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Otrzymywanie sody amoniakalnej
Prof. Dr A. Krause i W. Broekere

Zaklad Chemii

Sode amoniakalng otrzymuje sie na drodze
mokrej w mysl znanej reakcji:

NaCl + NH; + H:0 + CO; —

—— NaHCO; + NH.CI (1).

Reakcja ta jest odwracalna, a wydajnosé kwa-
g§nego weglanu sodowego czyli tzw. bikarbona-
tu nie wynosi wiecej niz okolo’ 63°/o, jakkolwiek
jest on najtrudniej rozpuszczalny sposrdod
wszystkich substratéw recfkeji zachodzgce]j
w roztworze nasyconym powyzszych skladni-
kéw. Z tych powoddéw lug pokrystalizacyjny po
bikarbonacie zawiera wszystkie skladniki wcho-
dzace w sklad powyzszego réwnania, szczegodl-
nie za$ jest bogaty w NH4Cl. Chlorek amonu
poddawany jest zazwyczaj destylacji z mlekiem
wapiennym, a powstaly amoniak wprowadzany
zostaje do pierwotnego procesu. Amoniak jest
bowiem najcenniejszym  spo$réd surowcoéw
w procesie sody. amoniakalnej, a sprawa jego
regeneracji przedstawia sie zupelnic zadowala-
jaco. Straty amoniaku sg na og6t male, zarow-
no chemicznie jak i mechanicznie biorae, chod
ongi$ metoda Solvaya miala pod tym wzgledem
duze klopoty, ktdore dopiero po skonstruowaniu
odpowiedniej aparatury zostaly zlikwidowane.
Mimo tych usprawnieh jeszcze sporo proble-
moéw natury chemicznej pozostaje do rozwigza-
nia. Przy sposobnosci regeneracji amoniaku pod
- wplywem mleka wapiennego traci sie catkowi-
cie chlor wprowadzony do procesu poczatkoiwe-
go w postaci NaCl. Po oddestylowaniu amonia-
ku chlor pozostaje jako CaCls, a czgsciowo tez
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-jako NaCl wraz z nadmiarem uzytego mleka

wapiennego wzglednie CaCO;. Taki ,,lug* chlor-
ku wapnia jest wlasciwie bezuzyteczny. Opra-
cowano rozre metody, ktére mialy na celu za-
pobiec stracie chloru. Jedna z tych metod pro-
ponuje po oddzieleniu ,lugu“ od wapna, prze-
robke tegoz na staly NaCl i CaCl:.6H:0, co
udaje sie po odpowiednim zageszczeniu ,lugu
przez odparowanie. Chlorek wapnia jest stoso-
wany jako nawéz pod buraki oraz w mniejszym
zakresie w postaci roztworu w instalacjach
chlodniczych 1).

Wedlug innej metody zajmujacej sie regene-
racja lugu pokrystalizacyjnego po bikarbonacie
mozna przerobi¢ lug ten na staly NH4Cl omi-
jajac destylacje amoniaku. Otrzymywanie
NH4Cl jest mozliwe z powodu nieréwnej roz-
puszczalno$ei NH4Cl i NaCl w réznych tempe-
raturach *). W ukladzie NaCl/NH;Cl/H>O roz-
puszczalno$é NaCl jest mniej wiecej stala
podczas gdy rozpuszczalnosé NH,Cl silnie wzra-
sta wraz z temperaturg. Po ostudzeniu nasy-
conego w wyzszej temperaturze roztworu kry-
stalizuje NI4Cl, natomiast NaCl pozostaje
w roztworze pod warunkiem, ze zna sie doktad-
nie optymalne nasycenie obydwu soli w roztwo-
rze zageszczonym w wyzszej temperaturze, co
zalezne jest od stosunku wagowego tych ostat-
nich. Wymaga to odpowiednich obliczen z gdry,
niezbednych dla nalezytej kontroli ruchu.?) Po
wykrystalizowaniu NH4Cl z ozigbionego roz-
tworu pozostaje drugi lug pokrystalizacyjny

(II) zawierajacy NH4Cl i NaCl w réwnych mniej
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wiecej stosunkach wagowych obydwu skladni-
kow. Z tugu IT mozna by odpedzié przez desty-
lacje amoniak wedlug wyzej opisanego sposobu.
Znana jest réwniez inna metoda przerébki lugu
II proponujaca odparowanie tegoz do suchosci.
Nastepnie sucha pozostatosé pod wplywem iu-
gu II w 115° zamienia sig w wyzej wspomniany
nasycony roztwér NHyCl + NaCl, z ktdérego po
oziebieniu w spos6b co dopiero opisany mozna
wyodrebni¢ NHCl. Zabieg ten moze by¢ kilka-
krotnie powtarzany, az praktycznie wszystek
NH4Cl zostaje wyodrebniony przez krystaliza-
cje.t) Metoda ta jednak nie przyjcla sie, gdyz
prawdopodobnie jest zbyt kosztowna i ucig-
zliwa.

Wreszcie udato sie stworzyé proces kolowy 3)
w metodzie Solvayowskiej, ktéry przewiduje
zupaing regeneracje wszystkich skladnikéw
i tym samym zapobiega ewentualnym ich stra-
tom. Najpowazniejszym atutem procesu kolo-
wego jest ten fakt, ze lug pokrystalizacyjny po
wytraceniu sie¢ kwasnego weglanu sodowego
przeksztalca sie — po odpowiedniej adaptacji-—
pod wplywem sody (Na:CO3) w amoniakalny
roztwér soli kuchennej gotowy do przerébki na
bikarbonat w mys$l rownania (1). Jedyng wada
tej metody jest, ze na skutek tych-manipulacji
cbjetosé roztworéw fabryecznych rosnie nie-
wspolmiernie. Rowniez i ten szczeg6l nie jest
bez znaczenia, zZe dla ratowania produktow
uboeznych marnuje sie pewne ilosci gotowego
produktu, jakim jest soda, material zbyt cen-
ry, gdyz otrzymywanie jej w kofcowym sta-
dium jest dosé klopotliwe i stosunkowo drogie.
Totez bardziej oplaca sie przeznaczyé ja na cele
intratniejsze hadz bezposrednio jako produkt
handlowy, badz tez do przerdbki na inne wazne
zwiagzki sodowe jak saletra sodowa lub lug so-
dowy. Ten ostatni, o ile otrzymywac go przy
pomocy Ca(OH):, wymaga wprawdzie grun-
townego oczyszezenia od réznych aniondéw po-
chodzacych z wapna ~technicznego. Innego ro-
dzaju proces kolowy zostal opracowany przed
wojng w Chorzowie. Jest on polaczony z otrzy-
mywaniem stalego NHyCl krystalizujgcego sie
na skutek ozigbienia odpowiednio dostosowa-
nych w. tym celu tugéw pokrystalizacyjnych po
bikarbonacie 6).

W koncowym stadium procesu = Solvaya

otrzymuje sie sode na skutek prazenia bikarbo-
natu w temp. okolo 3000:

2NaHCO; = Na:COs + H:0 + CO: ()

Jest to proces pozornie prosty, nastrecza
jednak trudnos$ei praktyczne, poniewaz soda ma
tendencje spiekania sig i Zle przewodzi cieplo.
Tworzg sie latwo bryly, ktére, mimo ciagtego
rozdrabniania rawieraja wewnatrz przez . dluz-
szy okres czasu nierozlozony bikarbonat.”) Kal-
cynowanie sody jest polaczone w tych warun-
kach ze znacznym zuzyciem paliwa.

Dlatego tez niekt6rzy badacze zastanawiali
sig, czy powyzszego procesu kalecynowania nie
dalo by sie ominaé i zastapié innym sposobem
zmierzajacym do otrzymywania weglanu sodu
z bikarbonatu. Wedlug istniejacych w literatu- -
rze danych zaznaccaja sie rasadniczo dwie mo-
zliwoici przerébki bikarbonatu. Pierwsza meto-
da stara sie przeksztalci¢ bikarbonat pod
wplywem amoniaku w mysl reakeji ogdlnej:

2 NaHCO:+2 NH; = Na:C0;-+ (NH4)3CO; (3)

Metoda ta byla juz proponowana w roku 1877
przez Solvaya®), a w roku 1887 przez Stau-
ba.?) Dokladniejsze badania tyczace sig tej re-
akcji byly jednak wykonane dopiero w roku
1913 przez Gluuda,!?) a w latach 1931/32 przez
M. Kranza, H. Cyrklera i K. Chrzaszczewskiego
w Zakladzie Chemii Nieorganicznej U. P.1t)
Okazalo sie, ze NaHCOs w roztworze wodnym
pod wplywem nawet gazowego amoniaku nie
moze byé catkowicie przeksztalcony w Na»COs,
chyba ze réwnoczesnie produkt reakeji jest su-
szony (kalcynowany) pod wplywem goracego
amoniaku. Wedlug I. S. Teletowa i W. IN. Ssi-
monowej 12) mozna w 23° calkowicie zamienié
NaHCO; w Na2C0O;.10H:O, dzialajagc amonia-
kiem na stezony roztwér NaHCO; zawierajacy
dos¢ znaczng domieszke Na-CO;. Trudno powie-
dzie¢, czy tego rodzaju przer6bka roztwordw
wodnych mialaby pewne znaczenie z punktu
widzenia technicznego, gdyby nawet ' chodzilo
o krystaliczng sode dziesieciowodna. Natomiast
istnieje mozliwo$é zuzytkowania  roztworu
Na:CO; jako pélproduktu do dalszej przerdbki,
np. na NaNO;.

Druga metoda polega na termicznym rozkla-
dzie NaHCO3 w temperaturze znacznie nizszej
niz w procesie zwyklego kalcynowania. A. Camp-
bell, W. Boyd i A. Kirckpatrick 1*) proponuja
rozklad NaHCO3 za pomoca pradu pary wod-
nej lub gazéw 2z piecow wapiennych. C. S.
Dyer 14) stwierdzil, ze w T0—80° odlacza sie
od NaHCO; woda konstytucyjna i woéwezas
dopiero zaczyna sie wywigzywaé CO:, co w 1207
zachodzi w bardzo silnym stopniu. M. A. Raku-




A

‘kowanej temperaturze.

12 (1949)

PRZEMYSE CHEMICZNY

N

583

sin 15) dzia.lajz;c na NaHCO; pradem goracego
powietrza w 98 ctrzymal sode  kalcynowana.
Mstode te nalezy uwazaé za powazny sukees,
gdyz otrzymywany produkt jest sypki, a spie-
Lkanie sie grudek w tych okolicznoiciach nie ma
miejsca. N. F. Juszkiewicz i A. W. Awdejewa *5)
badali sumaryezne ci$nienie CO: i H:O podezas
stopniowego rozkladu NaHCO; w temperatu-
rach 1000, 1150 i 120°. W zwigzku z tym zapro-
ponowali dos¢ ciekawg modyfikacje procesu
kalcynowania. Wed'ug ich- przepisu najpierw
suszy sie NaHCO; w bebnie rotacyjnym w 1509
pod wplywem CO. uzyskanego przez rozklad
wysuszonego NaHCO;. w piecu ogrzewanym od
zewnatrz.

Wspomniane metcdy, odnoszace sie do prze-
ksota'cenia bikarbonatu na sode, starajg sie
uniknaé¢ procesu kalcynowania w wyzszej term-

bowiem o stwierdzenie, czy do przerdbki na so-
de pod wplywem amoniaku lub goracego powie-
trza nadaje sie bardziej bikarbonat suchy czy
wilgotny. Stopien wilgotnoéci b’karbonatu
w danym przypadku wynosit w ciggu doswiad-
czenia okolo 160—1900/o, pod koniec doswiad-
¢zenia okolo 40—609/,. Predko$é przeptywu po-
wietrza wzglednie amoniaku gazowego odpo-
wiadala okolo 5 litrom na godzine, przy zasto-
sovwaniu przewoddw o przekroju 5 mm. Apara-
tura nadajaca sig do wykonania tych do$wiad-
czen jest podana na =zalgczonym schemacie.
W razie korzystania z pradu powietrza zamiast
amoniaku wigezano na miejsce przyrzadu o ga-
zomierz. Prad powietrza przepuszczano kolejno
przez pluczki z NaOH, z H2SO: oraz szeroks
U-zurke ze stalym NaOH i CaCl: w celu usu-
niecia’ wilgoei i COa.

SCHEMAT APARATURY

NaH (0, ggnfy/m’;“ ¢

beraturze. W niniejszej pracy chodzilo o do-
kladniejsze zkadanie obydwu reakcji, ktore
w tym zakresie sa aktualne, a mianowicie:

1) zamiany NaHCO; w Na:COsz pod wpiywem
amoniaku,

2) rozkladu termicznego NaHCO; w umiar-
Do naszych doswiad-
czel uzywaliémy technicznego kwasnego we-
glanu sodowego (bikarbonat odwirowany),
ktéry otrzymalismy dzigki uprzejmosei Dyrek-
cji Zakladéw Solvay w Matwach. Srednia ana-
liza. tego produktu wykaza'a:

74,63% NaHCOs; 6,279/ Na2COs;
4,750/ (INH4)2COs; 0,280/p NaCl -+ NH.CI.

O3z6lne miano tegoz bikarbonatu po przeliczeniu

na NaHCO3 odpowiadalo 90,939/o.

W doswiadc=eniach naszych korzystaliSmy
zardwno z wilgotnego (odwirowanego) jak i su-
chego bikarbonatu (wysuszonego na powietrzu)
W ilofei 10 g dla kazdej proby. Chodzilo nam

#,50,

Wyniki doswiadezen.
1) D:ialanie produ powietrza wzglednie amo-
niaku ny SUCHY bikarbonat.

TABELA 1.
Pria: . produakt reakcji
: godz temp.
Pasacrenn % Na;CO; | % NaHCOj,
powietrze| 4 30 — 85 37 94,2
2 4 500 4,8 91,35
i 2 800 81 90,8
% 4 80° 14,2 818
= 6 80” 22,1 76,6
2 2 939 40,8 57,8
5 4 98° 8),3 19,3

Powyzsze wyniki potwierdzaja spostrzeZenia
Dyera,14) wediug kiérych do temperatury 80?
hikarbonat traci przede wszystkim wode, pod-
czas gdy CO: uchodzi dopiero w wyzsze]j tem-
peraturze, co uwydatnia sie w tabeli I w 989,
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ktorg to temperature proponowal Rakusin 15)
osiagajac pomyslne wyniki. Jest rzeczg oczy-
wista, ze przy dalszym podwyzszaniu tempera-
tury mozna by uzyskaé jeszcze lepsze rezultaty
od wyzej podanych. Ze wzgledéw praktycznych
nie chcieliSmy jednak przekraczaé temperatury
1000, starajac sie w tych warunkach uzyskaé
_ zadowalajace wyniki. Przy sposobnosci przeko-
naliSmy sie, Ze nie tylko konieczne jest ogrze.
wanie NaHCOs przez diuzszy okres czasu, lecz
przede wszystkim nalezy dzialaé przeplywaja-
cym pradem powietrza, jak to mialo miejsce
w wyzej podanych do$wiadczeniach. Ogrzewa-
Jjac bowiem NaHCOs w naczyniu bez przeptywu
powietrza z odprowadzeniem jedynie powstale-
go CO: do komina nie otrzymuje sie pomy:l-
nych wynikéw, jak to uwidacznia tabela II.

TABELA II.
produkt reakcji
Gedz. temp. S 2l
% NayCO, 0, NaHCOy
4 98° 6,3 91,8
4 98° 3,8 94,3

Nagromadzenie sie wiekszych ilosci CO2 nad
ogrzewanym bikarbonatem wstrzymuje jego
rozklad, poniewaz reakcja w my$l podanego
réwnania ma charakter reakcji odwracalnej:

2 NaHCOs; —— Na:C0; + CO: + H:0 (4).

Po tych wstepnych probach wykonaliSémy
szereg doswiadezen tyczacych sie dzialania pra.
du powietrza lub amoniaku na suchy bikarbo-
- nat w jednakowych warunkach. Odno$ne wy-
niki przedstawione sg w tabeli III.

TABELA III.

rodukt reakcji

Rizes godz.| temp. i i
puscczano %/y NayCOy | 0/y'NaHCO4

NH, 6 60° 9,5 88,9

powietrze 6 60° 9,5 88,8

NH, 2 98 23,9 69,3

NH, 4 980 48,8 49,8

NH, 6 980 67.6 30,1

powietrze 2 980 34,0 63,9

5 4 98° 86,0 13,1

- 6 980 945 . 4,1

Jak wynika z powyzszych cyfr, reakcja prze-
‘biega w nizszych temperaturach powoli i nie

wykazuje réznic w dzialaniu pradu powietrza

lub amoniaku na bikarbonat. W wyzszych tem-

peraturach natomiast prad powietrza dziala na
suchy bikarbonat bez poréwnania korzystniej
niz gazowy amoniak. Tlumaczy sie to tym, ze
reakcja

2 NaHCO;+2 NH3z —— Na:COs3+ (NH4) 2CO:s (5)

jako reakeja zobojglniania jest egzotermiczna

i z tego powodu sprzyja dysocjacji termicznej
powstalego weglanu amonu, co utrudnia prze-

sunieeie sie rownowagi w kierunku pozadanym

(w prawo). Ta okoliczno$¢ sklonilta nas do zba-
dania rozk'adu bikarbonatu pod wpltywem kom-
binowanego pradu amoniaku i powietrza,: prze-
puszczajac w tym celu przez pewien czas pilerw-
szy a nastepnie drugi gaz, czego wyniki podane
sa w takeli IV.

TABELA IV.
= produkt reakcji
Trze godz.| temp
puszczano /, Nay,CO; |9/, NaHCO;,
NH, 2 [8)-8°0 $
powietrze 2 |30-33° } 34 95,3
NH, 2 | 98 :
powietrze 2 98 | 75,8 23,1
NH; 4 | 98 3
pouietrze 4 98 } 95,7 3,4
NH; 4 930 3
powietrze | 6 080 } 98,9 0,07 :

Ostatnie liczby s3 najkorzystniejsze sposréd
uzyskanych w naszych do3swiadczeniach. Otrzy-
mana soda zawiera dostateczny procent NasCOs,
jest sypka, nie tworzy grudek i nie przylega

do $cian naczynia. Resztki
wartego w produkcie koficowym nalezaloby
usungé krétkotrwalym pradem powietrza.

