachowaly sig tutaj
blaszki ze stopow kwasoodpornych, w sktad ktérych wcho-
dzit chrom.

Dos$wiadczenia przeprowadzono w sposob nastepujacy: do
szklanej zlewki nalewano roztworu NHHSO4, zawierajacego
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Rys. 1 — Katalityczny rozkiad (NH4)2S208 W roztworze wodnym
zawierajacym 500 g (NH4)2SO4 na 1 1 roztworu t = 250C

(NH4)2S20s w stanie nasycenia. Roztwor posiada $cisle okre-
$lony sktad. Do zlewki wstawiono blaszke z danego materiatu
o okreslonych wymiarach. Nastepnie w ustalonych odstepach
czasu pobierano probke i przeprowadzano amalize na pozo-
staly w roztworze jeszcze nieroziozony nadsiarczan amono-
wy. Roéznica pomiedzy iloscia (NH4)2S20s znajdujaca sie
w roztworze na poczatku eksperymentu i w chwili pomiaru
charakteryzowala szybko$¢ rozpadu nadsiarczanu.

Krzywe dla najwazniejszych metali, wyprowadzone na pod-
stawie pomiarow, daja nam obraz zachowania sie ich jako
katalizatoréw. Z wykresu na rysunku 1 wida¢, ze platyna
w poczatkowym okresie stosunkowo szybciej rozkiada nad-
siarczan od otowiu w elektrolitach obojetnych, zawierajacych
(NHg)2SO4. Po pewnym czasie szybkos¢ rozpadu (NHg)2Ss0g
na platynie wyrownuje sie, wzglednie jest nizsza niz na po-
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Rys. 2 — Katalityczny rozkiad (NH4)2S208 W roztwc-)rz'e wodnym
4 zawierajgcym

(NH4)2SO4 500 gll
HSO4 600 g/l

} roztworu t = 250C
zostatych metalach. Szybko$¢ rozpadu powodowana przez po-
wierzchnie srebra od'razu jest bardzo gwaltowna.

Wykres na rys. 2 ilustruje szybkos$¢ rozpadu (NHg)2S20s na
powierzchniach tych samych metali lecz w roztworze kwas-
nym. Kolejno$é szybkosci rozpadu na poszczegolnych meta-
lach jest ta sama.

Zachowanie sie metalu, niespolaryzowanego katodowo, je-
szcze mie mowi o tym, jak sie on bedzie zachowywat jako

Tablica ! Rozklad (NHa)2S20s w roztworze wodnym, zawierajacym (NH4)2SOs4 — 500 g/l + (NHg)2S208 — 942
g/l roztworu. Objetoéé probki elektrolitu : 50 ml. Powierzchnia blaszek metalowych : 4 cm2. Temperatur 250C.
Czas liczo- i : - : ]
ny od nasta- Stezenie (NH,),S,0s g/l po czasie t w zalezno$ci od rodzaju katalizatora
wienia
probki Pt Pt Ag stal*) V4A stal*¥) Ni Al Pb Thak ot
t w godz. czerf blyszcz. btyszcz. Sp. Mo V2A blyszcz. blyszcz.
0,5 93,9 93,9 91,5 93,5 9355 93,8 93,0 93,9 93,9
1,5 93,3 93,5 89,0 93,3 93,4 92,6 93,0 93,7 93,6
4 92,6 93,0 79,0 93,2 93,3 92,6 92,6 93,6 93,5
8 92,6 93,0 46,8 93,10 93:3 92,6 93,3 92:1 93'3
12 91,5 92,8 5,14 93,00 932 92,5 92,6 419319 9331
26 91,5 92,6 0 92,4 92,85 92,3 92,0 92,4 931
28 91,0 92,0 0 92,0 92,0 92,0 91,7 92,0 93,0
*) V4A Supra stal o skltadzie: 0,07% C, **) Stal V2A o skladzie: 0,1% C,
18,0% Cr 18,0% Cr,
8,0% Ni 8,0% Ni
2,2% Mo reszta Fe

reszta Fe
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Tablica 2 Rozkiad (NH4)2S20s w rtoztworze wodnym zawierajacym (NH4)2SO4 — 500 g/l + (NHg)2S20s — 65,01 g/l

+ H2SO4 — 600 g/l roztworu.
Objetos¢ probki elektrolitu: 50 ml. Powierzchnia blaszek metalowych 4 cm2 Temperatura 25°C,

i Stezenie (NH,),S,05 g/1 po czasie t w zalezno$ci od rodzaju metalu
wienia prébki t w godz. Pt Ag Pb M Ni Pt Stal Stal *) Bez
czern | blyszcz gocl : o glad. V4A V2A kataliz.
0,5 43,02
1 41,26 58,02 63,26 58,66 63,36 60,10 64,57 62,01 54,28 65,01
3 18,64 49,23 63,11 56,57 63,14 56,96 63,47 58,08
12 9,951 7,28 61,25 56,65 51,05 59,60 58,12 54,06
20 0 0 5745 | 5898 | 385 45,15 [=.55,02 | 5832 - |/ 29,19
48 0 0 41,62 55,56 37,41 36,91 42, 61,39

*) sklad stali zostal podany przy tablicy I.

katoda. Moga tutaj mie¢ znaczenie wlasciwosci pasywowania
sie powierzchni danego metalu niespolaryzowanego katodo-
wo w srodowisku utleniajagcym. W warunkach elektrolizy po-
wierzchnia katody jest stale aktywma.

Dlatego tez okazalo sie konieczne przeprowadzenie dalszych
prob nad zachowaniem sie tych samych metali, ktéorych uzy-
wano w poprzednich doswiadczeniach, poddajac je uprzednio
przez dluzszy czas aktywacji katodowej. Analizujac odnosny
wykres na rys. 3, mozna stwierdzi¢, ze nie wszystkie metale
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Rys. 3 — Katalityczny rozkiad (NH4)2S20g w elektrolicie zawieraja-
cym

(NH4)2SO4 500 g/l } roztworu t = 250C

H>SO04 600 g/l

jednakowo sie aktywuja. Aktywacja katody uwidaczniala sie
tutaj przede wszystkim w pierwszej chwili. Po miedlugim cza-
sie nadsiarczan amonu pasywuje powierzchnie metalu, ktéra
zachowuje sie wowczas inaczej. Pierwszy moment jednak
W zupelnosci charakteryzuje zachowanie sie katody.

Wykres na rys. 3 odnosi sie do dzialania na nadsiarczan
tymi samymi metalami, ale uprzednio aktywowanymi (wodo-
Tem) katodowo w elektrolicie o tym samym sktadzie w ciggu
7 godzin przy gestosci pradowej 0,34 A/cm2

Z wykresu na rys. 3 wida¢, ze najmniej przyspiesza rozktad
nadsiarczanu gtadka Pt, nieco silniej glin, otow i nikiel,

Wykres na rys. 4 obrazuje zachowanie sie nadsiarczanu
w elektrolicie bardzo kwasnym, zawierajacym HaSO4 — 600 g/l,
(NHg4)2S208 — 156 g/l i (NH4)2SO4 — 125 g/l roztworu. Wida¢
z tego wykresu, ze elektrolit bardzo kwasny wplywa w wiel-
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Rys. 4 — Katalityczny rozklad (NH4)2S20s w elektrolicie o skladzie

(NH4)2SO4 125 g o
H.SO04 600 g J B2 1 1 roztworu t = 250C

kim stopniu na przyspieszenie rozpadu nadsiarczanu. Naj-
mniej rozkladajaco z metali dziala w tym osrodku Pb, Pt gtad-
ka i Al. Najsilniej natomiast wplywa na rozpad nikiel, srebro
i czern platynowa.*)

Wykonane dos$wiadczenia wykazaly, ze przy elektrolitycz-
nym utlenianiu bezprzeponowym, nalezy liczy¢ sie z dziala-
niem katalitycznym materiatu katody, przyspieszajacym roz-
klad chemiczny produktéw anodowego utleniania niezaleznie

od przebiegajacych na katodzie reakcji elektroredukcyjnych.

*) W pomiarach tych bral udzial ob. inz, mgr A. Krél.
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Tablica 3 Rozklad (NHg)2S20s w roztworze

wodnym

zawierajacym (NHg)2SO4 — 500 g/1 + (NHg)2S20s — 65 g/l

+ HeSO4 — 600 g/l w roztworze.
Objetosé probki elektrolitu 50 ml. Powierzchnia blaszek metalowych 4 cm? Blaszki aktywowane katodowo. Temperatu-

ra 25°C. Aktywcwanie: 7 godz. przy I =

135 A, U = 4,5 do 52 V, gest. pr. 0,357 A/cm?

Czas liczony Stezenie (NH,),S;0; g/1 po czasie t w zalezno$ci od rodzaju katalizatora
od nastawie-
IS R i V4A Pb Al A V2A%) Ni bez
t w godz. blyszcz ) & kataliz.
0,5 40,0 2495 25,00 25,15 26,25 26,0 28,1 65
1,5 39,3 23,79 23,80 25,50 25,65 25,05 27,5
4 35,4 22,95 23,60 24,95 24,45 25,05 27,0
20 30,55 22,25 22,95 23,55 17,8 21,75 13,8
24 29,4 22,15 20,85 23589 17,3 21,75 1047/
48 254 22,00 18,15 22,05 15,7 18,7 9,65 61
64 20,85 16,9 15,7 15,7 11,45 14,5 6,94

‘) Skilad stali zostal podany przy tablicy I

Dziatanie elektroredukcyjne jest zwiazane z potencjalem,
jaki wytworzy sie na katodzie. Od materiatu katodowego za-
lezy ono wtornie, poprzez wielko$¢ nadnapiecia.

Metale, posiadajace wysokie nadnapiecie dla wodoru, beda
wywieraly energiczniejsze dzialanie redukcyjne. Do nich be-
dzie nalezal np. oléw.

P
& !
66
\
5.4 \\\
WA
RIS
60 N
\
8 — \\\ ~J
56 ’\ \ SN >~
) NN e Pb
\ P e
54 N = Al
2 N Ni
S~
50 : Pt
100 2503 A S G 7 81N 9 O 2 3 4 5
STOSUNEK 'WIELKOSCI POWIERZCHN! KATODY
D0 POWIERZCHNI ANODY, Sk : Sa
Rys. 5 — Zalezno§é wysokoSci napiecia na zaciskach od stosunku

wielkoS§ci powierzchni katody do powierzchni anody przy réznych
metalach. Anoda platynowa o powierzchni 1 cm2. Wzajemna odle-
glosé elektrod 0,5 cm. Temperatura 120C

Metale natomiast o miskim nadnapieciu, do ktérych nale-
7zg — miedzy innymi — nikiel i Pt, powinny wywierac¢ stabsze
redukcyjne dzialanie. Niezaleznie od wysokosci nadnapiecia,
potencjat katodowy zmienia sie wraz z gestoscia pradowa.

Przy reakcji elektroutleniania NH4HSO4 utrzymuje sie na
anodzie mozliwie wysoka gestos¢c pradowa. Stosowanie takich

Tablica 4

samych gestosci ma katodzie powodowaloby zwigkszenie od-
dziatywania elektroredukcyjnego na produkty utleniania oraz
podnositoby mapiecie na zaciskach wanny elektrolitycznej.
Zarowno jedno jak drugie wplywa ujemnie na wyniki pro-
cesu, Celem wigc wydatnego zmniejszenia potencjalu katodo-
wego w przypadku elektrolizy siarczanu amonowego powin-

U2 —
661
SR
64 =
14 \\
6,2 \
601
56 AN
J N, )
i N N o
54 S
e i ———t—|/5cm
= — 10cm
50 L —|05cm
2 SR L S O 7 e BRI O O, S .

STOSUNEK WIELKOSCI POWIERZCHNI KATODY
DO POWIERZCHNI ANODY, Sk:Sa

Rys. 6 — Zalezno$¢é napiecia na zaciskach od stosunku wielko$ci
powierzchni katody do powierzchni anody przy wzajemnych odle-
glosSciach elektrod 0,5 em, 1,0 cm, 1,5 cm.

no sie nada¢ powierzchni katody wieksze wymiary niz po-
wierzchni anody:

Wielkos¢ powierzchni katody musi by¢ jednak ograniczona,
azeby nie potegowaé¢ wplywu katalitycznego na rozktad obec-
nego w roztworze nadsiarczanu amonowego. Dla wyposrodko-
wania najodpowiedniejszego stosunku wielkosci powierzchni

Rozklad (NH4)2S20s w Ttoztworze wodnym zawierajacym (NH4)sSOs — 125 g/l + (NHg)2S20s — 156 g/l

2 3 + HeSOs4 — 600 g/l i
Objetos¢ Pr()‘bki elektrolitu: 50 ml. Powierzchnia blaszek metalowych 4 cm?2 Temperatura 25°C.

Czas liczony Kondensacja (NH,),S,0; g/1 po czasie t w zaleznoéci od rodzaju katalizatora
od nastawie-
nia prébki Pt Pt Ag Stal*) Stal**) Ni Al Pb Stbez
t w godz. blyszcz blyszcz btyszcz V4A V2A btyszcz blyszcz katalizat.
0,5 143,1 149,8 138,9 154,0 152,9 151,3 152,5 154,0 154,8
1,5 112,0 147,8 137,0 1524 147,9 149,0 151,3 152,9 150,3
4 82,0 132,2 111,0 137,0 139,3 128,4 140,0 139,0 139,5
8 59,8 1122 54,40 128,0 126,1 106,2 128,7 126,1 127,4
12 46,5 107,5 26,6 114,9 1152 84,0 79,4 117,1 113,0
26 22,8 67,0 8,75 84,5 84,0 3.5 25,95 83,2 79,6
50 2,42 29,5 1,81 46,2 36,2 0,00 12,11 31,4 31,4
74 1,21 16,6 0 28,7 26,0 0,00 11,0 22,35 22,05

**;} Sklad chemiczny podano w tablicy I
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anody do powierzchni katody wykonano szereg pomiaréow
wysokos'ci napie¢ na zaciskach i potencjatow elektrod w za-
Jeznosci od odlegtosci elektrod pomiedzy soba, gestosci pra-
dowych i stosunku wielkosci powierzchni anody do powierz-
chni katody.®

Skiad elektrolitu uzywanego do pomiaréw, odpowiadat
w przyblizeniu sktadowi elektrolitu stosowanego do elektro-
lizy przemysiowej:

(NH4)2SOII b 505 g/l roztworu
H,SO, == 300,2 g/1 roztworu
(NHd)zszos 44,6 g/l**) roztworu

Katody przygotowywano z blaszek: platynowej, niklowej,
aluminiowej, olowianej. Z kazdego rodzaju metalu sporza-
dzono 6 katod o powierzchmni 1, 2, 3, 5, 8 i 15 ¢m2 Anoda
platynowa miala stala powierzchnie 1 cm2 Napiecie na za-
ciskach mierzono woltomierzem lampowym. Potencjaly ozna-
czono metoda kompensacyjng, stosujac jako elektrode porow-
nawcza potelektrode siarczanowa -+ 120C.5)

Wykres na rys. § podaje nam zaleznos¢ wysokosci napiecia
na zaciskach od stosunku wielko$ci powierzchni katody do
anody. Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami z wréznych materia-
tow a anoda platynowa we wszystkich wypadkach wynosita
5 mm. Z wykresu wida¢, ze dla platyny wysoko$¢ napiecia na
zaciskach zaczyna sie ustala¢ z chwila, gdy powierzchnia ka-
tody przekroczy czterokrotnie wielkos¢ powierzchni anody
(4:1). Krzywa spadku napig¢ dla platyny przebiega mnajnizej.

Ze wzgledu na koszty platyny, jak tez i dziatanie katali-
tyczne na produkty anodowego utleniania, podany stosunek
wielko$ci powierzchni nie powinien by¢ przekraczany.

Jak wida¢ z wykresu na rys. 5§ krzywe dla katod z innych
metali wykazuja to samo nachylenie spadku napiecia. w zalez-
nosci od wielkosci powierzchni katody w odniesieniu do po-
wierzchni anody (s :Sa).

W kazdym poszczeg6lnym wypadku procesu elektroutlenia-
nia zmiane wielkosci powierzchni katody wzgledem powierz-
chni anody nalezy uzalezni¢ od katalitycznego dziatania me-
tali na rozpad produktow elektrolizy od gestosci pradu na
anodzie oraz od wysokosSci potencjatu elektroutleniania.

Zagadnienie wielkos$ci ‘powierzchni katody w odniesieniu
do powierzchni anody posiada duze znaczenie przy wszyst-
kich procesach elektroutleniania.

Przy procesie elektroutleniania np. manganianu do madman-
ganianu w alkalicznym  roztworze nalezy raczej dobierac
o wiele wieksza powierzchnie anody anizeli katody. 3)

Wykres na rys. 6 wskazuje, ze w miare zwiekszania odle-
glosci miedzy elektrodami najbardziej wlasciwy stosunek po-
wierzchni katody do anody ulega¢ powinien zwiekszeniu,

Otrzymano 3.XI.54

Kparkoe M3I0KeHNe

VccnenoraHo feyicTBME PA3HOTO POJa KATOLOB HA IPOAYKThI
9neRTpoanTIdecKoro okmcaeHus (NH4)2SO4 BO BpeMs 3JI€K-
Tposm3a 6e3 amadparMel. YCTaHOBJIEHO, YTO KaTOAHBIA Ma-
TepuaJl MOZKET YCKOPAThH XMMUUECKOE Pa3JIOZKeHMe 00paz3yro-
meroca (NHy)2S208 He3aBUCHMO OT 3JIEKTPOBOCCTAHOBUTEI b~
HBIX TIPOLIECCOB Ha Karoje, VicciemoBaHO IIOBEJEHME HaACep-
HGKJCJIOTO aMMOHMA B Pa3JIMYHBIX PACTBOPaX B IIPUCYTCTBUN
[IIaTVHBI, HUKENd, aJlOMMUHIA, cepedpa M HEKOTOPBIX TEeXHII-
YeCKM UMCTBIX KVCJIOTOYCTOMYMBLIX CIIJIABOB. VicciaemoBaHO
BIVAHME OTHOUIEHMA IIOBEPXHOCTM KaToLa K II0BEPXHOCTU
aHoza (Sk :S;) Ha HaOpPAKEHWe OSNEKTPUUECKOT0 TOKa Ha
KJeMMaX. ¥ CTAHOBJIEHO, YTO I[ENBI0 CHUIKEHUS SJIEKTPOBOC-
CTAHOBUTEJNBHOTO AEMCTBUA KaTOJa 3TO COOTHOIUISHVE NOJIKHO
OBITH HOBOJNBHO GOMBIINMM ¥ paBHAThHCA 4 : 1, YBeaudeHue mo-
REPXHOCTM KaToJa OTPAHMYEHO BO3MOIRVHCTLIO KaTaIUTUYIE-
CKOTO HEVMCTBUA KaTONHOTO MaTepuana Ha XMUMMYECKoe pasz-
JIO?KEHVIE HaJICEPHOKMCIOTO aMMOHWS.

Summary

The influence of various types of cathode on the products
of electrolytic oxidation of (NH4)2SO4 during diaphragmless
electrolysis has been investigated. It has been found that cat-
hode material (independently of the electroreducing action of
cathode) can exert an accelerating influence on the chemical
decomposition of the obtained ammonium persulphate. The
behaviour of ammonium persulphate in various solutions to-
wards platinum, nickel, lead, aluminium, silver and some acid-
resistant alloys of technical purity has been examined. The in-
fluence of the proportion of cathode and anode surface (sk:sa)
on the terminal voltage has been studied and it has been found
that, to lower the electro-reducing action of cathode, this pro-
portion should be telatively high (4:1). The increase of the
size of cathode surface should be limited because of the pos-
sible catalytic action of cathode material on the decomposi-
tion of ammonium persulphate.
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Préby otrzymywania leukorubrofenu z gwajakolu i chloroformu

J. Gronowska

Katedra Chemii Organicznej
Uniwersytetu M, Kopernika w Toruniu

547.633.4.07:547.565.2.09:547.412.123.09

Ogrzewajac mieszanine gwajakolu, chloroformu i wodorotlenku potasu (w stosunku wagowym 9:2:9) w temperaturze
100—105° w ciagu 6 godzin otrzymuje sie leukorubrofen (okolo 20°/0 wydajnosci teoretycznej). Azotyn amylu utlenia leuko-
rubrofen w octanie etylu nasyconym suchym chlorowodorem do chlorowodorku rubrofenu (wydajnosé okoto 16,7%).

Rubrofen (3,3,3”-trojmetoksy-4'4”-dwuhydroksyfukson) ina-
czej zwany rtubrokolem jest gwajakolowym analogiem aury-
ny. ,

i OCH, OCH,
| |
N /Y/O Sasi AT
\AA AL
| : |
0 @
N N Nocw,
OH OH
auryna rubrofen

*) W pomiarach tych brat udzial mgr inz. Zaglowek.
**) Roztwor nasycony.

Wiadomo, ze auryne otrzymuje sie przez kondensacje fe-
nolu z takimi zwiazkami, jak: kwas szczawiowy, aldehyd mrow-
kowy, kwas mrowkowy, chloroform, czterochlorek wegla itp.,
zachowujac oczywiscie w kazdym przypadku specyficzne wa-
runki,

Prébowano w podobny sposéb otrzymac¢ analog auryny —
rubrofen, zastepujac fenol przez gwajakol. Tymi metodami
stwierdzono za pomoca reakcji barwnych jego powstawanie
w znikomej iloscil),

Na podstawie szeregu przeprowadzonych doswiadczen zau-
wazono, ze w wysokiej temperaturze i w kwasnym srodowisku
bardzo trudno zachodzi synteza rubrofenu. Stwierdzono jed-
noczesnie powstawanie innych produktéw pokrewnych rubro-
fenowi. Powstawanie tych pobocznych produktéow reakcji jest
uwarunkowane obecnoscia dwoch podstawnikéw pierwszego
rodzaju w gwajakolu 1.2).

Wegierscy badacze Kereszty i Wolf?) otrzymali rubrofen
wychodzac z waniliny i gwajakolu w niskiej temperaturze.
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Przeprowadzili oni synteze rubrofenu analogicznie do syntezy
otrzymywania barwnikow grupy zieleni malachitowej.

Metode te udoskonalil uczony radziecki I. S, Joffel), uzy-
wajac do utlenienia otrzymanego przez siebie leukorubrofenu
tlenkow azotu, powstajacych z mieszaniny azotynu sodu i kwa-
su siarkowego, przez co udalo mu sie zwiekszy¢ wydajnosc
leukorubrofenu do 79%. § ‘

Nastepnie I. J. Postowski i A. M. Ejdlin 4) otrzymali rubro-
fen wychodzac z gwajakolu i kwasu tréjchlorooctowego w al-
kalicznym $rodowisku. Metoda ta jest analogiczna do przy-
padkowo wynalezionej metody otrzymywania auryny przez
van Alphena ), Opiera sie¢ ona na ogrzewaniu fenolu z kwa-
sem trojchlorooctowym. Tq droga I. J. Postowski i A. M. Ej-
dlin otrzymali leukorubrofen w ilosci okoto 28% liczac na
wchodzacy w reakcje gwajakol

Préobowali oni réwniez =zastapi¢ kwas tréjchlorooctowy
chloroformem, lecz préba ta nie powiodla sie?).

Rubrofen znalazt zastosowanie praktyczne w medycynie
do leczenia pozaplucnych form gruzlicy, jak: gruzlicy kosci,
oczu, skéry oraz w procesie tworzenia krwi 9),

Znane sa rowniez prace nad stosowaniem rubrofenu jako
wskaznika 7). Wzrastajace stale zastosowanie rubrofenu skto-
nito autorke niniejszej pracy do opracowania tanszej metody
otrzymywania rubrofenu z gwajakolu i chloroformu oraz zba-
dania w jakich warunkach zachodzi dana synteza.

Chociaz z gwajakolu i chloroformu w alkalicznym $rodo-
wisku Reimer 8) otgzymal waniling (OH)CgH3(OCHa) - (COH),
a Tiemann i Koppe9) z tych samych produktéw wyjsciowych,
lecz w innym stosunku wagowym, otrzymali 2,3-dwuoksy-ben-
zaldehyd (OH)2CgH3CHO, to jednak w pracy niniejszej stwier-
dzono, ze z gwajakolu i chloroformu mozliwa jest rowniez
synteza leukorubrofenu.