2) Dzialanie produ powietrza wzgl. amoniaku -

na WILGOTNY bikarbonat.

gazowego NH; za-

Odnoéne badania mialy na celu uzupelnienia

wynikéw naszych dawnych prac na ten temat.

YT

Poza tym chodzito o dokladng charakterystyke ;
reakcji zachodzacych w Srodowisku wilgotnym. -
Doswiadezenia, byly wykonywane w réznych

temperaturach, przy czym stopieh wilgotnosei ’
bikarbonatu utrzymywany byl przez czas trwa-

nia reakcji o ile moznosei na réwnym poziomie.
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TABELA V.
produkt reakcji po uwy-
Pree- godz.| temp. suszeuiu Da powlelizu
pus:sczano T 3 ; 2
/o Na,COy | % NaHCOy
!
powietrze 6 200 11,9 - 83,5
asmoniak 6 20° 22,1 Tu,0
powictize 4 w0’ 16,1 68,1
amoniak 4 709 38,2 [ 49,2
|
Jak wynika z powyzszej tabeli, dzialanie

amoniaku przedstawia sie korzystniej niz dzia-
lanie powietrza w reakeji przeksztalcenia wil-
gotnego bikarbonatu na sodg, odwrotnie wiec
niz w przypadku suchego NaHCO;. Tlumaczy
sig to tym, ze w Srodowisku wilgotnym zacho-
dzg przede wszystkim reakcje jonowe, do kt3-
rych nalezy zaliczyé rowniez reakeje zachodzg-
ca pod wplywem amoniaku:
2Na“ +2HCO,/+2NH, +20H'=—~2Na"+C0,"+
-+ 2NH, "+ CO,"+ 2H,0 (6)

Natomiast w dzialaniu powietrza na bikar~
bonat mamy do czynienia, jak juz wspomniano,
z termicznym rozkladem tegoz (por. réwna-
nie (4) ), przy czym wilgotne &rodowisko nie
bardzo sprzyja ' usunieciu CO: z bikarbonatu.
Ten stan rzeczy jest aktualny mniej wiecej do
70°. Natomiast w 98? stosunki powyzsze ulegajy
w pewnym stopniu odwréceniu. Dzialanie amo-
niaku nie bylo w tym przypadku wiele = lepsze
niz pradu powietrza, poniewaz w tej tempera-
turze przewaza juz rozklad termiczny bikarbo-
natu. Mozna przyjaé, ze ustalenie sie réwnowa-
81 w powyzszych reakcjach nastepuje -mniej
wigcej po upltywie 12 do 13 godzin. Otrzymane
produkty o konsystencji wilgotnej papki suszo-
no na powietrzu i potem dopiero analizowano.
W tabeli VI Ijodane sa odnosne wyniki, ktére
z punktu widzenia praktycznego nie s3 zado-
walajace.

TABELA VI.
: produkt reakcji po wy-
Prze- godz.| temp. siuszeniu na powietrzu
puszczano |
/5 Na,€O; | 9y NaHGO),
powietrze 3 98 50.2 308"
5 7 98’ 58,5 19.1
> 11 98? 70,4 12,8
% 15 989 758 11,4 -
NH; 3 93? BN 30,7 -
NH; 7 98° 63 2 21,2
NH;3 15 98° 76,7 16,1

Summary.

In this prccess the regeneraticn of by-products (I)
and the final reaction of obtaining the carbonate out
of the bicarbonate (II) are of great importance, Part
(I) deals among cther subjects with the Solvay circle-"
prccess; part (II) includes thz results of investigations
on transforming technical sod:um - bicarbonate into
Na:C0s under the influence of gaseous ammonia or
of an air-currant at a moderate temperature (maxi-
melly 98°C). The tranzformation of mois$ solium bi-
carbcnate into Na:COs is incomplete as well under the
influence of ammonia as of the air. NHs is acting
a lttle better than the air, especially at a lower tem-
perature. In moist medium an ionic reaction takes
place:

2 Na'+HCO,'-2 NH, +20H’ — 2Na+CO,"++2H,0 (1)

e

The transformation of sodium bicarbonate under the
influence of an air-currer! is a therm.c decomposi-
tion:

2 NaHCOs ——7 Na:COs 4 H:0 + COs )

which in the presence ‘of moisture and ammo-
nia is rendered more difficult and therefore incomple=
te. Dry scdium bicarbonate is transformed into carbo-
nate according o the equation (2), and .the action of
air current is “sufficient: at 98° the -equilibrium
in the reaction (2) is shifted to the right, so that
the product of the reaction may contain more than
98%0 Na2C0s. The product is dry and does not form
clots.
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Przemyst sodowy w Polsce

Dr inz. J. Hawliczek

I. Produkcja sody w Polsce na tle produkcji
Swiatowej

Swiatowa produkcja sody rozwija sie zywio-
towo. Od 150.000 ton w r. 1850 doszta ona do
7.000.000 ton w r. 1940 3). Do r. 1870 wigkszos¢
stanowila soda produkowana metedg Le Blan-
ca. Miejsce jej nastepnie zajela tzw. soda amo-
niakalna wytwarzana prawie calkowicie wed ug
metody Solvaya.

Najwiekszym producentem sody s3 obecnie
Stany Zjednoczone A. P., ktére w r. 1940 wy-
tworzyty 3.000.000 ton. Z kolei idzie Wielka
Brytania (1.500.000), Francja (710.000) i in.
Niemcy, ktére w chwili wybuchu wojny staly
na 3 miejscu z produkecja 1.250.000 ton, obec-
nie spadly na dalsze miejsce na skutek likwi-
dacji najwiekszej niemieckiej fabryki sody
w Bernburgu w zwiazku z dziataniami wojen-
nymi. W swiatowe] statystyce produkeji sody
na rok 1940 figuruje Polska z cyfrg 100.000
ton. Jest to cyfra bardzo niska, gdyz przy sta-
nie zaludnienia Polski wynoszacym przed woj-
ng 35 milionéw, wypada roczna produkcja na
glowe mieszkanca 2,9 kg sody, podczas gdy
w USA 20,4 kg, w Wielkiej Brytanii 30 kg,
w Niemeczech 16,4 kg, we Francji 16,8 kg,
‘w Norwegii 6,2 kg, we Wloszech 8,9 kg, w Ju-
goslawii 4,5, w Czechoslowacji 10,0 kg.

Przyczyna tak matej produkeji' sody w Pol-
sce byt z jednej strony brak zbytu wewnetrzne-
go, spowodowany maltym uprzemyslowieniem
kraju oraz nisks stopa zyciowa ludnoéci, z dru-
, giej za$ politykg zagraniczng koncernu Sol-
vaya, dysponujacego w 95° produkejg sody
w Polsce. Pomimo, ze Polska posiada wszelkie
naturalne warunki dla produkeji sody, nie mo-
gla w okresie miedzy dwiema wojnami §wiato-
wymi wykorzysta¢ w kierunku eksportu swe-
go sgsiedztwa z krajami importujacymi sode
i w zwiazku z tym rozbudowaé wlasny przemyst
sodowy, gdyz nie lezalo to w interesie koncer-
nu zagranicznego, wszechwladnego na rynku
sodowym Europy.

II. Dzieje przemystu sodowego w Polsce
przedwaojennej

“1. Pierwsza fabryka, jaka na ziemiach pol-
skich rozpoczeta produkowaé sodg, byla fabry-

ka sody w Matwach kolo Inowroclawia. Budo-
we fabryki rozpoczeto w r. 1878, uruchomienie -
nastgpito w r. 1880. Wlascicielem byla firma
Robert Sourmondt Co. Produkecja odbywa'a sig
wedlug metody Honigmanna periodycznie. Pro-

+ dukcja dzienna wynosila w 1886 r. 70 ton sody

amoniakalnej. W roku 1905 uruchomiono od-
dzial sody kaustycznej, produkujacy ok. 6 ton
na dobe. Oproécz tego fabryka wytwarzala sode
krystaliczng. W pierwszych latach biezacego
stulecia, zaczeto stopniowo przechodzi¢ na apa-
rature Solvaya. W r. 1907 uruchomiono ruro-
cigg solankowy z kopalni Solno do fabryki.
W r. 1908 fabryka przeszla w rece koncernu
Solvaya. W r. 1921 weszla ona w sklad nowo-
utworzonych ,Zakladow Solvay w Polsce.

Produkecje sody w fabryce w Matwach przed-
stawia nastepujaca tabela *):

Rok | Bieefesie | oyl stites S
1920 14,9 ten 1933 97,0 ton
1921 55,04 5, 1935 119,050,

1922 96,0 1936 1480 - ,,
1923 <1080 1937 180,07 o tel
1925 1160 1938 188,0 -,
1927 1420 1939 1850 ,
1929 170100, 1940 1918 .,
1930 153,0° 1942 201,87 ,, ~if
1931 14,00 1944 184,56 , ‘
1932 93,0

2. Fabryka sody w Szczakowe]j powstala
w r. 1882/3, zalozona przez przemyslowcow
Gutmanéw, 6wezesnych wlascicieli kopalni we-
gla w Jaworznie. Produkecja fabryki wynosita
okolo 50 ton sody amoniakalnej dziennie (wg
innych relacji tylko 16 wagondéw mies.). Oprocz
tego wytwarzala fabryka sode krystaliczng,
a od r. 1890 réwniez sode zracg. S6l do produk-
cji sprowadzano z Bochnij i Wieliczki. W r. 1908
sprzedano fabryke firmie Solvay, ktora ja
unieruchomita i zlikwidowala, przenoszac apa-
rature i czesé zalogi do Borku Faleckiego.
W budynkach fabrycznych pozostatych w Szcza-
kowej, zostala w r. 1911 uruchomiona huta
szk'a. W zwigzku z tak dawng likwidacja tej
fabryki natrafiono na duze trudno$ci w uzyska-

*)  Danych, odnoszacych sie do wielkoSci produkeji
przed r. 1920, nie odnalez.ono. ‘
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niu odnoszacych sie do niej' danych. Nie udalo
sie rowniez zdoby¢ dokladnych cyfr produkeyj-
nych.

Krakowa zostala zbudowana i wuruchomiona

przez Libana w r. 1906. Produkcja odhywala sie

metoda Honigmana. W r. 1907 fabryka zostata
sprzedana firmie Solvay, ktéra w r. 1909 prze-
nios!a do niej urzadzenia z zakupionej fabryki
sody w Szczakowej. W r. 1914 przeszla ona z sy-
stemu Honigmana na system Solvaya. W roku
1921 weszla w sklad nowoutworzonych ,,Zakla-
déw Solvay w Polsce“. Produkcje fabryki
przedstawia tabela: '

l I'reec. Przec. ’ Przec.
Rok | dzienna | Rok | dzienna Rok | d:ienna
produkcja | produkcia | produkcja
| |
1907 5ton |[1924 | 70 ton.| 1985 | 130 ton
1914 855 19321 95 , 193671 =131,
1920550185, 1933 | - 105 ,, 1937 | 158 ,,
192151 3575, 1934 120 ,, 18175,
1944 | 149 ,

4. Panstwowa Fabryka Zwigzkow Azoto-
wych w Chorzowie. Chcac sie uniezalezni¢ od
 monopolistycznego koncernu. Solvay i zapewnié
sobie tania sode, zbudowala fabryka chorzow-
ska w r. 1930 z inicjatywy owczesnego dyrekto-
ra inz. Podoskiego, wlasna instalacje dla pro-
dukeji sody wediug zmodyfikowanej metody
Schreiba, opracowanej w laboratorium badaw-
czym fabryki przez dr J. Hawliczka i inz.
A. Justata. Metoda ta polega na wydzielaniu
salmiaku z lugu macierzystego, pozosta'ego po
wytraceniu kwasnego weglanu sodu, przez do-
danie weglanu amonowego (NH; i CO2) oraz
drobno zmielonej soli, i chiodzeniu intensywnie
mieszanej zawiesiny. rug macierzysty po od-
dzieleniu salmiaku wraca wkolo do saturato-
réw, gdzie pod dziataniem CO: wytraca sie
kwasny weglan sodu.. Aparatura dla tego pro-
cesu zostata zbudowana wlasnymi sitami fabry-
ki chorzowskiej.
III. Przemysl sody w cdrodzonym Panstwie
Polskim

W r. 1945 przemyst sodowy zostal upanstwo-
wiony. :
Po opanowaniu wstepnych trudnosci, Spowo-
dowanych ztym stanem aparatury, nieremonto-
wanej w okresie wojennym przez okupants 'fa:
bryki przystapity do zwiekszenia swej~Odukeji
P

o

SRS

3. Fabryka sody w Borku Fa'eckim kolo -

uzyskujac w szlachetﬁej rywalizacji, coraz lep-
sze wyniki.

Powigkszenie produkecji uzyskaly fabryki za-
réwno dzieki systematycznie realizowanemu
planowi inwestycyjnemu, jak dzigki usprawnie-
niu ruchu, osiggnietemu przy wspélnym wysit-
ku zalogi i personelu technicznego. Ze wysitek
ten jest duzy, $wiadczg o tym uzyskiwane co-
raz lepsze wydajnosci aparatury. Szczegélne
trudnosci nastrecza réwnolegle prowadzenie ru-
chu i rozbudowy, przy czym czesto zdarza sie,
ze tuz obok znajdujacej sie w ruchu starej apa-
ratury, ustawia sie nowa, przeprowadzajac po-
wazne prace montazowe, bez uszczerbku dla
produkeji. Rozbudowa polaczona jest z duzymi
trudnosciami ze wzgledu na szczegdlne warun-
ki lokalne, istniejace w wytworniach. Roz-
wijaja sie one ze starych fabryk, zabudowa-
nych nieracjonalnie i cierpigcych na brak prze-
strzeni. - Poza tym istniejg roéwniez liczne
trudnosci dla stawiania nowych budynkéw,
fundamentéw maszyn i aparatéow. Inwestycje
sodowe sa probierzem dla polskiego przemys'u
metalowego, ktéry w zupelosci zaspakaja sta-
wiane mu zadania, dostarczajac aparature ty-
powa dla przemysiu sodowego.

Plan rozbudowy fabryk sody przewiduje
maksymalne wykorzystanie ich mozliwosei lo-
kalnych i osiggniecia takiej wielkoéci produk-
cji, przy ktérej wielko§é potrzebnych kwot in-
westycyjnych nie przekroczy granie rentowno-
¢ci. Program rozbudowy przewiduje powiek-
szenie zdolnosci produkeyjnej instalacji sody
amoniakalnej oraz sody kaustycznej, na ktorg
zapotrzebowanie wzrasta silnie w zwigzku
z rozwojem - przemys:u - sztucznych wldkien.
Reezna predukeja sody zracej w fabrykach so-
dy wzrosnie przy koneu planu 6-letniego kilka-
krotnie w stosunku do ilosei ton wyprodu-
kowanyeh w r. 1948. W planie 6-letnim zamie-
rzona jest rowniez .rozbudowa instalacji dla
produkeji chiorku wapnia topionego i w tu-
skach. Produkt ten, bedacy odpadkiem przy
produkeji sody znajduje coraz wigksze zastoso-
wanie w budownictwie krajowym oraz jest po-
szukiwanym artykulem eksportowym. Obecna

‘roczna zdolno$¢é produkeyjna bedzie w planie
6-letnim powiekszona siedmiokrotnie. Réwniez
w planie 6-letnim przewidziane Jjest powieksze-
nie produkeji tzw. sody oczyszczonej, czyli
oczyszezonego kwasnego weglanu sodowego,'
artykulu uzywanego gléwnie przez przemysi
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—fermentacyjny i spozywcz y, z obecnej zdolnoici

do pieciokrotnie wigkszej.

Fabryki poza tym  rozpoczynaja w tym
- roku produkcje weglanu wapnia strgcanego
z mleka wapiennego oraz odpadkowege z pro-
dukeji sody kaustycznej. Przewiduje si¢ doj-
$cie do znacznej produkcji miesiecznej w kaz-
dym asortymencie,

Poniewaz maksymalnie powigkszona zdolnosé

produkeyjna sody nie zaspokoi potrzeb kraju
i eksportu w planie 6-letnim, postanowiono

przystapié do budowy nowej fabryki - sody.
Budowa tej fabryki przewidziana jest w- opar-
ciu o bogate zloze soli, 0 zasoby kamienia wa-
piennego, o rzeke jako droge wodng oraz
o jezioro jako dostawce wody dla fabrykacji.
Budowe tej fabryki powierzono w ramach
ukladdéw handlowych Zwigzkowi Radzieckiemu.

IV. Charakterystyka obecnych metod produkeji .
sody, 1, 2, 8

Poza stosunkowo niewielkg produkcja sody

naturalnej (USA, ZSRR i in.), sode wytwarza

Schemal produkeji
orex zaslesowanic sody
i . .
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sig obecnie na calym Swiecie metodsg amonia-
kalng, przez wytracanie kwasnego weglanu so-
dowego (NaHCO3) z wodnego roztworu chlor-
ku sodowego, przy pomoey kwasnego weglanu
amonowego (NH4HCO3), wprowadzonego do
solanki, albo w postaci skladnikéw = ga-
\zowych NH;s i COx*), lub jako cialo stale.®#)
Jako drugi produkt tej podwéjnej wymiany po-
wstaje chlorek amonu. Kwasny weglan sodowy
odsgczony od roztworu, zawierajacego salmiak

¥) Metoda Solvaya, Schreiba,
*¥) Metoda Gluuda.

i niezmieniony chlorek sodu, zostaje nastepnie
przez prazenie przeprowadzony w weglan obo-
jetny, czyli w sode.

Najbardziej rozpowszechniong obecnie jest
metoda Solvaya, gléwnie dzigki pos’ugiwaniu
sie dobrze opracowanymi i wyprébowanymi ele-
mentami aparatury dla ciaglej, masowej pro-
dukcji. :

Soda nalezy, obok kwasu siarkowego i nawo-
z6w sztucznych, do najbardziej masowych pro-
duktéw chemicznych, nieorganicznych,

Tabela pordwnawecza obcigzenia
{toray produkty tlosciq surowcow

‘ cdpodkow
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Produkcje sody (najbardziej dzis = rozpo-
wszechniong metoda Solvaya) charakteryzuja

nastepujace cechy:

4

Objetosci cieczy i gazow bioracych udzial
w procesie solvayowskim sa stosunkowo
duze na jednostke
dy, wskutek ograniczonej rozpuszeczalno-
$ci NaCl (ok. 260 g w litrze solanki amo-
niakalnej), stosunkowo niskiej wydajno-
Sci procesu (tylko ok. 70%/o wprowadzone-
go do reakcji NaCl ulega przemianie na
NaHCO3), uwarunkowanej réwnowaga
chemiczna w warunkach reakeji, a wre-
szcie w zwigzku 2z rozcieniczeniem CO:
wprowadzonego do reakecji  (40-—70%/p
CO2).

Zapotrzebowanie = surowcéOw na 1 tong

wyprodukowanej sody oraz ilos¢ odpad-
kéw przedstawia za'gczony wykreq stup-
kowy (str. 589).

Wykres zawiera rownoczesnie dla po-
rownania analogiczne -dane dla predukeji
azotniaku i kwasu siarkowego. Widoczne

- jest znacznie wicksze, anizeli przy innych

przemyslach, obciazenie produkeji sody
zagadnieniem transportu cial statyeh, cie
czy i gazow.

Produkcja przebiega pod ciSnieniem nie-
wiele sie roznigecym od atmosferyecznego.

Oddestylowanie amoniaku (regeneracja)
z lugdéw pofiltracyjnych, odpgdzanie CO.
przy mokrej dekarbonizacji przez goto-
wanie, odbieranie ciepla reakeji, chtodze-
nie gorgeych gazéw i kondensacja wy-
dzielajacych sie par, wymagaja, wobec

duzych objetosci krazacych w aparaturze:

cieczy i gazéw, duzych ilogci pary
wzglednie wody  chlodzacej oraz du-

zych powierzchni chlodzaeych. Koniecz-
nos¢ utrzymania kosztéw produkeji so-
dy na jak najnizszym poziomie, zmu-
sza do prowadzenia oszczednej gospoda ki
energetycznej przez stosowanie wymien-
nik6w" cieplnych, zuzytkowanie pary odlo-
towej do celow grzejnych, budowy wias-
nych elel€rowni, zaopatrzonych w turbi-
ny przeciwprezne itp.

-

Ponizszy wykres charakteryzuje ilosci
ciepla, wydzielane oraz potrzebne do pro-

(>]v]=]]

cesdOw produkeyjnych, w przeliczeniu na
1 tone wyprodukowanej sody: ¥).

O
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Amoniak bedacy przenosnikiem kwasu

weglowego krazy w tym procesie wkolo
i teoretycznie : nie. powinien ubywac.
W praktyce stanowi on jedng z pozycji

wydatkow materia'owych ze wzgledu na
straty oraz gltéwna pozycjz w zuzyciu pa-
ry potrzebnej do oddestylowania amonia-
ku z hugow pofut racyjnych. :

Oble gléwne reakcje przebiegajace w pro-
dukecji (wytracanie kwasnego Wesrlanu-
sodu i oddestylowanie amoniaku z lug6w
pofiltracyjnych) s3 procesami zachodza-
cymi z udzialem cial sta'ych, cieczy i ga-
zOw. W zwiazku z tym jedna 2z duZych
trudnogci ruchowych przy produkeji sody
jest narastanie na écianach aparatéw.
i powierzchniach chlodzacych, krust i osa-
dow; zjawisko to zmusza do okresowego
wylaczania poszezegblnych aparatow, ce-
lem ich oczyszczenia. -

Skladniki reakeji -dzialaja( silnie korodu-
jaco na Zelazo kute, slabiej na lane,
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7. Optymalny przebieg podstawcwych reak-
cji, a wiee uzyskanie najlepszych wynikoéw
rodukeji zaréwno pod wzgledem wydaj-
noSci produktu, jak zuzycia surowcdw,
pary i energii, jest uwarunkowany utrzy-
maniem okreslonych parametrow (tempe-
ratury, stezenia, ciSnienia, przeplywu)
w stosunkowo waskich granicach. Para-
metry te sg od siebie §cisle zalezne i zmia.
na jednego z nich wpltywa ujemnie na nor-
malny przebieg ciagltego procesu produk-
cyjnego. Utrzymywanie stalych, niezmien-
nych warunkéw pracy aparatury jest
w zwigzku z tym podstawowym za'oze-
niem dobrze prowadzonej fabryki sody
- wedug metody Solvaya.

Z pozostalych metod produkeji sody arionia-
kalnej, stosowanych obecnie, jakkolwiek na
znacznie mniejsza skale, na uwage rasluguja
metody Gluuda oraz Schreiba. Ro&zZnig sie one
od metody Solvaya (poza rozwigzaniem apara-
turowym) przede wszystkim tym, Ze smoniak
rie krazy wkolo w apara’urze, lecz zostaje wy-
dzielony jako salmiak. Dazigki temu odpada

w procesie koniecznosé oddestylowania amen’a-

ku z lugdw pofiltracyjnych. L.ugi te kraza wko-
o, skutkiem czego wyzyskanie chlorku sodu
jest praktyccnie zupe'ne. Gléwny przyczyng, Ze
‘metody te nie rozwinely sie na wieksza skalg,
jest fakt ograniczonego zapotrzebowania sal-
miaku, stanowigcego drugi produkt reakeji.

V. Zadania techniczne stojace przed polskim
przemysiem sodowym

Oprécz obszernego programu rozbudowy wy-
mienionego poprzednio, ktéry zostanie zreali-
zowany w planie 6-letnim, przed przemyslem
sodowym stoi stale aktualne zagadnienie uspra-
wnieh biezgcej produkeji. Gléwne cele do kti-
rych dazymy sa:

Uzyskanie wysokiego stopnia
chlorku sodu na bikarkonat;

Uzyskanie bikarbonatu i sody o malej zawar-
toéci chlorkéw, siarczandw i innych zanie-
czyszezen;

Stabilizacja warunkéw ruchowych, wyklu-
czajaca wahania szkodliwe dla optymalnego
przebiegu procesu produkeyjnego;

Wyeliminowanie nieprzewidzianych awarii
przez starannie obmyslony plan remontow;

Ograniczenie ilogci tuzu pofiltracyjnego, ida-

przemiany

cego do destylacji (celem zmniejszenia zuiycia_

pary);

Zmniejszenie strat amon’aku;
Zmniejszenie zuzycia wegla;

Zmniejszenie zuzycia kamienia wapiennego
i koksu;

Zmniejszenie zuzycia pary i pradu itp.

Osia‘,gn‘iécie usprawnieh w wymienionym wy-
zej zakresie wymaga stalych wysitkéw w d-ie-
dzinie organizacji pracy i kontroli ruchu, p:-o-
dukcji i zaopatrzenia.

Przez systematyczng obserwacje i podciaga-
nie wszystkich parametréw ruchowych osiaga
sie stalg poprawe wydajnoici oraz obnizenie
kosztéw produkcji.

Metoda Solvaya w trzech czwartych stulecia
zdala p-aktyczny egzamin.

W przemysle sodowym polskim wysuwaja sig
na czolo nastepujace potrzeby dotyczgce urzg-
dzei technicznych:

Zainstalowanie wszelkiego rodzaju urzadzen
pomiarowych rejestrujacych, pozwalajgcych na
gcisle uchwycenie parametréow reakcji.

Ustalenie i ujednostajnienie skladu zeliwa
stosowanego do wykonywania odlewdw apara=
téw, armatur, pomp itp.

Przejscie na wicksze typy aparatéw, w szcze
golnosci wicksze Srednice kolumn reakchnyc‘l

Rozcstrzygniceie przysziej linii rozwo_]owe]
urzgdzen do tloczenia gazu (sprezarka tloko-
wa, czy turbo). :

Celowo5¢ suszenia bikarbonatu z filtréw
w suszarce, przed wprowadzeniem go . do pieca
obrotowego, celem zwigkszenia wydajnosei pie-
ca i zmniejszenia jego zuzycia.

Modernizacja urzadzei transportowych i in-
nych.

Oprécz poruszonych powyzej zazadniea do-
tyczacych usprawnien produk031 i aparatury,
kap'talnym zagadnieniem w naszym przemy-
éle sodowym jest przygotowanie kadr mlodych
fachoweoéw sodowych, potrzebnych zaréwno do
istniejacych fabryk, jak do majgcej powstaé
fabryki. Jest to zagadnienie wazne, gdyz obecna
liczba fachowcdw w przemysle sodowym jest
niewystarczajaca.

VI. Whnioski koficowe

Przemyst sodowy polski posiada bardzo ko-
rzystne warunki rozwojowe, zaréwno ze wzgle-
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du na dostateczng ilo$¢ wysokowartosciowych
surowcow, jak zapotrzebowanie rynku wiasne-
go i zagranicznego. Dopiero w Odrodzonej Pol-
sce stworzone zostaly warunki dla normalnego
rozwoju tego przemyshu, d’awionego poprzednio
przez kapitat zagraniczny. Produkeja sody wy-
kazuje po wojnie staly wzrost, przekraczajac
powaznie poziom przedwojenny.

Summary:

A history of the develorment w©of soda industry in
Poland is given, inciuding its technical background
and plans for future development.
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Inwestycje w przemysle sodowym

Mgr inz. E. Barwinski

Zupelnie odrebng grupz w ramach inwestycji
w przemysle nieorganicznym stanowiy inwesty-
cje w przemysle sody. Pod wzgledem rozmia-
ru przewyzszaja je jedynie inwestycje w prze-
mys$le -azotowym, bgdacym specjalng duza gru-
p2 przemys'u nieorganicznezo.

rzgdzenia dla produkeji sody metoda amo-
niakalng (zwang solvayowska) posiadaja bar-
dzo specjalny charakter, wynikajacy zardéwno
z technologicznego przebiegu produkeji oraz ilo-
$ci produkowanych, jak i z pewnych aspektéw
ckonomicznej polityki przedwojennego mono-
polisty w tej dziedzinie, jakim byl koncern Sol-
vaya. Ten specjalny charakter urzgdzehA ma
oczywiscie decydujacy wplyw na rodzaj inwe-
stycji i ich rozmiar.

Produkeja sody pod wzgledem swego rozmia-
ru oraz zapotrzebowania produktu zajmuje jed-
no z czolowych miejsc w przemysle chemicz-
- nym. Standartowg jednostkg produkcyjna jest
300 ton sody amoniakalnej na dobe, gdyz wie-
loletnia praktyka wykaza'a, ze aparaty desty-
lacyjne i absorpeyjne o tej wydajnosci, instalo-
wane ‘przez Solvaya sg gospodarezo najkorzy-
stniejsze. WielkoZci pozostatej aparatury, jak
kolumny karbonizacyjne, piece wapienne, su-
szarnie do kalcynacji ‘sody i inne, znormalizo-
wane sg w. ten sposoéb, ze wielokrotnosé - ich
~ zdolnoZci produkeyjnej odpowiada cyfrze 300

ton dziennej produkeji. Produktem wytwarza-
nym jest w zasadzie kwasny weglan sodowy,
ktéry dopiero w ostatnim stadium produkeji —
w suszarniach kalcynacyjnych przechodzi
w sode amoniakalng kalcynowans. Aby zdas

sobie sprawe z wymagan jakie stawiamy apara-
turze produkcyjnej, musimy uwzglednié fakt,
ze pracujemy tutaj stale w ciagu produkcyjnym
z roztworami lub mieszaninami z wodg o do3¢
duzym rozcieficzeniu, wobec czego musimy
przepompowywaé badz transpo:towaé duze ilo-
gci' cieczy.

Oproécz soli (doprowadzanej w formie nasy-
conej solanki) ilo$¢ surowedw (kamienia wa-
piennego, koksu i wegla), potrzebnych na stan-
dartows jednostke 300 ton, wynosi przeszto 700
ton dziennie. Dla inwestora wiec kwestia zor-
ganizowania dowozu, wyladowania, zamagazy-
nowania i rozprowadzenia do miejsc zuZycia
jest powainym zagzadnieniem.

W celu uniknizc’a korozji ze strony skladni-
kéw reazujacych aparature budujemy glownie
z zeliwa, co wplywa na jej bardzo wysoka wa-
g2 — rzedu 10 ton na jednostke produkeyjna.

Pod wrzgledem wige rozmiaru aparatury pro-

dukeyjnej i urzgdzei transportowych, produk-

cia sody stawia inwestorowi wymagania. Koszty
tej aparatury sg najwyzsze w prz zemysle che-
micznym. i

Wedug przedwojennych danych solvayow-
skich koszty amortyzacji urzadzmen stanowily
2200y kosztéow produkeji. Tak wysoka cyfra
amortyzacji jest bodaj zupelnie wyjatkowa w
przemysle w ogoéle i §wiadezy o ogromnym
wkladzie fmanﬂowym przy budow1e fabryk SO-
dy.

Blizsze zapoznanie sig z aparatura do produk.
cji sody metoda Solvaya i krytyczne jej zanali-
zowanie nasuwa watpliwosci, czy nie moznaby
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_obnizy¢ . kosztu -aparatury, -wprowadzajac do

niej pewne zmiany.- Potwierdzenie tych watpli-

wosci daje nam rozpatrzenie wybitnie monopo-
listycznej polityki ekonomicznej koncernu S0l-
vaya. Cena sprzedazna sody. (r. 1939) utrzy-
mywana byla na poziomie ponad 207 zl za to-
ne, przy koszcie wlasnym z wszelkimi kosztami
nakladowymi — 61 zt za tons. Wydaje si¢ wige
niewatpliwym fakt, ze kierownictwu koncernu
nie zalezalo zupelnie na zmianach czy uprosz-
czeniach aparatury, mogacych obnizyé koszt
jej amortyzacji. Przy tak olbrzymiej marzy za-
robkowej koszty te nie odgrywaly zadnej roli,
‘za wszystko z ogromna nadwyzka pacili kon-
sumenci. Sadzi¢ raczej nalezy, Ze obniZenie
kosztéw aparatury byloby sprzeczne =z intere-
sami koncernu, gdyz wysokie koszty inwestycji,
zaréwno jak tajemnica roztaczana woké! prze-
biegébw produkecyjnych, odstraszaly ewentual-
nych konkurentow.

Polityka ta byla krahcowym przeciwieistwem
polityki ekonomicznej w ustroju socjalistyez-
nym, gdzie dazy sie do uzyskania zadanych
efektSw przez najmniejsze naklady i do osigg-
nigcia najnizszych kosztéw produkeji.

Po oswobodzeniu Polski od najezdZeéw, czyn-
niki miarodajne stangly wobec bardzo trudne-
go ragadnienia zapewnienia gwa townie wzra-
stajgcemu przemystowi palskiemu odpowiedniej
iloéei sody. Ponadto — zardwno spade®udzia-
lu Niemiec w $wiatowej produkeji sody, jak
niezmiernie korzystne warunki surowcowe dla
produkcji sody w Polsce — dawaly nam moz-
liwo5s¢é zajecia w tym wzgledzie odpowiedniego
miejsca na rynkach swiatowych, a wiee nakazy-
waly jak najszybsza rozbudowe fabryk sody,
w celu zapewnienia sobie jak najszerszego zby-
tu. Te korzystne warunki produkeyjne, przy du-
zej wartosci rynkowej sody, moga wp'ynaé na
to, ze produkt ten moze stanowié dla nas kardzo
powazne zrédlo dochodéw w obrotach mizdzy-
rarodowych i zapewnié doplyw dewiz koniecz-
nych dla importu débr inwestycyjnych potrzeb-
nych dla osiggniecia pelnych mozliwosci pr "0~
dukcyjnych Polski.

Zak'ady produkujace sode znajdowaly sie w
r: 1945 w nie lepszej sytuacji niz inne zaklady
przemyslowe: powazne zniszczen'a spowodowa-
ne dzialaniami wojennymi i dewastacja przez
okupanta, braki surowcowe i materialowe,
i straty wéréd zalogi uniemozliwialy prace.
Dzigki ofiarnej pracy robotnikéw i inzynieréw

trudnosci zostaly pokonane:i w . stosunkowo
krétkim czasie osiagnicto produkcje najwyzsza
jakag mozna bylo uzyskaé z istniejacej apara-
tury. :

W stosunku do potrzeb jednak produkecja ta
wyrazala sie. w bardzo niklych cyfrach. Braki
aparatury nie pozwalaly na dalszg zwyzke pro-
dukeji. Zada.dmeme _inwestycji stalo 51° wige
niestychanie palace.

Program mwestyCJl podzwlono na-dwa etapy ;
a) ucupe’nienia aparatury, pozwaldjace przy
najmniejszym nakladzie powigkszy¢ moz-
liwoZei produkeyjne - w jak najkrotszym:
czasie, £5 !
b) rozbudowa zasadnicza.

zupelnienia aparatury ograniczyly sie do te-
go, aby usuna;" n‘ajwa4niejs e ,,waskie gardia®
i daly w ciagu plerwszego okresu czasu zwyz-.
1«.@ produkeji o. 309/y sody dziennie.

- Dalsza zwyzks mogly das juz tylko znacz-
nie powainiejsze inwestycje w szerszym zakre-
sie. . :

Biorac pod uwage potrzeby wewnetrznego
rynku oraz mozliwozci eksportowe ustalono, ze
—- po zakonczeniu pe'nej ro7budowy — produk-
cja winna by¢ potloJona

Okreolony koszt rozbudowy w p“zellczemu na
dolary wypadt ponizej danych przyjstveh w.Sta
nach Zjednoczonych.

Koszt ten moéglby sie wydawa?d wysoki, po=
niewaz budowa nie obejmuje nowego zakladu
lecz rozbudowe starych. NaleZy jednak uwzgleds
nié, ze rozbudowywane fabryki gody nigdy nie
byly projektowane dla tak wielkiej p-odukeji
i, £cisle biorac, rozbudowa jest wlasciwie bu-
dowa nowych rakladéw i to w sposib szczegdl-
nie utrudniony, wobec prowadzenia réwnolegle
niezmiernie forsownej produkeji, a takze wobec
czestych konieczno’ci wyburzenia starych bu-
dynkéw i fundamentéw, czy usuwania resztek
nieczynnej od dawna aparatury.