Synteza taka, jak juz wspomniano, nie udata sie I_.J. Po-
stowskiemu i A, M. Ejdlinowi.

Na zasadzie doswiadczen przeprowadzonych przez autorke
stwierdzono, ze w pewnych Scisle okreslonych warunkach za-
chodzi synteza leukorubrofenu. Najmniejsze odchylenie od
tych warunkéw prowadzi do negatywnych wynikow.

Najlepszy wynik osiagnieto przez szesciogodzinne ogrze-
wanie mieszaniny: /4 mola gwajakolu, /13 mola chloroformu
i /4 mola KOH w temperaturze od 100°—105°C.

Otrzymana wydajnos$¢ ‘leukorubrofenu wynosi
w przeliczeniu na uzyty do reakcji gwajakol.

Przebieg reakcji mozna wyrazi¢ przez réwnanie:

ca 20%

OH
| ocH,
3 O 4 GHCL -3 KOHZ“"1,
5 OCH, OCH,
H | | OH
\O W
—— \\ /1 3KRCl + 3H,0
et
O
CH30/|
OH

Otrzymany leukorubrofen utleniono azotynem amylu do
chlorowodorku rubrofenu. Probowano rowniez utleni¢ leuko-
zwiazek nitrobenzenem, jednak metoda ta nie dala pozytyw-
nych wynikoéw. i

Celem identyfikacji otrzymanych zwiazkéw wykonano sze-
reg reakcji charakterystycznych dla pochodnych rubrofenu
podanych przez 1. S. Joffego 19), ktore catkowicie potwierdzity
zgodnos¢ otrzymanych produktow.

Cze$¢ doswiadczalna

Przy otrzymywaniu leukorubrofenu postugiwano sie metoda
opracowana przez 1. J. Postowskiego i A. M. Ejdlina4), zmo-
dyfikowana jednak i odpowiednio dostosowana do warunkow
syntezy.

a) Otrzymywanie leukorubrofenu

Do okragtodennej kolby z szeroka szyjka na 250 ml zao-
patrzonej w termometr, w chtodnice zwrotng i wkraplacz wpro-
wadzono najpierw (/2 mola) 31 g krystalicznego gwajakolu,

nastepnie lekko ogrzewajac na tazni olejowej do temperatury

okoto 30° dodawano kroplami (/18 mola) 6,5 chloroformuy,

Potem wlano do wkraplacza 50 ml 25% KOH (/4 mola) i do-
dawano go bardzo powoli do mieszaniny reagujacej. Poczat-
kowo roztwoér zabarwil sie na kolor fioletowy i wytracit sie
bialy osad gwajakolanu potasu, ktory w miare ogrzewania
przechodzit do roztworu. Roztwoér przy diuzszym ogrzewaniy
zabarwil sie na ciemny kolor brunatnofioletowy. Ogrzewanie
kontynuowano w ciagu 6 godzin w temperaturze 100°—105°C
przy silnym wrzeniu roztworu.

Mieszanina reakcyjna pozostawiona do nastepnego dnia
skrzepla, zabarwiajac sie na fioletowo. Po rozpuszczeniu sie
mieszaniny zobojetniono ja 10% roztworem kwasu solnego
do reakcji kwasnej i oddestylowano z para wodna nieprzerea-
gowany gwajakol. Pozostaly w kolbie brunatny ciezki olej
opadl na dno. Po zlaniu cieczy olej ten zastygal szybko, prze-
ksztalcajac sie na powietrzu w twardy, kruchy, bezpostaciowy
produkt, latwo rozcierajacy sie w mozdzierzu. Wydajnosé
surowej masy okolo 11 g. Temperatura topnienia 52°—55°C,
Otrzymany proszek posiadat fioletowe zabarwienie. Rozpusz-
czono go w chloroformie (na 1 cze$¢ wagowa proszku 5 czesci
wagowych chloroformu). Poczatkowo osad przechodzit do roz-
tworu, nastepnie wypadat krystaliczny osad barwy roézowe;.
Temperatura topnienia okoto 112°C,

Wydajnosé leukorubrofenu wynosita 8,4 g tj. okolo 209
wydajnosci teoretycznej, Wedlug patentu Kereszty i Wolfa 3)
taki produkt o wzorze sumarycznym CgoH200¢-CHCl3 topi sie
w 113°—115° i zawiera krystalizacyjny chloroform.

Po kilkakrotnej krystalizacji otrzymano produkt
jasno-rozowej o temperaturze topnienia 1249,
Wtitasnoséci leukorubrofenu

Krysztaly leukorubrofenu pod mikroskopem posiadajg
ksztatt bezbarwnych igiel. Zwiazek ten pozostawiony na po-
wietrzu i $wietle po kilku dniach zabarwit sie na kolor inten-
sywnie rozowy, po diuzszym staniu na czerwony.

Leukorubrofen stabo rozpuszcza sie w wodzie, dobrze w al-
koholu, acetonie, octanie etylu, octanie amylu, nie rozpuszcza
sie w benzenie.

‘Wodorotlenek sodowy zabarwia go na kolor fioletowy.
Leukorubrofen rozpuszcza sie w stezonym kwasie siarkowym
z malinowym zabarwieniem, ktére nie ginie i mie zmienia
sie w czasie powolnego ogrzewania, co jest charakterystyczne
dla rubrofenu.

Z lodowatego kwasu octowego krystalizuja bezbarwne
krysztatki. Pod mikroskopem wida¢ foremne prostokaty. Tem-
peratura topnienia tych krysztatkow wynosi 104°—106°, We.
diug literatury leukorubrofen z lodowatym kwasem octowym
tworzy polaczenie czasteczkowe o Wwzorze sumarycznym:
C22H2204-CH3COOH i temperaturze topnienia 106°—108°.

b) Utlenienie leukorubrofenu

8 g leukorubrofenu rozpuszczono w okolo 20 ml octanu

etylu. Nastepnie dodano 8 ml octanu etylu mnasyconego

barwy

uprzednio suchym chlorowodorem. Roztwor zabarwil sie
na kolor ciemno-czerwony. Przy energicznym - mieszaniu
do Toztworu powoli wkraplano 8 ml §$wiezo Pprzyrza-

dzonego azotynu amylu. Spostrzezono, ze przy wlewaniu
ostatnich kropel wypadal osad o zielonkawym potysku. Po
odsaczeniu otrzymano 7#2 g (ca 16,7%) chlorowodorku rubro-
fenu barwy brazowej o zielonym potysku.
Wtasnos$ci chlorowodorku rubrofenu

Chlorowodorek rubrofenu rozpuszcza sie dobrze w alko-
holu, Kropla roztworu daje po wyschnieciu na szkielku ze-
garkowym malinowa plame o pieknym metalicznym polysku.

Ze stezonym kwasem siarkowym chlorowodorek daje bar-
we silnie malinowa, ktéra w czasie ogrzewania nie ginie.
Z NaOH daje intensywnie fioletowe zabarwienie. Przy zobo-
jetnianiu alkalicznego roztworu chlowodorku rubrofenu kwa-
sem siatkowym barwa stopniowo zmienia sie od fioletowej
poprzez zotta do malinowej.

Chlorowodorowa s6l rubrofenu rozpuszcza sie w ogrzewa-
nym NaHSOs dajac reakcje charakterystyczne dla bisulfito-
wych pochodnych rubrofenu. Wszystkie te wyzej wymienione

reakcje znane sa w literaturze i stuza do identyfikacji rubro-

fenu. Otrzymano 4.VIIL.54

Kparkoe U3JI0MEHME

JlelikopyOpoder IoJydaercad HArpPeBaHMeM CcMecu TIBad-
KOJA, xXJjopodopMa ¥ TIUAPOOKMCK Kauus (COOTHOIIEHue II0
Becy 9:2:9) B TeueHue 6 wacoB mpy Temrmeparype 100 — 105
(ox. 20% TeOopeTMYECKOro BBIXO0MA). AMMIIOBBI HUTPUT OKU-
casier JeMropyopoder B 9TMIIOBOM aljerare HACBII[EeHHOM CY-
¥UM XJIOPMCTBIM BOZOPOAOM [0 XJOpTHApUAa py6podena
(BBIXOZ OK. 16,7%).

[
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Summary

Leucorubrophen has been obtained by heating the mixture of
guaicol, chloroform and potassium hydroxide (9:2:9 by weight)
at 100—105°C during 6 hours. The yield was 20%. Rubrophen
hydrochloride has been obtained by adding amyl nitrate to
the solution of leucorubrophen in ethyl acetate saturated
with dry hydrogen chloride.
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Oznaczanie miedzi, manganu i ofowiu w surowcach
przemystu gumowego ‘

Z. Marczenko, |. Pacewska
Zaklad Analityczny IChO — Kier. Zaktadu prof. M. Struszynski

546.56.04:546.711.04:546.815.04:678.04

Opracowano oznaczania sladowych zawarto$ci miedzi, manganu i olowiu w przyspieszaczach (DM, M, T), stabilizatorach
(AR), zmigkczaczach (parafina, stearyna) i wypetniaczach (kreda, kaolin, biel cynkowa, litopon) metodami koloryme-
trycznymi: Cu — za pomocq dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego, Mn — przez utlenianie do MnO 'y, Pb — za pomocaq
ditizonu. Zbadano warunki mineralizacji prébek organicznych. p

Stwierdzono od dawna ujemny wplyw na wilasnosci gumy
juz bardzo matych ilosci takich pierwiastkow, jak miedz, man-
gan, otow czy zelazo 9). Dlatego tez zawarto$¢ wymienionych
pierwiastkOw w surowcach przemystu gumowego nabiera
szczeg6lnego znaczenia. Zadanie nasze polegalo na opraco-
waniu szybkich a zarazem dokladnych metod oznaczania mie-
dzi, manganu i olowiu w surowcach przemystu gumowego.
Zagadnienie rozpracowano na nastepujacych materiatach:
z organicznych — przyspieszacze DM, M i T, stabilizator AR,
stearyna i parafina, z nieorganicznych — kreda, kaolin, biel
cynkowa i litopon. Poniewaz zawartosci oznaczanych metali
sa bardzo mate (rzedu 0,01—0,0001%), zdecydowano oprze¢ sie
na metodach kolorymetrycznych. 2 3, 11), Pomiary koloryme-
tryczne wykonywano na fotokolorymetrze Visomat KWT przy
uzyciu ‘2 cm kiuwet i filtrow Swietlnych nalezacych do wy-
posazenia przyrzadu.

Przy wyborze odpowiednich metod kolorymetrycznych dla
oznaczania poszczegoélnych metali nalezalo wzia¢ pod uwage:
czuto$¢ metody, tatwos¢ wykonania i dostepnos¢é odczynnika.
W wyniku przestudiowania literatury i wlasnych doswiadczen
wybrano: metode z uzyciem dwuetylodwutiokarbaminianu
sodowego dla miedzi, metode oparta ma barwnosci jonow
MnOy’ dla manganu i metode ditizonowa dla otowiu. 1, 19, 11, 12)

Przedstawiona w niniejszym artykule metodyka moze byc¢
zastosowana do oznaczania Cu, Mn i Pb réwniez w innych
substancjach organicznych, jak tez w materiatach nieorganicz-
nych podobnych pod wzgledem chemicznym do surowcow
wyzej wymienionych. 2

Przygotowanie roztworéow wzorcowych

Przygotowano nastepujace roztwory wzorcowe oznaczanych
metali: podstawowe (A) o stezeniu 0,1 mg metalu/ml i robo-
cze (B) o stezeniu 10 pg metalu/ml. Roztwory podstawowe sa
trwale i moga by¢ przechowywane diuzej, roztwory robocze,
bardziej rozcienczone, sa mniej trwale i nie powinny by¢
przechowywane diuzej niz ‘pare tygodni.

Roztwory wzorcowe Cu Rozpuszcza sie 0,3928 g
CuSO4-5H20 w wodzie i rozciencza w kolbie miarowej do obj.
1 I Roztwor ‘A, 1 ml — 0,1 mg Cu. 50 ml roztworu A rozcien-
cza sie w kolbie miarowej do obj. 500 ml, Roztwér B, 1 ml —
10 ng Cu.

Roztwory wzorcowe Mn, Odmierza sie 91 ml
scisle 0,1 n KMnOy, zakwasza 3 ml stez. HoSO4 i dodaje po
kropli perhydrolu do odbarwienia sie roztworu. Roztwor ogrze-
wa sie w celu roztozenia nadmiaru HeOp. Ostudzony roztwor
rozciencza sie w kolbie miarowej do obj. 1 1. Roztwor A, 1
ml — 0,1 mg Mn. 50 ml roztworu A rozciencza sie w kolbie
miarowej do obj. 500 ml, Roztwor B, 1 ml — 10 ug Mn,

Roztwory wzorcowe Pb. Rozpuszcza sie 0,1598 g
Pb((NO3)e w wodzie i rozciencza w kolbie miarowej do obj. -
1 1. Roztwér A, 1 ml — 0,1 mg Pb. 50 ml roztworu A rozcien-
cza sie w kolbie miarowej do obj. 500 ml. Roztwér B, 1 ml —
10 wg Pb.

Oznaczanie Cu z uzyciem dwuetylodwutiokarbaminianu
sodowego /

Delepine juz w 1. 1908 zastosowat odczynnik. ten do cel6w anali-
tycznych.9 W poézniejszym okresie stosowalo go wielu ba-
daczy, gléwnie do oznaczania Cu. Dwuetylodwutiokarbaminian
sodowy tworzy z jonami miedziowymi zwiazek trudno roz-
puszczalny w wodzie, lecz dajacy trwaly koloidowy roztwor
o zabarwieniu zo6tto-brunatnym. Roéwnanie reakcji przedsta-
wia sie w sposob nastepujacy: 3 12)

C,H S. -
- 2‘5>N—C// St et
C,H, \S/ 2
C,H 5
T s'>N—c/< )C—u+Na'
(CH 5T s7 2

Przygotowanie przed dodaniem odczynnika roztworu amonia-
kalnego pozwala na oddzielenie wiekszosci jonow, ktére prze-

T abilliiciagl

W 100 ml 250p.g Cu, 5 ml NH,,
Ceas 5ml 0,29, odczynnika
pomiaru bez gumy | + 5ml 19 gumy
Ekstynkcja
natychmiast 0,58 0,58 0,51 0,51
po 5 min. 0,58 0,59 0,52 0,51
,» 10 min, 0,60 0,58 0,53 0,51
500 0,58 0,59 0,53 0,51
Lo 0,59 0,59 0,52 0,51
Tablica 2
g 'Ekstynkcja
Stezenie Cu w obecnosci
ug/ml bez gumy arab. :
gumy arab.
1,0 0,25:+.0,25 .+ 0;26. (410,23 024 023
2,5 0,59 0,58 0,59 0,51 0,51 0,52
5,0 1128 RG0S 10 0,93 093 094
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szkadzajq reakcji z miedzig. Cynk, ktéry pozostaje w roztwo-
rze obok miedzi, przeszkadza, gdyz tworzy z odczynnikiem
bezbarwny zwiazek trudno rozpuszczalny w wodzie. W obec-
nosci cynku konieczna jest ekstrakcja barwnego zwiazku
z miedzig czterochlorkiem wegla i kolorymetrowanie barwne-
go roztworu CCl4.

Poniewaz zwiazek z miedzia tworzy w wodzie pseudoréztwor,
zbadano wplyw koloidu ochronnego — gumy arabskiej. Mie-
rzono ekstynkcje roztworéw o jednakowym stezeniu Cu” bez
gumy i zawierajacych gume arabska.

Wiyniki przedstawione sa w tablicach 1 i 2. °

W obecnosci stabilizatora roztwor jest klarowny i daje niz-
.sza ekstynkcje (5—8%). Stwierdzono zarazem, ze W okresie
40' minut obydwa rodzaje roztworéw zachowywaty stalosc¢ za-
barwienia. Nastepnie zbadano, jaka ilo$¢ 1% roztworu gumy
arabskiej jest miezbedna do uzyskania klarownosci roztworu.
Mierzono ekstynkcje i obserwowano wyglad roztworéow za-
wierajacych w 100 ml 250 ng Cu, 5 ml amoniaku, 5 ml 0,29
roztworu wodnego odczynnika i rézne ilosci 1% roztworu gu-

. my. Z tablicy 3 wynika, ze ilo§¢ 1% roztworu gumy arabskiej

Tablica 3
1% roztwor Eketynkcja W§gl'4d
gumy w ml zewnetrzny
— 0,59 0,60 metny
1 0,56 0,56 metny
245 0,52 0,54 metnawy
5 0,52 0,52 klarowny
10 O:S15850;52 klarowny

niezbedna do uzyskania klarownego roztworu wynosi 5 ml.

na 100 ml catego roztworu, Z dos$wiadczen z koloidem ochron-
nym wyplywa wniosek, ze mierzac ekstynkcje na koloryme-
trze mozna bez szkody dla wynikéw, a upraszczajac postepo-
wanie, pracowac¢ bez stabilizatora koloidowego roztworu.

Temperatura nie wywiera wplywu na natezenie zabarwie-
nia. Roztwory o réznej temperaturze w zakresie 10—40°C wy-
kazywaly jednakowe warto$ci ekstynkcji.

D

15 P

~

~~
1,0
0,5
2 4 6 Cu pg/ml
Rys. 1

Jak juz zaznaczono, obecno$¢ cynku w prébce uniemozli-
wia wykonanie oznaczenia kolorymetrycznego w srodowisku
wodnym. Przeprowadza sie wowczas ekstrakcje CCly, przy
czym barwny zwiazek przechodzi ilosciowo do warstwy  czte-
rochlorkowej. Wykonane proby wykazaly, ze wspotczynnik
podzialu miedzy 2 fazy nie jest korzystny i catkowite wyek-
strahowanie zwiazku (100—500 ng Cu) nastepuje dopiero po
4—7 ekstrakcjach 10—5 ml porcjami CCls. Nalezy sie starac,
aby objetos¢ roztworu wodnego nie byta duza, gdyz wowczas
mozna przeprowadzi¢ ekstrakcje znacznie mniejsza iloscia

CCl4. W celu poznania, czy obecno$¢ cynku w nadmiarze nie
wplywa na wyniki oznaczania miedzi, przygotowano SZereg
roztworow o jednakowej zawartosci Cu oraz rdéznej zawar-
tosci Zn i oznaczano Cu. Ekstrakty czterochlorkowe wyka-
zaty takie same wartosci ekstynkcji dla probek z rozna iloscia
Zn i dla probki nie zawierajgcej Zn. i
Wykres na rys. 1 przedstawia krzywe zaleznosci ekstynkcji
roztworu od stezenia dwuetylodwutiokarbaminianu miedzio-
wego czyli tzw. krzywe wzorcowe (analityczne). Linia ciagta
odpowiada krzywej wzorcowej roztworu wodnego (bez sta-
bilizatora), linia przerywana — krzywej wzorcowej roztwory
czterochlorkowego. Wartosci pomiarow ekstynkcji (filtr fiol-
kowo-niebieski) odpowiednich roztworow zaznaczono na wy-
kresie. Dla nizszych stezen Cu obie krzywe pokrywajg sie,
dla wyzszych — wzrost ekstynkcji roztworow w CCly zacho-
dzi wolniej niz pseudoroztworéw wodnych. Z wykresu na
rys. 1 wynika, ze ze wzgledu na dokladno$¢ pomiarow ek-
stynkcji (Visomat, kiuwety 2 cm) nalezy sie stara¢, aby ste-
zenie Cu w roztworze kolorymetrowanym zawierato sie mniej
wiecej w granicach 0,4—4 ng Cu/ml, czyli w kolbce miarowej
0 poj. 50 ml powinno sie znajdowa¢ 20—200 wg Cu.

Oznaczanie Mn w postaci jonéw MnOy'

Do utleniania jonow Mn™ do MnO4 stosuje sie szereg od-
czynnik6w, z ktorych najcze$ciej polecane sa w literaturze
nadjodan potasowy i nadsiarczan amonowy. 10, 1), Reakcje
z nimi przebiegaja w sposob nastepujacy:

2Mn" + 5]0O, + 3H,0 — ——— 2MnO,’ + 5]O," + 6H'

o
aMin & 58,0,” -+ 8H,0— 22 _, 9MnO,’ -+ 10S0,” + 16H:

W ramach niniejszej pracy zajeto sie blizej ustaleniem opty-
malnych warunkéw dla reakcji utleniania jonow Mn™ i po-
rownaniem dziatania obydwu odczynnikow. W literaturze zna-
lez¢ mozna na ten temat dane niekompletne wzglednie niez-
godne ze soba. Wiadomo, ze utlenianie Mn" do MpO4’, zwla-
szcza gdy stezenie manganu jest niskie, nastepuje dopiero po
uplywie pewnego czasu po podaniu odczynnika. Zbadano szyb-
ko$¢ pojawiania sie barwnych jonéw MnO4” w wyniku utle-
niania Mn"” nadjodanem w réznych $rodowiskach. W tablicy

Tablica 4
H,S0, st@i. Czas HNO, stez. Czas
w ml w min, w ml. w min,
1 ok. 30 0,5 ok. 10
4 hds 1 G Iy
8 (0] 2 355630
12 ST 4 )

4 podany jest czas, po uptywie ktérego wystgpowalo zabar-
wienie roztworéw zawierajacych w 50 ml 50 wg Mn i odpo-
wiednie ilosci HeSO4 lub HNOj. Roztwory w zleweczkach
o poj. 100 ml zadawano 0,5 g KJO4 i ogrzewano nie dopro-
wadzajac do wrzenia. W nastep-
nej serii do$wiadczen do roztwo-

ré6w (50 ml, 50 ug Mn) dodawano Tablica®

po 8 ml HsSOy4, rézne ilosci HNO3 o/

i ogrzewano z KJOs Obecnosc¢ 2% AgNO, | Czas
HNO3 w roztworze opozniata za- w ml W min,
poczatkowanie wutleniania jonow

Mn* i to tym bardziej, im wiecej 1 15
bylo w roztworze HNO3. Odpo- 3 10
wiednie proby ze stez. kw. fosfo-

rowym daty wynik odwrotny. Czas 5 5
wystapienia zabarwienia ze wzro- 10 5

stem ilosci H3PO4 wobec stalej
ilo$ci HoSOy (8 ml)ulegat skroceniu.

Utlenianie jon6w Mn" nadsiarczanem wymaga obecnosci
jonéw Ag" spetniajgcych role katalizatora reakcji. Ilos¢ do-
danego AgNOg ma duzy wplyw na szybko$¢ wystapienia za-
barwienia, co ilustruje tablica 5. Warunki do$wiadczenia.
ogrzewano nie doprowadzajac do wrzenia 50 ml roztworu za-
wierajacego 50 ug Mn”, 5 ml HoSO4, 0,5 g (NH4)2S20g i zmien-
ne ilosci roztworu AgNO3s.

W tablicy 6 przedstawiony jest wplyw srodowiska kwasu
siarkowego wzglednie kwasu azotowego na szybkos¢ wyste:
powania zabarwienia w metodzie nadsiarczanowej. Warunki
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do$wiadczenia: ogrzewano 50 ml roztworu zawierajacego 50 ug
Mn®, 5 ml 2% roztworu AgNOgz, 0,5 g (NH4)2S20s i T6zne ilo-
éci HaSO4 lub HNOs. Z poréwnania tablic 4 i 6 wida¢, ze dla

Tablica 6
H,50, stez. Czas HNO, stez. Czas
w ml W min, w ml w min.
1 okoto 5 1 najwcze$niej
3 s 3
5 O s 5 okoto 5
10 ponad 30 10 najpézniej

obydwu metod optymalne warunki $rodowiska reakcji roznia
sie znacznie. Roztwory MnOy4” uzyskane w roztworze kw. siar-
kowego okazaly sie trwalsze od roztworé6w w HNO3s.