Zalozenia tak znacznego zwigkszenia zdolno-
gci produkeyjnej powodowaly powazne trudno-
gei juz przy projektowaniu szezegdléow rozbu-
dowy. Bardzo trudnym zadaniem bylo stworze-
nie racjonalnie rozmieszczonego ciggu produi-
cyjnego, odpowiadajacego. potrzebom rucho-
wym. Konieczno3é nawiazania do istniejacej
aparatury, przy braku miejsca i braku uwzgled-
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nienia ewentualnej dalszej rozbudowy przy roz-
mieszczaniu starej aparatury, stwarzaly dla
projektanta szereg zagadek. Tylko dzigki bez-
przykladnemu poswieceniu kierownikéw stuzb
inwestycyjnych i personelu technicznego obu
rozbudowywanych zakladéw mozna bylo te za-
gadki rozwigraé. Praca, ta miala charakter
szturmowy: projektowano, zamawiano apara-
ture, przygotowywano teren pod budowe i bu-
dowano — wszystko jednoczes$nie, biorgc prze-
waznie konieczne szkice ,,jeszcze cieple z biu-
ra technicznego. Inna grupa pracownikéw tech-
nicznych wziela na siebie radanie wywierania
nacisku energicznymi monitami na kierowni-
kéw rakladow przemystu metalowego w celu
uzyskania mozliwie maksymalnego przyspiesze-
niag dostaw. Dzigki tym wszystkim wysikom
zdolano do chwili obecnej do tego stopn'a roz-
budowa? urzadzenia, ze zdolno$¢ produkcyjna
Zakladéw Sodowych zostala zwicks-ona o 50/,
a nawet i o 1000/o. '

Jednym z najpowazniejszych zagadnien do
rozwigzania byla sprawa zaopatrzenia fabryk
sody w niezbgdng energie cieplng i elektryczng.
Produkecja sody wymaga stosunkowo duzo ener-
gii. Zuzycie pary wynosi okolo dwdch ton na
tone sody, przyczym giéwne zapotrzebowanie
pokrywane jest przy niskim ciinieniu. Energie
élektryczng uzyskuje sig w turbozespotach, pra-
cujgcych w zasadzie jako reduktfory cisnienia
pary. Przez odpowiedni dobor ci$nied uzyskuje
sig ilos¢ pradu potrzebng dla produkcji sody
z ilojci pary, wymaganej przez te produkecje
tak, ze normalnie bilans parowo-elektryczny
bywa zamkniety. Poniewaz ze wszystkich do-
staw najdiuzsze terminy przewidziane sg na do-
stawy urzadzen energetycznych, warunkujg
one terminy zwigkszenia produkcji.

W jednej z fabryk nie bylo mozliwosci omi-
nigcia tej trudnosci; rozwigrano ja czesciowo
przez zwickszenie poboru pradu z sieci okrego-
wej. ' : '

Inaczej bylo tam, gdzie zagadnienie to zosta-
to rozwigzane w spos6b zupelnie rewolucyjny.
Dzigki wsp5lpracy ze Zjednoczeniem Energe-
tyeznym Okregu i pobliskg cukrownia, stwo-
rzono t. zw. bazg energetyczng, w sklad ktérej
wechodzg, urzadzenia energetyczne Zakiadéw So-

dowych i Cukrowni oraz Zaklady Elektryczne,
Prad wytwarzany z pary dostarczanej przez Za-
k'ady Sodowe i Cukrownig stosowany jest do
produkeji sody, a w razie nadmiaru oddawany
do sieci okregowej. Ewentualne braki pradu ze
swe] strony pokrywa sieé okregowa. Dzigki tej
wspolpracy w rekordowo krétkim czasie i przy
bardzo niskim nakladzie kosztéw zosta'a za- !
pewniona energia elektryczna Zakladom Sodo-
wym.

Stworzenie Bazy Energetycznej, pierwszej te-
go rodzaju placéwki w Polsce, jest najdobit- .
niejszym przykladem korzy$ci, jakie daje nam
upafhstwowienie przemystu i wprowadzenie go-
spodarki planowej, mozliwej tylko w pafstwach
demokracji ludowej. Nie do pomyS$lenia bylo-
by przeprowadzenie takiej wspdlpracy w wa-
runkach gospodarki kapitalistycznej.

Poza sprawa zapewnienia energii, drugg po-
wazng trudnoscia bylo uzyskanie potrzebnych

w ogromnych ilosciach aparatur zeliwnych. Na

tego rodzaju dostawy polski przemys! metalo-
wy nie byl przygotowany. Przy produkeji wiel-
kich odlewéw, odpornych na dzia'anie lugoéw,
napotykano na trudnogei. Trudnosci te zosta'y
praktycznie prawie calkowicie pokonane dzigki
écisle] gvspolpracy z Dyrekcja Ciezkiego Prze-
mys'u Metalowego. Setki ton odlewow €la prze-
mystu- sody Dyrekcja ta rozdzielilta ~miedzy
podlegle sobie zaklady, dostarczyla instrukto-
row i nadzorcéw zakladom techniccnie slab-
szym, wprowadzila konferencje okregowe od-
lewnikow z udziatem przedstawicieli fabryk so-
dy, na ktérych omawiano obustronns doswiad-
czenia i dyskutowano Zyczenia cdbiorcow.
W rezultacie wykonanie odlewdw usprawniono
do tego stopnia, Ze okres pozornie beznadziej-

- nych prdb jest juz poza nami i otrzymujemy zu-

pelnie radawalajace odlewy. Jest to jeszeze je-
den z wiclu dowodéw do' czego mozna dojsé
w ramach jednolitej gospodarki panstwowej.

Zagadnieniem o wielkim znaczeniu, rozwig-
zanie ktorego nadal jeszcze napotyka na powaz-
ne trudnofci, jest nalezyte skoordynowanie
terminéw dostaw wszystkich elementéw apara-
tury, koniecznych do uruchomienia dalszych

etapéw zwigkszonej produkcji. Opdznienie do-
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stawy jednego, czesto pozornie malego elemen-
tu nie pozwala nieraz na podjscie wiekszej pro-
dukcji, dla ktérej inne urzadzenia g3 gotowe.
Wspomniane powyzej wypadki czesto zaskaku-
Jja inwestora, poniewaZz wobec braku dostatecz-
nej ilofci personelu technicznego — stale sle-
dzenie i dopilnowywanie wykonywania u do-
stawcow poszezegdlnych czesci aparatury jest
praktycznie niewykonalne.

Poza tym, jak wyzej zaznaczono,
czym elementem apar-atury sodowej jest ele-
ment przeznaczony dla produkeji 300 ton
dziennie, inne elementy w odpowiedniej wielo-
krotnosci odpowiadaja tej cyfrze. Stwarza to
komplikacje dodatkowe w wymaganiach apa-
ratury rezerwowej, szczegélnie trudne do usu-
niccia przy trudnosci zharmonizowania termi-
néw dostaw. Nieuniknionym skutkiem tego sa
czasem duze naklady finansowe, ktoérych efekt
nie od razu wystepuje.

Szczegdblnie charakterystyczng cechg inwesty-
cji w fabrykach sody sa duze naklady na urza-
dzenia energetyczne i pomocnicze. Zagadnienie
pary i pradu zosta'o juz omoéwione. Ilo$é wody
potrzebnej do produkeji wynosi okolo 100 m3
na tone sody. Jeili wezZmiemy pod uwage, ze
zaopatrzenie w wode musi byé rozwigzane in-
westycyjnie na pelng przewidziang produkejs,
zrozumia'e jest, ze urzadzenia dla dostarczania
tak wielkich ilofci wody pochlaniaja ogromne
sumy. Rownie wielkie sumy pochlaniaja urza-
dzenia przeladunkowo-transportowe dla surow-
céw, stosowanych przy wyrobie sody w wiel-
kich ilosciach. Sytuacja jest tym gorsza, ze
z powodu braku miejsca nie mozZna rozplano-
waé terenéw pod zak'ady i urzadzenia przela-
dunkowe w sposob najdogodniejszy, gdyz wa-
runki terenowe i ruchowe narzucaja rozwigza-
nia wymagajace wiekszych wkladéw, niz te, kt3-
re bylyby konieczne, gdyby fabryka byla od
poczatku celowo rozplanowana.

Poruszone tutaj trudno$ei i zagadnienia, sta-
rowigce tylko cze$¢ - najbardziej charaktery-
styczng, zostaly juz rozwigzane, albo s3 w koa-
cowym stadium = rozwigzywania. Rozbudowa,
prowadzona z wytrwalym dazeniem do Dprzezwy-
cigzenia wszelkich trudnosei, postcpuje naprzéd
i rok kazdy przynosi nowe zwickszenie produk-

zasadni-,

cji sody. Pomimo wszystko wecigz jeszeze jest
to za malo dla zaspokojenia potrzeb przemy-
slu, rozwijajacego sie w niezmiernie szybkim
tempie.

Poniewaz, przy tak duzych jednostkach pro-
cukeyjnych i wysitku skoncentrowanym na uzy-
skaniu jak najszybszego zwigkszenia produkeii,
wprowadzanie zasadniczych zmian uznano za
zbyt ryzykowne, rozbudowa w zasadzie odby-
wa sig w oparciu o wzory dotychczasowe. Jesli
zmiany wprowadzono, hp. zastosowano turbo-
sprezarki zamiast kompresoréw mokrych o
ogromnych rozmiarach, to zrobiono to dlatego,
zc nie mozna bylo liczyé na otrzymanie kom-
presoréw dawnego typu, a brak miejsca w
ictniejacych zakladach tez nie pozwalal na
umieszczenie maszyn tych rozmiaréw. Poza
tym ryzyko tej zmiany jest nieduze, gdyz tur-
bosprezarki byly juz uprzednio stosowane przy
wyrobie sody w niektérych zakladach na =za-
chodzie.

Zagadnienie zbadania mozliwosei wprowa-
dzenia zmian w aparaturze do produkecji sody
w kierunku jej usprawnienia i zmniejszenia jej
kosztu nie zostalo dotad rozwigzane ostatecznie,
Prace nad tym musza zajaé sporo czasu, ewen-
tualne zmiany mozna bedzie wprowadzaé po ich
sprawdzeniu w skali péitechnicznej lub tech-
nicznej w mniejszych rozmiarach tak, aby moz-
na je zastosowaé gdy zajdzie potrzeba wymia-
ny na nowe obecnie stosowanych aparatur.

Zalozenia, jakie przed trzema laty przyjeto
odno$nie rozbudowy fabryk sody okazujg sie
obecnie niewystarczajace. W planie 6-letnim
przewiduje sie budowe nowej fabryki sody.
Projekty i urzadzenia tej fabryki otrzymujemy
ze swigzku Radzieckiegy w ramach pomoay
udzielanej przez Zwiazek Radziecki Polsce Lu-
dowej. Prace wstepne sg juz w pelnym toku
i budowa zostanie zakoiczona przed uplywem
okresu szescioletniego.

Summatry:

The conditions and the possibilities for the enlarge-
ment of the existing soda plants in Poland are consi-
dered. Some investment problems are ,diss"ussed on the
technical and organization base. :
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Zagadmeme rozbudowy produkji chloru

Inz. T. Borucki

Wstep.

Poczatki produkcji chloru na ziemiach Pol-
ski siegaja ostatnich lat ubieglego wieku, Kkie-
dy to w Zazlebiu Dabrowskim powsta'a pierw-
sza  fabryka, produkujaca ' chlorek
w oparciu o elektrolize chlorku sodu. Produk-
“c’a ta poczatkowo niernaczna, lecz stale wzra-
stajaca, osiagngla w roku 1930 po-iom okclo
1.500 ton rocznie; dopiero uruchomien’e elek-
‘trolizy soli kamiennej w Mo3cicach i clektroli-
zy chlorku potasu w fabryce ,,Azot“ »wickszy-
o moznosci produkeji do okolo 4.00M ton chloru
‘rocznie. Ta zdolno3é produkeyjna nie ulegla
zmianie do chwili wybuchu drugiej wojny swia-
towej. ‘W  wyniku okupacji wszystkie fabryki
dotna’y znacznej dewastacji lub ulegly calko-
.witemu zniszczeniu, tak ze w 1945 r. zdolno5¢
produkeyjna wynosila zaledwie okolo 1.000 ton
chloru rocznie, Stopniowa odbudowa tych fa-
bryk umozliwita w ciagu 3 ubieglych lat osiag-
nigcie: przedwojennego poziomu produkeji.

'Rozwdj przemyshu chlorowego w Polsce byl
i jest dotychczas prawie wylgcznie uzalezniony
od ‘stopnia zapotrzebowania na $rodki bielace
dla. przemysu. wlikienn‘czego, celulozowego
-oraz papierniczego; nieznaczne ilozei chloru zu-
zywa, sig do dezynfekeji wody, oraz do produk-
-¢ji-tri i chlorobenzenu.

Oczywiscie, w tych warunkach produkcja ta
rie wykazywala szybkiego wzrostu. Dopiero
ro-wijajaca sie produkcja zwiazkéw organicz-
nych, mas' plastycznych itp. - dala w krajach
_uprzemystowionych .  bodziec. do  gwa townsgo
wzrostu wytworczosei chloru. W chwili wyku-
chu drugiej wojny produkecja $wiatowa prze-
kroc7yla powaznie 1 milion ton rocznie,

a w okresie wojny doznala cfals"e_'] rozbudowy.
Doplero w, wietle, tych cyfr mozemy zdaé so-
‘bie sprawe, Ja.k daleko w tyle pozostaliSmy
w ro:WOJu przemys'u chemicznego w stosunku
do poziomu produkeji $wiatowej, gdvz zulycie
chloru moze byé w pewnym stopmu miarg po-
rowna.wc7q dla poziomu wytwoérczosci chemlcz-
nej, a zwlaszeza wielkiej syntezy organicznej.

Perspektywy rozbudowy.

Plan 6-letni przewiduje znaczny ‘wzrost za-
-potrzebowania na chlor w zwigzku z planowa-
ng rozbudows przemyslu organicznego. Zarow-

hielycy

-.chodzi nastepnie do
gdzie wydziela sig wodor

no rozbudowa fabryk barwnikéw, jak rdéwniez
mas plastycznych i zwigzana z nig koniecznosé
produkeji powaznych iloici chlorobenzeny,
cwasu chlorooctowego, tréjchloretylonu chlor-
ku winylu itp. zmuscaja do zajscia si2 spraws
budowy nowych fabryk chloru. Konsumentsm
powaznych ilosci chloru staje sie réwniez prze-
mys! wytwarzajacy srodki owadobdjcze i grzy-
bobdjcze, jak DDT, DD i inne, z ktorych wizk-
szo3¢ stanowia chloropochodne zwigzkéw orga-
nicznych. Nie bez wplywu na wzrost zapotrze-
bowania bedzie réwniez zwiekszenie produkeji
wldkienniczej, papierniczej i celulozy.

Polska posiada doskonale warunki dla taniej
produkeji chloru na wielkg skale. Zaréwno bo-
gate zasoby soli kamiennej jak i mozliwo%é
produkeji taniej energii elektrycznej, sa tymi
elementami, ktére stwarzaja zdrowe podstawy
dla rozwoju tego przemystu.

Omowienie metod produkeji.

Techniczna elektroliza chlorkéw metali alka-
licznych posiada juz pieédzicsiecioletnia przesz-
los¢. W zadnej chyba dziédzinie elektrochemii
technicznej nie stworzono tyle typsw elektroli-
zer6w, jak w zakresie elektrolizy chlorkéw so-
du i potasu. Jednak zaledwie nieliczne z nich
znalazly zastosowanie w przemysle na wielks
skale.

Nie ulega watpliwosci, ze naturalne warun-
ki pracy elektrolizera najlepiej zachowane sg
w elektrolizerach z diafragmg poziomag, w kto-
rych roztwoér soli, doplywajac z géry do prze-
strzeni anodowej, gdzie wydziela sie chlor, prze-
przestrzeni katodowej,
i tworzy wodorotle-
nek sodu lub potasu. Wazrost stezenia NaOFl
powoduje wzrost ciezaru wlasciwego elektroli-
tu, ktéry. odplywa z dna elektrolizera. Jezeli
szybko4é przepltywu elektrolitu stoi w odpo-
wiednim stosunku do szybko$ei wedréwki jonéw
OH/, to przy wlasciwie dobranej przepuszczal-

noécei diafragmy, powstaja warunki, w ktorych

osiaga sie rozklad chlorku sodu lub potasu
z wydajnoscia pradu dochodzaca do 979/y. Tak
idealne warunki pracy w elektrolizerze z dia-
fragmg ‘pionowa nigdy prawie nie moga byé
csiagniete, gdyz.ciSnienie hydrostatyczne ciec 7y

‘na diafragme na roznych gleboko$ciach jest réz-



12 (1949) PRZEMYSL

CHEMICZNY 597

ne,  co powoduje, ze w gérnej czefci przechodzi
mniej elektrolitu niz w dolnej czesci. diafrag-
my, a to powoduje, Ze stosunek gestoéci pradu
‘do ilofci elektrolitu jest rézny na rdznych gle-
boko#ciach. Istnieje wiele konstrukeji, ktore
staraja sie usunac te wade, jednak w kazdym
wypadku pozostaje jeszcze druga wada, a mia-
nowicie to, ze diafragma pionowa zawsze wy-
stawiona jest na dzia'anie slabo kwajnego ano-
litu, przez co zuzycie jej jest o wiele wicksze
niz poziomej,
dzeniu elektrolizy pracuje w $rodowisku lekko
alkalicznym, w  ktorym azbest (stosowany
g'6wnie na diafragmy) jest o wicle odporniej-
szy.

Wada poziomych elektrolizeréw jest jednak
to, Ze potrzebuja one znacznie wigcej miejsca
niz pionowe.

Dla oceny jednak typéw elektrolizeréw nie
wystarcza uwzglednienie jedynie wydajnoseci
pradu, nie decyduje mniejsza powierzchnia po-
trzebna na ich ustawienie, czy nawet koszt za-
kupu i koszt eksploataciji.

Dla fabryk, ktére nie majg zapewnionej cig-
glosei produkeji chloru, wazne jest réwniez,
aby elektrolizery mozna bylo w dowolnym cza-
sie unieruchomié¢ bez uszkodzenia diafragmy.

. Najtansze sa elektrolizery z diafragma pio-
nowa (Towsend, Gibbs, Krebs, Cita itp.), gdyz
tutaj anoda pracuje cala powierzchniag zanu-
rzong w elektrolicie; zuzycie jednak zaréwno
anod jak diafragm jest tutaj wieksze niz w elek-
trolizerach z diafragmsg poziomg (Billiter).

Te ostatnie wymagaja wickszej powierzchni
- hali roboczej o okolo 200/o. Najdrozsze sg elek-
. trolizery rteciowe z powodu duzych ilodci po-
- trzebnej rtzei, wymagajg jednak najmniej ob-
slugi. -

Duzg role odgrywa. réwniez napigcie robocze
elektrolizera, ktore przy rteciowych jest wyz-
__sze. Natomiast elektroliza rteciowa daje lug
- sodowy wolny od NaCl, co w stosunku do ilos-
ci ok. 2,6 — 39/ NaCl w lugu, otrzymywanym
~ w elektrolizerach =z diafragmg daje znaczng

‘ przewage elektrolizerom rteciowym. Wyzsze
zuzycie energii elektrycznej w tej metodzie
- znajduje w duzym stopniu wyréwnanie w wyz-

. szym - stezemiu NaOH (450 gr/l — 750 gr/l),

. €0 powoduje uproscezenie aparatury do stZa-
" nia lugu, gdyz zageszezenie g0 W wyparce sta-

~ «je sie zbedne. Pozwala to na zaoszczedzenie okolo:
5.000 kg pary na-1 t NaOH, a zatym na calko-

ktéra przy odpowiednim prowa-.

wite wyréwnanie zwiekszonego zuzycia energii
elekfrycznej. :

Te przyczyny spowodowaly, ze o ile bezpo-
srednio po pierwszej wojnie $wiatowej budo-
wano giéwnie elekirolizery diafragmowe, to
w latach 1930 — 1945 wigkszosé fabryk dawala
plerwszeistwo elektrolizie rtcciowej, a nawet
wiele starych fabryk usuwa'o elektrolizery dia-
fragmowe i zastgpowalo je rteciowymi.

Glowng przyczyng tej zmiany bylo 2zadanie
rynku, aby NaOH posiadal duza czystoSe,
W migdzyc-asie przemyst s-tucznego jedwahiu
rozrastal sie bardzo szybko, a wraz z tym rosto
zapotrzebowanie na sode kaustyczng caltkowicie
wolng od chlorku sodu, ktérego to zapotrzeho-
wania nie mogty pokryé fabryki posiadajace
elektrolizery diafragmowe.

W ten spos3b elektroliza rteciowa zajela do-
minujace miejsce w wytwoérezosei chloru, gdyz
pozwalalta otrzymywa? czyste i stezone roztwo-
ry NaOH.

Chlor i NaOH wzglednie KOH w wyniku elek-
trolizy chlorku Na i K powstaja w stosunkach
éciSle stechiometrycznych, niemozliwym wiec
jest zmieniaé dowolnie wielkosei produkeji je-
dnego tylko produktu. Wobec braku zapotrzebo.
wania na chlor, pierwotnie poziom produkcji
NaOH metodg elektrolityczng byt niewielki,
wigkszos¢é sody kaustycznej otrzymywano .
i otrzymuje sie tanio przez kaustyfikacje'sody
amoniakalnej. Ostatnio synteza organiczna po-
trzebuje tak znacznych ilosci chloru, ze impas
w jakim znajdowal sie dlugie lata przemyst chio-
rowy zostal przelamany. Wodér, ktéry powsta-
je jako produkt wuboczny jeszcze obecnie jest
w wielu wypadkach marnowany. Otrzymywanie
syntetyeznego HCIl z wodoru i chloru metods
kontaktowa np. metoda Krebsa, zuzytkowanie
go do proceséw katalitycznego uwodarniania
umozliwia dalsze potanienie gléwnych produk-
téw: chloru i lugu _sonWego. i

Planowanie rozbudowy. ;

Przemyst chlorowy stoi w przededniu rozbu-
dowy. Nalezy powzia¢ decyzje, jak rozbudowa
ta ma si¢ odbywaé: czy drogg powigkszania
zdolnoci produkeyjnej istniejacych  zakladow,
czy tez przez budowe nowej duzej fabryki chlo-

ru. Wydaje sig, ze ta druga droga jest shiszna.
Nowa fabryka chloru powinna by¢ oparta
o metode rteciows, gdyz ta jedynie pozwoli na

- wyprodukowanie lugu sodowego wzglednie so-
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dy kaustycznej wolnej od NaCl. Juz obecnic
produkcja sztucznego jedwabiu, dla ktérej czy-
sto§¢ NaOH posiada zasadnicze znaczenie, zu-
zywa powazne iloici sody kaustycznej, jednak
czysto3¢ jej niezupelnie odpowiada stawianym
warunkom technicznym. Metoda rtzciowa elek-
trolizy soli rozwigze calkowicie to rzagadnienie.
Stare fabryki chloru posiadajg elektrolizery
Siemens — Billitera, a wiec czeSciowe wyko-
rzystanie istniejgcych urzgdzeh dla nowej elek-
{rolizy rtaciowej nie wehodzi w rachube.
Dlatego nalezy planowa¢ rozbudowe produk-

cji chloru zupelnie niezaleznie od istniejgcych
fabryk chloru, jako jednostke produkcyjng rze-
du conajmniej 20 — 30 ton chloru dziennie
w powiagzaniu z planowang budowg instalacji
produkeyjnych na chloropochodne organiczne.
TFabryke chloru nalezy projektowaé tak. aby
znaczne powigkszenie produkeji w razie potrze-
by nie przedstawialo trudnosci,

Summary:

Planning of the increase of the chlorine production
and the methods applied are presented.

Opanowywanie silnych uptywéw chloru w trudnych warunkach
Inz. A. Zielinski i B. Peksinski

Na terenie jednej z fabryk znajduja sie ma-
gazyny chloru, ktore wskutek braku racjonal-
nej konserwacji w okresie przejsciowym bezpo-
$rednio po wojnie staly sie przyczyna powazne-
go zagrozenia okolicy i zmusily personel fa-
bryeczny do rozwiniecia znacznej ofiarnosei, po-
mys’owosei i inicjatywy przy opanowywaniu
d’ugiej serii niebezpiecznych uplywow.

Doswiadczenie zdobyte w czasie akcji ratow-
niczej przedstawia¢ moze pewna wartos¢ do
wykorzystania w razie podobnych wypadkow
w innych zakladach.

i

1. Sytuacja w 1946 roku.

Na terenie jednej fabryki po objeciu jej przez
polskie wladze przemystowe znajdowaly sie
liczne naziemne i podziemne magazyny, zawie-
rajace zbiorniki puste Ilub wypelnione chemi-
kaliami, ktérych sklad chemiczny mozna bylo
poznawaé dopiero na drodze analizy. ;

Planéw i akt nie przejelismy, napisdéw prawie
nie bylo. Wér6d tych magazynéw wyrdznial siz
podziemny magazyn w bunkrze betonowym,
ktérego drzwi Zelazne zosta'y, jeszcze przed
przejcciem fabryki przez wiadze polskie, przy-
walone warstwg ziemi dla utrudnienia wydoby-
wania sie chloru nazewnatrz.

Rzecz prosta, ze byt to pdlérodek nie do
. utrzymania na czas dluzszy. Juz w lecie 1946 r.
chlor ulatniat sig w iloiciach trudnych do wy-
trzymania w calej okolicy. Akecja zapobiegaw-
cza uniemozliwiona byla woéwezas brakiem apa-
ratéw tlenowych oraz dostatecznego dopltywu
cnergii elektrycznej do sieci fabryecznej. Zale-

dwie wiosng 1946 r. zdolano usunaé z tego ma-
gazynu kilkaset Zelaznych butli z rtecia, zma-
gazynowanych tam przez Niemcoéw, przy czym
zorientowano sig¢, ze bunkier ma wiele komor,
kazda zawierajaca po 1 =zbiorniku Zzelaznym
z chlorem, oraz komory pomocnicze, zaopatrzo-
ne w wentylatory, sprezarki i inne urzadzenia.

Pierwsze fachowe badanie magazynéw prze-
prowadzili w paZdzierniku 1946 r. inzynierowie.
Po zbadaniu okazalo sig przede wszystkim, ze
betonowa posadzka magazynu pokryta jest
okolo dwucentymetrows warstwg blota, nasy-
conego chlorem, dzia'ajgcego niszczgco na obu-
wie i ubranie.

Zbiorniki wykazywaly stan stosunkowo do-
bry, natomiast krd’ce ich, zawory i rurociggi
pozbawione juz byly farby ochronnej, a mokra
i zakwaszona rdza odpadala z nich grubymi
p’'atami. Manometry silnie skorodowane, apa-
ratura alarmowa i oSwietlenie zniszc-one zu-
pelnie. Wentylatory, sprezarki i silniki do nich
— skorodowane i nie nadajace sie do szybkie-
go uruchomienia. Komora z urzadzeniami po-
mocniczymi zalana do poziomu kilkudziesigciu
centymetréw gryzacg ciecza.

Pézniejsze blizsze badania wykazaly, ze byl
to silny lug sodowy, uzywany przez Niemcow
do neutralizacji opardw chlorowych. '

W chwili otwarcia magazynu z zadnego zbior-
nika gaz sie juz nie ulatnial, natomiast saczyl
sie do%é wyraznie z przewodéw  w komorze
sprezarek. Jak potem stwierdzono — ulatnianie
sie chloru w lecie 1946 r. dop?owadzilo do cz}l*
kowitego opréznienia 2 zbiornikow.
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2. Prace wstepne w zimie 1946/47 r.

Dla usuniecia blota i osuszenia magazynu wy-
sypano ca'g posadzke mieszaning piasku i syp-
kiego wapna. Przy$pieszylo to oczyszezenie at-
mosfery z chloru, usunglo znaczng cze$é wilgo-
ci i, po wyniesieniu rozsypanej mieszanki,
umozliwilo osuszenie i oczyszczenie posadzki.
Operacjz te powtérzono pézniej jeszcze paro-
krotnie. Ustawiono prowizoryczny wentylator
odsrodkowy, na razie nazewnatrz magazynu,
wpuszezajace przewodd ssacy do srodka.

Wyczerpano przy pomocy pomp, wiader
i wreszcie usuwania piaskiem rozlany lug z po-
sadzki komory pomocniczej. Zalozono nowy
przewdd dla odbioru gazowego chloru i rozpo-
czeto odbiér ga-u na zaimprowizowane zuzycie
produkeyjne (podchloryn sodowy, chlorek siar-
ki, chlorek sulfurylu).

Rozpoczeto czyszezenie zbiornikéw i przygo-
towywanie ich do remontéw oraz zakladanie
oSwietlenia. Prace te trwaly mniej wigcej do
wiosny 1947 r., kiedy nastapily wypadki o roz-
miarach nieledwie katastrofalnych.

3. Uplywy chloru w r. 1947 i ich opanowywanie.

Pierwotna opinia rzeczoznawcéw, ze w zbior-
nikach jest tylko nieznaczna ilos¢ chloru, oka-
zala sie bledna. Okazuje sie, ze w tego rodzaju
zbiornikach opukiwanie nie pozwala' okre/lli¢,
nawet w przyblizeniu, zawartosci.

Ze wzgledu na trudno3ci techniczme (pow-
szechne w pierwszym okresie) prace porzad-
kowe przewlekly sig poza zimg. Na- jesieni
i w zimie wnetrze magazynu bylo -cieplejsze
niz otoczenie i woda si¢ w nim nie skraplaia.
Z nadejSciem wiosny zaczelo sie skraplanie wil-
goci na Scianach nie pomalowanych jeszcze
woéwe-as zbiornikéw, kréécdéw i rur, co gwal-
townie przyspieszyto korozjeg.

Poniewaz wszystkie zawory byly dokladnie
dokrecone, a starych przewodéw nie uzywalis-
my, korozja ich nie miala juz zadnego znacze-
nia. Natomiast kardzo grozna w skutkach oka-
za'a sie korozja kréécow miedzy zbiornikami
a zaworami. Na szczeScie same zbiorniki byly
jeszcze na tyle dobrze pokryte farba, ze nie
zdarzy!l sie ani jeden wypadek przezarcia scia-
ny zbiornika.

Krééce na zbiornikach byly rozwidlone jak
na rysunku, Korozja postepowala najczesciej na
zewnetrznym tuku kolana, ale zdarzala sig téz
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parokrotnie na bocznej jego Scianie, a dwa razy
W samym szwie przy kolnierzu.

Rys. 1.

Zawory na zb.orniku.

Przezarcie £cianki objawilo sig lekkim sykiem
i zapachem uchodzacego gaéu. Zauwazone na-
tychmiast, dawalo sie opanowaé szybko, bez
szkody dla zdrowia ratujacego w dobrej masce
gazowe] (bez aparatéw tlenowych).

Jednakze wskutek dzia’ania wilgoci i chloru
otwoér poczatkowo malenki, jak od uklucia igla,
otacral sie warstwa chlorku zelazowego, ktora
z kolei wysycala si¢ wilgociag i przyspieszala
dalszg korozje tak, ze normalnie juz po 2 go-
dzinach dostep bez aparatu tlenowego bywal
niemozliwy, a po kilkunastu godzinach (z po-
wodu przerw w dop'ywie pradu zdarzylo sie
kilka razy, ze akcja ratownicza przedluzyla sie
do kilkunastu godzin), gaz wydobywat sie z sil-
nym gwizdem przez otwor o Srednicy 1 — 2 cm.

Jezeli kréciec mial polaczenie 2z przewodem
siegajacym dna zbiornika — przez otwoér wy-
dobywal sie chlor ciek’y, osiadajacy w formie
seledynowego Sniegu. 4

W latwiejszych wypadkach opanowanie uply-
wu chloru polegalo na dobraniu z rapasu goto-
wych opasek odpowiedniej sztuki, polozeniu
podk’adki ze sprezystej masy chlorowinylowe]j
i silnym dokrecaniu $rubami.

Opaska sklada'a siz 2z korytka wycictego
z odpowiedniej rury zelaznej, do ktdérego przy-
spawane by'y 2 §ruby wygicte w ksztaleie ,, U
z odpowiednimi nakladkami i nakretkami. Ze
wzgledu na ciezkie warunki pracy w chlorze
i pod ziemig — Sruby muszg byé starannie wy-
konane, zupehie réwnolegle, z dobrze dobrany-
i nakretkami, nakladki za$ bardzo luZno
wechodzgce na §ruby.
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MieliSmy zazwyczaj odpowiedni zapas wszel-
kich odmian gotowych opasek na wszystkie
wymiary rur, prostki i kolana, krzywizny ze-
wngtrzne, wewngtrzne, boczne i skoine.

i A

Rys. 2. Opaska prcs‘a.”

Rys. 3. Opaska lukowa zewneirzna.

Rys; 4. Opaska lukowa wewne'rzna.

Podk’adka z chlorowinylowej masy Sprezy-
stej spehiala dobrze swoje zadanie przy chlo-
rze gazowym. Wytrzymywa'a od .3 tygodni do
2 miesiecey, a zatem przez czas p;)"\va,laja‘cy na
.opréznienie zbhiornika z chloru. Leps-a byla ol
- kwasoodpornej odmiany klingerytu (Sdure
Gat - Platté) i od olowiu, jako wiecej sprezysta
i nie wymagajaca tak silnego <dociskania dod
~ chropowatej powierzchni skorodowanej rury,

.~gorszenie wypadku.

* (Podk’adka - chlorowinylowa nie dawala sig
- jednak skutecznie zastosowaé w wypadku uply-
“wu chloru ¢iéklego. Chlor ciekly zamrazal j3
.. bowiem, przeéz co stawala sie sztywna, a ostry

strumie? cieczy zniekszta'cal jg wchwili pierw- .

szego zetknigcia, przez co uniemozliwial docis-

niecie do rury. W takich wypadkach stosowa-
lismy podkladke z miekkiego. olowiu.

Rys. 5. Za§ epienie po’'zerwaniu kolnierza.

Dwa, razy zdarzyl sie wypadek up’ywu chloru
gazowego na szwie przy kolnierzu. W tym wy-

padku uszczelnienie opasksa sSrubowsg zastoso-

wa?é sig nie daje. Zastosowano wéwezas ryzy-

. kowne, ale radykalne rozwigranie — przecieto
. Sruby kolnierza pomiedzy miejscem uszkodze-

nia ‘a zbiornikiem, oderwano kolnierz (przykle-
jona do kolnierza uszczelka trzyma sie mocno
i oderwaé ja trzeba znacznym wysilkiem),
otwor zabito przygotowanym zastruganym ko!-
kiem drewnianym, poczem kotek Scieto pitka

réwno z kolnierzem i zalozono S$lepy kolnierz
z uszczelnieniem z kwasoodpornego klingerytu
(Sdure — Gat — Platte), ktérego wytrzyma-
1056 na chlor jest bardzo wysoka (wytrzymuje
latami). Zaznaczam, ze kolek wytrzymuje naj-
wyzej pare godzin, poczem ' ulega dzxa‘amu
chloru. Paslohia |

{

Co nalezy zrobié¢ w . analogicznym Wypadku

_uplywu chloru cieklego przez szew przy kolnie-

rzu — trudno powiedzieé, gdyz na szczescie ta-

. kiego wypadku nie bylo w naszej fabryce.

W zadnym razie nie zalecalbym zrywania kot-
nierza, bo silny strumien chloru cieklego nie
dalby si¢c opanowaz.

Jesli zbiornik jest przylaczony do sieci ruro-
ciagbw — to raczej nalezaloby przelaé zawar-
tos¢ do innego zbiornika —mimo jednoczesnego

. uplywu.
‘€0 mogoby spowodowac zgniecenie rury i po-

Zwracam uwage, ze w atmosferze chloru rie
mozna zblizaé sie do Zelaza z ogniem. Mielismy
wypadek na przewodzie - produkcyjnym;' ze po
spawaniu rury za wezesnie puszczono do niej

‘chlor i rura niedostatecznie wystudzona zapali-

la sie plomieniem, a zanim zamknieto zawor -~

‘spalila sie zupelnie na:przestrzeni 90 cm..
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4. Druzyny ratownicze i ich wyposazenie.

‘Druzyna ratownicza sk'adala sie z dowddcey

czterech ludzi (w zadnym za$ razie nie moze
pracowa? mniej niz 3). Zasadg tez bylo, Ze do-
wodea byl inzZynier, technik lub mistrz. Na-
sewnatrz ccekala takaz druzyna rezerwowa.

W pierwszej godzinie - wystarczyly =wykle
dobre maski gazowe i nie trzeba bylo stosowa?
innych srodkéw ostroznosci. Jesli jednak sta-
zenie chloru nie pozwala na dojicie do miejsca
‘wypadku w masce, albo juz widaé jego zielony
kolor — druzyna ratownicza musi pracowat
W aparatach tlenowych.