Wigksza ilos¢ utleniacza [KJO4, (NH4)2S20s] dodanego do
roztworu przyspiesza zapoczatkowanie reakcji. Jednakze ilogé
05 g dla obydwu odczynnikéw wydaje sie w zupelno$ci do-
stateczna. Poréwnano natezenie i trwalo$¢ zabarwienia roz-
tworow uzyskanych przy uzyciu KJO4 i (NH4)2S20s. Obserwa-
cje oraz pomiary ekstynkcji wykazalty, ze odcien barwy i na-
tezenie byly identyczne. Pomiar ekstynkcji po uplywie doby
wykazal stalo$¢ natezenia barwy w przypadku KJOy4 i obnize-
nie (ok. 30%) w przypadku (NHg)2S20s.

Oceniajac obydwa odczynniki nalezy stwierdzi¢, ze nadsiar-
czan reaguje na ogot szybciej, jest tanszy, lecz wymaga kata-
lizatora i jest odczynnikiem niepewnym. Znany jest anality-
kom fakt, ze nadsiarczan przechowywany w zamknietym stoi-
ku ulega zmianom, rozklada sie i moze w ogéle straci¢ wias-
nosci utleniajace. Nadjodan nie zmienia sig w czasie, jest od-
czynnikiem pewnym, lecz drozszym.

Na wykresie rysunku 2 przedstawiona jest krzywa wzorco-
wa dla manganu w postaci jonéw MnO4’. Odpowiednie Toz-
twory oftrzymano przez utlenianie wzorcowych roztworéow
manganu nadjodanem w obecno$ci kwasu siarkowego. Przy
pomiarach ekstynkcji stosowano filtry zolte. Z przebiegu kizy-

0
10 3//
g5 &

10 20 30 Mn g/mi

Rys. 2

wej wzorcowej i wartosci ekstynkcji wynika, ze stezenie man-
ganu w roztworach kolorymetrowanych powinno, jesli to jest
mozliwe, zawiera¢ sie w zakresie 1—20 ug Mn/ml (50—1000 ug
Mn w kolbce o poj. 50 mil).

Oznaczanie Pb metoda ditizonowa

Prace nad zastosowaniem ditizonu (dwufenylotiokarbazonu)
do celow analitycznych zapoczatkowat w r. 1925 H. Fischer ?)
W nastepnych latach zainteresowanie ditizonem rozwineto sie
niebywale i obecnie jest on jednym z najwazniejszych od-
czynnikow organicznych w analizie nieorganicznej. - Ditizon

stosuje sie do oznaczania réznych metali, najczesciej jednak

do oznaczania otowiu. 10, 11), Ditizon tworzy z jonami Pb™ 16-
zowy kompleks rozpuszczalny w czterochlorku wegla.

CeH;
l
NH—_NH— 2 o
G NH—CH; pp et /NH N\IE _
) e S >—+H
N—=N—C,H, 2 NN 2
l
CeH;

Przy pH 9—11,5 reakcja dla olowiu jest prawie specyficzna
(za wyjatkiem Bi i Tl). Roztwér wodny zawierajacy Pb" zo-
bojetniony amoniakiem zadaje sie cyjankiem potasowym, kt6-
ry tworzy'zwiazki kompleksowe z pierwiastkami grupy cynku,
cytrynianem amonowym, ktéry zatrzymuje w roztworze jony
strgcane przez amoniak i hydoksyloaming, ktéra obniza po-
tencjat utleniajacy $rodowiska, gdyz ditizon ulega tatwo utle-
nianiu. Nastepnie roztwoér ten ekstrahuje sie zielonym roztwo-
rem ditizonu w CCly, otrzymujac rézowy roztwor ditizonianu
olowiawego w CCls. Ditizonian rozklada sie kwasem i otrzy-
muje rownowazny zielony roztwoér ditizonu, ktéry sie ozna-
cza kolorymetrycznie. Szczegélowy opis techniki wykonania
jest podany dalej w przepisie wykonawczym (I).

Istotnym zagadnieniem jest czystos¢ stosowanych odczyn-
nikow, ktére musza by¢ calkowicie wolne od zanieczyszczen
Pb. Sposréd stosowanych przez nas odczynnikéw stosunkowo’
znaczne ilosci Pb zawieraly cyjanek potasowy i cytrynian
amonowy. Cyjanek potasowy oczyszczano w nastepujacy spo-
s6b : 20% roztwér KCN zadawano w rozdzielaczu o poj. 500 ml
porcjami ditizonu w CCly i wytrzasano. Oléw przechodzil
do warstwy CCls barwiac ja na rézowo. Odrzucano ja i pow-
tarzano ekstrakcje do catkowitego usuniecia Pb* z roztworu
wodnego. W miedzyczasie czes¢ ditizonu przechodzita do alka-
licznej warstwy wodnej zabarwiajac ja na brunatno.

Oczyszczanie 409% rtoztworu cytrynianu amonowego musia-
no prowadzi¢ nieco inaczej. Po paru ekstrakcjach warstwa
CCly przestata zabarwia¢ sie na rézowo, mimo- iz odczynnik
zawieral jeszcze Pb™. Okazalo sig, ze pH roztworu bylo za
niskie, aby mogta nastapi¢ ilosciowa ekstrakcja oltowiu.
Zwiekszenie pH przez dodanie amoniaku pozwolito na catko-
wite usuniecie olowiu z odczynnika,

Ditizon jest stosunkowo nietrwaly i latwo ulega wplywowi
powietrza oraz $wiatla. Preparaty handlowe moga w znacznej
czesci zawiera¢ obok ditizonu produkty jego utlenienia. Roz-
twor ditizonu w CCly powinien mie¢ stezenie 20—30 mg/l
W celu oczyszczenia ditizonu od produktéw utlenienia i przy-
gotowania roztworu postegpowano w sposob mnastepujacy:
60 mg odczynnika rozpuszczano w 50 ml CCly. Roztwoér prze-
sgczano i zadawano w rozdzielaczu 100 ml amoniaku (1 + 99).
Po wytrzasnieciu ditizon przechodzit do warstwy amoniakal-
nej barwiac ja na pomaranczowo, warstwe CCly zawierajaca
produkty utleniania odrzucano. Nastepnie do rozdzielacza do-
dawano 250 ml CCly, zakwaszano warstwe wodna HCl i wy-

e
i

05 ] 15 2° Ph, Hg/ml

Rys. 3
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trzgsano. Otrzymany roztwor ditizonu w CClg przechowywano
w ciemnej butelce pod warstwa 5% H2SO4. Roztwér roboczy
do ekstrakcji przygotowywano przez rozcienczanie powyzsze-
go roztworu czterochlorkiem. Roztwoér ditizonu przechowywa-
ny pod warstwa kwasu w ciemnym miejscu nie zmienial sig
w ciggu miesiecy, za$ roztwodr bez warstwy kwasu juz po ty-
godniu nie nadawat sie do uzytku.

Korzystajac z roztworu wzorcowego Pb™ oraz postepujac
zgodnie z podanym dalej przepisem wykonawczym (I)' wyzna-
czono ekstyncje szeregu roztwordéw o réznym stezeniu otowiu,
co pozwolito na wykreslenie krzywej wzorcowej, ktora przed-
stawiona jest na wykresie rysunku 3. Stosowano filtr czer-
wony. Pracujac na Visomacie (kiuwety 2 cm) powinno sigq
oznacza¢ kolorymetrycznie toztwory o zakresie stezen
0,2—2 pg Pb/ml, co odpowiada 10—100 wg Pb w kolbce mia-
rowej o poj. 50 ml.

Porownanie krzywych wzorcowych trzech omowionych me-
tod pozwala wnioskowac o ich czultosci. Ekstynkcje np. réwna
0,3 daja roztwory o stezeniu miedzi — ok. 1,2 pg/ml, manga-
nu — 6,0 pug/ml i olowiu — 0,7 pug/ml. Najczulsza jest zatem
metoda oznaczania olowiu, najmniej czula i znacznie odbie-
gajaca pod tym wzgledem od pozostalych jest metoda ozna-
czania manganu,

Mineralizacja prébek organicznych

Przed przystapieniem do oznaczen kolorymetrycznych posz-
czegolnych metali nalezy oddzieli¢ cze$ci mineralne od sub-
stancji organicznej. Istnieja rézne sposoby mineralizacji.®, 11)
W pracy niniejszej przerobiono dwa: mineralizacje na mokro,
tzn. ogrzewanie badanej substancji z mieszanina stezonych
kwasow siarkowego i azotowego oraz spalanie substancji
organicznej czyli spopielanie. Sposobu mineralizacji z uzy-
ciem MgO i NH4NOg, stosowanego do mineralizacji matych
probek (1—2 g) organicznych w zwiazku z oznaczaniem arse-
nu, nie przeprowadzano. W tym bowiem wypadku konieczne
jest stosowanie duzych ilosci MgO i NH4NO3 ze wzgledu na
konieczno$§¢ mineralizowania duzych probek analizowanych
na zawarto$¢ Cu, Mn i Pb. Ponadto stwierdzono, ze nawet
najczystsze preparaty MgO zawieraja stosunkowo znaczne za-
nieczyszczenia -interesujacymi nas skladnikami.

Mineralizacja na mokro Proby mineraliza-
cji stez. HeSO4 i dymigcym HNOg przeprowadzano z 10 g
probkami w kolbach Kjeldahla o poj. 500 ml. W pierwszej
fazie probki ogrzewano do wrzenia tylko z HsSO4, potem
z mieszaning kwasow. Czas mineralizacji dla poszczegélnych
materialéw byl rézny; najdiuzszy dla parafiny i stabilizatora
AR (ok. 3 dni robocze). Zuzycie kwasé6w wymnosito: 60—80 ml
HoSO4 i 30—150 ml HNO3 dym. zaleznie od materiatu. Kwas
azotowy dodawano porcjami, studzac za kazdym rtazem za-
warto$¢ kolby. Préoby zastapienia HNOjz dym. (d—1,5) przez
HNOg3 stez. (d—1,4) powodowaly znaczne przedluzenie czasu
mineralizacji i o wiele wieksze zuzycie kwasu. W roztworach
po mineralizacji i odpedzeniu nadmiaru kw. siarkowego pro-
bowano oznacza¢ poszczegolne metale, lecz ze wzgledu na
niskg ich zawarto$¢ w probkach bylo to miemozliwe. Odwazki
10-gramowe byly za male. Okazalo sie tez, ze iloSci oznacza-
nych metali wprowadzane z kwasami sa tego rzedu co w sa-
mych préobkach, Np. miedzi zawieral kwas siarkowy 2,3 pg/ml,
kwas azotowy dym.—0,6 pg/mlikwas azotowy stez.0,7 wg/ml.

Ze wzgledu na ograniczona wielkos¢ probki, diugi czas wy-
konania i wprowadzanie oznaczanych pierwiastkow wraz
z kwasami musiano w naszym przypadku zrezygnowac ze spo-
sobu mineralizacji na mokro. :

Mineralizacja na such o Spopielanie pro-
bek przeprowadzano w parownicach kwarcowych o $rednicy
7 cm. Na wstepie. w celu poznania przebiegu procesu spopie-
lano probki mate 10-gramowe. Parownice na siatkach azbesto-
wych ogrzewano przy pomocy palnikow gazowych. Szybkosc
ogrzewania regulowano tak, aby zawarto$¢ parownic nie za-
palata sie i nie przedestawata sie na zewnatrz. Zweglong po-
zostalo§¢ wyprazano w parownicach umieszczonych na trojka-
tach porcelanowych. Zupelne spopielanie 10-gramowych prébek
trwato od 3ido 4 godzin. Ilo$¢ popiotu w przypadku przyspiesza-
czy i stabilizatora AR byta do$¢ znaczna. Popiol pozostawiony
przez parafing i stearyne byl tak maty i lekki, ze trudno byto
unikng¢ strat przez wydmuchanie. Zastosowano wobec tego
spopielanie na nosniku. Wprowadzono mianowicie do parow-
nic przed mineralizacja nieco (0,2 g) odpowiedniej czystosci
siarczanu potasowego. Ze wzgledu na zawarto$¢ znikomych
iloséci oznaczanych skladnikéw w materialach musiano mine-
ralizowa¢ probki znacznie wieksze, 100-gramowe. Substancje
mineralizowana wprowadzano do parownic stopniowo w mia-

re ubywania zawarto$ci. Popiét otrzymywano po 2—4 dniach
roboczych, Niewatpliwie uzycie wiekszych parownic i pra.
zenie po zwegleniu w piecu muflowym pozwoliloby na znacz-
ne skrocenie tego czasu. Probki przed mineralizacja zwilzang
rozcienczonym kwasem azotowym by zabezpieczy¢ sie przed
stratami z powodu lotnosci CuCls.

Sposéb mineralizacji na sucho okazal sie w naszym przy-
padku odpowiedni, gdyz nie ogranicza wielkosci probki, nie
wprowadza z zewnatrz pierwiastkéw oznaczanych, jest w wy-
konaniu kilkakrotnie szybszy od poprzedniego.

Oznaczanie Cu, Mn i Pb w prébkach organicznych
Przepis wykonawczy (I)

Spopielanie probki.

Odwaza sig¢ odpowiedniej wielkosci (50—150 g) probke,
Czes¢ odwazki umieszcza sig (10—20 g) w parownicy kwarco-
wej lub porcelanowej ($redn. 8—12 cm). Parownice ustawia
sie na siatce azbestowej pod wyciagiem. Zawarto$¢ zwilza
sig 5—15 ml 2n HNOg i zaczyna ogrzewanie palnikiem. W przy-
padku parafiny lub stearyny .dodaje sie jeszcze 0,2 g KaSOy
Po odparowaniu wody i stopieniu sie probki ogrzewa sie sil-
niej i dodaje do parownicy od czasu do czasu nowa,porcje
odwazonej substancji. Gdy nastapi zweglenie probki, parowni-
ce prazy sie bezposrednio ptomieniem na trojkacie lub w pie-
cu muflowym (temp. ok. 800°C) do chwili uzyskania jasnego
popiotu.

Rozpuszczanie popiotu

Do ostudzonej parownicy z popiolem dodaje sie 10—25 m]
HCI (1 + 1) i ogrzewa. Gdy popidét zawiera duzo krzemionki,
mozna doda¢ kilka kropel HF. Roztwor rozciencza sie 25 ml
goracej wody i odsacza do kolbki miarowej o poj. 50 ml. Za-
wartos¢ kolbki uzupelnia sie woda do kreski i miesza (roz-
twor A). Do oznaczen Cu, Mn, Pb pobiera sie w zaleznosci
od czulosci metody i zawartosci oznaczanego skladnika od-
powiednie ilosci roztworu A.

Oznaczanie miedzi

Czgs¢ roztworu A przenosi sie¢ do zleweczki, zobojetnia
amoniakiem i dodaje jeszcze 5 ml nadmiaru. Ogrzewa sie
do wrzenia i przesacza do kolbki miarowej o poj. 50 ml. Po
ostudzeniu dodaje sie 5 ml 0,2% wodnego roztworu dwuety-
lodwutiokarbaminianu sodowego, uzupelnia woda do kreski
i miesza. Po przelaniu do kiuwety mierzy sie ekstynkcje roz-
tworu. Odnos$nik — woda, filtr — fiotkowo-niebieski. Z krzy-
wej wzorcowej znajduje sie stezenie Cu w pg/ml. Z wielkosci
odwazki i ilo$ci ml roztworu A oblicza sie procentowa zawar-
tos¢ Cu w probce.

Oznaczanie manganu

Czesc roztworu A w zleweczce zadaje sie 5 ml HaSOy4 stez.
i odparowuje do biatych dyméw HsSOs+ w celu usuniecia HCI
Po ostygnieciu dodaje sie 25 ml wody i 2—5 ml H3zPOy, jesli
roztwor zdradza zolte zabarwienie pochodzace od zelaza.
Miesza sig, dodaje 0,5 g KJO4 i stabo ogrzewa. Po wystapie-
niu zabarwienia nalezy ogrzewac¢ dalej do czasu, gdy nateze-
nie barwy ustali sie. Zimny roztwor rozciencza sie woda
w kolbce miarowej o poj. 50 ml do kreski i miesza. Roztwor
przelewa sig do kiuwety i mierzy ekstymkcje. Odno$nik—wo-
da, filtr — zotty. Z krzywej wzorcowej okresla sie stezenie
Mn w pg/ml. Uwzgledniajac wielko$¢ odwazki i ilo$¢ ml roz-
tworu A oblicza sie procentowa zawartos¢ Mn w probce.

Oznaczanie olowiu

Czes¢ roztworu A-umieszcza sie w rozdzielaczu o poj.
100 ml z krotka rurka i dobrze doszlifowanymi korkami. Do-
daje sie amoniaku kroplami do zobojetnienia, 5 ml 409 roz
tworu cytrynianu amonowego, 1 ml. 30% roztworu
NHo.OH.HC1 i 10 ml 109 roztworu KCN. Nastepnie wlewa
sie 10—15 ml roztworu ditizonu w CCly i wytrzasa. Gdy zie-
lona warstwa “‘CCly przejdzie w rozowa, spuszcza sie ja do
czystej zleweczki. Do rozdzielacza wlewa sie nowa porcje
roztworu ditizonu i ponownie wytrzasa. Roézowy roztwor
CCly dotacza sie do poprzedniego. Operacje powtarza sie do
czasu, gdy warstwa CCly przestanie barwic¢ sie na rozowo.
Z kolei Toztwér wodny z rozdzielacza odrzuca sie, rozdzielacz
przemywa woda i wlewa don polaczony rézowy roztwor di-
tizonianu. Dodaje si¢ 10 ml 0,5% roztworu KCN i wytrzasa
w celu oczyszczenia ditizonianu od wolnego ditizonu, ktory
teraz przechodzi do warstwy wodnej. Wyitrzasanie z rozc. 10z-
tworem KCN powtarza sig, po czym roztwor czterochlorko-
wy wytrzasa sie z woda. Nastepnie rézowy roztwor ditizo-
nianu olowiawego wytrzasa sie z 10 ml HCl (1+2), przy
czym Toztwor staje sie zielony, jony Pb': nrzechodza do war-
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stwy wodnej. Zielony roztwér ditizonu, réwnowazny do ilosci
otowiu wyekstrahowanego, przeptukuje sie w rozdzielaczu
woda. Zielony roztwoér CCly przesacza sie w celu sklarowania
prZez saczek, przemyty rozc. roztworem ditizonu i CCly. Kla-
rowny zielony roztw6r uzupelnia sie w kolbce miarowej
o poj. 50 ml do kreski czterochlorkiem i miesza. Po przelaniu
do kiuwety mierzy' sie ekstynkcje roztworu. Odnosnik —
czterochlorek wegla, filtr — czerwony. Z krzywej wzorcowej
okre$la sie stezenie olowiu w mg/ml. Biorac pod uwage wiel-
kos¢ odwazki i czesci roztworu A oblicza sie procentowa
zawartos¢ Pb w prdbce.
Oznaczanie Cu, Mn i Pb w prébkach nieorganicznych

W wyniku odpowiednich préb opracowano nastepujace
przepisy przygotowania probek nieorganicznych do koloryme-
trycznego oznaczania Cu, Mn i Pb zgodnie z przepisem wy-

konawczym (I).

Przepisy wykonawcze (II)

Oznaczanie miedzi

Kreda 10 g probki rozpuszcza sie w 120 ml 2n HCI.
Ogrzewa do wrzenia, dodaje 20 mg Pb (w postaci roztworu
Pb(NOs)2) i nasyca HaS. W celu zapoczatkowania stracania
sie osadu dodaje sie kilka kropel amoniaku. Osad odsgcza
sie, przemywa ok. 0,02% n HCL. Osad nastepnie rozpuszcza
siec w 5 ml HNOg (1-+1), rozciencza 20 ml wody, zobojetnia
amoniakiem, ogrzewa i odsacza. Dalsze postepowanie zgodnie
z przepisem (I).

Kaolin. 4 g prébki ogrzewa sie z 40 ml HNO3 (1 + 1)
i odparowuje do konsystencji mazistej. Dodaje sie 40 ml go-
racej wody, ogrzewa i saczy przemywajac rozc. HNOs. Prze-
sacz zobojetnia sie amoniakiem i odsacza wydzielony osad.

' Roztwor odparowuje sie do ok. 30 ml i oznacza Cu zgodnie

z przepisem (I).

Biel cymnkowa 5§ g probki zwilza sie woda i roz-
puszcza w mozliwie najmniejszej ilosci HCI (1+1). Roztwor
zadaje sie amoniakiem do rtozpuszczenia Zn(OH)s. Do roz-
tworu amoniakalnego dodaje sie 15 ml 0,2% roztworu dwuety-
lodwutiokarbaminianu sodowego. Z zawiesiny ekstrahuje sig
barwny zwiazek z miedzia 5§ — 10 ml porcjami CCly. Pota-
czone ekstrakty przesacza sie w celu sklarowania przez sa-
czek do kolbki miarowej o poj. 50 ml, uzupetnia CCly do
kreski, mierzy ekstynkcje moztworu i oblicza procentowa za-
warto$¢ Cu. :

Litop on 5 g probki ogrzewa sie z 60 ml HCI (1-+1)
do odpedzenia HsS. Dodaje sie kilka kropel 3% wody utle-
nionej i odparowuje do objetosci kilku ml. Rozciencza sie
30 ml wody i odsacza osad. Przesacz odparowuje sie do 20 ml,

Tablica 7
miedZ (%) | mangan (%) otéw (%)
Prébka

A| B A B A s
przyspieszacz
DM 0,0005| 0,020 0,0020 | 0,022 0,0001 | 0,020
przyspieszacz
M 0,0002| 0,018 0,0002 | 0,020 0,0005 | 0,021
przyspieszacz .
T 0,0006| 0,017 0,0009 | 0,022 0,0002 | 0,020
stabilizator AR | 0,0001| 0,017 0.0001 | 0,020 | <0,0001 | 0,019
stearyna 0,0001| 0,019 | <C0,0001 | 0,019 0,0002 | 0,021
parafina 0,0002( 0,019 | < ,0001 | 0,020 | <0,0001 | 0,020
kreda 0,0002| 0,020 0,0038 | 0,024 0,001 | 0,021
kaolin 0,0011| 0,021 0,0008 | 0,021 0,003 | 0,023
biel cynkowa | 0,0004| 0,019 0,0004 | 0,021 0,38 >
litopon 0,0008| 0,021 0.0002 | 0,021 0,001 | 0,021

zadaje amoniakiem do rozpuszczenia Zn(OH)g, dodaje 10 ml
02% roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu sodowego i prze-
prowadza ekstrakcje CCly. Dalsze postepowanie, jak w ana-
lizie bieli,

Oznaczanie manganu

Kreda. 5 g probki zwilza sie 10 ml wody i rozpuszcza
W 60 ml 2n HCIl. Ogrzewa sie do wrzenia, studzi, zadaje 10 ml
H3804 stez. Odparowuje sie do bialych dyméw, studzi, roz-
Clenicza 50 ml wody i odsacza osad przemywajac woda. Prze-

sgcz odparowuje sie do ok. 30 ml, dodaje 0,5 g KJOy i po-stq-
puje dalej zgodnie z przepisem (I).

K aolin & g probki zadaje sie 50 ml HCL (1+1) i -od-
parowuje do sucha. Pozostato$¢ zwilza sie 10 ml 2n HsSOuy,
dodaje 50 ml goracej wody, ogrzewa i odsacza osad prze-
mywajac woda. Do przesgczu dodaje sie 5 ml HsSOs stez.
i odparowuje do biatych dymoéw. Po ostudzeniu rozciencza
si¢ 30 ml wody, dodaje 0,5 g KJO4 i postepuje dalej zgodnie
z przepisem (I). Uwaga: Gdy roztwor posiada zétto-brunatne
zabarwienie, pochodzace od zanieczyszczen organicznych
probki, to przed. odparowaniem z HoSOs dodaje sie kilka
kropel HNOs.

Biel cynkowa 4 g probki zadaje sie 70 ml 2n
HsSO4 i ogrzewa. Odsacza sie czes$ci nierozpuszczone, prze-
sacz odparowuje do ok. 30 ml, dodaje 0,5 g KJO4 i poste-
puje dalej zgodnie z przepisem (I).

Litopon. 4gprébkizadaje sie 50 ml HCl (1+1) i od-
parowuje prawie do sucha, Pozostalos¢ zadaje sie 10 ml
H2SO4 (1+1) i odparowuje do biatych dyméw. Po ostudzeniu
‘rozciencza sie 20 ml wody i odsacza osad. Przesacz zadaje
sie 0,5 g KJO4 i postepuje dalej, jak w przepisie (I).

Oznaczanie otowinu

Kreda 3g probki rozpuszcza sie w 40 ml 2n HCI
i ogrzewa.do wrzenia. Odsacza sie cze$ci nierozpuszczone;
przesacz odparowuje do 10—15 ml i po ostudzeniu poddaje
ekstrakcji roztworem ditizonu postepujac zgodnie z przepi-
sem (I).

Kaolimn, 1 g probkizadaje sie 20 ml HNOs (1+1) i od-
parowuje prawie do sucha. Do pozostalosci dodaje sie 30 ml
goracej wody, ogrzewa do wrzenia i odsacza osad
przemywajac woda. Przesacz odparowuje sie do 10—15 ml
i po ostudzeniu ekstrahuje oléw roztworem ditizonu. Szcze-
goély postepowania, jak w przepisie (I).

Biel cynk ow a Gdy zawartos¢ Pb przekracza
0,1%, nalezy go oznaczaé met. wagowa wychodzac z odpo-
wiednio duzej odwazki. Dla mizszych zawartosci mozna sto-
sowa¢ metode ditizonowa.

1 g prébki rozpuszcza sie w 20 ml 2n HNOgs, po czym od-
parowuje prawie do sucha. Pozostalo$¢ rozciencza sie goraca
woda. Zaleznie od zawartosci Pb w prébce oznacza sie olow
z catosci lub pobiera z kolbki miarowej odpowiednia cze$é¢ do
ekstrakcji roztworem ditizonu, Ze wzgledu na obecno$é Zn
dodaje sie ‘wiecej KCN niz wskazano w przepisie (I), a mia-
nowicie 10—20 ml 209 roztworu KCN. Poza tym postepowa-
nie zgodnie z przepisem (I).

Litopon 2 g préobki zadaje sie 30 ml HCl (1+41)
i ogrzewa do odpedzenia HsS, po czym odparowuje prawie
do sucha. Pozostalos¢ zadaje sie 30 ml goracej wody i odsa-
cza osad. Przesacz odparowuje sie do 10—15 ml, studzi i pod-
daje ekstrakcji roztworem ditizonu. Postepowanie zgodnie
z przepisem (I). Ze wzgledu na .duza ilo$¢ Zn nalezy wziac
25 ml 209 KCN.

Wyniki oznaczania Cu, Mn i Pb w prébkach surowcéw
W tablicy 7 przedstawione sa w rubrykach A wyniki ozna-
czania Cu, Mn i Pb w bhadanych prébkach surowcéw. Ozna-
czenia wykonano wg podanych przepiséw wykonawczych.
Rubryki B zawieraja wyniki oznaczania wymienionych sktad-
nikéw po wprowadzeniu do odwazek surowcow dodatkowych
ilo$ci (0,02%) wymienionych wyzej metali, przy czym od-
wazki préobek byly odpowiednio mniejsze. Wartoéé 0,02%
wybrano dlatego, ze okresla ona niekiedy dopuszczalna za-
warto§¢ poszczegdlnych oznaczanych sktadnikéw w surow-
cach przemystu gumowego.
Otrzymano 28.1.55

Kparkoe U3JI0IKEHue

Pazpatorad criocob OMpemeneHusa CIENO0BbIX KOMMIeCTB Me-
1. MapraEna ¥ CBMHHNA B yckopurensx (DM, M, T), crabm-
mmzaropax (AR), cmarunrensax (mapadwH, cTeapuH) ¥ HAMIOI-
BHUTENAX (MeJ, KaoJuH, MMHKOBbLIE Genmia, JMUTOIIOH) Ipwu II0-
MOIIM KOJIOPUMETPMYECKUX MeTonoB. Cu ompezendaacs Ipu II0-
MOIIM AVSTHMIAUTHORapbaMara maTpusa, Mn — ORMCIeHVeM A0
MnO4’, Pb — mpu momoly AUTU30HA. VICCreIOBaHbI YCIOBUS
MYHEPaIM3anuy opraHnyeckux obpaznoB, IIpepcTaBiIeHbl MH-
CTPYKLMIM BEIEHWA aHaam3a.

Summary ;

The colorimetric method of determining trace amounts of
copper, manganese and lead in accelerators (DM, M, T), sta-
bilisers i(AR), plasticisers (paraffin, stearin), and fillers (chalk,
kaolin, zinc white, lithopone) have been described. Copper
has been determined wusing sodium diethyl dithiocarbamate,
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manganese — by oxidation to MnO’; lead — by using dithi-
zone. The conditions of separating mineral parts from organic
substances have been analysed.
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Metody ilosciowego oznaczania kauczukéw w gumach
W. Czerwinski i J. Pohoska

543.8:678.1

Zaktad Analityczny IChO

. Oméwiono ilosciowe metody oznaczania kauczuku synletycznego i naturalnego. Podano zasady i sposob prowadzenia ozna-
czen ilosciowych poszczegélnych typéw kauczukéw w gumach oraz przedyskutowano doktadnosé metod i mozliwosci zmian

postepowania w zaleznoSci od rodzaju probki.

Metody bezposredniego oznaczania zawartosci kauczukow
w gotowych wyrobach gumowych nie sg dotychczas stosowa-
ne. Droga posrednia polega na oznaczeniu wszystkich sktadni-
koéw miekauczukowych i obliczeniu zawarto$ci kauczuku przez
odjecie otrzymanej wartosci od 1009%. 1, 2, 3),

W tym celupo prawidlowym pobraniuirozdrobnieniu préb-
ki wykonuje sie oznaczenie: wilgoci, substancji rozpuszczal-
nych w wodzie (substancje biatkowe, klej, gliceryna), wycia-
gu acetonowego (oleje mineralne, woski, zywice, weglowodory
parafinowe,. przyspieszacze organiczne, antyutleniacze, oleje
roslinne, faktysy, czes¢ skladnikow smot weglowych i asfal-
tow), wyciagu chloroformowego (substancje bitumiczne), na-
pelniaczy mnieorganicznych, sadzy lub grafitu, zwigzanej siar-
ki, celulozy itd. Wymagaja one przeprowadzenia szeregu ope-
racji chemicznych, zabierajacych wiele czasu.

Bezposrednie oznaczanie weglowodorow kauczukowych, kto-
Te powinno byé¢ poprzedzone analiza jako$ciowa probki$),
mozna w szeregu przypadkéw przeprowadzi¢ prostymi meto-
dami opartymi na r6znym sktadzie chemicznym i budowie
elastomerow. Najwieksza trudnos¢ stanowi obecno$¢ w prob-
kach obcych substancji mogacych zmienia¢ wyniki. Nalezy
sie réwniez liczy¢ z obecnoscia w mieszaninie dwu lub wie-
cej elastomerow obok siebie, ktére moga dawaé¢ podczas
reakcji oznaczania podobne produkty. Powoduje to koniecz-
no$¢ wprowadzenia do obliczen odpowiednich poprawek.

Spotykane w literaturze metody oznaczen ilo$ciowych opar-
te na pomiarach fizycznych, jak np. wspoélczynnika zatamania

; $wiatta, absorpcji- w podczerwieni
lub nadfiolecie, nie nadaja sie na
0g6l do analizy wyrobow gumo-
wych. W pewnych przypadkach
moga by¢ one stosowane dopiero
po odpowiednim - przygotowaniu
probki, a ze wzgledu na trudnosci
aparaturowe nie moga by¢ po-
wiszechnie wprowadzone do prze-
mystu.

Metody chemiczne, ktére mo-
glyby znalezé zastosowanie do
badania gum w laboratoriach prze-
mystowych, sa podane w literatu-
1ze obcej 1 =zostaly przez mnas
sprawdzone, w niektérych wypad-
kach zmodyfikowane (jak oznacza-
Lech-ss/mo 1]  pje’ elastomeréw zawierajacych

‘ &’
Rys. 1 chlor) i przystosowane do rodzaju

badanych prébek.

Przed przeprowadzeniem oznaczenia okreslonego elastomeru
nalezy przygotowaé badana probke. Przygotowanie to ma na
celu usunigcie substancji zakl6cajacych przebieg oznaczenia
lub mogacych wplywa¢ na wyniki. Sprowadza sie ono do prze-
prowadzenia ekstrakcji probki za pomoca acetonu, lub tez
w niektérych przypadkach réwniez i ekstrakcji za pomoca
chloroformu.

Podano kolejno poszczeg6lne metody oznaczen.

1. Oznaczanie kauczuku naturalnego za pomocq utleniania
kwasem chromowym do kwasu octowego 4.

Zasada metody polega na utlenianiu polimeréw izoprenu za
pomoca kwasu chromowego do kwasu octowego.
Wiykonanie oznaczenia
Odczynniki:

1) Roztwor kwasu chromowego do utleniania. Rozpuszcza
sie 100 g czystego bezwodnika chromowego w 500 ml wody
destylowanej i dodaje powoli studzac 150 ml stezonego kwasu
siarkowego (c. wi. 1,84). ;

2) 0,1 n roztwér wodorotlenku sodowego (cz. d. a.).

3) Wskazniki: 19 alkoholowy roztwor fenoloftaleiny (cz.).

Aparat stluzacy do przeprowadzania oznaczen podany jest
nasrysi i

Rozdrobniona probke gumy (kawatki o wymiarach okotlo
0,5 mm) odwaza sie w takiej ilosci, aby zawierata od 0,3 do
0,5 g weglowodoréw kauczukowych. Ekstrahuje acetonem
w aparacie typu Graefego (PN/C-04212) wg normy PN/C-04219,
a nastepnie, w razie obecnosci asfaltow, chloroformem wgq
normy PN/C-04223. Suszy sie w ciggu 1 godz. w temperaturze

1009,

‘W kolbie A (rys. 1) umieszcza sie' 700 — 900 ml wody. Na
zewnatrz kolby B zaznacza sie poziom odpowiadajacy obje-
tosci 75 ml. Do kolby B wlewa sie 50 = 1 ml odczynnika utle-
niajacego, zamyka $ciskaczem wylot do kolby A i odlacza te
kolbe, wrzuca przygotowana probke do kolby B i ogrzewa na
wrzacej tazni wodnej w ciagu godziny. W tym czasie nalezy
ogrza¢ w kolbie A wode do wirzenia. Nastepnie taczy sie kol-
by A i B, otwiera $ciskacz i Tozpoczyna destylacje z para
wodna powstalego kwasu octowego. Destylacje nalezy pro-
wadzié tak, aby roztwor zachowal stale objeto$¢ 75 ml regu- |
lujac odpowiednio doptyw pary z kolby A oraz ogrzewajac
palnikiem kolbe B. Destylacje konczy sie gdy w odbieralniku
zbierze sie 500 ml cieczy. Odbieralnik odlacza sie i chlodzi do
temperatury okoto 250. Nastepnie z roztworu usuwa sie dwu-
tlenek wegla za pomoca strumienia powietrza postugujac sie
urzadzeniem przedstawionym na Tys. 2.

Na rysunku 2 kolba A jest kolba zabezpieczajaca, w kolbie
B znajduje sie badany roztwér; w pluczce C — woda destylo-
wana; w ptuczce D — 209% roztwor wodorotlenku sodowego.

Przepuszczanie powietrza powinno trwaé !» godz w tempie
2 1/min. Tempo to nalezy ustalié¢ przed tym, regulujac $ciska- |
czem wielko$é strumienia powietrza zasysanego przez pompe

Wolny od CO» roztwor miareczkuje sie 0,1 n Toztworem wo-
dorotlenku sodowego wobec fenoloftaleiny. Rownolegle prze-
prowadza sie oznaczenie $lepej proby w §cisle tych samych
warunkach. Zawarto$é kauczuku naturalnego x w procentach
oblicza sie ze wzoru:

‘0,908 (4 — B
A — ilo$¢ ml.0,1 n roztworu wodorotlenku sodowego zuzyta
* do miareczkowania probki badanej
B — ilo§¢ ml 0,1 n roztworu wodorotlenku sodowego ‘zuzyta

do miareczkowania $lepej proby
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¢ — ciezar badanej probki w gramach

0,008 — wspolczynnik przeliczeniowy (obliczony mna podsta-
wie wynikéw oznaczen surowego kauczuku natural-
nego przy uwzglednieniu, ze reakcja utlenienia kau-
czuku do kwasu octowego zachodzi z wydajnoscia
75%).

Oznaczenia kauczuku naturalnego, ofrzymane przez nas

w probkach czystego kauczuku naturalnego i w prébkach gu-

my zawierajacych jako elastomer tylko kauczuk naturalny,

daja wyniki powtarzalne z bledem nie przekraczajacym 0,5%.

Wplyw substancji wystepujacych zwy-
kle w gumie mna wyniki oznaczenia
Weglowodory asfaltowe reaguja z kwasem' chromowym pra-
wie w 45% jak weglowodory kauczukowe, dlatego ekstrahuje
sie je uprzednio acetonem i chloroformem. Usuwa sig tez fak-
tysy. Szereg elastomer6w pod dzialaniem utleniajacym kwasu
chromowego zachowuje sie podobnie jak kauczuk naturalny,
tzn, w wyniku utleniania ich powstaja kwasy lotne z para
wodna.
Tablica 1
Wyniki oznaczen lotnych kwaséw powstatych pod wplywem
utleniajacym kwasu chromowego w przeliczeniu na Y kauczu-
ku naturalnego (probki ekstrahowane acetonem)

Rodzaj kauczuku kauczuk naturalny w %,
oppanol 8,04
perbunan . 2,3
buna S 3,2
tiokol A 1,2
SK 50 cp 2,1
asfalt nie ekstrahowanyr
acetonem 3,3
asfalt po oddzielniu czeéci
rozpuszczalnych w acetonie 2,4
naftolen 48

Wyniki badan wlasnych podano w tablicy 1.

Wyniki te stuza jako poprawki przy obliczeniach zawarto$ci
kauczuku maturalnego w mieszankach zawierajacych inne ela-

D
2 L=y

=

stomery. Zawartos¢ kauczuku naturalnego! oznaczona dos$wiad-
czalnie metoda utlenienia zmniejsza sie o poprawke odpowia-
dajacq zawartosci innego elastomeru.

W przypadku obecnosci elastomerow zawierajacych chlor
nalezy do oddestylowanych z para wodna kwaséw dodaé¢ roz-
tworu tiosiarczanu sodowego w celu zwiazania powstatego
chloru,

Bardzo wazne dla otrzymania zgodnych i poprawnych wy-
nikow jest Sciste przestrzeganie przepiséw, czasu ogrzewania,

- destylacji, zachowania odpowiednich temperatur i objetosci.

2. Oznaczanie chloroprenu i polimeréw chlorku winylu
Zawarto$¢ chloroprenu lub polichlorku winylu okre$la¢ moz-
na w nieobecnos$ci innych zwiazkéw z chlorem mna podstawie
Zawarto$ci chloru w prébce. Do tego celu wybrano metode,
polegajaca na rozktadzie probki sodem opracowana dla zwiaz-
0w organicznych przez Z. Lade 9. (Spalanie w bombie Parra
lub metoda Cariusa jest niewygodne i trudne do wykonania
W warunkach przemystowych).

Do rozktadu uzywa sie rurki z trudno topliwego szkla (rys.3).

Na dno rurki wprowadza sie badana substancje rozdrobnio-
na i wyekstrahowang acetonem jak wyzej (usuniecie ewen-
tualnych zmiekczaczy zawierajacych chlor) w ilosci 0,06—0,2g
za pomoca drutu siegajacego dna. Do kuleczek wprowadza sie
przemyte eterem kawateczki sodu w ilosci 0,3 — 0,6 g. Rurke
umieszcza sie w tapie na statywie w pozycji prawie poziomej,
po czym pod kulka C umocowuje sie na stale palnik. Ponadto
potzebne sa dwa pal-
niki ruchome do o-
grzania kulki B oraz
dna rurki. Ogrzewa-
nie rozpoczyna sie od
kulki C, a dopiero po
przeprowadzeniu sodu
w stan pary ogrzewa
sig bardzo stabo kulke B, aby unikna¢ ewentualnego zatkania
pierwszego przewezenia, co moze spowodowa¢ lekka eksplo-
zje polaczona ze strata chlorowca. :

Nalezy ogrzewa¢ do czerwonego zaru zwracajac uwage, aby
nie przegrza¢ szkla, ktére moze sie stopi¢. Nastepnie rozpo-
czyna sie powolne podgrzewanie elastomeru tak ostroznie, aby
nie spowodowac¢ strat nieprzereagowanej substancji. Reakcja
przebiega dos$¢ tatwo. Pod koniec reakcji zatopiony koniec
rurki podgrzewa sie coraz silniej az do jasnego zaru.

Po ostudzeniu rurki nacina sie ja w paru miejscach, dzieli
na kawaltki i wrzuca do zlewki 250 ml, w ktérej znajduje sie
50 ml mieszaniny alkoholu i wody (9:1) w celu rozlozenia
resztek nieprzereagowanego sodu.

Nastepnie dodaje sie 50 ml wody, odsacza od szkla i wegla
przemywajac kilkakrotnie zakwaszona goraca woda, zobojet- -
nia wobec fenoloftaleiny 109 kwasem azotowym (przy mia-
reczkowaniu potencjometrycznym 209 kwasem siarkowym).
W przesaczu oznacza sie chlorowiec wagowo, lub miareczko-
wo wg Volharda, albo potencjometrycznie. Jezeli mieszanina
elastomerow zawiera poza chlorem azot lub siarke, to nalezy
z wyciagu wodnego usuna¢ jony cyjankowe kwasnym wegla-
nem isodowym, a siarczki przez utlenienie nadtlenkiem wodo-
ru, Zawarto$¢ chloru w procentach oblicza sie w znany spo-
s6b. Zawartos¢ kauczuku chloroprenowego lub polichlorku
winylu oblicza sie na podstawie literatury lub oznaczajac $red-
nie zawarto$ci chloru w czystych polimerach (np. neopren
E, C, CN, GG — 389% chloru, igelit — 54%). Wykonane ta me-
toda oznaczenia daly powtarzalne wyniki z doktadnoscia 1%.

3. Oznaczanie: kopolimeréw nitrylowo-akrylowych -

Zawarto$¢ tego elastomeru oblicza sie posredmio z ilosci
azotu, ktory oznacza sie metoda Kjeldahla.

Wykonanie oznaczenia azotu

2 g probki wyekstrahowanej acetonem (usunigcie zmiekcza-
czy 1 przeciwutleniaczy zawierajacych azot) umieszcza sie -
w kolbie Kjeldahla na 750 ml, dodaje 25 — 30 ml kwasu siar-
kowego (c. wi 1,84), 10 — 12 g bezwodnego siarczanu sodo-
‘wego, szczypte selenu (lub SeOs), ok. 0,25 g siarczanu miedzio-
wego. Probke spala sie az do otrzymania klarownego nie-
bieskiego roztworu, 'po czym ogrzewa sie jeszcze 30 minut.
Nastepnie oddestylowuje sie amoniak z alkalicznego roztworu
do 50 ml 0,1 n kwasu siarkowego. Roztwo6r w  odbieralniku
miareczkuje sie wobec wskaznika Tashiro. do zmiany barwy.

Zawartos¢ azotu oblicza sie w sposob zwyktly.

Zawarto$¢ polimeru akrylo-nitrylowego oblicza sie z wyni-
koéw oznaczenia azotu biorgc z literatury zawartos¢ azotu
w polimerach (perbunan 75% azotu, hycar OR25 — 8% azotu,
tiokol RD — 49 azotu), lub lepiej oznaczajac zawarto$é¢ azotu
w wyekstrahowanej probce surowego kauczuku akrylowo-ni-
trylowego. s

Otrzymano wyniki zgodne z rzeczywista zawartoscia kopoli-
meru (btad mie przekraczat 1%).

4, Oznaczanie kauczukéw polisiarczkowych

Oznaczanie zawartosci kauczukoéw polisiarczkowych prze-
prowadza sie rowniez posrednio na podstawie zawartosci siar-
ki. Zawartos¢ siarki oznacza sie przez rozklad substancjii utle-
nienie siarki kwasem azotowym do siarczanéw w obecnosci
azotanu cynkowego. :

Odczynniki: Roztwor azotanu cynkowego przygotowuje sie
przez rozpuszczenie 200 g tlenku cynku w 1000 ml kwasu azo-
towego (c. wi 1,42). Dymigcy kwas azotowy (1,52).

Wykonanie oznaczenia ¥

Okolo 0,2 g rozdrobnionej i wyekstrahowanej acetonem
probki umieszcza sie w pyreksowej stozkowej kolbie na 500 ml,
dodaje 10 ml roztworu azotanu cynku i pozostawia na godzi-

810

Rys. 3
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ne. Probka ulega czesciowemu powolnemu rozkiadowi, co za-
pobiega niebezpieczenstwu gwaltownego przebiegu reakcji
i strat siarki. Nastepnie mieszajac i szybko studzac (dla unik-
niecia zweglenia probki) dodaje sie 15 ml dymigcego kwasu
azotowego ((1,52). Po zakonczeniu burzliwej reakcji uzupelnia
sie objetos¢ roztworu do 20 ml stezonym HNOgz (1,42), dodaje
10 ml kwasu nadchlorowego (60 — 70%) i odparowuje kwas
azotowy i kwas nadchlorowy na goracej tazni piaskowej do
objetosci okoto 5 ml. Pozostalo$¢ studzi sie, rozpuszcza w go-
racej wodzie, saczy bez strat do zlewki 400 ml (objetosc¢ roz-
tworu okoto 200 ml), ogrzewa prawie do wrzenia i dodaje
okoto 10 ml wrzacego 109 roztworu chlorku barowego. Z ilo-
$ci straconego, a nastepnie odsaczonego i wyprazonego, siar-
czanu barowego oznacza sie ilos¢ siarki.

Zawarto$¢ kauczuku polisiarczkowego oblicza sie analogicz-
nie jak w polimerach zawierajacych chlor lub azot; wg lite-
ratury zawartos$ci siarki w polimerach siarkowych wynosza:
perduren G — 64,0%, perduren H — 48%, tiokol — 80%, tio-
kol AZ — 80%, tiokol D — 64%, tiokol M — 68%, nowoplas
A — 64%. -

Lepiej jest oznaczy¢ siarke w préobkach surowego wyekstra-
howanego acetonem tego samego kauczuku polisiarczkowego,
ktory zostal zastosowany do produkcji.

Otrzymane ta metoda wyniki dawatly bledy zawarte w gra-
nicach * 0,5%. :

5. Oznaczanie elastomeréw butadienowo-styrenowych 3)

Jak podano w artykule o metodach jakosciowych, oznacze-
nie opiera sie na rozkladzie i znitrowaniu kopolimeréow oraz
utlenieniu do kwaséw karboksylowych, gtéwnie do kwasu pa-
ra-nitrobenzoesowego.

Wykonanie oznaczenia

1 g probki przygotowanej jak wyzej umieszcza sie w kolbie
na 250 ml z doszlifowana chitodnica zwrotna i dodaje 20 ml
kwasu azotowego (c. wi. 1,42). Ogrzewa sie lekko dla zapo-
czatkowania reakcji, po czym odsuwa palnik i po uspokojeniu
sie gwaltownej reakcji ogrzewa do wrzenia w ciagu 6 godzin.
Dodaje sie przez chlodnice 20 ml wody, studzi i zobojetnia
20% roztworem wodorotlenku sodowego (sprawdzajac papier-
kiem lakmusowym) i dodaje jeszcze 1 ml nadmiaru. Roztwor
przelewa sie bez strat do kolby stozkowej na 500 ml, dodaje
50 ml 49% roztworu nadmanganianu potasowego, miesza i ogrze-
wa na lazni wodnej w ciggu 5 godzin dodajac w przypadku
odbarwienia sie roztworu dalsze porcje roztworu po 10 ml
nadmanganianu potasowego tak dlugo, az 5-godzinne ogrze-
wanie nie spowoduje odbarwienia. Odsacza sie dwutlenek
manganu przez lejek Biichnera i przemywa osad kilkakrotnie
woda. Przesacz i roztwor z przemywania zakwasza sie-3 n
kwasem siarkowym wobec papierka Kongo i dodaje kroplami
49% roztwér kwasnego siarczynu sodowego az do odbarwienia
roztworu. Rozciencza sie do objetosci 300 ml i przenosi do
rozdzielacza. Ekstrahuje sie trzema porcjami po 100 ml eteru
etylowego. Polaczone ekstrakty eterowe przemywa sie w 1oz-
dzielaczu 10 ml wody, odrzuca sie ja i ekstrahuje kwasy orga-
niczne z warstwy eterowej przez wyitrzasanie z 25, 12,51 12,5 ml
1 n roztworu wodorotlenku sodowego, a w koncu z 15 ml wo-
dy destylowanej. Potaczone alkaliczne wyciagi zakwasza sig
3 n kwasem siarkowym na papierek Kongo i ekstrahuje trzema
porcjami po 50 ml eteru.'Potaczone ekstrakty eterowe prze-
mywa sie przez dwukrotne wytrzasanie z 10 ml wody.