Tak silne stezenie chloru dmma juz parzaco
na naskdrek. Dla ogranic-enia dzia'ania chloru
na naskorek stosowaliSmy impregnowane ubra-
nia typu przeciwiperytowego, kaptury i gumo-
we buty. W ostatecznosei mozna zeji¢ do chloru
w ubraniu drelichowym, ale nie w welnianym
Welna reaguje bardzo gwaltownie z chlorem
stezonym. Byl wypadek silnego poparzenia
miejsc owlosionych przy zejsciu na krétka chwi-
le do chloru w wekhianych kapieldéwkach pod
ubiorem ochronnym. Ubranie drelichowe i bie-
lizna ulegaja po jednorazowej akeji zupelne-
mu prawie zniszezeniu. Najlepsze nawet ubra-
nie cchronne nie zabezpiecza od oparzei. Z wie-
lu wzgledéw wskazane byloby stosowanie cla-
stycznych spodenek gumowych kroju kapiclo-
-wego.

Stosowane czesto przy tego rodzaju'ak:jach
wazelinowanie cia'a nie jest prawidlowe. Waze-
lina, zwlaszeza grubo nalozona chroni. Jowiem
‘przed oparzeniem w pierwszym momencie, me-
chanicznie zatrzymuje dostep chloru, ale roz-
miekc-a naskérek i ulatwia pézniejsze glebokie
przemadka,me chloru. ‘

Nalezy nareszcie zwrdcié uwage na zatkan’e 7

uszu tamponami waty (z2 wzgledu' na mozli-
wo3é poparzenia bebenka). W ogoéle stopiea opa-
rzenia bardzo zalezy od indywidualnej wytrzy-
malosci ratujacego i stopnia pocenia sie.

Précz narzedzi i przyrzadéw potrzebnych co
samej pracy przy us9kodzeniu" druzyna ratow-
‘nicra winna by¢ Laopatrzona w dobre latarki
“elektryczne (najlepiej kopalniane akumulato-
rowe), aby zapewni¢ indywidualne oswietlenie
“dla opuszczenia podziemia w wypadku zagasnie-
cig Swiat'a w magazynie. Przy tego rodzam la-
tarkac‘q pracowas’ _]ednak nie niozna, pomewa7

‘da;jq zbyt malo sw1at-a w z1elone3 a,tmos;erze‘

‘chloru.

Do akecji ratowniczej nalezy dobieraé¢ ludzi
odwaznych, zdyscyplinowanych, o wysokim po-
czuciu odpowiedzialnoZci, o jasnej decyzji, nie
t-acgcych glowy w razie trudnosci, nie ulega-
jacych panice, kolezefiskich i wytrzymalych na
bél, ale bezwarunkowo malo sie pocgcych.

Ratownik nie posiacajacy tych zalet, moze
nie wytrzymaé potrzebnego nieraz .okresu
15-godzinnego w zielonej = atmosferze chloru,
ktory jednoczeénie grzeje, a potem bolejnie
parzy ca'e c’alo, a przede wszystkim miejsca
-najwrazliwsze i najdelikatniejsze. ,

Caloscig akeji kierowaé powinien: doswiad-
czony inzynier, wyposazony na ten ccas w pra-
wa. dyrektorskie na tsrenie fabryki. Nawet dy-
rektor, jezeli sam nie jest kierownikiem, akecji,
winien tylko za jego aprobaty wydawaZ zarza-
dzenia, a zwlaszeza komunikaty dla wiadz woj-
skowych i cywilnej administracji ogdlnej.

Nicodpowiedzialne bowiem i nieskoordyno-
wane z akcjg ratunkows komunikaty moga wy-
wolaé¢ panike w okolicy, kardzo szkodliwg dla
ogélnego bezpieczenstwa.

5. Zabezpieczenie okolicy.

Ciag'e usuwanie wentylatorami uc‘lod“acego
chloru nie jest zazwyczaj niebezpieczne dla oko-
licy. Gdyby z jakichkolwiek powoddw w pod-
ziemnym magazynie w czasie upiywu chlory
stangly na diuzszy czas wentylatory i zebral sie
tam chlor w wiekszych iloéciach — przyjelismy
za zasade; aby (nie posiadajac jes-cze urzadzen
absorpeyjnych do pochlaniania: chloru z opa-
réw) — nie wentylowaé¢. magzazynu w nocy.
Chodzile o to, aby wyrzucona, a trudna: do
skontrolowania fala .chloru nie wywolala pam-
ki w okolicy. ! 5

Uruehomienie Wenty]atO“ow po. przerwie - za-

czynalismy w takich wypadkach rano, stavan-
nie dawkujae ilo§¢ chloru w atmocsierze: przez
zatrzymywanie co pare minut wentylatora. Wy-
lot - wentylatoréw = obsypywaliémy - . kopcem
-7z wapna, (kilka ton) co troche laﬂod 1’0. steze-
nie chloru.

W Jednym Wypadku nie unikneli§my Jednak
koniecznosci wydania w jednej -z okolicznych
wiosek masek gazowych dla’ m@zczyzn 1 ewa-
kuacji kobiet i dzieci.

W kazdym wypadku stosowalismy ;‘atrolo-
“ysanie na rowerach w kierunku fali chlorowej,
aby zorientowaé sie czy jej stzzenie jest mozli-
we do wytrzymania dla ludnoséi okolicznej.:
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6. Zakenczenie akcji.

Druzyna ratownicza po wyjsciu z chloru mu-
si by¢é natychmiast odprowadzona do miejsca
o czystej atmosferze i tam ca'kowicie rozebra-
na. Rozbiera¢ nalezy poczawszy od urrania,
o skonczywszy na aparacie tlenowym. Odwrot-
na kolejnos¢ spowodowaé moze zatricie chio-
rem ukrytym w fa'dach ubrania.

Natychmiast potem, przed wystapieniem
pierwszych objawéw oparzenia nalezy ludzi wy-
kapat, zmy¢ cia’o 19/p roztworem tiosiarcranu
sodowego, nastepnie wodg z mydiem i oddaé
w rece lekarza.

Opis objawow toksykologicznych nie lezy
w ramach tego artykutu.

7. Zakezpieczenie techniczne przed uplywem.

Zbiorniki chloru powinny byé co 2 lata
oprézniane z chloru, poddawane ogledzinom,
ciénieniowej prébie wodnej, remontowi zawo-
row, wymianie uszczelek.

Przed zamknigciem muszg byé dokladnie wy-
suszone. Suchy chlor nie koroduje suchego ze-
laza.

Powierzchnia zewnetrzna zbiornikéw po wy-
suszeniu i wyszczotkowaniu, powinna byé sta-
rannie pomalowana minig, a nast:pnie lakie-
rem asfaltowym.

Pomieszczenia, magazynowe muszg by¢ nieza-
wodnie i dobrze wentylowane i odwodn’one.

Opary powinny by¢ pochlaniane, np. p-zoz
lug sodowy. W stosunku do instalacji niemiec-
kich wprowadziliémy te inowacje, ze zapewni-
liSmy sobie mozno$¢ wlaczania wentylatoréw
z zewnatrz magazynu.

Summary:

The difficulties and the means for limiting the chlo-
rine leakages from the old post German tanks are
described. Tke way carrying the sanitary protection
is discussed.

Litopon — wazny produkt eksportowy szemys’fu Nieorganicznego

Mgr M.

Z posréd kilku produktéw eksportowych jak
anilina, p- i o-toluidyna, nitrobenzen i przy$pie-
szacze, najwickszg pozycje zajmuje litopon.

Litopon jest to biala, nietrujgca farba, kts-
ra dzisiaj znajduje szerokie zastosowanie. Wy-
nalezienie jej przypada na rok mniej wiecej
1850, produkeje na skale fabryczng rozpoczeto
w 1877 r. W krdtkim czasie z matych zalgzkéw
powsta! przemyst o duzym znaczeniu, ktéry na-
dal szybko sie rozwija.

Pod koniec XVIII wieku byl wynaleziony
siarczek cynku, ale poniewaz w sklad jezo
wchodzita siarka, mégl mieé zastosowanie jako
farba wodna. Dopiero: Francuz Leclaire uczy-
nil go zdatnym do szerokiego stosowania przez
zastapienie pokostu 010W1anego, pokostem
manganowym.

W mlgdvyczasw Fra.ncuz Kuhlmann w Lille
wytworzyl siarczan baru, ktéry w handlu no-
sil nazwe blanc-fixu.

Kuhlmann cheial blanc-fixem -i_,za.sta,pié- biel
olowiana, niestety jednak siarczan baru znalazl
zastosowanie tylko do farb wodnych i w prze-
mysle papierniczym, z powodu slabej sily kry-
cia i barwienia.

Gwizdata

Farbe mieszang skladajacag sie z siarczku
cynku i siarczanu baru, zrobil po raz pierwszy
G. F. de Douhet. Usilowal on mianowicie zro-
bi¢ farbe uzytkowsa z blanc-fixu przez wypra-
Zenie go i zarobienie z olejem. Nie otrzymujac
dobrych wynikéw, poszedt o krok dalej i przy
wytracaniu blanc-fixu z siarczku barowego do-
dawal siarczanu cynku; powstala farba, ktora
pc wyprazeniu znakomicie nadawala sie do
uzytku, i ktérg wynala-ca nazywal wySmien'tg
,,bielg olowianq“. Nie byt to oczywiécie zaden
nowy wynalazek, a jedynie odmiana blanc-fixu.

Wynalazca opatentowal swdéj pomyst 5.X.
1850 r. we Francji, Belgii, Anglii. Termin lito-
pon jeszcze nie byl uzywany, a takze nie jest
wiadome, czy kiedykolwiek de Douhet rozpo-
czal produkcje spreparowanej przez siebie far-
by na skale fabryczng. W pdZniejszym nieco
czasie Belg V. Leger zaczat produkowa? farbe,
ktora dzi§ nazwalibySmy 60°/-wym htoponen,
wedlug swojego patentu Nr 26423, Bruksella
z dnia 18.X.1869 r.

W nastepnym patencie Nr 28843 z dn. 10.V.
1871 r. V. Leger wprowadzil zdanie ,,On ‘voit,
que dans la fabrication de la ceruse lithepone
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telle quelle est decrite au brevet Nr 26423 ete.
Wystepuje tu po raz pierwszy slowo litopon
dla odréznienia od innych bialych farb, a szcze-
gélnie od bieli olowianej,

Czy Leger sam produkowal litopon trudno
ustali¢, w kazdym badz razie w 60 latach ub.
stulecia gléwnym producentem i eksporterem
tej farby w Belgii byta firma Charles Soudan-
Boulez w Courtrai. Anglia zajela si¢ produk-
cja litoponu okolo 1879 roku, wed'ug patentu
Johna B. Orr‘a Nr 517 z dnia 10.X1.1874 r. Za-
sada metody byla ta sama co u V. Legera.
W pézniejszych patentach Orr‘a, wystepuja pe-
wne zmiany, ale w efekcie, uzyskuje sie ten sam
produkt. Do czo'owych firm produkujacych tg
na 6wczesne czasy nowa farbg naleza'a ,,Sili-
cate Paint Company*, ktorej wlascicielem by-
la S-ka ,, John B. Orr‘ and Company*, a ktéra
reklamowa’'a sig jako ,Manufacturers of Hygie-
nic Paints and Colours®. Zaktady ich miescity
sie w Charlton, Liverpool i Glasgow. Jesli cho-
dzi o przemyst litoponu w Niemczech, zapoczat-
kowany on zostal oko'o 1880 r. w Berlinie, po-
czem zbudowano fabryki w Schoningen, w
Schweinfurcie, Hannowerze, Biebrich Gelsen-
kirchen-Schalke, Leverkusen, Honingen n/Re-
nem i wiele innych. Nieco mlodszym przemy-
slem litoponowym jest nasz przemysl krajowy,
ktérego poczatki siggaja 1902 r. poczem na-
stepuje rozbudowa po -pierwszej wojnie Swia-
towej. W chwili obecnej posiadamy dwie fabry-
ki litoponu o lacznej produkeji znacznie prze-
wyzszajace]j okres miedzywojenny.

Pochodzenia nazwy ,litopon“, ktéra znala-
zla sie po raz pierwszy w patencie V. Legera,
nalezy szuka¢ w slowie g-eckim ,lithos* t. zn.
nach jak ,litografia®, itp., oraz w czasowniku
,-ponere’ w znaczeniu dodatek. Z polaczenia
tych dwdéch wyrazow powstal litopon (baryt,
mineral = kamied i cynk = dodatek).

Litopon sklada si¢ z dwéch biatych substan-
cji, ktéremi sg siarccan baru i siarczek cynku.
Nie powstaje on na drodze mechanicznego wy-
mieszania tych dwoéch zwigzkéw, a jedynie
przez podwéjny wymiane roztwordow, jak to
przedstawia nam réwnanie:

ZnS0O; + BaS = ZnS + BaSO, litopon 30
W ten sposéb otrzymany biaty, gesty osad

otrzymuje nazwe surowego litoponu. Ta pro-
sto przedstawiona reakcja zupelnie inaczej wy-

glada w rzeczywistosel, i jest w istocie daleko
bardziej skomplikowana.

T
Vieeh

A S s ol :
Weauel Sol kom. ~ Moteraty cynh. iy siork.

Dol _Rozlwir ; ZnS0, Roztwor
: ir
—F I
Kadz do wytracenig Litoponu Rys 1

Strqcony Litgpon

Filtr obrotowy.

piec prazeit

Zmrazanie

Kad2 do myciq Litep.

_Htyny suche
Zasobntki gotowego lifop.
Rys 2.
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“Dla wytracenia surowego litoponu "p_d'trzén-'

ne sg roztwory siarczku baru i siarczanu cyn-
ku. Wyprodukowanie ich stanowi pierwszy etap
w fabrykacji litoponu.

Przebieg: produkcp litoponu dzielimy na dwa
stadia :

a) Wy'treicénie surowego litoponu'(ry:s 1),

b)' przerébka surowego litoponu na gotowy

p: odukt (rys. 2). :

1. Wytw;orzenle siarczku baru.

Szpat cigzki (baryt) zmieszany z weglem
jest redukowany W wysokiej temperaturze
(okolo 1000° C.) w piecu obrotowym lub recz-
nym. Stop luguje si¢ goragca woda, co w efek-
cie daje siarczek baru w roztworze. - i

2.8ktadniki cynkowe— rozpuszeza
sie w kwasie siarkowym oczyszeza. od obeych
metali i uzyskuje czysty roztwoér siarczanu cyn-
ku. : ' :

Przez zmieszanie wyzej wymienionych roz-

tworéw uzyskuje sie surowy litopon; osad ten
suszy sie, prazy w piecach obrotowych, zmraza
w celu uzyskania dobrego Lkrycia, przesiewa
przez sta jedwabne, poczem myje, suszy i mie-
le w miynach suchych. Takim towarem napsl-
nia sie beczki i wysyla w sSwiat.
" Kwestia suowcéw w przemysle litopono-
wym jest tak wazna, ze nalezy j3 nieco szerzej
oméwié. NajwaZniejszym surowcem ' przy. pro-
dukcji siarczku barowego jest szpat ciezki, czy-
li‘baryt (BaSOy). :

Wydo\by’cie' tarytu w 1.000 t (w przybliceniu):

Rek | Avglia | Niemey | Wlochy | USA :?:; Razem
1929 F8 286 26 252 | 58 (80
1932 £8 111 22 121 |30 342
19 3 €8 149 23l 133130 403
1934 75 336 | 82 162 | 48 653
1935 797 §1 1385 | modrs 198 B |- 707
1956 74 | ‘406 37 | 249 | 45 811
1937 | 75 ‘49 =37 320 | 36 909

Powyzsza tabelks naleza’oby uzupehié wydo-
byciem w.Anglii witerytu (BaCO;) co jednak
w efekcie jest prawie, Ze bez znaczenia. Zesta-
wienie to méwi nam, ze 800/, wydobycia bary-
tu jest pokrywane przez Niemey i USA. Przy-
najmniej 509/ jezeli nie wiecej wydobytego ba-
rytu jest przeznaczone do produkeji litoponu.
Reszte zuzywa sie do produkeji farb ziemnych

i zvvla;?kow barowych jak B:).CO;, B:L(NOs)z,
BaO, Ba0s, blanc-fix, BaCls i in. Ponizej za-
laczam tabelke zuzycia barytu w przemysle li-
toponowym w skali ogdlnoswiatowej w 1.000
toni:=7 Soyiiel »

Rok "Zuiycie’
1910 100
‘1929 870 :
1935 — (brak danych)
1939 500
Najbardziej - znane i wartosciowe poklady

szpatu cigzkiego w Europie wystzpujg w Niem-
czech w okolicy Bad Lautenberg, ktére to za-
pasy okresla sig jeszcze dzisiaj na okolo od 20
do 100 miliondw “ton.

Kraj nasz posiada réwniez poklady tego mi-
nera'u. Okreslanie zawarto3ci szpatu jest nie-
zwykle utrudnione, gdyz pok’ady przebiegajs
niéregularniq. - Wymagania stawiane dzisiaj sg
bardzo wysokie, a szpat ponizej 900/, BaSO;
jest malo poszukiwany.

S-pat cigzki czyli baryt wydobywamy na
Dolnym Slasku w kopalni, ktéra organizacyjnie
nalezy do DOan;,la{Sleh Wytworni Chemic:= nych
przez co koszta wydobycia unormowaly sig na
niskim poziomie. Poza Europa duze poklady
szpatu posiada ZSRR w cizolicach gor Kauka-
skich oraz USA w Stanie Missouri skad pokry-
waja 75 swego zapotrzebowania. Szpat wy-
stepuje réowniez na terenie Afryki, jednak jego
zuZycie jest tam minimalne. :

Niemniej waznym surowcem w przemysle li-
toponowym jest cynk. W jednym z numeréw
,Die angewandte Chemie* z 1936 r. Noddack
opublikowal nastzpujace liczby, z ktoérych wy-
nika, ze zapasy $wiatowe cynku sg zastrasza-
jaco male, a przedstawia to ponizsza tabelka.