Po przeniesieniu ekstraktu do kolby stozkowej odparowuje
sie eter, pozostalos¢ suszy w 600 do chwili, gdy strata ciezaru
po 30 min suszenia stanie sie mniejsza od 2 mg. Osad T0zZ-
puszcza sie w 25 do 75 ml zobojetnionego wobec fenoloftaleiny
alkoholu etylowego i miareczkuje 0,1 n roztworem wodorotlen-
ku sodowego uzywajac fenoloftaleiny jako wskaznika.

Procentowa zawartos¢ styrenu w kopolimerach oblicza sie
Ze WZOTU:

A4 - n- 0104 - 100

Xst = C %

A — liczba ml roztworu wodorotlenku sodowego zuzyta na
zmiareczkowanie wyldzielonych kwasow nitrobenzoeso-
wych

n — mnormalnos$¢ roztworu wodorotlenku sodowego

C — ciezar probki

0,104 — ilo$¢ gramoéw styrenu odpowiadajaca 1 ml 1n roztwo-

ru wodorotlenku sodowego (przy przeliczeniu na GRS
mnoznik wynosi 0,416).

Przeliczenie na kauczuk GRS podane jest w zalozeniu, 7
zawiera on 25Y% styrenu. W przypadkach polimeréw butadie-
nowo-styrenowych o innej zawartosci styrenu nalezy odpo-
wiednio zmieni¢ sposob obliczania.

Otrzymano zgodnie z rzeczywistoscia i powtarzalne wynikj
oznaczen kopolimerow styrenu, przy czym btad nie przekra-
czat 2%.

Poniewaz stwier-
dzono, ze i inne kau-
czuki moga dawac
pewne ilosci kwasow
organicznych,  ktére
w metodzie powyz-
szej sa miareczkowane
wraz z kwasem p-ni-

Tablica 2

Oznaczanie kwaséw metoda oznaczep

styrenu w probkach kauczukow nie

zawierajacych polimeréw styrenowo-
butadienowych

frodzaj kauczuku styren w 9

trobenzoesowym, wy- pale crepe 355
konano szereg prob % 3
biorac do oznaczenia Smoked sheet’s 1,1
r6zne probki kauczu- T
kow  wyekstrahowa- it 2yice | Ot
nych acetonem. Wy- oppanol I 0,5
niki  obliczone wg
wzoru  przedstawia perbunan | 2,4
tablica 2.
6. Oznaczanie poli-  neopren | 2,8
izobutylenu i kauczu- %
ku butylowego, tiokol 0,6
Oznaczenie opiera polisar N 23

sie na nierozpuszczal-
nos$ci poliizobutylenu
i kauczuku butylowego w stezonym kwasie azotowym.

Wykonanie oznaczenia

1 g drobno pocietej i wyekstrahowanej acetonem probki
ogrzewa sie w kolbie pod chtodnica zwrotna z 20 ml kwasu
azotowego (c. wi. 1,42) przez pot godziny. Dekantuje sie cieply
roztwoér, przemywa kilkakrotnie zimnym kwasem azotowym
(1,42) i nastepnie woda przez dekantacje. Dodaje amoniaku
(1:2) i ogrzewa na tazni wodnej w ciagu pét godziny, znow
dekantuje i kilkakrotnie przemywa woda destylowana, suszy
nierozpuszczalna czes¢ w 1000 i wazy otrzymany w ten spo-
sob poliizobutylen. Jezeli w mieszankach wystepuja sktadni-
ki nierozpuszczalne w kwasie azotowym (np. sadza, grafit
lub wypelniacze nieorganiczne), wtedy nalezy oddzieli¢ czesé
nierozpuszczalng otrzymanag powyzsza metoda i po wysusze-
niu i zwazeniu wyekstrahowa¢ z niej poliizobutylen eterem
naftowym lub innym odpowiednim rozpuszczalnikiem, a po-
zostato$é zwazy¢. Zawartos¢ poliizobutylenu oblicza sie z 16z
nicy.

Metoda sprawdzona na probkach .czystego poliizobutylenu
oraz czystego poliizobutylenu z grafitem data wyniki z ble- .
dem ok. 2%.

7. Oznaczanie ilo§ciowe polimeru butadienowego

Ze wzgledu na brak metody bezposredniego oznaczania po-
limeréw butadienowych, brak jakichkolwiek charakterystycz-
nych reakcji dotyczacych tych polimeréw (co wynika zarow-
no z ich budowy jak i zachowania sie pod wzgledem che-
micznym), zawarto$¢ ich mozna oblicza¢ jedynie z réznicy
uprzednio ‘oznaczywszy inne sktadniki gumy.

Zaktadajac, ze polimery butadienu moga rozktadac¢ sie przez
ogrzewanie w odpowiednich warunkach z wydzieleniem wol-
nego butadienu, wykonano szereg prob pirolizy w strumieniu
gazu obojetnego w aparacie pozwalajacym na regulacje tem-
peratury. Zmieniono w prébach zaréwno temperature jak
i czas rtozktadu, szybkos¢ azotu lub dwutlenku wegla prze-
plywajacego przez aparat. Gazy byly absorbowane w rozto-
‘pionym bezwodniku maleinowym, ktéry absorbuje butadien
ilosciowo tworzac z nim kwas hydroftalowy.

Préby te mie daty pozytywnych wynikéw. Otrzymane pro-
dukty kondensacji z bezwodnikiem maleinowym nie nadawaly
sie ani do tatwego identyfikowania, ani do oznaczen iloscio-
wych.

Dyskusja

Ilo$ciowe oznaczenia zawartosci poszczegolnych kauczukow
musza by¢é poprzedzone calkowita doktadna analiza jako-
sciowa. ‘

Na podstawie danych otrzymanych z jako§ciowego badania
probki wyekstrahowanej acetonem i wysuszonej przeprowa:
dzamy z oddzielnych odwazek odpowiednie oznaczenia ilo-
Sciowe wg wyzej podanych metod i obliczamy wyniki wpro-
wadzajac odpowiednie poprawki zalezne od sktadu, 1P
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uwzgledniajace obecnos¢ polimeréw lub innych substancji da-
jqcych lotne z para wodng kwasy przez utlenienie kwasem
chromowym w metodzie oznaczania kauczuku naturalnego, lub
dajace kwasy organiczne ekstrahowane eterem w metodzie
oznaczania kopolimeru styrenowo-butadienowego.

Metody ilosciowe oparte na zawartosci charakterystycznych
pie-rwiastkéw (jak chlor, azot i siarka) daja pewne wyniki
i moga by¢ stosowane z powodzeniem, gdy prébki mie zawie-
raja 1 pozbawione sa domieszek innych zwiazkéw zawieraja-
cych wyzej wymienione pierwiastki. Mate ilosci takich zwigz-
kow (resztki przyspieszaczy lub przeciwutleniaczy, siarka
zwigzana) moga byc¢ nie brane pod uwage w przypadkach
wiekszej ilosci polimeréw lub gdy nie chodzi o bardzo doktad-
ne oznaczenia matych ilosci kauczukow. Bledy spowodowane
ich obecnoscia leza na ogoét w gramicach bledu oznaczen. Nie
mniej jednak, gdy tylko to jest mozliwe, nalezy ich obecno$¢
uwzglednia¢, np. obecnos¢ siarki ‘w wypelniaczach nieorga-
nicznych, | obecnos$¢ duzych iloéci zmigkczaczy (chlorowany
naftalen) itp.

Nalezy zaznaczy¢, ze zawarto$¢ pierwiastkéw charaktery-
stycznych moze by¢ réwniez oznaczana za pomoca innych do-
stepnych w danym laboratorium metod. Np. chlor mozna
oznacza¢ przez spalenie probki w piecu w strumieniu tlenu
w temperaturze 1200 — 13000 pochtaniajac gazy w roztworze
siarczanu hydrazyny i nastepnie w roztworze wodorotlenku
sodowego z dodatkiem nadtlenku wodoru dla catkowitego zre-
dukowania wolnego chloru do chlorowodoru, ktéry oznaczany
jest nastepnie w polgczonych roztworach zwyklymi meto-
dami.”

Polecaja takie spalanie probki w bombie Parra.

Rowniez zupelnie pewne i dokladne wyniki dawa¢ bedzie
oznaczanie kauczuku butylowego ilub poliizobutylenowego
metoda bezposredniego rozpuszczania wyekstrahowanej prgb-
ki w stezonym kwasie azotowym, lub rozpuszczania w tymze
kwasie po oddzieleniu polimeru z wulkanizatu za pomoca
ekstrakcji eterem naftowym 9).

Jezeli chodzi natomiast o metody oznaczania kauczuku na-
turalnego i styrenowego, to wyniki uzyskane tymi metodami
wymagaja niekiedy dokladniejszej znajomosci sktadu i ostroz-
nego wyciagania wnioskow. Sa to metody umowne dostoso-
wane do przecietnego sktadu gum. Jak podaje literatura ko-
polimery styrenowe o duzej zawartosci styrenu, a réwniez
czysty styren nie moga by¢ w ten sposéb analizowane.

(Wymiana doSwiadczen
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Duze trudnosci nastrecza obecno$¢ w probce polimeru buta-
,dienu, gdyz zachodzi wtedy potrzeba oznaczenia sumy weglo-
wodoréw kauczukowych-w préobce. Mozna to, jak wspomnia-
no ma poczatku, przeprowadzi¢ albo ucigzliwa metoda po-
$redniq z réznicy od 100%, lub tez gdy chodzi o przyblizone
wyniki metoda bezposrednia ®) polegajaca na traktowaniu po-
zostatosci po ekstrakcji alkoholowym roztworem wodorotlen-
ku potasowego, kilkakrotnie stezonym kwasem solnym, od-
myciu chlorku wodga, wysuszeniu pozostatosci, zwazeniu i ozna-
czeniu w otrzymanym w ten sposob kauczuku popiotu.

¢ Otrzymano 4.VII.54

Kparkoe u3zioxkeHue

PaccMOTPEHBI KONMYECTBEHHBIE METO[bI OIPEAENICHUA CHEH:-
TETUYECKNX Kay4YyKOB ¥ HATYPaJbHOIO KaydykKa, VI3II0zKeHBI
OCHOBBI M CIIOCOD BeIEHMA KOJNMYECTBEHHBIX OIPEEsICHMA 0T~
[EJIBbHBIX POJIOB KayuyKa B PE3MHAX ¥ TaKiKe IPOIVCKYTIDO-
BaHBI TOYHOCTH METOXNOB JI BO3MOIKHOCTY WHOTO BEICHMA aHa-
JM3a B 3aBUCUMOCTM OT pOZa oOpasiia.

Summary

The methods of quantitative determining synthetic and na-
tural rubber have been described. The principles and the me-
ans of carrying out quantitative determination of individual
types of rubber in rubber compounds have been given and the
possibility of altering treatment in dependence of the cha-
racter of the sample has been discussed.
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Korozja zeliw przez smotopochodne

H. Wotk-taniewska

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

669.131.6:620.193.471.12

W badaniach korozji aparatury do ciaglej destylacji smo-
ty, z ktorych jedno sprawozdanie umieszczono juz w tymze
czasopismie (Przem, Chem, 9(32), 486 r, 1953), Centralne La-
boratorium Koksochemiczne zajeto sie okresleniem wplywu
jakosci zeliwa szarego, z ktorego odlewa sie wiekszos¢é urza-
dzen, na jego korozje przez oleje smolowe. :

Wzieto pod uwage trzy zwykle zeliwa szare o roznej wy-
trzymatosci (Z1 14, Z1 18, Z1 26), dwa rodzaje zeliwa modyfi-
kowanego (zelazokrzemem i krzemkiem wapnia), zeliwo sfe-
roidalne, zeliwo zabielone oraz probke zeliwa, z ktorego zro-
biona jest aparatura do ciaglej destylacji smoty pochodzenia
zagranicznego.

Z odlanych z powyzszych zeliw walcow przygotowano
probki stosownie do normy PN/H-04600 ,,Badania korozji me-
tali. Proby laboratoryjne. Ogélne wytyczne” Prébki umiesz-
czano kilkakrotnie na przeciag miesigca na jednej z polek
kolumny do iciaglej destylacji smoty. Ubytek na wadze oczy-
szczonych doktadnie i odtluszczonych probek przeliczano na
jednostke ciezarowa szybkosci korozji (ubytek grama na metr
kwadratowy i dobe).

Wyniki badan, obliczone jako $rednie z przeprowadzonych
PIob, w zestawieniu ze sktadem chemicznym i obrazem me-
talograficznym podano w tablicy.

Zaznaczy¢ nalezy, ze wielkos$ci korozji podane w tablicy
nie moga by¢ uwazane za bezwzgledne. Mozna je tylko po-
rownywac¢ miedzy soba, jako ze badania dla wszystkich pré-
bek byly wykonywane w identycznych warunkach i te same
biedy wystepowaly przy wszystkich probkach,

Z tablicy wida¢, ze zasadniczo niema duzych réznic w ko-
rozji poszczegolnych -rodzajow zeliwa. Najwieksza korozje
wykazato zeliwo zabielone, najmniejsza zeliwo za-
graniczne.

Mikroskopowe badanie probek skorodowanych wykazato,
ze korozja postepuje wzdluz podioza, nie atakujac grafitu.
Nie nalezy wiec spodziewa¢ sie wiekszej odpornosci na ko-
rozje zeliwa modyfikowanego Ilub sferoidalnego, poniewaz
ulepszanie tych zZeliw polega jedynie na zmianie sposobu wy-
krystalizowania grafitu, co poprawia wlasnos$ci mechaniczne
odlewu, a nie zmienia chemicznych. Roéznice w skladzie che-
micznym wplywaja na jakos¢ podioza, a tym samym na wiel-
kos¢ korozji. Zeliwo zagraniczne zawiera mala ilosé
zawsze szkodliwej siarki, dos¢ duzo krzemu, ktérego dodatek
uodparnia ma korozje (lecz bardzo obniza udarnos¢), przede
wszystkim za$ bardzo duzo fosforu, ktéry tworzy potréjay
eutektyk Fe-FegP-FesC, chronigcy perlit przed korodujacym
dziataniem substancji chemicznych., Zeliwo zabielone
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e
Korozja zeliw przez smolopochodne
Sklad chemiczny w procentach | Szybkosé
Rodzaj korozji Obraz metalograficzny
@ S Mn P Si | g/m? - doba
Zfigra- 3,39 | 0,077 | 0,81 | 1,20 | 2,37 5219 W poc.ﬂoiu eutektyk fosforowy otaczajacy pola perlitu. Nitki
niczne grafitu.
Z1 14 3,49 | 0,111 | 0,88 | 0,20 | 2,00 6,721 Duzo dlugich wezykéw grafitu na tle podloza perlitu. Siarczki,
Sferoidalne | 3,31 [ 0,010 | 0,59 | 0,30 | 2,64 7.260 Grafit w kuleczkach na tle podloza perlitu. Gdzieniegdzie
i eutektyk fosforowy.
71 18 331 | 0,158 1,20 | 049 | 1,58 8,436 Grgbe i do§¢ diugie wezyki grafitu na podlozu perlitu. Siarcz-
; ki. Eutektyk fosforowy.
Z1 26 3,34 | 0,106 [ 0,75 | 0,25 [ 1,03 7,376 Krotkie, grube wezyki grafitu na tle perlitu. Niewielkie pola
eutektyku fosforowego.
Zabiclone | 3,38 | 0,176 | 0,76 | 0,17-| 0,93 9,642 Roz'legle przerywane .pola c.ementytu na podlozu perlitu. Gdzie-
niegdzie grafit. Siarczki.
Modyfiko- i i ; gy ;
i 2,68 | 0,074 | 0,56 | 043 | 1,86 7.265 Drobne, réwnomiernie rozlozone nitki grafitu na tle perlitu. -
: Male pole eutektyku fosforowego.
Fe-Si
Modyfiko- J ks i e : )
s 328 | 0,052 | 0,59 | 0,35 | 1,56 6,402 Drobne, réwnomiernie . rozlozone nitki grafitu na tle perlitu.
Ca-Si Male pola éutelityliu fosforowego.

nie z powodu duzej ilosci cementytu wykazuje staba odpor-
nos¢ na korozje. Badanie mikrograficzne wykazato dos¢ giebo-
kie wzery w miejscach obok pdél cementytu, a nie w samym
cementycie. Powodem korozji jest prawdopodobnie przede
wszystkim duza ilo$¢ siarki, a niewielka krzemu i fosforu. Za-
znaczy¢ nalezy, ze wykrystalizowanie wegla w postaci grafi-
tu, a nie cementytu jest uwarunkowane procz szybkiego styg-
nigcia réwniez duza iloscig krzemu, a mata siarki i manganu.
Przeciwny stosunek, ktéry w danym przypadku wplynat szkod-
liwie na korozje, spowodowal rowniez wytracenie sie pewnej
iloSci cementytu obok grafitu.

Kronika

NARADA W SPRAWIE BHP
W MINISTERSTWIE PRZEMYSEU CHEMICZNEGO

Dnia 26 lutego rb. odbyla sie w Ministerstwie Przemysiu
Chemicznego Narada Aktywu Partyjno-Technicznego bhp przy
udziale przedstawicieli KC PZPR, Zarz. Gt. ZZPPChem, SNTITP-
Chem, CRZZ, naczelnych inzynieréw centralnych zarzadow, na-
czelnych inzynieréow orazstarszych inspektoréw bhp z zaktadow
pracy oraz spolecznych i technicznych inspekt‘o‘réw pracy.

Narada miala na celu zanalizowanie plzeblegu realizacji
uchwal Rzgdu i Partii w zakresie bhp.

Narade zagait wiceminister Drozdz wyglaszajac referat,
w ktorym omowiona zostata sytuacja na odcinku bezpieczen-
stwa i higieny w zakladach podlegtych MPChem w r. 1954,

Wizrost funduszéw przyznanych przez panstwo na poprawe
bezpieczenstwa i higieny pracy obrazuje nastepujace zesta-
wienie:

Wydano na potrzeby bhp w zakladach w min z}:

w r. 1952 68
1953 120
weom 1954 153

Ogolny stan bhp ulegt pewnej poprawie, lecz niewtasciwe
ustosunkowanie sie do zagadnien bhp kierownictwa zaktadow
poniekad hamuje te poprawe. W centralnych zarzadach i za-
ktadach oddziela sie¢ walke o plan produkcyjny od troski o po-
prawe warunkéw pracy. Nie sg planowane inwestycje bhp,
nie przygotowuje sie komiecznej dokumentacji, powierzchow-
nie 'opracowuje sie plany.

Analiza realizacji zamierzen na odcinku bhp wykazuje, ze
kredyty wykorzystane zostaty w 104,3%. Przekroczenie pla-

(T

Wieksza odpornos¢ na korozje badanego zeliwa zagranicz.
nego zostata stwierdzona nie tylko na podstawie powyzszych
badan, lecz takze w praktyce. Aparatura wykonana z tego
zeliwa nie wykazuje tak wielkiej korozji, jak inne urzadzenia
o tym samym przeznaczeniu, Wprawdzie wystepuja pewne
réznice w procesie technologicznym (zobojetnianie smoty), co
opisano w komunikacie CLK nr 9 i w wyzej wymienionym
artykule, lecz i rodzaj zeliwa nie pozostaje bez znaczenia.

Stosowanie zeliwa fosforowego byloby wiec korzystne,
zwazywszy i na to, ze fosfor powoduje rzadkoplynnos$¢ su-
16wki, co umozliwia wykonywanie dokladniejszych odlewow,

néw bhp nie Swiadczy jednak o prawidtowym ich zrealizo-
waniu, wskazuje raczej na wzrost wydatkow, ktoére nie byly
planowane. Natomiast nie wykorzystano przyznanych kredy-
tow w Krakowskich Zakladach Sodowych (na budowe szatni
i urzadzen wentylacyjnych z powodu trudnosci przy opraco-
wywaniu dokumentacji technicznej). W Wizowie nie zostala
wykorzystana suma 668 tys. z! ma urzadzenia odpylajace.
Przemyst Wiokien Sztucznych nie wykonal inwestycji w za-
kresie urzadzen wentylacyjnych i klimatyzacyjnych.

Jak wykazaly wizytacje, zainicjowane przez MPChem wspol-
nie z Ministerstwem Zdrowia, Ministerstwem Opieki Spotecz-
nej i Zwiazkiem Zawodowym Pracownikow Przemystu Che-
micznego, nie wszystkie posuniecia w zakresie bhp wymagaja
odgérnej decyzji i wiele da sie zrobi¢ sposobem gospodar-
czym, Wazna jest: w tym wypadku wspolpraca na odcinku
bhp kierownictwa zaktadu.

Czesto jedynie brak zainteresowania ze istrony administracji
zaktadowej powoduje takie zaniedbanie w zaktadach przemy-
stowych jak brak zabezpieczen sprzegiet, kot zebatych, moto-
row elektrycznych, paséw transmisyjnych.

Duze osiggniecia ma odcinku bhp wykazaly Zakltady Prze-
mystu Azotowego w Tarnowie, co jest zastuga Scistej wspot-
pracy zakladowej komoérki bhp ze wszystkimi komoérkami za-
lkladowymi radg zakladowa i personelem inzynieryjno-tech-
nicznym.

Wiele zaktadow wykazuje zty stan urzqdzen higieniczno-
sanitarnych, co jest szczegolnie karygodne w takich zakla-
dach, jak Fabryka Odczynnikéw Chemicznych i Fabryka
w Aniotowie. To samo nalezy powiedzie¢ o zakladach podle-
glych Centralnemu Zarzadowi Przemystu Gumowego i o Za-
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ktadach Tworzyw Sztucznych w Gliwicach, gdzie budynek
o przeznaczeniu sanitarnym zostal oddany do uzytku produk-

1, { |
C]Zalzqdzenie Ministerstwa w sprawie badania stezen sub-
stancji szkodliwych w powietrzu miato na celu wzgledy pro-
filaktyczne, Wizelkie rekonstrukcje z tym zwigzane (jak od-
dzielne pomieszczenia dla proceséow specjalnie szkodliwych,
hermetyczna aparatura, wentylacja) muszg by¢ dokonane przez
kierownictwio zakladow i personel inzynieryjno-techniczny.
Nie zostaly jednak powotane dla tych celow specjalne komor-
ki w Zakladach Elektrod Weglowych w Raciborzu, w Zakla-
dach Azotowych w Kedzierzynie, w Zakladach przemystu nie-
organicznego i zakladach produkujacych farby i lakiery.

Ministerstwo Zdrowia doltozylo w r. 1954 wiele staran, by
zwiekszy¢ opieke lekarska w zaktadach chemicznych, Liczba
godzin lekarskich zwigkszyla sig 023 %, lekarzy-denstystow —
o 36,7%, felczerskich — o 200%. Mimo to sa jeszcze duze
niedociagnigcia, brak jest specjalistow i dobrych lekarzy prze-
mystowych. Stuzba zdrowia malo jeszcze uwagi poswigca spra-
wom profilaktyki i higieny przemystowej. Duzo winy pono-
sza w tym wypadku dyrekcje zaktadow, gdyz na przychodnie
lekarskiej przydzielane sg szczuple i nieodpowiednie pomiesz-
czenia, brak jest srodkow lokomocji dla lekarzy. :

Referent poruszyl jeszcze sprawe odziezy ochronnej. Tabela
opracowana przez Ministerstwo jest niewlasciwa i wymaga
uzupelnienia przez wzglad na wprowadzenie nowych produk-
cji. Jakos¢ odziezy jest przy tym rowniez nieodpowiednia,
a gospodarka odziezg w zakresie jej konserwacji réwniez
wiele pozostawia do zyczenia (brak pralni, zakladow napraw-
czych).

%V zakresie bhp przeszkolono w r. 1954 709 ogélnego stanu
zalog. Najwieksze wyniki nalezy stwierdzi¢ w Centralnym
Zarzadzie Przemystu Wiokien Sztucznych i w Centralnym Za-
rzadzie Przemystu Syntezy Chemicznej. Pod wzgledem jakos-
ciowym szkolenie jest jednak jeszcze niewystarczajace.

Wypadkowos¢ w roku 1954 zmalala w stosunku do roku 1953
0 3%, co jest niewspéimierne w stosunku do wlozonych wy-
sitkow i Srodkow.

Wzrosta jednak ogolna liczba wypadkow $miertelnych —
najwiekszy wzrost wykazuja przy tym zaktady Przemystu
Barwnikow i Pélproduktow.

Czesto statystyka podcigga wypadki miewlasciwie jako wy-
nikte z brawury pracownikow (32%), zdaniem prelegenta wy-
padki te spowodowane sa brakiem madzoru i niewtasciwymi
instrukcjami. Znaczna liczbha wypadkoéw $miertelnych miata
miejsce przy transporcie, przewozeniu robotnikow do pracy
i wynikta z braku nadzoru ze strony kierownictwa.

Konczac referent zaznaczyl, ze zadania w zakresie bhp be-
da w ostatnim roku planu 6-letniego realizowane w oparciu
o zwiekszong pomoc i sile mobilizujaca organizacji zwigzko-
wych, ktére ma podstawie dekretu z dn., 10 listopada 1. ub.
staly sie glownym organem w dziedzinie bhp.

Nastepnie = wystapil przedstawiciel Zarzadu Glownego
Zwigzku Zawodowego Pracownikow Przemystu Chemicznego
tow. Lewicki, ktory podkreslit w swym przemowieniu niena-
lezyte wykorzystanie kredytow i koniecznos¢ wlasciwego usto-
sunkowania sie do zagadnien bhp odpowiedzialnych czynmi-
kow ministerialnych. Konieczne jest zapewnienie inwestycji
dla bhp i nadanie im réwnoleglego znaczenia z inwestycyjny-
mi projektami przemystowymi. '

Zagadnienie szkolenia zalég przedstawia sie niekorzystnie
na skutek braku wykladowcow, przy czym w niektorych prze-
mystach w ogdle nie ma szkolenia (np. w przemysle gazow
technicznych). ;

Praca stuzby zdrowia jest niedostateczna i miewtasciwa (nie
stosuje sie profilaktyki). Dobrze postawione jest to zagadnie-
nie w Borucie i Rokicie. Na ogoét resort zdrowia nie uwzgled-
nia specyficznych potrzeb przemystu chemicznego.

Zadania (Inspektoratu Pracy' zostaly ostatnio przekazane
zwigzkom zawodowym. Referent wyraza nadzieje, ze wspol-
praca aparatu zwiazkowego z aktywem spotecznym i aktywem
bhp da pomyélne rezultaty.

Z kolei zabrat glos przedstawiciel SNTITPChem mgr inz.
Haber, ktéry zobrazowal dziatalno$é¢ Stowarzyszenia w za-
kresie bhp. Dwie konferencje ((odbyte w r. 1952 i 1953) wy-
tyczyty dla Stowarzyszenia nastepujate kierunki pracy w dzie-
dzinie bhp:

1. Szeroka i masowa propaganda zagadnien ochrony pracy.

2, Wspotpraca inzynierow i technikow z instytutami nauko-

wymi ochrony pracy i medycyny pracy.

3. Organizowanie narad roboczych w zakresie wentylacji.

4. Zapewnienie wilasciwego poziomu instruktazu nowoprzy-
jetym robotnikom i systematyczne szkolenie personelu
inzynieryjno-technicznego w zakresie bhp.

5. Wispolpraca kot zakladowych z dzialami inwestycyjnymi
zaktadow pracy przy opracowywaniu projektow inwe-
stycyjnych pod katem bhp.

W potowie wrzesnia 1. 1954 zostata rozestana przez Zarzad
Glowny ankieta w sprawie wspotudziatu czlonkéw Stowarzy-
szenia w akcji bhp. W listopadzie r. 1954 zostaly przeprowa-
dzone przez czlonkéw Zarzadu Oddzialu Warszawskiego lu-
stracje kol zaktadowych z punktu widzenia bhp.

Zarzad Gléwny planuje urzgdzenie w 1. 1955 konferencji
szkoleniowej polaczonej z wystawa (prawdopodobnie we Wro-
ctawiu) i zorgamizowanie kursu korespondencyjnego w zakre-
sie bhp dla 1000 uczestnikow z oddziatéw wojewodzkich i kot
zaktadowych. .

W ozywionej dyskusji zwrocono uwage na szereg podstawo-
wych zagadnien na odcinku bhp w chemicznych zakladach
przemystowych,

Poruszony zostal przede wszystkim brak decyzji ze strony
kierownictwa zaktadowego w sprawie zawieszenia produkcji
oddzialow specjalnie zaniedbanych pod wzgledem bhp. (Za-
ktady Azotowe im. Findera w Chorzowie) i przeniesienia mie-
ktorych szkodliwych produkcji do innych zakladow (Jaworz-
no, Rudniki). -

Dosy¢ mocno byla krytykowana przez dyskutantéw praca
biur projektowych. Biura projektowe nie doceniaja na ogot
zagadnien bhp i nie uwzgledniaja mnieraz podstawowych po-
trzeb w tym zakresie. Dokumentacja nie jest wykonywana
na czas i czesto komorka bhp przy zakladzie otrzymuje ja
dopiero po zakonczeniu inwestycji, kiedy wszelka interwen-
cja jest juz spozniona (Jeleniogérskie Zaktady Widkien
Sztucznych). Nowe inwestycje bez odpowiedniej dokumenta-
cji zostaly rowniez przekazane do ruchu w Krakowskich Za-
kitadach Sodowych. W dyskusji poruszona zostala poza tym
sprawa trudnosci przy odbiorze zbiornikéw wysokocisnienio-
wych, gdyz nie bylo instytucji, ktéora mogtaby te sprawe za-
tatwi¢. Nalezy rowniez podkresli¢, ze urzadzenia klimatyza-
cyjne i wentylacyjne w Chodakowskich Zaktadach Wliokien
Sztucznych i w zakladach podlegtych Centralnemu Zarzado-
wi Przemystu Farmaceutycznego rowniez byly wykonane bez
odpowiedniej dokumentacji przez projektantow nie na pozio-
mie.

Bardzo wazna dla osiagnie¢ na odcinku bhp jest wspolpraca
Glownego Mechanika, dziatow inwestycji i budownictwa zko-
morka bhp.

W Zaktadach Przemystu Gumowego w Debicy cze$ciowo na
skutek braku takiej wspdlpracy mie ma urzadzen dzwigowych
i praca jest dosy¢ uciazliwa.

Opoznienia“ prac inwestycyjnych w zakresie bhp powodo-
wane sg przy tym czesto trudnosciami przy zakupie potrzeb-
nych materiatow.

W dyskusji poruszona zostala réowniez sprawa niewilasciwie
postawionego szkolenia, niski jego poziom (Chorzow) i chao-
tyczny sposdb prowadzenia (Kedzierzyn).

Przedstawiciel Zakltadow w Os$wiecimiu omowit m, in. Tow-
niez sprawe zatwierdzenia instrukcji obstugi urzadzen elek-
trycznych. Nie zatwierdzil tych instrukcji Centralny Zarzad
Przemystu Syntezy Chemicznej i réwniez Ministerstwo Prze-
mystu Chemicznego.

Duze niedociggniecia na odcinku bhp wykazuje stuzba zdro-
wia, narzekano wiec na brak stalego lekarza, brak regular-
nych badan profilaktycznych, brak odpowiednio urzadzonych
ambulatoriow, sanitarek, matg ilo$¢ godzin lekarskich, niena-
lezyte przygotowanie kadr lekarskich.

Brak odpowiednich urzadzen higieniczno-sanitarnych stwier-
dzono m. in. w Oswiecimiu, gdzie nalezy wykonczyc¢ taznie
i nie ma oddzielnych szatni dla mezczyzn i kobiet. W Kedzie-
rzynie nie ma urzadzen higieniczno-sanitarnych a w fabryce
sRygawar" — oddzielnego pomieszczenia dla spozywania po-
sitkow.

‘W wielu zaktadach brak jest odpowiedniego zabezpieczenia
urzadzen i maszyn, np. w ,Rygawarze", gdzie instalacje elek-
tryczne sa w duzym stopniu zniszczone i czesto prowizorycz-
ne.

Jak wynika z dyskusji, w wielu zaktadach jest niewtasciwie
postawiona sprawa odziezy ochronnej. Niewystarczajaca jest
jej jakosc i ilos¢ (Gdanska Fabryka Kwasu Siarkowego, Wi-
zow). Nienalezycie jest rowniez postawiona sprawa gospo-
darki odzieza ochronna — brak jest zakltadow naprawczych,
pralni. Nalezy wspomnie¢, ze w ,Borucie” dzieki ‘wspolpracy
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Rady Zakladowej i PZPR sa duze osiagniecia ma tym odcin-
ku.

Przydziaty s$rodkéow do mycia sa czesto niewystarczajgce,
szczegolnie w fabrykach przemystu gumowego, jak ,Ryga-
war' i Zaklady w Debicy.

Duze znaczenie dla osiagnie¢ na odcinku bhp ma wspol-
praca personelu inzynieryjno-technicznego. W Zaktadach ,Bo-
ruta” opracowany np. zostal plan poprawy warunkow bhp
przez personel inzynieryjno-techniczny ma sume 32 mln zlo-
tych. Niewlasciwy natomiast stosunek do spraw bhp ze stro-
ny personelu inzynieryjno-technicznego ma miejsce w Kra-
kowskich Zaktadach Sodowych. Za taki stan rzeczy pomnosi
tam wine kierownictwo, gdyz nie potrafi odpowiednio wpty-
na¢ na personel inzynieryjno-techniczny.

Przedstawiciel Ministerstwa Zdrowia stwierdza, ze niedo-
ciaggniecia w pracy stuzby zdrowia spowodowane sa brakiem
kwalifikacji personelu lekarskiego dla specyficznych warun-

lZ pOtki ksiegarskiej

sKalendarz Chemiczny”., Czeé¢ I og6élna — PWT Warszawa
1954 1. (stron 1823)

Drugie powojenne wydanie Kalendarza Chemiczne-
go przedstawia pierwsze na wieksza skale wydawnictwo tego
typu w jezyku polskim.

- Czesc [, ktora ukazata sie przed paru miesigcami na potkach
ksiegarskich obejmuje nastepujace dziaty: ;

I Informacyjny z rozdzialami: Struktura organizacyjna prze-
mystu chemicznego, szkolnictwo $rednie i wyzsze, piSmiennic-
two, klasyfikacja dziesietna.

IT Ogolny z rozdzialami: wielkosci i jednostki, tablice i wzo-
ry matematyczne, gtowne state i wzory fizyczne, wiasnosci me-
chaniczno-termiczne, wilasnosci dynamiczne, wiasnosci optycz-
ne i elektryczne, dane pomocnicze w technice pomiarowej.

IIL Fizyko-chemiczny z rozdzialami: budowa materii, wiasno-
$ci materii w réznych stanach skupienia, termodynamika che-
miczna, elektrochemia, koloidy.

IV Zwiazki nieorganiczne.

V Zwiazki organiczne.

VI Dziat analityczny.

W poréwnaniu z wydaniem poprzednim z r. 1950 wszystkie
te dzialy w nowym wydaniu zostaly kilkakrotnie powiekszone
(ogolna liczba stron wzrosta przeszio dwukrotnie przy znacz-
nie wiekszym formacie). Wprowadzono caly szereg nowych,
bardzo istotnych tablic i wykresow, jak np. tablice rozpusz-
czalnosci ciat statych i cieczy w wodzie, gestosci roztworéow
wielu substancji, wykresy izoterm i izobar uktadow dwusktad-
nikowych, tablice wspoétczynnikéw zatamania Swiatla, mo-
mentow dipolowych, liczne tablice dotyczace wlasnosci fi-
zycznych roztworow i _w. in. Inne tablice zostaly znacznie
rozszerzone tak co do swej tresci, jak i co do liczby objetych
nimi substancji (przede wszystkim tablica wilasnosci zwigzkow
organicznych). Rozszerzono tez wydatnie tekst stowny, zwlasz-
cza w dziale informacyjnym i analitycznym.

W tak odnowionej postaci Kalendarz Chemic z-
n y stanowi cenny informator mogacy oddaé¢ duze ustugi che-
mikom pracujacym zaréwno na polu naukowym, jak i w prze-
mysle. Pod tym wzgledem mozna go smiato postawi¢ obok
podobnych wydawnictw zagranicznych, jak dawny C h e m i-
ker Kalendeir radzieckiSprawocznik chi-
mGi=keare=ilasss cihve nibrnderhitfiutr € hesmtitkiesn s n d
Physiker D'Ansa i Laxa z r. 1943 lub amerykanski
El¢atnidibiorofk (o i uCithyerm Ty st by asnyd FePoh iy istiicas
pod redakcja Ch. D. Hodgmana.

Nie jest jednak K alendarz wolny rowniez i od po-
waznych niedociagnie¢ dotyczacych zaréwno ogoélnego cha-
rakteru niektérych dziatéw, jakotez braku tych czy innych da-
nych liczbowych. W koncowych ustepach przedmowy wydaw-
cy wyraznie zaznaczajg, ze Kalendarz Chemic z
ny nie jest wyczerpujaca encyklopedia. Moim zdaniem zu-
pelnie stusznie, nie powinien nig byé¢. Niestety, nie wszyscy:
autorzy trzymali sie tej zasady w swych opracowaniach. Do-
tyczy to w pierwszym rzedzie dzialu analitycznego, dalej roz-
\ dziatu o koloidach (3,5), rozdzialu o witasnoéciach pierwiast-

kow (4.1.3) i niektorych innych. Ustepy te bylyby raczej na
miejscu w podreczniku chemii ogélnej czy analitycznej. Ce-
lem Kalendarza w moim rozumieniu nie jest poucze-

kow przemystu chemicznego. Zlecone zostalo szkolenie per-
sonelu Instytutowi Medycyny Pracy w Lodzi, wydano spe.
cjalne instrukcje w sprawie profilaktyki, ktéra bedzie propa.
gowana na odprawach odczytach itp. Ministerstwo Zdrowia
dazy przy tym do rejonizacji i stabilizacji lekarzy dla zapoz.
nania ich ze specyfika zaktadu.

Podsumowania obrad dokonal wiceminister Drozdz, ktér
m. in. powiedziat, ze wktad personelu inzymnieryjno-technicz-
nego do zagadnien bhp byl w roku 1954 niewystarczajacy,
W zwiazku z tym malezy w roku 1955 wyciagnac¢ wnioskj
z uchwat Il Plenum, podda¢ stan bhp w zakladach wlasciwej
ocenie i na podstawie konkretnych wnioskow z tej oceny
stan bhp poprawic.

W tym celu zaleca Ministerstwo zwotanie specjalnych narad
aktywu partyjno-technicznego do dn. 20.0II w centralnych za.
rzadach i zakladach pracy, a do dn. LIV — narad zalog
w poszczegolnych oddziatach.

nie czytelnika, lecz przede wszystkim pomoc w pracy przez
odciazenie jego pamieci dzieki zawartym w nim tablicom da-
nych liczbowych czy wzoréw matematycznych., Natomiast dla
uzupetnienia czy tez odswiezenia swych wiadomosci facho-
wych chemik siegnie nie do kalendarza, lecz do odpowied-
niego podrecznika czy tez dzieta specjalnego. ;

Zgodnie z takim pogladem na znaczenie wydawnictw oma-
wianego typu uwazam whrew twierdzeniu zawartemu w przed-
mowie, ze tekst stowny mogitby byc¢ jeszcze bardziej ograni-
czony, co pozwoliloby na rozszerzenie jego kosztem materialu
tabelarycznego. Dotyczy ito tablic 4.2.2 (wlasnosci zwiazkow
nieorganicznych), a przede wszystkim 5.4.2 (wlasnosci zwiaz-
koéw organicznych). Tablice te zawierajg odpowiednio ok. 2000
i przeszto 3000 pozycji. Odnosne liczby dla podobnych wy-
dawnictw zagranicznych sa znacznie wyzsze, a mianowicie;
Sprawocznik Chimika 275018000, H an d-
b o o k Hodgmana ok. 3500 i ok, 10000 (w tym co prawda
wiele synonimow); ostatnie wydawnictwo posiada tez osobng
tablice wtlasnosci potaczen metalo-organicznych (ponad 600
pozycji), ktore to zwiazki w Kalen d ar zu uwzglednio-
ne sg w stopniu bardzo nieznacznym. Jedynie T a s ¢ h e n-
b uch D'Ansa i Laxa wykazuje w odpowiednich tablicach
rowng lub nawet mniejsza liczbe pozycji (ok. 1300 i ok. 3100).

Poza uzupeilnieniem tablic 4.2.2 i 5.4.2 uwazam za niezbed-
ne wiaczenie do Kalendarza tablic nastepujgcych:

1) W dziale 2,4 tablicy gestosci pary masyconej wody w 10z
nych temperaturach (na podobienstwo tabl. 2.4.1.4 dla innych
substancji), 2) w dziale 3.1 tablicy diugosci fal widm rentge-
nowskich pierwiastkéow, 3) tablicy promieni atomowych i jono-
wych, 4) tablicy dlugosci wiazan miedzyatomowych, 5) w dzia-
le 3.2 danych dotyczacych wiasnosci magnetycznych substan-
cji oraz 6) tablicy symboli grup przestrzennych struktur kry-
stalicznych; w tablicy 3.2.3.2 (charakterystyka wazniejszych
typow struktur) uwzgledniono tych typéw stanowczo za ma-
to, zwlaszcza gdy idzie o zwiazki.

Obok tych brakow natury zasadniczej mozna tez stwierdzi¢
szereg usterek drobniejszych. Do najwazniejszych sposrod
nich naleza:

1. Tablica 2.7.5 (str. 310) stanowi literalne powtorzenie ta-
blicy 2.4.5.1.4 ((str. 238).

2. Rozdzial 6.6.2 wraz z nalezacymi don rysunkami 6.6.1
i 6.6.2 trescia catkiem odpowiada rozdziatowi 3.1.8 z rys. 3.1l
1634152

3. Bardzo niekompletnie i mato przejrzyscie zestawione s
dane dotyczace roztworow buforowych (str. 1709).

4. Na poczatku dziatu 3.2 (str. 360) zamiast ,Prawo Char-
lesa i Gay-Lussaca" winno by¢ ,,Prawo Boyle'a i Mariotte'a”.

5. Na karcie tytulowej dzialu 4 opuszczono tytut i spis rze-
czy. Spotyka sie tez sporo biedéow drukarskich nie omoéwio-
nych w zalgczonej erracie. g

Szata zewnetrzna K alen darza przedstawia sie bar
dzo korzystnie. Opinie o0 Kalendarzu Chemicz
n y m jako calo$ci mozna bedzie wypowiedzie¢ dopiero po
ukazaniu sie czeéci II. Juz obecnie jednak nalezy stwierdzi,
ze stanowi on powazng pozycje w naszym pismiennictwie che-
micznym i zasluguje na jak najszersze rozpowszechnienie.

I df
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1. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROTECHNIKA, KATALIZA

148 G 541.128.3 25 — 5,55
Engell H. J.: Kataliza kontakiowa a réwnowaga. ,Kontaktka-
talyse und Gleichgewicht. ,Z. anorg. Chem. t. 276 Nr 1/2, maj
54, s. 57; BS, 14,5 str,, 5 wykr., 18 poz. bibl. — Ustalenie sig
rownowagi w uktadzie heterogenicznym gaz-cialo stalte zalezy
od przemian w fazie stalej. Moga one mie¢ charakter elek-
tronowy (chemosorpcja) lub jonowy (wbudowa do sieci'prze-
strzennej). Rownowaga ta moze by¢ rowniez zalezna od reak-
¢ji w fazie gazowej. Czes¢ praktyczna obejmuje badanie
utleniania CO na kontakcie CuO—Cr20g.

149 G 541.123.28:546.264 25— 5,55

Kisziniewskij M. Ch.: O . teoretycznej pracy Danckwertsa
z dziedziny absorpcji. , O tieoreticzeskoj robotie Dankwiertca
w oblasti absorpcji”. Z. priki, Chim., t. 27, Nr 4, kw. 54,
s. 382; B5, 0,5 str., 1 wykr, 1 tabl, 8 poz. bibl. — Na pod-
stawie wynikow badan nad kinetyka pochtaniania COs przez
roztwor Na2COs wyjasniono kinetyke mechanizmu procesow
absorpcy jnych. Stwierdzono, ze iloSciowa teoria Danckwerts'a
oparta na molekularno-dyfuzyjnym przenoszeniu substancji
w czasie odnawiania warstwy powierzchniowej jest niezgodna
z danymi doswiadczalnymi. Wychodzac z zalozenia o prze-
chodzeniu substancji z powierzchni w glab cieczy zgodnie

7z prawem izotropowej turbulentnej dyfuzji wprowadzono
wzor potwierdzony doswiadczalnie.
150 G .541.23 25 — 5,55

Wichers E.: Sprawozdanie Komisji Ciezaré6w Atomowych Ame-
rykanskiego Towarzystwa Chemicznego. ,Report of the Com-
mittée on Atomic Weights of the American Chemical Society.
.J. Amer. chem. Soci, t. 76, Nr 8, kw. 54, s. 2033; A4, 3 str.,,
1 tabl, 14 poz. bibl. — Podano ostatnio oznaczone i popra-
wione ciezary atomowe dla dziewieciu pierwiastkow, przyjete
prizez Miedzynarodowa Unie Chemiczna w Stokholmie w lip-

- cu 1953 r.: C — 12,011; Au — 197,0; Ir — 192,2; Mn — 54,94;

Lt e 3 S R S N ISR AN S gt ol T

Ru — 101,1; Na — 22,991; Ta — 180,95; Tb — 158,93; Th —
232,05; Tm — 168,94. Omowiono wykonane pomiary ciezarow
atomowych i1 wzgledy przemawiajace za przyjeciem powyz-
szych wartosci.

151 G 541.132 25 — 5,55

Guttmann V., Lindquist I.: Jonotropia jako podstawowa reak-
cja przy procesach kwasow i zasad. ,Die Ionotropie als Fun-
damentalreaktion bei Sdure-Basen Vorgangen'. Z. phys. Chem.,
t. 203, Nr 3/4, sierp. 54, s. 250; B5, 11,5 str.;, 27 poz. bibl. —
Omowiono zasady jonotropii jako podstawowej reakcji po-
miedzy kwasami i zasadami w jomizujacych rozpuszczalni-
kach, Wedlug tej teorii uklady rozpuszczalnikowe podzieli¢
mozna na uklady kationotropowe i anionotropowe. W ukla-
dzie kationotropowym kwas oddaje kationy, a zasada je
przyjmuje; a w uktadzie aniotropowym kwas przyjmuje anio-
ny a zasada je oddaje. Stwierdzono zgodnosc¢ teorii jonotropii
7 istniejacymi teoriami kwasow i zasad.

152 W 547.592.1.09:542.952.1:542.973:547.514.514.07 25 — 5,55
Tuszczenko W. W., Pietrowa N. W. (Leningr. Gosud. Uniw.):
Izomeryzacja metylocykloheksanu na katalizatorze glinokrze-
mianowym. ,Izomierizacja mietitciktogieksana na alumokriem-
niewom katalizatorie." Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 9, wrzes. 54,
s. 1594; B5, 3 str., 2 tabl, 11 poz. bibl. — Badano izomery-
zacje metylocykloheksanu na naturalnym katalizatorze glino-
krzemianowym, w temperaturze 245—2500C. Stwierdzono, ze
W wyzej podanych warunkach metylocykloheksan izomery-
zuje, z utworzeniem pochodnych cyklopentanu. W mniejszych
ilosciach powstaja w reakcji pochodne cykloheksanu.