Przypuszczalne $wiatowe zapasy cynku w

1.000 ten:

USA 4.000
Hiszpania i Portugalia 4.000
Polska, 3.000
Boliwia 3.000
ZSRR 2.000
Anglia - 2.000
Peru 2.000
Chiny 2.000
Niemcy 2.000
zweeja 1.000° -
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Norwegia 1.000  Jezeli geolodzy naprawde sie nie myla, to
Francja _ 500 .cynku starczyloby nam wedlug Noddacka na.
Wlochy 70 pare zaledwie lat. :
Zapasy $wiata 26.070 Produkeja cynku w ostatnich latach w 1.000,

Produkcja Swiatowa 1.800 (w1937 r.)

ton wynosi:

Najwickszymi producentami cynku, jak z po-
wyzszego wynika, sa Stany Zjednoczone A. P.,
Australia, Niemcy, Kanada i Mcksyk. Im to
w udziale przypada 2/3 ozdlnej produkcji cyn-
ku. Do najbardziej bogatych terenéw rud cyn-
kowych na $wiecie nalezg obszary Girnego

- Elaska i Stan Missouri, Kansas w USA. Okre-

slenie zapaséw cynku, jest tak samo trudne jak
okreslenie zapaséw o’owiu, a wynika to z te-
go, ze rudy cynkowe nie wystepuja nigdy pra-
wie same, lecz najczeSciej w kompletach w po-
Iaczeniu z olowiem, oraz innymi metalami. Po-
zostala cze$¢ Europy, jezeli chodzi o produkeje
cynku, male ma znaczenie. Wymienié naleza-
toby jedynie poklady rud cynkowych na Sardy-
nii, oraz nowo odkryte zloza w Jugoslawii.
Nalezy sie takze spodziewaé, ze Hiszpania
i Portugalia odegrajy w przyszlosci powazniej-
szg role w produkeji cynku. Poza Europsy god-
nym podkreslenia jest juz wspomn'any obszar
Stanu Missouri, Kolorado, Nowy Meksyk, Ne-
wada i wschodnie czeéci Stanu New Yersey;
pozostala ‘cze$é Ameryki posiada znaczne ilo-
sei rud cynkowych w Kanadzie, Meksyku, w Po-
ludniowej Ameryce w Boliwii, Peru i Brazylii.
W kopalniach tych wraz z gleboko3cia wzrasta
zawartos¢ o'owiu. Australia posiada pok’ady
w Nowej Poludniowej Walii, ktire dzisiaj je-
szcze zaopatrujg rynek angielski. Znaczne po-
k'ady rud cynkowych znajduja si¢ w Pdlnocnej
Rodezji i Nowej Funlandii. Do wszystkich wyzej
wymienionych zapaséw nalezy dodaé poklady
rud cynkowych, ktére znajduja sie na terenie
ZSRR. W 1936 r. opublikowal Friedenburg
ksigzke pod tytulem ,,Die mineralischen Boden-

Rok USA Polska Niemcy ZSRR? Kanada | Australia | Mekspk Wlochy Czechy
1929 657 105 . 147 13 90 1B 174 87 —
1982 259 I 7 17 78 118 57 82 2
1933 849 42 107 22 90 126 91 25 1
1934 398 49 131 32 185 139 123 46 1
1935 470 46 144 - 44 145 151 136 54 2
1936 522 58 160 66 151 175 151 80 i
1937 568 63 169 70 168 207 155 70 1

schitze als weltpolitische und militidrische
Machtfaktoren, w ktorej zapasy cynku obli-
czone sg na 20 lat.

Jak juz wspomnieliSmy litopon jest farba
zupelnie nie trujaca, na co potwierdzenie znaj-
dujemy w tem, ze robotnicy, stykajacy sig z nig.
przez caly dzien, nie ponoszg zadnych szkéd
na zdrowiu. Do dalszych dodatnich cech tej
farby nalezy zaliczyé jej odporno3é na dzié}anie
$wiatla promieni slonecznych. s

Najistotniejszym skladnikiem l'toponu jest
siarczek cynku, od ktorego zalezy sila krycia
i barwienia. Wraz ze wzrostem procentowosci
ZnS, przybiera na sile wartosé krycia i wzra-
sta cena litoponu. Nasz przemys! produkuje 6
gatunkéw litoponu, ktére w handlu sg oznaczo-
ne pieczeciami:

Litopon 159/ zélta pieczgé
» 300/, czerwona pieczec
» 3D lila pieczeé
, 409/, zielona pieczeé
,» 00% brazowa peczet
600/¢ srebrna pieczeé

Litopon stosujemy do przyrzadzania szpaci-
16wki, farb podkladowych, kryjacych, olejnych,
lakierowanych. Przemys! potrzebuje go do
produkeji gumy, linoleum, sztucznej skéry,
farb ziemnych i drukarskich, celuloidu, mas ca-
ra:.’nicznych'itd. Ponizsza tabelka orientuje nas
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w zastosowaniu litoponu réznych gatunkéw w
malarstwie. A
Wymagania jakie stawia si¢ litoponowi co do
jakoZci sg Scisle okreslone normami i sg powo-
dem stalej écislej kont-oli prowadzonej przez
wykwalifikowanych ludzi. Dlatego tez laborato-
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rium ruchowe stanowi jeden z na,jwaéniejszych
rgandéw kazdej fabryki litoponu.

Summary:
The history and manufacture problems of litopon
are described.  Problems of the raw materials are
discussed.

Zakres produkcji Zjednoczonych Zaktadow
Przemystu Nieorganicznego
Magr A. Pasé¢

Fabryki skupione w Zjednoczonych Zak'a-
dach Przemystu Nieorganicznego nie obejmuja
catej produkeji chemicznego przemysiu nieor-
ganicznego Polski. Produkcja zwigzkéw nieor-
ganicznych rozrzucona jest po wielu fabry-
kach, nalezacych do réznych Centralnych Za-
rzadéw. W zakladach Z. Z. P. N. oprécz zwig-
zkéw nieorganicznych, produkuje sie rdéwniez
zwiazki organiccne, oraz produkty specjalne,
jak: farby, $rodki ochrony roslin, odeczynniki
chemiczne i superfosfat.

Ta roéznorodno3é produkeji jest wynikiem
polaczenia w jedno przedsigbiorstwo kilkuna-
stu, uprzednio nie zwiagzanych ze soba fabryk,
ktire z nieliccnymi wyjatkami nie by'y odrazu
budowane planowo, lecz stopniowo rozbudowy-

wane i przystosowywane koniunkturalnie do
réznych produkeji. Totez czgsto te same pro-
dukty wytwarzane bywaja w kilku zakladach,
nieraz zupehie odmiennymi metodami.

Produkcja Z. Z. P. N., oprécz odezynnikéw
chemicznych, obejmuje okolo 90 zwiazkéw nie-
organicznych, 30 zwiazkdw organicznych,
25 érodkéw do zwalc-ania szkodnikéw roslin
oraz 10 zasadniczych farb i pigmentéw, w su-
mie ponad 150 produktéw, wytwarzanych
w iloiciach od kilkunastu kilogramoéw do kilku
tysiecy ton miesiecznie, stosujac powyzej 200
najrozmaitszych suroweéw  nieorganicznych
i organicznych, pochodzenia krajowego i za~
granicznego.
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: Ta r6znorodnoi¢ produktow, surowcdw, me-
' tod produkeyjnych oraz wytwarzanie niekto-
rych produktéw w kilku miejscach stwarza
znaczne trudnosci w sprawnym zaopatrywaniu
fabryk w surowce.

Do najbardziej masowycir produktow Z. Z.
P. N., wynoszacych ok. 549/, calkowitej ilosci
i ok. 419/ catkowitej wartosei, nalezg soda bez-
wodna (amoniakalna), soda krystaliczna, soda
oczyszezona, oraz soda zrgca. Produkcja tych
artykuldw opiera sie catkowicie na surowcach
krajowych.

Soda bezwodna wytwarzana jest metoda
Solvaya, nadal cgé6lnie stosowang w nowocze-
snym przemys$le chemnicznym, a -soda zrgca
gléwnie metoda kaustyfikacji oraz na drodze
elektrolitycznej. Obecna produkeja sody bez-
wodnej, krystalicznej i zracej znacznie prze-
kracza produkeje przedwojenng i tak w r. 1948,
w stosunku do calej produkeji polskiej z ro-
ku 1937, zaznaczyl sig znaczny wzrost produk-
cji sody bezwodnej, sody krystalicznej i sody
zracej. ,

Calkowicie z surowcow krajowych, poza roz-
nymi rodzajami sody, otrzymuje sie cwigzki
arsenu: arszenik sublimowany, arsen metalicz-
ny, arsenian wapnia i arsenin sodowy.

Produkeja arsenu i zwigzkéw arsenowych
opiera sie na kopalni rudy arsenowej. Rude
arsenowa poddaje sie wzbogacaniu, albo na
drodze mechanicznej, albo przez flotacje,
a z rudy wzbogacone] przez prazenie w piecu
cbretowym, ogrzewanym od wewnatrz, otrzy-
muje sie arszenik surowy. Z arszeniku suro-
wego w piecu muflowym, ogrzewanym od
wewnatrz, otrzymuje sie arszenik sublimowa-
ny, produkt wyjsciowy przy produkeji arsenu
metalicznego i zwigzkow arsenu. Arsen meta-
liczny powstaje przez redukcjs As:O3;. Pare
A§:0; przepuszezamy przez warstwe rozzarzo-
nego koksu, przy czym powstaje arsen gab-
zasty, z ktorego przez sublimacje otrzymuje
sie arsen metaliczny.

Zwiqzki barwu: azotan baru, chlorek baru,
siarczan baru, weglan baru i litopon. Podsta-
‘wowym surowecem jest siarczan baru. Siarczan
karu redukuje sie weglem, w zwyklych piecach
plomiennych, do siarczanu baru, z ktérego
otrzymuje sie wymienione zwigzki.

Chlor ciek’y otrzymuje sie przez skraplaniec
chloru gazowego, otrzymywanego przy elek-
trolitycznej produkcji sody zracej.

Chloran scdowy produkuje si¢ na drodze
clektrolitycznej z soli przemyslowej przy uzy-

ciu ancd magnetycznych.

Kwas. solny otrzymuje sie w zak'adach dzia-
taniem kwasu siarkowego na s6l przemyslowa
w piecach muflowych oraz, jako produkt ubocz-
ny przy chlorowaniu benzenu.

86l glauberska otrzymywana jest réwnole-
gle przy produkcji kwasu solnego metoda siar-
¢zanowa.

Kwas fosforowy oraz fosforany: jednoamo-
nowy, jedno-, dwu- i tréjsodowy otrzymuje sig

" przez rozklad kwasem siarkowym odklejonych

i utlenionych kosci i zobojetnianie wydzielone-
go kwasu fosforowego amoniakiem, wzglednie
soda bezwodna i zracg. Z powodu niewystar-
ctajgcej iloiei kosei uzywa sie takze importo-
wanych apatytow. '

Krede mielong otrzymuje sie przez mielenie
kredowego kamienia wapiennego w mlynach
kulowych. :

Eredg szlamowang otrzymuje sie przez wy-
korzystanie odpadkéw z produkcji sody zracej
metoda kaustyfikacji.

Potaz Fkalcynowany produkowany jest przez
lugowanie wegla wywarowego, otrzymywanego
ze spalania pofermentacyjnego wywaru gorzel-
nianego z melasy.

Siarczek glinu wytwarzany jest w trzech za-
kladach, w kazdym nieco odmienng metods,
dzialaniem kwasu siarkowego na glinke i przez
nastepne lugowanie. Obecnie odczuwa sie brak
krajowego surowca o odpowiednio wysokie]
zawartosci glinu a matej domieszce zanieczysz-
czen. '

Siarczan sodowy produkowany jest przez re-
dukcje soli glauberskiej weglem w muflowych
piecach plomiennych, lugowanie stopu i zagesz-
czanie do zawartosci ok. 60% Na:S.

Szklo wodne potasowe i scdowe produkowa-
ne jest w kilku gatunkach, potrzebnych w roz-
nych galeziach przemystu,-ze szkliwa otrzymy-
wanego przez Stapianie piasku i potazu kalgy-
nowanego, wzglednie sody bezwodnej w odpo-
wiedniej wannie, pracujacej w ruchu cigglym.

Tiostarczan sodowy produkowany jest w po-
staci krystalicznej i w perelkach z bezwodnika
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kwasu siarkowego i sody bezwodnej, wzgled-
nie z kwasnego siarczynu sodowego oraz siarki.

Woda utleniona produkowana jest jako 300/,
roztwoér na drodze elektrolitycznej. Otrzymy-
wany podczas elektrolizy kwasnego siarczanu
amonowego nadsiarczan amonowy w podwyz-
szonej temperaturze wulega hydrolizie, a po-
wstaly H:0: oddestylowywany jest pod proéz-
nig,

Wylacznie z surowcdéw krajowych produkuje
sie poza tym alun glinowo-amonowy, chlorek
cynku, chlorek magnezu, chlorek wapnia (przez
wykorzystanie lugéw odpadkowych, powstajc
cych przy produkeji sody bezwodnej) w posta-
ci stopionej i w luskach, cjanek wapnia, cja-
nowodoér, karbid, siarczan cynku, tlenek olowiu
i jeszeze caly szereg innych zwiazkéw nieorga-
nicznych.

Do produktéw nieorganicznych wytwarza-
nych z surowecéw importowanych nalezg:

Kwas' siarkowy, podstawowy produkt ciez-

kiego przemystu chemicznego, produkowany
jest systemem wiezowym z pirytow, czesciowo
pochodzenia krajowego i importowanych oraz
z zuzytej masy pogazowej.

Zwiqzli chromu: dwuchromian sodowy, po-
tasowy i kwas chromowy. -Dwuchromiany
otrzymuje sig w zakladach przez utlenianie ru-
dy chromowej, zmieszanej z soda bezwodng
1 wapnem palonym, wzglednie dolomitem w mu-
flowych piecach plomiennych, a w jednym z za-
kladdw w mechanicznym obrotowym piecu ru-
rowym. Stop luguje sie woda, roztwoér zadaje
stezonym kwasem siarkowym,”przy czym na
gorgco wypada nierozpuszezalny, bezwodny
siarczan sodowy.

Klarowny lug poddaje
w temperaturze otoczenia.

sie krystalizacji

Dwuchromian potasowy produkowany jest
z dwuchromianu sodowego przez podwdjng wy-
miang z siarczanem potasowym.

Nadchloran potasowy otrzymuje sie z pro-
dukowanego na drodze . elektrolitycznej nad-
chloranu sodowegc przez podwéjng wymiang
z chlorkiem potasowym.

Zwigzlki fluoru: kwas fluorowodorowy, fluor-
ki sodu, amonu i wapnia oraz flurasil (prepa-
rat przeciwgnilny). Produkcja ich opiera sie
na rozkladzie naturalnego fluorku wapnia za
pomoca kwasu siarkowego.

Zwiyzki boru: boraks, kwas borowy i nad-
boran sodowy produkowane s3 z rud borowych.
Nadboran scedowy otrzymuje sie przez elektro-
lize boraksu i weglanu sodowego.

Surowce importowane potrzebne sg rdéwniez
do produkeji nastgpujacych zwigzkéw nieorga-
nicznych: atunu glinowo - potasowego, siarcza-
nu miedzi, soli do niklowania i kilku innych
produktéw, wytwarzanych w drobniejszych
ilosciach.

Sposréd farb, litopon i minia olowiana pro-
dukowane sg z surowcoéHw krajowych. Do pro-
dukeji farb, wytwarzanych gloéwnie z surow-
céw krajowych, potrzebna jest pewna ilo§é im-
portowanych pigmentéw.

Produkuje sie rowniez

niektére pigmenty
organiczne i nieorganiczne. A

Wysoko§é produkeji zwigzkéw organicznych
iloseiowo wynosi ok. 1,69/, a wartoiciowo ok.
11,79/ ca'kowitej produkeji Z. Z. P. N. Z tego
ilosciowo ok. 87,59/, a wartosciowo ok. 75,8/,
produkuje sie z surowcéw krajowych. Produk-
cja ta odbywa sie w  kilku zakladach, jednak
wiekszosé jej skupiona’ jest w jednym z nich.

Do produktéw organicznych wytwarzanych
przez Z. Z. P. N. nalezg:

Weglowodory aromatyczne: benzen, ksylen
i toluen, produkowane z surowego benzolu przez
przez destylacje i rektyfikacje.

Nitrozwigeli: nitrobenzen, nitroksyleny i ni-
trotolueny; otrzymywane przez nitracje odpo-
wiednich weglowodoréw aromatycznych.

Aminozwigeki: anilina, toluidyny, mieszani-
ny zasad organicznych Nr 3 i Nr 6 (stuzace do
absorpeji SO: w prazalniach rud cynkowych)
otrzymywane sg przez redukcje odpowiednich
nitrozwiazkéw za pomocg opilek zeliwnych
i kwasu solnego.

Nigrozyny: spirytusows i tluszezows produ-
kowano z nitrobenzenu, aniliny, chlorku zela-
zowego, kwasu solnego i lugu sodowego.

Tiokol A i tiokol latex, stuzace jako namia-
stki kauczuku odpornego na dzia'anie benzyny
i olejow, produkowane sg z chlorku etylenu
i wielosiarczku sodowego.

Przyspieszacze wulkanizacji kouczuku, jak
Vulkator M i Vulkator DM otrzymywane z ani-
liny, dwusiarczku wegla, siarki i kwasu azo-
towego.
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Stablizator AR, s'uzacy do zapobiegania sta-
rzeniu sie gumy, wytwarzany z aniliny, beta-
naftolu i kwasu solnego.

Czterochloroetan otrzymywany przez chloro-
wanie acetylenu, destylacje i rektyfikacje.

Trojchloroetylen produkowany z czterochlo-
roetanu przez rozklad, destylacjz i rektyfika-
cje.

Chlorobenzen otrzymywany przez chlorowa-
nie benzenu, destylacje i rektyfikacje. Jako
produkt uboczny otrzymuje sie rownoczesnie
kwas solny, wolny od arsenu, zanieczyszczony
drobnymi iloSciami benzenu.

Kwas cytrynowy @ kwas wnowy wytwarza-
ny przez rozklad kwasem siarkowym cytrynia-
nu wapnia, wzglednie winianu wapnia i kamie-
nia winowego, surowcéw importowanych, prze-
waznie pochodzenia naturalnego.

Poza tym otrzymuje sie jeszcze kilka innych
zwiazkdéw organicznych, nalezgcych réwniez do
wyzej wymienionych grup.

Produkcja srodkéw ochrony roslin, obejmu-
jaca preparaty owadobojcze, grzybobdjcze

i trutki przeciw gryzoniom wynosi ok. 0,5%
iloéciowo i ok. 6,7%/¢ wartoiciowo ' calkowitz]
produkeji Z. Z. P. N. Opiera si¢ ona gléwnie na

surowcach krajowych. Polega na wytwarzaniu

$rodkéw dzialajacych dzigki zawartogei truja-
cych zwiazkéw nieorganicznych. Do zwigzkow
organicznych nalezy specjalny preparat owa-
dobbjezy, wytwarzany pod nazwa ,,Azotox‘,
identyczny w dzialaniu ze znanym zagranicz-
nym preparatem owadobo6jeczym DDT.