153 w 542.973.6:541.127.1:547.592.2.09 . 25— 5,55

Topezijewa K. W., Ballod A. P., Pacewicz I. W, (Inst. niefti
Akad. Nauk SSSR., Mosk. gosud. uniw. im, M, W. Lomono-

sowa): Reakcja cykloheksenu na katalizatorach glinokrzemia-
nowych z réznymi zawarto$ciami AlyOz i SiO> w warunkach,
wykluczajacych kraking. Selektywne zatrucie jonami. Na.
.Priewraszczenje ciklogieksiena na alumosilikatnych kataliza-
torach s razlicznym sodierzaniem AlsO3 i SiOs w ustowjach,
iskluczajuszczich krieking. Izbratielnoje otrawlenje ionami
Na.”" Tzw. Akad. Nauk SSSR. Otd. chim. Nauk, Nr 3, maj-
czerw. 64, str. 478; B5, 5,6 str.,, 5 wykr., 3 tabl,, 18 poz. bibl. -—
Badano kinetyke 3-ch jednoczesnie zachodzacych reakcji 1 —
polimeryzacji, 2 — podzialu wodoru i 3 — izomeryzacji
w warunkach wykluczajacych kraking. Stwierdzono, ze wym.
reakcje ' zachodza ma miejscach aktywnych dwoéch typow.
Reakcja 2 zachodzi jedynie na ,kwasowych” aktywnych
miejscach glinokrzemianow; ‘adsorpcja jonow Na zatruwa kon-
takt. Reakcja 3 zachodzi takze na ,kwasowych” aktywnych
miejscach glinokrzemianéw oraz tlenku glinu.

IV, CHEMIA ANALITYCZNA

154 G 546.623-31:661.183.7 25 — 5,55

Miesseirow K. G.: IloSciowe oznaczanie glinu w silikazelu
akiywowanym tlenkiem glinu. ,Koliczestwiennoje opriedie-
lenje aluminja w silikagiele aktiwirowannom okisju alu-
minja.'" Z. prikt. Chim., t. 27, Nr 6, czerw. 54, s. 677; B5, 3,5
str., 4 tabl., &5 poz. bibl. — Metoda oznaczania Al w silikazelu
aktywowanym AlsO3 polega na ekstrakcji chemicznie zwia-
zanego glinu przy pomocy normalnego roztworu HCI] na zim-
no i nastepnie na oznaczeniu go w:wyciagu jedna ze znanych
metod. W razie obecnosci wolnego AlsO3 w probce koniecz-
ne jest ogrzewanie jej do wrzenia z 1 n HCIL

155 G 543.37:546.21 25— 5,55

Ovenston T. C. J., Watson J. H. E.: Spektrofotometryczne ozna-
czanie malych ilosci tlenu w wodach. ,The spectrophotometric
determination of small amounts of oxygen in waters.” Analyst,
t. 79, Nr 939, czerw. 54, 's. 383; B5, 5§ str., 1 tabl., 5 poz.
bibl. — Metoda oznaczania tlenu rozpuszczonego w wodzie
(w granicach stezen od 0,001 do 0,1 ml/litr) z duza doktad-
nosciag. Sposob ten jest ulepszeniem metod Bairstowa, Fran-
cis'a i Wyait'a.

156 W 547.422.22(.23.04:545.82 25 — 5,55

Baumel I. M. (U. S. Naval Engineering Experiment Station,
Annapolis, Md): Oznaczanie glikolu 1,2-propylenowego w gli-
kolu etylenowym. ,Determination of 1,2-propylene glycol in
ethylene glycol.” Anal. Chem., t. 26, Nr 5 maj 54, s. 930;
A4, 1,5 str., 1 tabl., 8 poz. bibl. — Metoda polega na utle-
nieniu glikoli do odpowiednich aldehydéw za pomoca kwasu
nadjodowego, oddestylowaniu aldehydu octowego (przecho-
dzacego ma poczatku destylacji) i oznaczeniu absorpcji de-
stylatu przy 277 mw. W tym obszarze dilugosci fali aldehyd
octowy wykazuje silna absorpcje podczas gdy aldehyd mrow-
kowy jest praktycznie przezroczysty. W probkach, .zawiera-
jacych 3 do 209% glikolu propylenowego, btad nie przekraczat
0,2%. .

157 W 545.84:547.943.04 25 — 5,55

Mc Elheny G. C., De La Mater G., Rands R. D, (Millinckrodt
Chemical Works, St. Louis, Mo.): Chromatograficzne oznacza-
nie kodeiny w opium i innych zloZzonych mieszaninach.” Chro-
matographic determination of codeine in opium and other
complex mixtures.,, Anal. Chem., t. 26, Nr 5, maj 54, s. 819;
A4, 4,5 str., 2 rys., 3 wykr, & tabl, 10 poz. bibl. — Opium
ekstrahuje sie nasyconym roztworem octanu sodowego.
Z wyciggu octowego ' ekstrahuje sie alkaloidy benzenem
i rozdziela na kolumnie z tlenkiem glinowym. Do rozwiniecia
chromatogramu stosuje sie mieszanine izopropanolu, chloro-
formu i benzenu. W odcieku z kolumny oznacza sie kodeine
przez potencjometryczne miareczkowanie kwasem. Uzyskano
bardzo dobre oddzielenie & kodeiny  'od innych alkaloi-
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dow. Podano téwniez sposoby ekstrakcji kodeiny z probek
cieklych i tabletek.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

A) Kwasy, Zasady, Sole, Chemikalia

188 G 661.97 25 — 5,55
Lewis W, R., Gilliland E. R.: Otrzymywanie czystego dwutlen-
ku wegla (Pat. amer. 2.665.971): , Production of pure carbon
dioxide (USP, 2,665971)." Off. Gaz., t. 678, Nr 1, 12, stycz. 54,
s. 521. (Wyciag patentu). Material zawierajacy pierwiastek we-
giel (I) styka sie w obszarze reakcyjnym ze stalym, dobrze
rozdrobnionym tlenkiem cigzkiego metalu (np. Fe203, V205,
SnO2) w stanie fluidyzacji, podtrzymywanym przez strumien
CO2. W temperaturze 500 — 1200°C (I) utlenia sie do COg2
a tlenek metalu redukuje sie do nizszego stopnia utlenienia.
U g6ry komory reakcyjnej odbiera sie czysty COg, a miesza-
nine wyzszych i nizszych tlenkéw metalu po regeneracji
w przestrzeni utleniania zawraca sie z powrotem do prze-
strzeni reakcyjnej.

159 G 661.322.2 25— 5,55

Covernale L. J.: Otrzymywanie nadtlenku sodu. Pat. amer.
2,671,010): , Sodium peroxide manufacture. (USP 2,671,010)".
Off. Gaz. t. 680, Nr 1, 2 marz. 54, s. 218: (Wyciag patentu). —
Na obracajacy sie beben ogrzany do temperatury od 4500 do
5750C wylewa sie warstewke stopionego sodu mie grubsza
niz 1 mm. Na beben skierowany jest strumien goracego po-
wietrza, powodujacy catkowite utlenienie warstewki sodu
do nadtlenku w ciggu 15 minut. Produkt gotowy zeskrobuje
sie z bebna.

160 G 661.872.29:666.163.37 25— 5,55
Stephens R. A.: Proces ofrzymywania preparatéw tlenku ze-
lazowego dla celéw polerowania. (Pat. amer. 2,653,081): , Pro-
cess for producing ferric oxide composition of polishing grade
(USP 2,653.081). Off. Gaz. t. 674, Nr 4, 22 wrzes. §3, s. 1027
(Wyciag patentu). — Produkcja rézu polerskiego z masy zio-

zonej z tlenku zelazawo-zelazowego, zawierajacej mata ilos¢

substancji organicznych. Proces polega na redukcji zwigzkow
organicznych przez zelazo w kwasnym roztworze, w tempe-
raturach pomiedzy 500 — 900°C, dzieki czemu otrzymuje sie
tlenek zelaza o dobrych wlasno§ciach $ciernych. Po zmieleniu
tego surowego tlenku, poddaje sie go flotacji, wskutek czego
zmniejsza sie zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych do po-
nizej 0,15%. S

161 G 661.871.16:621.352.32 25— 5,55

Mueller W., Kircher H.: Otrzymywanie dwutlenku manganu
shuzacego do celéw depolaryzacji w suchych ogniwach. ,Pro-
duction of a manganese dioxide for use as depolarizer in dry
celle (USP 2,667,405)." Off. Gaz., t. 678, Nr 4, 26 stycz. 54,
s. 1049; (Wyciag patentu). Ofrzymywanie alfa dwutlenku
manganu droga ogrzewania tlenku manganu (np. bezpostacio-
wego i gamma dwutlenku manganu) z nieorganicznym kwa-
sem o stezeniu okolo 50 — 100% do temperatury okolo 70
do 1209C przez okoto /2 do 1 godziny.

162 G 661.68 25— 5,55

Wolter F. J.: Proces otrzymywania zolu krzemionkowego (Paf.

amer. 2,671,056): ,Process of preparing .a silica zol (USP

2,671.056)." Off. Gaz., t. 680, Nr 1, 2, marz. 54, s. 228; (Wyciag

patentu). Opatentowano cze$¢ procesu otrzymywania zolu

krzemionkowego. Wodny roztwor krzemianu sodu o stosunku

SiOs : Na2O Rod1:1do 39 :1izawartosci SiO2 mniej-
7/

szej niz 325 R przepuszcza sie przez kationit amonowy.

) :
Roztwor oddziela sie od kationitu, czes¢ ogrzewa do tempe-
ratury wyzszej niz 60°C i nie przerywajac ogrzewania dodaje
druga porcje roztworu. W czasie ogrzewania utrzymuje sie
pH roztworu wyzsze niz 7,5 przez dodawanie wodorotlenkéow

alkaliow lub amonu.

163 G 661.872.2 25 — 5,55
Noponen G. E.: Czerwony tlenek zelaza o wysokiej czysto$ci
barwy i proces jego otrzymywania, (Pat amer. 2,665.193). ,Red
iron oxide of high color purity and process of making same

i

(USP 2,665,193)." Off. Gaz., t. 678, Nr 1, 5, stycz. 54, s. 237
(Wyciag patentu). — Czerwony pigment, zlozony gidwnie
z okragltych czastek tlenku zelaza otrzymuje sie przez utwo-
rzenie wodnej zawiesiny tlenku zelazowego w obecnosci nad-
miaru nieprzereagowanej soli zelazowej jednowartosciowego
anionu, Zawiesine ogrzewa sie¢ tak dilugo, dopdki kolor pi-
gmentu nie przestanie ulega¢ zmianom przy dalszym ogrze-
waniu.

164 C 661.862.22 25 — 5,55
Porter J. L.: Proces otrzymywania tlenku glinu. (Pat. amer,
2,688.751). ,,Process for production of alumina (USP 2,668.751)."
Off. Gaz. t. 679, Nr 2, luty 54, s. 442 (Wyciag patentu).
Ekstrakcja AleOs z rud aluminiowych, zawierajacych miesza-
ning troj- i monowodzianu AlsOg, przez trawienie alkalicznym
glinianem, Ekstrahuje sie ta droga cato$¢ tréjwodzianu i czese
monowodzianu. Dla zapobiezenia przej$ciu rozpuszczalnego
AloO3 w nierozpuszczalny monowodzian AlsOs — rude prazy
sie prz/ed trawieniem az do osiagniecia strat na wadze rudy
2 — 5%.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

C) Masy plastyczne, Guma

165 W 679.562.33.p.678.632:66.095.13/.14 60 — 5,55

Harris T. G., Homing R. H., Neville H; A. (Lehigh Univ,
Bethlehem,, Pa.): Modyfikowane zywice fenolowoformaldehy-
dowe. Modyfikowanie za pomoca zwiazkéw 1,2-epokosy. , Mo-
dified phenol-formaldehyde resins. Modification by 1,2 epoxi-
des.”” Mod. Plastics, t. 31, Nr 4, grud. 53, s. 136 — 140, 220 —
223; A4, 4 str., 3 wykr., 4 tabl., 17 poz. bibl. — Zbadano reakcjeg
i produkty modyfikowania rezolowych zywic fenolowych za
pomoca t6znych zwiazkow epoksy. Reaguje grupa fenolowa
7z wytworzeniem odpowiednich eteréw. W miare eteryfikacji
zanikaja wtasno$ci termoutwardzalne tych zywic. Estryfikacja
grup metylolowych' za pomoca bezwodnika octowego daje
produkty, ktore posiadaja wlasnosci zmiekczaczy dla mas ce-
lulozowych. Zestawiono wlasnosci zywic (twardo$¢ wg
Rockwella i czas zelowania w zaleznosci od warunkow otrzy-
mywania zywicy i stopnia modyfikacji.

166 W 679.577.2:p.678.675:p.678.012.5:541.18.043.2 60 -— 5,55
Bresler S. Je., Korszak W. W., Pawlowa S. A., Finogenow P, A,
(Institut wysokomolekularnych sojedinienij i Institut organi-
czeskoj chimii AN SSSR): Doswiadczalne zbadanie funkcji roz-

“dzialu poliamidéw wg ciezaréw czasteczkowych metoda sedy-

mentacji w ultracentryfudze. Komunikat 1. Znalezienie funkcji
rozdzialu polimeréw wg stalych sedymentacji. ,Ekspierimien-
talnoje issledowanje funkcji raspredielenja poliamidéw po
molekularnym wiesam miedotom siedimentacji w ultracentri-
fugie. Soobszczenje I. Nachozdienje funkcji raspriedielenja
poliamidow po konstantam siedimientacji.' Izw. Ak. Nauk,
SSSR, Otd. Chim. Nauk, Nr 2, marz.-kw. 54, s. 344; B5, 9,5 str,
3 tabl., 5 wykr., 4 poz. bibl. — Opracowano metode bada-
nia funkcji rozdziatu poliamidéw wg stalych sedymentacji, po- |
legajaca na frakcjonowanym stracaniu polimeru i badaniu
kazdej frakcji oddzielnie na utracentryfudze i metoda dyfu-
zji. W odréznieniu od dotychczasowych prac innych autoréw
nie stosuje sie przy tym zadnych dowolnych zalozen. Badania
prowadzono na czterech poliamidach o Téznym ciezarze czg
steczkowym, Stale sedymentacji poliamidu rozpuszczonego
w metanolu oznaczono w ultracentryfudze Svedberga. Frak-
cyjne krzywe rozdziatu otrzymuje sie przez  wykluczenie
wplywu dyfuzji na rozszerzenie granicy sedymentujacej frak-
cji. Po wprowadzeniu poprawki na wplyw niejednorodnosc |
sily od$rodkowej, krzywe rozdziatu frakcji zblizaja sie do
krzywych Caussa co b. upraszcza wyliczenia. Przez zsumowa |
nie krzywych frakcyjnych otrzymujemy ogdlna funkcje 10z |
dziatu dla danego polimeru. '

167 W 668.395:p.678.5/.8:p.678.026:669 60 — 5,5

Epstein G. (North Americam Aviation, Inc. Downey Calif)i
Postepy w dziedzinie klejéow. Eaczenie metalu z metalem

+Andhesives advance. Metal — to — metal bonding."” Mof:
Plastics., t. 31, Nr 4, grud. 53, s. 93—96, 202, 205—206; A4
5 str., 9 fot. — Omoéwiono zalety stosowania klejow (w po:

réwnaniu z innymi sposobami laczenia metali, jak lutowanie
nitowanie, spawanie): 1) réwnomierny rozklad naprezen
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2) dzialanie uszczelniajace kleju, 3) gtadko$¢ powierzchni,
4) lzejsza konstrukcja, §) nizsza cena, 6) mozliwo$¢ izolacji
termicznej i elektrycznej. Podano teoretyczne podstawy kle-
jenia — wplyw sit kohezji i adhezji. Omowiono wplyw ro-
dzaju metalu, wymiar6w i rodzaju potaczenia, warunkéw po-
wierzchni metalu oraz wspolczynnikow rozszerzalnosci metalu
i kleju na wytrzymatos¢ zlaczy. Podano gléwne typy uzywa-
nych klejow i warunki ich stosowania (redoks, silikony, zy-
wice furanowe i epoksy, poliuretany.) —

168 W 679.562-496.004.14:p.678.632-496:629.123.6 60 — 5,55

Nelson J. D. (General Electric Co.): Piankowa Zywica feno-
Jowa w loiniskowcach. ,Phenolic foam in aircraft carriers.”
Mod. Plastics t. 31, Nr 4, grud. 53, s. 103; A4, 1 str., 2 fot. —
Podano wiasnosci i zastosowanie piankowej zywicy fenolo-
wej. Zywica fenolowa wymieszana z kwa$nym weglanem so-
du po dodaniu kwasnego katalizatora — spienia sie. 300-
krotnie zwieksza objetos¢ i wypelnia forme. Hartowanie na-
stepuje w ciagu 2—3 minut. Zastosowanie — w okretownictwie
i lotnictwie, jako izolacja akustyczna i cieplna. —

169 W 679.562.33:p.678.632.0.21-9:547.431.2 : 60 — 5,55

Harris T. G. (Chemtan Co., Nashua, N, H.), Frisone G. J.
(Atlas Powder Co., Wilmington, Del.), Neville H, A. (Lehigh
University, Bethleem, Pa.): Modyfikowane zywice fenolowe —
formaldehydowe, II. Modyfikowanie za pomoca epichlorohy-
dryny. ,Modified phenolformaldehyde resins, II, Modification
by epichlorohydrin.” Mod. Plastics, t. 31, Nr 6, luty 54, s.
146—150, 226; A4, 3,5, 2 wykr., 3 tabl.,, 15 poz. bibl. — Omo-
wiono modyfikowanie rezolowych zywic fenolowych za po-
moca epichlorohydryny. Reakcja zachodzi miedzy grupa —
ONa rezolu, a chlorem epichlorohydryny z zachowaniem gru-
py epoksy i jednoczesnym spadkiem pH oraz rownolegle,
miedzy grupa — OH a grupa epoksy. Wtasnos$ci zywic zmie-
niaja sie wraz z ze stopniem modyfikacji. Stuza one do wy-
robu zywic lanych, ktére sa znacznie odporniejsze na tugi,
sa jasniejsze i mniej kruche od zywic nie modyfikowanych.
Otrzymane w ten sposob zywice modyfikowano dalej kwasa-
mi, aminami, fenolami — pobieznie omowiono te reakcje oraz
wiasnosci produktow., —

170 L 677.46:677.47:537.242 34 —5,55

Medley J. A.: Rozladowanie naelekiryzowanych wldkien
i przedzy. ,,The discharge of electrified textiles.” J, Textile
inst., t. 45, Nr 2, 54, s. T123; A5, 19 str.,, 2 rys., 8 wykr., 18
poz. bibl, — Rozpatrujac zagadnienie usuniecia tancuchow
tadunkow elektrostatycznych gromadzacych sie na wiloknach
i przedzy podczas procesow technologicznych ustalono, ze
sprowadza sie¢ ono do wykorzystania nastepujacych zjawisk:
1) przewodnictwa wiékien w sensie przewodnictwa  samego
materialu wiéknotworczego, 2) przewodnictwa powstalego
wskutek istnienia na powierzchni wiodkien preparacji anty-
elektrostatycznych; 3) rozkladania naelektryzowanych wto-
kien przez dstniejace w powietrzu tadunki o znaku przeciw-
nym, przy czym ogromna rtole gra tu gestos¢ tadunkéw na
widknach. ;

171 & 677.46:677.47:537.2 34— 5,55

Gonsalves V. E., Van Dongeren B. J.: Pewne podstawowe za-
gadnienia, dotyczace elekiryzacji statycznej wiokien. Czesc¢ II
«Some fundamental questions concerning the static electrifica-
tion of textile yarns: Part II." Text. Res. J., t. 24, N1 1, 54, s. 1;
B5, 11,5 str., 3 rys., 11 wykr.,, 7 poz. bibl. — Pierwsza czes¢
pracy poswiecona jest wytlumaczeniu teoretycznemu zjawiska
elektryzacji. Czes¢ druga opisuje najczesciej stosowane meto-
dy pomiaru. Na podstawie uzyskanych wynikow przedyskuto-
wano stusznos§¢ stosowania roznych metod. Wiskazano na brak
metody idealnej, ktora rozwiazywataby ostatecznie w sposob
jednoznaczny okreslenie znaku i wielkosci tadunku, —

172 & 677.46.061.43:539.411.5 34 —555
Lyons W. J., Prettyman I. B.: Zastosowanie balistycznego wa-
hadla do badania kordéw na raptowne zerwanie., ,Use of the
ballistic pendulum for impact testing of tirecord.” Text. Res.
J., t. 23, Nr 12, 54, s. 91%; B5, 8,5 str., 3 rys., 3 wykr., 8.poz.
bibl. — Opisano przyrzad dziatajacy na zasadzie wahadta, ude-
. Izajacego w probke kordu z ustalona energia. Tracac czesc
swej energii na zerwanie nitki wahadlo wznosi si¢ na mniejsza
wysokos¢. Przyrzad pozwala na okreslenie energii raptownego
zerwania .w jednostkach absolutnych. Zbadano kilka kordéw

wiskozowych i nylonowy, poréwnujac wyniki z uzyskanymi
przy zwyklym zrywaniu z niewielka predkoscig. Dzieki zasto-
sowaniu ultra szybkiej fotografii odtworzono krzywa obcia-
zenie — wydluzenie dla raptownego zerwania.

VII H) Srodki lecznicze

173 W 547.551.42:615.781 25— 5,55

Fosdick L. S., Carbon J. A. (Northwestern University, Chica-
go, Ilinois): O pewnych mnowych 2,6-dwupodstawionych-
w-dwualkiloaminoacetanilidach. ,,Some new 2,6-disubstitu-
ted-w-dialkylaminoacetanilides.” J. amer. chem. Soc., t. 76,
Nr 5, marz. 54, s. 1296; A4, 2 str., 1 tabl, 8 poz. bibl. —
Otrzymano 12 nowych 2,6-dwupodstawionych-w-dwualkilo-
aminoacetanilidow oraz ich chlorowodorki, Podano wtasnosci
fizyczne badanych zwiazkow. Badania farmakologiczne wyka-
zaly istnienie u substancji otrzymywanych wiasnosci znieczu-
lajacych. Ze wzgledu jednak na zbyt draznigce dziatanie,
zwiazki badane nie moga mie¢ zastosowania klinicznego.

VIL J) Fermentacja, Srodki Spozywcze

w 664.8.036:663.815.3 25 — 5,55
Price-Davies W. (Schweppes Ltd, London): Metody inzynierii
chemicznej w przemyS$le spozywczym. Tendencje rozwojowe
w technice produktéw spozywczych. ,Chemical engineering
methods in the food industry. Recent trends in the technology
of food processing.” Chem. a. Industry, Nr 26, czerw. 54, s.
742; A4, 7 str., 8 tabl.,, 3 poz. bibl. — Omoéwiono zagadnienia,
zwigzane z przemystem konserwowym (zabezpieczanie kon-
serw przez dodanie antybiotykow, naswietlanie promieniami
Roentgena lub promieniami vy z pierwiastkéw radioaktywnych,
oraz inne metody sterylizacji i procesy technologiczne) i me-
tody zwiekszania wartosci odzywczej konserw. Przedyskuto-
wano metody stosowane do konserwacji soku pomaranczo-
wego.

175 W 663.1:66.098 25 — 5,55

Hastings J. J. H.: Problemy inZynierii biochemicznej, ,Pro-
blems of biochemical engineering.” Industr. Chemist, t. 30,
Nr 348, stycz. 54, s. 10; A4, 2 str. — Wymieniono najwaz-
niejsze problemy nowoczesnego przemysiu fermentacyjnego,
dotyczace gtownie zagadnien sterylizacji, materialow kon-
strukcyjnych itp. Omoéwiono metody sterylizacji i badania
jalowosci powietrza oraz sterylizacji dinnych materiatow.
Wspomniano o sposobach utrzymania jalowosci w czasie pro-
‘wadzenia procesu.

176 W 664.865:668.5:547.587.26-262/263.09 25 — 5,55

Estry kwasu galusowego jako antyutleniacze. ,Gallic esters
as antioxidants.” Chem. Trade J., t. 135, Nr 3506, sierp. 54,
s. 406; A5, 0,5 str. — Estry kwasu galusowego: etylowy, pro-
pylowy oraz wyzsze: oktylowy, dodecylowy, cetylowy i stea-
rylowy, poleca sie jako $rodki antyutleniajgce dla przemystu
spozywczego. Zapobiegaja one przede wszystkim jetczeniu
olejow i tluszczéow (z wyjatkiem masta), oraz w przemysle
kosmetycznym utlenianiu olejkow eterycznych (E. P. 542833).

VIII. INZYNIERIA CHEMICZNA

177 W 621.928.2 25 — 5,55

Wolff E. R., (Bloomington, Ill.): Zasady i zastosowania prze-
siewania. ,Sereening principles and applications.” Industr.
Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrzes. 54, s. 1778; A4, 7 str., 1 fot.,
5 rys., 4 wykr., 1 tabl, 7 poz. bibl. — Podstawowym celem
pracy bylo podanie skutecznych sposobow przesiewania dla
roznych materialéw. Opisano zasady dzialania sit o ruchu po-
ziomym i zastosowanie tych zasad w urzadzeniach do przesie-
wania. Zestawiono i uporzadkowano dane, dotyczace poszcze-
golnych typow sit; podano wiadomosci dodatkowe, umozli-
wiajace porownanie réznych konstrukcji i urzadzen. Chociaz
poprzednie badania na tym polu prowadzone byly w oparciu
o empirie, usilowano korelowa¢ wyniki prob z teoria prze-
siewania. Pordwnanie podstaw teoretycznych iz biezaca prak-
tyka powinno by¢ bardzo pozyteczne w charakteryzowaniu
operacji, projektowaniu i specyfikowaniu urzadzen i schema-
tow proceséw technologicznych. —
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178 W 536.23:66.08 25 — 5,55

Wamsley W. W., Johanson L. N. (Univ. of Washington, Seattle,
Washington): Przenikanie ciepla w ziozu fluidalnym. , Flui-
dized bed heat transfer.” Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 7, lip.
54, s, 347; A4, 9 str., 3 rys., 8 wykr., 7 tabl.,, 26 poz. bibl. —
Badania obejmowaly przenikanie ciepta w uktladzie fluidal-
nym; mierzono zmiany temperatury gazéw, wychodzacych po
jednorazowym wsypaniu catego zimnego t!adunku fluidyzo-
wanego, az do ustalenia sie stanu poczatkowego. Stwierdzono,
ze cze$¢ gazu wprowadzanego musi by¢ uwazana jako bocz-
nikowana, tzn. omijajaca fluidyzowane czastki i nie biorgca
udzialu w procesie przenikania ciepta. Dzieki temu zjawisku
ztoze fluidalne nie jest rownowazne zlozu nieruchomemu.
Opisano aparature, technike doswiadczalng, sposob interpreta-
cji i zastosowanie wynikow. — :

179 W 536.24.023:66.049.1 25 —5,55

Piret E. L., Ishin H. S. (University of Minnesota, Minneapolis):
Odparowanie z obiegiem naturalnym. Przenikanie ciepla dwu-
fazowe. ,Natural circulation evaporation, Tho phase heat
tranfer.” Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 6, czerw. 54, s. 305;
A4, 7 str., 1.rys.,, 8 wykr., 4 tabl, 13 poz. bibl. — Aparat
sktadal sie z jednej, ogrzewanej elektrycznoscia rury ¢ 1,
taczacej sie w gorze i w dole z druga rura cyrkulacyjnag,
w ktérej mierzono szybko$¢ przeptywu, oraz z rozdzielacza,
- skraplacza i zbiornika zasilajacego. Opisano technike do-
$wiadczalna; proby przeprowadzono z szescioma - cieczami
(woda alkohol n-butylowy i izobutylowy, chlorek wegla i roz-
twory wodne KsCOs 35 i 509). Stwierdzono, ze proces od-
parowania w badanych warunkach mozna uja¢ dwoma rézny-
mi rownaniami (typu Dittus-Boeltera i oparte na liczbach Rey-
noldsa i Nusselta dla pecherzykow). —

180 W 66.067.326:621.928.9 25 — 5,55

Egleson G. C., Simons H. R., Kane L., J, (Synthesis Gas Brauch
V. S., Bureau of Mines, Morgantown W. Va.): Filtr gazowy
z ruchomym zlozem koksowym do usuwania pylu. ,Moving
coke-bed gas filter for dust remival”. Industr. Engng. Chem.,
t. 46, Nr 6, czerw. 54, s. 1157; A4, 6 str., 3 fot., 3 rys., 6 wykr.,
2 tabl., 4 poz. bibl. — Filtrowanie jest jednym ze skuteczniej-
szych sposobow doktadnego oczyszczania gazow zawieraja-
cych pyt. Niewiele jednak filtrow pracuje w sposob calkowi-
cie ciggty umozliwiajac w czasie [pracy oczyszczanie po-
wierzchni filtrujacej. Filtr ze zlozem ruchomym jest jednym
z nich, Gaz przechodzi przez zloze granulowanego materiatu
filtrujacego, ktory porusza sig¢ bezustannie w kierunku na doét.
Zanieczyszczony koks (uzyty tu jako materiat filtrujacy) usu-
wany jest u dotu zloza, oczyszczony i ponownie wprowadzo-
ny u gory, bez przerywania filtracji. Filtr tego typu zastoso-
wano z powodzeniem w Oppau przy usuwaniu sadzy z ga-
z6w otrzymywanych podczas cze$ciowego spalania acetylenu
(3.900.000 stop3/godz.). Zawartosé¢ pytu zredukowano z 0,3888 g
do 0,1944 g na 100 stop3 przy spadku ci$nienia 12 cali stupa
wody. Poniewaz gaz do syntezy paliw plynnych musi by¢
wyjatkowo czysty, zbadano zastosowanie opisanego filtru do
jego oczyszczania. Osiagnieto w tym przypadku odpylenie
96,4 do 99,8% przy spadku ciénienia 3,5 cala stlupa wody.
Scieralnos$¢ koksu moze by¢ nieuwzgledniona. —

181 W 66.048.4 25 — 4,55

Clay H. A., Hutson T. Jr., Kleiss L. D. (Phillips Petroleum Co.,
Phillips Texas): Wplyw obciazenia i ci$nienia na sprawnosc¢
przemyslowej kolumny frakcjonujacej z pétkami dzwonowymi.
.Effect of load and pressure on performance of a' commercial
‘bubble-tray fractionating column”. Chem. Engng. Progr., t. 50,
Nr 10,  pazdz. 54, s. 517; A4, 8 str., 3 rys., 9 wykr, 5 tabl,
11 poz. bibl. — Badania przeprowadzono na przemystowej
kolumnie rektyfikacyjnej 50-pétkowej, ® 900 mm, w ukla-
dzie n-butan-izobutan. Oznaczono: wplyw cisnienia i tempera-

tury oraz obcigzenia na prace kolumny, spadek ci$nienia, czas
potrzebny do ustalenia warunkéw pracy, punkt zalewania ko.
lumny. Niektore wyniki poréwnano z wynikami, otrzymanymi
z obliczen. Przedyskutowano zastosowanie praktyczne otrzy-
manych wynikow. . :

182 W 66.061:66.023 25 — 4,55

Vermijks H. J. A., Kramers H. (Technische Hogeschool, Delft,
Netherlands): Ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz w ekstraktorze
z wirujacymi tarczami. ,Liquid-Liquid extraction in a rotating
disc contactor”. Chem. Eng. Sci,, t. 3, Nr 2, kw. 54, s, 55; B5,
9 str., 1 rys., 5 wykr,, 4 tabl, 11 poz, bibl. — Badania prowa-
dzone w ukladzie woda-kwas octowy-keton metylo-izobutylo.-
wy, obejmowaty wplyw szybkosci obrotow, catkowitego prze-
robu i stosunku rozpuszczalnika do suréwki ekstrakcyjnej na
sprawnos¢ -kolumny. Poréwnano wydajno$¢ kolumny z wy.
dajnoscia podobnych ekstraktorow kolumnowych. Opisang
sposob pomiaru zawarto$ci obu faz w kolumnie. W pewnych
warunkach stwierdzono, ze wystepuje zjawisko porywania fa-

. zy ciagltej, co wplywa na zmniejszenie wydajno$ci kolumny,

IX. APARATURA

C) Aparatura Fabryczna

183 G 669.6:620.197.3 23 — 5,55

Britton C. C., Angles R. M.: Zwiekszenie odporno$ci na koro-
zje plyt cynowych przez obrébke chemiczng, ,Improvement
of the corrosion resistance of tinplate by a chemical treat-
ment.” J. appl. Chem., t. 64, Nr 7, lip. 54, s. 351; A4, 135
str., 7 fot, 2 wykr, 1 tabl. 5§ poz. bibl. — Korozje cyny na
powietrzu i w obecnosci siarki mozna zahamowaé przez do-
datek wiekszych ilo$ci chromianu sodu. Plyte cynowa zanu-
rza- sie do roztworu o temperaturze 90—95°C, zawierajacego
w 1 litrze 10 g NaOH, 3/ g chromianu sodu i mala ilo$¢ $rodka
zwilzajacego, na przeciag co najmniej 3 minut.

184 W 621.438:662.6 25 — 5,55

Armstrong W. D.: Turbiny gazowe a przemyst chemiczny.
»Gas turbines and the chemical industry'. Industr. Chemist.,
t. 29, Nr 345, pazdz. 58, s. 435; A4, 8,5 str., 8 rys., 2 wykr,
11 poz. bibl. — Postep w dziedzinie turbin gazowych umozli-
wia ich wprowadzenie do schematdéw technologicznych, przez
co uzyskuje sie znaczne polepszenie gospodarki cieplnej i cze-
sto wykorzystuje sie produkty odpadkowe (np. gazy palne lub
gorace). Omoéwiono typy turbin (produkcja energii mechanicz- .
nej lub mechanicznej i cieplnej w postaci pary produkcyjnej
tacznie). Podano szereg przykladow zastosowania turbin gazo-
wych) wielki piec, gazownictwo, skraplanie gazow, suszarni-
ctwo, produkcja HNOg3 i in.).

D) Materialy Konstrukcyjne

185 G 669.721.5:620.197.2 25 — 5,55

Szriejder A. W.: Korozja stykowa stopéw magnezowych
i ochrona przed nig przy pomocy metalicznych i oksydowanych
powlok. ,Kontaktnaja korrozija magniewnych splawow i za-
szczita od niejo mietalliczeskimi i oksidnymi pokrytjami”, Z.
prikt. Chim., t. 2, Nr 7, lip. 54, s. 735; B5, 22 str., 4 fot., 3 rys,
6 wykr.,, 11 tabl, 16 poz. bibl. — Praca poswiecona korozji
stopow Mg stykajgcych sie z najbardziej rozpowszechnio-
nymi konstrukcyjnymi stopami i znalezieniu warunkow ulat-
wiajacych obnizenie korozji. Dobre wyniki osiagnieto przez
pokrywanie stopu magnezowego cieniutka warstewka Zn i Cd
oraz przez stosowanie warstewek fluoro-chromianowych
(MFCh-1) z olejami mineralnymi.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. Niepodleglo$ci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaré6wno caita dokxumen-
tacje naukowo-techniczng, jak i oddzielne jej dziaty lub poszczegdlne zagadnienia i tematy 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. Dzial Dokumentacji —
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KOMUNIKAT PANSTWOWYCH WYDAWNICTW TECHNICZNYCH

Nakladem Panstwowych Wydawnictw Technicznych uka-
zalo sie tlumaczenie cennej ksigzki radzieckiej znanego auto-
ra N. N. Worozcowa pt. ,Podstawy syntezy poéiproduktow
i barwnikow".

Ksigzka ta, o objetosci 980 stron druku formatu B5, zawiera
szczegotowe omoéwienie procesow stosowanych w przemysle
poiproduktow i barwnikéw, jak sulfonowanie, nitrowanie i ni-
trozowanie, chlorowcowanie, dwuazowanie, aryloaminowanie,
alkilowanie, acylowanie, utlenianie i redukcja, kondensacje
i przegrupowania, reakcje katalityczne oraz wiele innych. Cho-
ciaz ksigzka ma charakter teoretyczny, to jednak zawiera
réowniez wiele wiadomosci praktycznych niezbednych przy
syntezie potproduktéw i barwnikow.

Poniewaz jest to pierwsza tego rodzaju praca w jezyku pol-

PRZEGLAD NIECHEMICZNEJ

Rteé. Szkodliwos¢ i szybka metoda oznaczania w powietrzu

W artykule pod powyzszym tytulem (,Ochrona Pracy” ma-
rzec 1955) B. Prandecka omawia szkodliwe dziatanie par rteci
na organizm i sposoby ochrony organizmu przed tym dziala-
niem, Podano szybka, tatwa i dostatecznie czulg metode czna-
czania zawartosci par rteci w powietrzu.

Metodyka badan technologicznych nad odzelazianiem wody

‘W.: Hermanowicz i J. Kelus opracowali i ogtosili w czaso-
pismie ,Gaz, Woda i Technika Sanitarna” (nr 3/1955) meto-
dyke techmologicznego badania wody w skali laboratoryjnej
pozwalajagcg na okreslenie w wigkszosci przypadkéw sposobu
odzelazianiu wody do celéw eksploatacyjnych.

skim obszernie traktujaca o procesach jednostkowych stoso-
wanych w przemysle organicznym, niewatpliwie zainteresuje
ona szeroki ogol chemikow-organikow.

Tiumaczenie zostalo dokonane bardzo poprawnie przez mgr
M. Morawieckg i mgr W. Polowa; terminologia chemiczna
jest aktualna i konsekwentnie stosowana, szata graficzna bar-
dzo staranna i(bez erraty), a oprawa plocienna trwala i este-
tyczna.

Ksiazke powinien naby¢ kazdy chemik-organik zatrudniony
nie tylko w gealeziach przemystu chemicznego obejmujacych
poélprodukty i barwniki, lecz réowniez w przemys$le farma-
ceutycznym i w syntezie organicznej. Ksigzka jest rowniez
duza pomoca dla studentow specjalizujacych sie w dziedzinie
chemii organicznej.

'

PRASY TECHNICZNEJ

‘Wielkoczasteczkowa budowa wegli kamiennych w $Swietle
badain nad pecznieniem

R. Pampuch w czasopi$mie ,Przeglad Gorniczy" (nr 2/1955)
podaje rozwazania, ktére prowadza do wniosku, Ze organicz-
na substancja weglowa jest polimerem powigzanym gilownie
stabymi wigzaniami ubocznymi.

Wagowe oznaczanie tlenku magnezowego w cementach i su-
rowcach cementowych za pomoca 8-oksychinoliny

W czasopismie ,,Cement, Wapno, Gips" (nr 2/1955) autorka
S. Btach opisuje kilkakrotnie szybsza i dokladniejsza od fosfo-
ranowej metode oznaczania MgO w cementach, gdzie maksy-
malna dopuszczalna zawartos¢ tego skladnika jest okreslona
pIzez norme.

T




Cena zt 9.—

KSIAZKI NADESEANE

F. Pabst — Tworzywo Sztuczne — Poradnik (tlum. St. Molin-
ski) PWT, Warszawa 1955, str. 336, cena zt 26.— (w opra-
wie).

‘W ksiagzce podano zwiezla charakterystyke najbardziej roz- -

powszechnionych tworzyw sztucznych oraz najwazniejsze da-
ne dotyczace ich obrébki i zastosowania. Ksigzka jest przezna-
czona dla technikéw, inzynierow, konstruktoréw i uzytkowni-
kow aparatury chemicznej we wszystkich gateziach przemy-
stu. 3

L. O. Sznajdman — Produkcja witamin z surowcéw roslinnych
i zwierzecych PWT — Warszawa 1954. Str. 304 Cena zt 32.—
(w oprawie).

Opis produkcji witamin na skale przemystowa. Opisano pro-
cesy technologiczne produkcji poszczegélnych rodzajow wita-
min. Podano réwniez opis dzialania nowoczesnych maszyn
1 aparatow do produkcji witamin. Kisigzka jest przeznaczona
dla inzynieréow i technikéw pracujacych w przemysle spozyw-
¢czym, a zwlaszcza w produkcji witamin.

t. Kwiatkowski — Zarys technologii chemicznej wegla ka-
miennego PWT Warszawa 1954, Str. 388. Cena zt 35— (w opra-
wie).

Ksigzka stanowi nowoczesne ujecie zagadnien chemii, fizy-
kochemii i technologii chemicznej wegla. Omoéwiono w spo-
sob syntetyczny caltoksztalt zagadnien utylizacji wegla jako
surowca chemicznego i materialu opalowego z uwzglednie-
niem gospodarczego i technologicznego znaczenia kazdego
procesu oraz etapow rozwojowych téznych metod chemicznej
przerobki, Uwzgledniono réwniez zasadnicze elementy kon-
strukcyjne aparatury przetworczej. Wiskazano na wzajemne

powigzanie poszczegolnych galezi przemystu bezposrednio lub -

poérednio zwiazanych z przemystem weglowym craz nakreslo-
no niektére perspektywy Tozwojowe.

J. Kowalski — Wytwarzanie gazu do syntezy. PWT — War-
szawa 1954, str. 308. Cena zt 33. — (w oprawie).

Omo6wiono przerob paliw statych i gazowych na mieszanke
CO i Hs. Nastepnie podano metody i technologie przerobu
telj mieszanki na gaz do syntezy. Ksigzka przeznaczona jest
dla inzynieréw zatrudnionych w przemys$le chemicznym zwia-

 zanym z synteza Fischera-Tropscha, dla pracownikéw insty-
tutow syntezy oraz dla studiujacych.

Bibliografia retrospektywna polskiego pisSmiennictwa technicz-
nego PWT — Warszawa 1954, Str. 308. Cena zt 106.— (w opra-
wie).

Bibliografia obejmuje okres czasu od wyzwolenia Polski
do 1. 1954 (wlacznie). Zawiera opisy bibliograficzne wydaw-
nictw samoistnych i artykutéw z czasopism polskich o tema-
tyce technicznej. ;

J. Ciborowski — Problemy rachunkowe w inzynierii che-
micznej PWT — Warszawa 1954. Str, 408. Cena 2zt 28.—
(w oprawie).

W ksigzce podano w sposob zwiezly teorie oraz przyktady
rachunkowe rozwigzywania probleméw z catoksztaltu inzynie-
rii chemicznej. Ksigzka przeznaczona jest dla magistrow i in-
zynieréw chemikéw i moze réwniez stuzy¢ jako pomoc nauko-
wa dla studentéw wyzszych uczelni.

N. W. tazariew — Szkodliwe substancje w przemy$le Tom I
(ttum. W. Nowacki i Z. Kowalski). PWT — Warszawa 1954,
str. 566. Cena zt 60— (w oprawie).

Czes¢ pierwsza pracy stanowi obszerne zestawienie zwigz-
kow organicznych oraz podaje ich wtlasnosci fizyczne i che-
miczne, wystepowanie w przemysle, dziatanie na ustroj ludzki
i zwierzecy, a takze sposoby zapobiegania zatruciom. Ksigzka
przeznaczona jest dla personelu kierowniczego zakladéw pra-
cy, dla inzynieréw chemikow i technikéow, personelu sanitar-
no-lekarskiego oraz technikéw i inzynieréw bhp.

H. Tatur i W. Nowakowski — Jonity. Teoria i zastosowanie
w przemys$le PWT — Warszawa 1954, Str. 200. Cena zl 16.50
(w oprawie),

Opisano rodzaje wymieniaczy jonowych, teorie procesu wy-

miany jonéw oraz szeroko omoéwiono zastosowanie jonitow

do oczyszczania wody, w galwanotechnice, w przemysle mi.
no-spozywczym, w ichemii analitycznej oraz jako katalizato-
To6w przy syntezie zwiazkéw organicznych itd.

W. M. Ramm — Procesy absorpcyjne w przemys$le chemicznym
(ttum. E. Gorecki). Str. 344. Cena zt 36.— (w oprawie).

W ksigzce podano podstawy fizykochemiczne, teorie i me-
tody obliczen zasadniczych typow procesé6w absorpcyjnych
(absorpoja zwykta, aborpcja nieizotermiczna, absorpcja z to-
warzyszaca reakcja chemiczng, absorpcja z ukladow wielos-
ktadnikowych, desorpcja), opisano aparaty absorpcyjne oraz
rozpatrzono procesy absorpcji w réznych galeziach przemy-
stu chemicznego.

A. Paraszczak — Maszyny i urzadzenia produkcyjne przemy-
stu gumowego PWT — Warszawa 1955, Str. 362. Cena zt 31.50
(w -oprawie).

W ksigzce podano opis maszyn, aparatéw i urzadzen prze-
mystu gumowego zapoznajac czytelnika szczegétowo z budo-
wa i zasadami dzialania oraz szczegétami konstrukcyjnymi,
sprawnoscia i gléwnymi wymiarami najwazniejszych czesci
maszyn. Ksigzka przeznaczona jest dla inzynierow, konstruk-
toréow i personelu technicznego przemystu gumowego.

Praca -zbiorowa — Przemyslowe laboratorium analizy che-
micznej (Tom I Kontroli analitycznej w przemysle chemicznym.)
PWT — Warszawa 1954. Str. 264. Cena zt 28.— (w oprawie).

W ksigzce omo6wiono szczegélowo podstawe zasadniczych
czynnikéw wykonywanych w laboratoriach, jak réwniez urza-
dzenia i wyposazenie laboratorium analitycznego. Ksiazka
przeznaczona jest dla pracownikow laboratoriéw analitycznych
oraz dla inzynieréw urzadzajgcych i prowadzacych przemysto-
we laboratoria analityczne.

W. Wiestowski, I. Szmanieszkow i E. Nosacziew — Urzadzenia
grzejne w praktyce laboratoryjnej. (ttum. F. Owidzki) PWT
Warszawa 1954, Str. 200. Cena zt 16.50 (w oprawie).

W ksigzce opisano réznego rodzaju urzadzenia grzejne sto-
sowane w laboratoriach przemystowych i do$wiadczalnych.
Ksigzka jest przeznaczona dla inzynieréw i technikéw zatrud-
nionych w laboratoriach fabrycznych i badawczych réznych’
galezi przemystu.

_ J. Kucharski i B. Koziorowski — Oczyszczanie §ciekéw prze-

mystowych PWT Warszawa 1954, Str. 320. zt 28.— (w oprawie).

Podano ogélne podstawy oczyszczania woéd $ciekowych oraz
omowiono szczegélowo zagadnienia tych wéd w poszczegél-
nych przemystach. Ksigzka przeznaczona jest dla inzynieréw
zajmujacych sie zagadnieniem oczyszczania przemystowych
wod Sciekowych,

P. Koberecki -— Produkcja tlenu i obstuga aparatury PWT —
Warszawa 1954, Str. 176. Cena zt 10— (w oprawie).

W ksigzce podano technologie otrzymywania tlenu za po-
moca rektyfikacji powietrza, oméwiono stosowana aparature
oraz sposoby jej obstugi. Ksigzka przeznaczona jest dla wy-
kwalifikowanych robotnikéw, mistrzow i technikow. .

A. Olaszek — Zarys metod badafi gumy i wyrobéw gumowych.,
PWT — Warszawa 1951. Str. 188. Cena zt 15— (w oprawie).

W ksiazce oméwiono najczesciej stosowane metody badan
jakosci wyrobéw gumowych, gumy, .ebonitu, mieszanek gu-
mowych niewulkanizowanych i klejow kauczukowych. Ksiazka
przeznaczona jest dla technikéw, inzynieréow i studentéw szkot
wyzszych specjalizujacych sie w technologii przemystu gu-
mowego i stosowaniu wyrobéw gumowych,

B. Gizinski — Technologia wyrobéw gumowych, PWT —
Warszawa 1955. Str. 236. Cena zt 15— (w oprawie).

W ksigzce przedstawiono w ogo6lnym zarysie przebieg pro-
dukcji wyrobow gumowych z uwzglednieniem podstawowych
wiadomos$ci o surowcach i materiatach pomocniczych.
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		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