Na zakohczenie wspomnieé¢ nalezy o fabryce
odczynnikéw chemicznych, ktérej budowe roz-
poczeto w r. 1947. Produkuje ona najwazniej-
sze odezynniki chemiczne nieorganiczne i orga-
niczne oraz caly szereg zwigzkéw uzywanych
w lecznictwie, w przemysle farmaceutycznym
i spozyweczym. Fabryka znajduje s‘e w dalszej
rozbudowie i projektowane jest jeszcze znacz-
niejsze rozszerzenie zakresu i podwyzZszenie ja-
ko$ei jej produkciji.

Summary:

A survey of the production of plants belonging to
the United Inorgamic Industries is given.

Sytuacja zacpatrzeniowa w przemysle nieorganicznym
Inz. J. Korytkowski

Wartos¢ surowcdédw, materialéw pomocni-
czych i opakowan zuzywanych w przemysle
nieorganicznym stanowi 519/p preliminowanych
wydatkow.

Procent ten — w innych galeziach przemy-
siu chemicznego jest znacznie wyzszy, gdyz
np. stanowi dla przemystu:

Barwnikow 629/¢
Nawozdw sztucznych 639/o
Gumowego 5%/
Farb i lakieréw 86°/o

a lgcznie dla catego przemystu chemicznego
669/.

Przemys! chemiczny nieorganiczny nalezy do
przemysiow przetwarzajacych tanie, naturalne
surowce, jakimi sg przede wszystkim wszel-
kiego rodzaju kopaliny i rudy, jak np. sél prze-
mystowa, sél potasowa, kamienn wapienny, wap-

no palone, kreda, piryty, ruda chromowa, ruda’

borokalcytowa, baryt, lupki laterytowe, fosfo-
ryty, apatyty, wegiel kamienny. Poza tym pro-

dukty wlasnej wytwoérczosei jak np. kwas siar-
kowy, kwas solny, soda kalcynowana, s6l glau-
berska, kreda odpadkowa, sole tethniczne na
odezynniki chemicznie czyste, olej anilinowy
itp.

Niektore wytwoérnie tego przemystu trady-.
cyjnie prowadza produkcje artykuldéw specjal-
nych nie zawsze odpowiadajacych charakterowi
przemyssu nieorganicznego, jak np. Srodki
ochrony ro$lin, lub zwiazki organiczne, zuzy-
wajac do nich surowce weglopochodne, jak np.
benzol. Udzial jednak surowedw  zasadniczych
nietypowych dla przemystu nieorganicznego
jest maly w ogélnej puli zaopatrzeniowej tak,
ze jego wplyw na ogélny koszt surowcéw prze-
mys'u nieorganicznego jest znikomy.

Tym nalezy tlumaczyé niski udzial kosztéw
materialowych w ogélnych wydatkach produk-
cyjnych przemystu nieorganicznego.

Znaczenie glownych surowecéw i materiatow

pomocniczych oraz opakowan, uszeregowanych -
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wg ich wartosci, zamieszezonej w planie zaopa-
trzeniowym na rok 1949 i stanowigcej oko'o

909/ calosci raopatrzenia produkeyjnego, ukla-

da sie nastepujaco:

1. Piryty

2. Kwas siarkowy

3. Wegiel kamienny i koks

4. Olej anilinowy

5. Ruda borokalcytowa

6. Apatyty i fosforyty

7. Papier i opakowania papierowe
8. S91 potasowa

9. Butelki, s'oiki, flakony, balony szklane.
10. Ruda chromowa

11. Kwas azotowy techniczny

12. Beczki i komplety beczkowe
13. Nitroza :

14. Cytrynian wapnia

15. Kwas solny

16. Benzo! surowy.

Jak wida¢ =z powyzszego uszeregowania
pierwsze trzy miejsca zajmuja piryty, kwas
‘siarkowy i wegiel kamienny oraz koks, stano-
wiac wartofciowo gléwne surowce przemysiu
_nieorganicznego. =

Na podkreslenie w tym miejscu zasluguje
fakt, ze przy stosunkowo tanich surowcach
powazne miejsca zajmuja wydatki
niowe na opakowania gotowych wyrobdéw, jak
papier i wyroby z niegc (poz. 7), butelki, stoi-
ki, flakony i balony (poz. 9), oraz beczki i kom:-
plety beczkowe (poz. 12). Ogdlnie biorgc opa-
kowanie produkecyjne w obrotach materialo-
wych nakladoéw operacyjnych siega okolo 4%c.

Nalezy réwniez zaznaczyé, ze pod wzgledem
ilosciowego zuzycia w przemysle nieorganicz-
nym poczesne miejsce zajmuje s6l przemyslowa
craz wapno i kamienn wapienny, lecz z uwagi
na swa niska cene artykuly te nie trafity .do

zaopatrze-/

podanego wyzej wykazu, ulozonego wg warto-
$ci, a nie ilogci.

Udzial branzowy poszczegélnych przemystow
w dostawach zaopatrzeniowych dla przemystu
nieorganicznego jest nastepujacy:

1. Produkty wlasne przemystu nieor-
ganicznego S . ca 189/,

2. Rézne surowce chemiczne, kopali-
ny. jak s6l zwykld, sole potasowe,

piryty, fosforyty, apatyty itp. sca :160/0
3. Produkty przemysu organicznego ca 139/
4. Paliwo mineralne i energia elektr. ca 129/y
5. Surowce 1 wyroby przemystu mine-

ralnego SRR AR S ea =60
6. Rudy, ztom i bloki metali nieZelaz-

nyca . ca 49,

Tych 6 grup branzowych zapewnia lacznie
potrzeby materialowe przemyslu nieorganicz-
nego w ca 699. Dalszych 27 grup branzowych
pokrywa potrzeby zaopatrzeniowe przemysiu
nieorganicznego w pozostalych 319/o.

Scharakteryzowawszy znaczenie zaopatrzenia
materialowego w przemysle nieorganicznym,
nalezy obecnie oméwié trudnosei na jakie na-
trafia ten przemysl na odcinku materialowym
w walce o przedterminowe wykonanie swego
planu produkeyjnego.

Omowienie trudnosci przeprowadzimy, robiac
przeglad produkcji, przy ktérych one wyste-
puja.

Kluczowg produkcja przemys'u nieorganicz-
nego jest przemys! sody. Gldwnymi surowcami
sa: solanka, kamiefi wapienny, koks i woda
amoniakalna oraz wegiel opalowy 1 woda.

Z powyzszych suroweow tylko dwa ostatnie
powoduja pewne trudnosci. Wegiel, nie zawsze
dostarczany o wiasciwej wartosci opalowej,
powoduje zaburzenia w gospodarce cieplnej,
a niedostateczna pojemnosé skladowa uniemo-
zliwia tworzenie dostatecznego zapasu wegla na

Wynalazczosé i racjonalizacja pracy

orzyspiesza odbudowe przemystu Polski Ludowe]
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ckres zimowy. W zwigzku z powaznym prze-
kroczeniem swej przedwojennej zdolnoici pro-
- dukeyjnej, Zak'ady w Matwach zuzywaja obec-
nie znacznie wiecej wody potrzebnej im do
chlodzenia, rozpuszczania, =zasilania = kotléw
itp. Wobee czego —- szezegOlnie w okresie let-
nim, gdy temperatura chlodzacej wody jest
wysoka — rozporzadzalna ilosé wody okazuje
sig niedostateczna. Trudno$¢ tg usunie wywier-
cenie studzien artezyjskich oraz doprowadzenie
wody rurociggiem Z' sasiedniego jeziora.

Przy produkeji proszkéw owadobdjezych na-
potykamy na trudnosei w otrzymywaniu z im-
portu talku technicznego, a przemys! papierni-
czy nie moze dostatecznie sprawnie zorganizo-
waé dostaw malych opakowan tekturowych,
zapewniajacych dostawe tych srodkéw szero-
kiemu ogdlowi konsumentow.

Prowadzony w ramach przemyslu nieorga-
nicznego przemial zwyklej i szlamowanej kre-
dy, kaolinu, siarczanu baru itp. wykazuje nie-
dociagniecia, z powodu niedostatecznie drobne-
go przesiewu, uniemozliwiajacego korzystanie
z tych produktéw przemys'owi gumowemu oraz

rzemystowi farb i lakierow.

Fabryka Odczynnikéw Chemicznych w Swo-
im intensywnym rozwoju walczy réwniez nie-
tyle z trudnoiciami surowcowymi, wsrod kté-
rych nalezy wymieni¢ jedynie brak srebra do
produkeji soli srebrowych, ile z trudno3ciami
aparaturowymi, w czym g0wne miejsce zaj-
- muja szklo i porcelana laboratoryjna oraz
szklane opakowania. Produkecja porcelany labo-
ratoryjnej, podjeta przez jedna z fabryk, wy-
kazuje wysoka jako3¢ prawie nie ustepujz-
ca produkeji zagranicznej. Na, przeszkodzie roz-

woju tej produkeji stoi brak norm wydajnosci
pracy tego rodzaju produkeji, gdyz przyjecie
norm wydajnosci pracy stosowanych przy por-
celanie stolowej, krzywdzi pracownikow.

Roéwniez produkcja szkla laboratoryjnego
typu jenajskiego, prowadzona ° przez P. W. O.
wykazuje ostatnio bardzo powazne osiaggmigcia,
doréwnywujace produkeji zagranicznej. Nie-
stety dotychczasowa produkcja szkla laborato-
ryjuego tej wytworni nie czvni zabezpieczenia
ca’kowitego potrzeb przemyshu.

Aparatura do produkeji kwaséw mineral-
nych, chemicznie czystych juz nadeszla i dziat
ten w najhlizszym czasie zostanie ' urucho-
miony.

Powazne niedociggniccia ma Przemys! Mi-
neralny w zaopatrzeniu Fabryki Odczynnik 5w
Chemicznych w potrzebne jej flakony ze szli-
fowanym korkiem i stozki do pakowania goto-
wych odezynnikéw. Dotychezasowa produkcja
tego szk'a byla niedostateczna, przy wykona-
niu pozostawiajacym wiele do Zyczenia.

Powyzszy przeglad brakéw surowcoéOw, mate-
rialow technicznych, opakowan i aparatury nie
stanowi calkowitego wyczerpania listy potrzeb
materiatowych przemysiu nieorganicznego, jest
jednak wykazaniem wigkszosci zasadniezych
niedomagan zaopatrzeniowych tego przemysiu.

Niezaleznie od wymienionych trudnosei wie-
rzymy, ze mobilizacja sil i wspilzawodnictwo
pomoze nam wyzej wspomniane niedociagnie-
cia pokonag. :

Summary:

The supply-problem in the inorganic ind-us‘r.ry ‘has

been discussed.

PRZEGLAD ZAGRANICZNEJ PRASY TECHNICZNE]J

ZSRR

(A. A. Ba'andin i N. P. Egorowa. Dok!l. Ak.
N. ZSRR, t. LVII, 3,255 (1947) ).

Dotycheczasowe wiadomogci o katalityez-
‘nych wlasnoéciach i aktywnosci Nb i 1la oraz
ich zwiazkéw byly niedostateczne. Celem refe-

Katslityczne wiasnosci pieciotlenku niobu i tantalu

rowanej pracy bylo wypehienie tej luki. Zba-
dano ogdétem 12 katalizatoréw, a mianowicie:
czyste pierwiastki Nb i Ta, oraz tlenki Nb20s
i T4:05, mieszaniny Nk2O; + Ta:0; analogicz-
nie przygotowane, wreszcie przeprowadzono
analogie z V20s.
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Jak wynikalo z debyegramdw wszystkie pre-
paraty Nb i Ta posiadaly. strukture krysta-
liczng.

Katalizatory badano metoda przeplywows,
przy tej samej wielkosci warstwy katalizatora.

Wiasnosci katalityczne sprawdzano w reak-
cjach- utlenjania, dehydratacji
1 esbry fiikaicji.

Utlenianie.  Katalizatory  badano przede
wszystkim w reakcji utleniania, poniewaz inni
autorzy usilowali dotychczas ustalic pod tym
wzgledem analogie pomiedzy tlenkami Nb i Ta
a tlenkiem V. Jak si¢ okazalo podczas porow-
nawczego badania utleniania naftalenu w fazie
gazowe], tlenki Nb:Os + Ta:05 w temp. 300—
4500 sa znacznie slabszymi katalizatorami utle-
nienia, niz V20;. Wiasno$ci utleniajace tych
tlenkéw prawie zanikaja w temperaturze 400—
4200, podczas gdy dla V20; sg one i w tej tem-
peraturze bardzo wyraZnie wyrazone.

Dehydratacja. W referowanej pracy stwier-
dzono zupshie nowy fakt, a mianowicie, ze ka-
talizator mieszany Nb2O; + Ta:0; osadzony ua
azbescie jest katalizatorem dehydratacyjnym.
Procent przemiany alkcholu izopropylowezo
wynosil przy 4000 ok. 87,19/, a przy 350—360°
ok. 72,50/, ¢

Kondensat skladal si¢ z czeSci niezmienione-
g0, alkoholu izopropylowego i wody. Nie stwier-
dzono obecnosci acetonu.

V:0; osadzony na azbescie réwniez powodo-
wal dehydratacje alkoholu izopropylowego,
chociaz w mniejszym stopniu, niz Nhb:Os +
Ta:=0;, a mianowicie procent przemiany wynosit
ok. 619/ przy 360° i przy tej samej szybkosci
zasilania. Gaz otrzymywany w wyzej wymienio-
nych wypadkach byt propylenem 99,50/p-ym,
o zawartosci 0,59/p COa.

Nad czystym azbestem przy 400—410° i tym
samym zasileniu jak wyzej, alkohol izopropy-
lowy ulegal przemianie zaledwie w ok. 6,89/p.

Estryfikacja.  Dshydratacyjne  wlasno$ei
Nb20s + Ta:Os stwierdzono réowniez w reakeji
estryfikacji alkoholu izoamylowego kwasem
octowym lodowatym w fazie gazowej. Przy za-
silaniu 820 g/l/godz. i przy temp. 300—3100
przemiana zachodzila w 9,9 — 12,5,.

"Stosunek do weglowodoréw
hydroaromatycznych

Cykloheksan = nie wulegal = odwodornieniu
w obecnosci Nb2Os; + Ta:0; (osadzonym na

Al:0;) w temp. 4659 i 5000, przechodzil niezmie-
niony w odréznieniu od wypadku, gdy prze-
puszczano go-nad V:Os.

Dalsze badania przedstawione nizej prowa-
dzeno dla wyjasnienia dzialania Nb2Os i Ta»O;
kazdego indywidualnie.

Por6éwnanie dzialania metalu
i tlenku.

Wraz ze zwiekszaniem zawartosci tlenku Nb
i Ta w stosunku do metalu, wzmaga sie katali-
tyczna przemiana alkoholu i dlatego wiasnoéei
katalityczne nalezaloby przypisaé tlenkowi.

I tak przy 400—4100 i przy tym samym zasi-
laniu w obecnosci

katalizatoréw; Nb Nb-+Nb,0; Nb,O
wydziclato sie gazu °/, 9 38,35 52,39

Analogicznie ze wzrostem ilogci tlenku tan-
talu w stosunku do metalu réwniez wzrastal
/¢ przemiany.

Por6wnanie aktywnosei
V205, Nb20; i Ta:z0;

Podstawowe badania dotyczyly poréwnania
dziatania V:0s5, Nb20s i TazO; (kazdego od- .
dzielnie) na alkohol izopropylowy i propylowy.
Jak wynika z tych badai alkohol izopropylowy
ulega w silniejszym stopniu dehydratacji, niz
alkohol propylowy i to w obecnosci kazdego
z powyzszych katalizatoréw.

W obecnosei V:05 obserwowano dla alkoholu
propylowego przewags dehydrogenizacji, pod-
czas gdy wobec Nb20; i Ta:O; przewazala de-
hydratacja.

Stosunek - powierzehni Nb2Os; i Ta:0s ozna-
czany metoda z blekitem metylenowym wynosit
1,66, podczas gdy stosunek wlasnoZci dehydra-
tacyjnych tychze tlenkow réowny byt 1,3 dla
alkoholu izopropylowego i 1,2 dla propylowego
(Srednio 1,25).

W ten spos3b aktywnos$é katalityczna na jed-
nostke powierzehni dla Ta.0; jest prawie taka
sama, jak dla Nb:Os;, a nawet nieco (olk.
1,66/1,25 = 1,32) wieksza.

W ten sam sposéb przeprowadzone badania
poréwnawcze aktywnego Al:O; z Nb:O; przy
400—410° wykazaty, ze, uwzgledniajac znale-
ziony stosunek powierzchni, ktéry wynosit 1,14,
ralezy stwierdzié, ze wtasnosci dehydratacyjne
Nb20; stanowia ok..400/p aktywnosci takiego
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klasycznego katalizatora dehydrataciji,
jest ALO;.

Najciekawsza czeScig pra-
cy referowanej jest interpre-
tacja otrzymanyech danych
z punktu widzenia teorii mul-
typletowe].

Dehydrogenizacja zachodzi w grupie I, sty-
kajgcych sie atoméw alkoholu z katalizatorem,
a dehydratacja — w grupie II.

cC—0 cC—-C

e | e

H H H o
I 1T

Miedzyatomowe odleglo$ei d w grupie I wy-
nosza dla C — 0 143 Aidla O — H 1,01 A
a wiec sg mniejsze, niz. dla C — C. = 154 A
iC— 0 =143 A w grupie IL.

Dlatego na siatke krystaliczng o mniejsze]j
odleglosci miedzyatomowej d (w pewnych gra-
nicach) nalozy sie lepiej grupa atomoéw I, tj.
zajdzie dehydrogenizacja, a na siatke o wiek-
szych d — grupa atoméw II, tj. zajdzie dehy-
dratacja.

I rzeczywiscie zjawiska te obserwowal A. M.
Rubinsztein przy rentgeno - strukturalnym

jakim

USA

i réwnolegle prowadzonym kinetycznym ba-
daniu przemiany katalitycznej alkoholu butylo-
wego w obecnosci preparatéw Mz0, réznigeych
sie w zaleznosci od sposobu przygotowania pa-
rametrami siatki. :

W referowanej pracy obserwowano te samg
zaleznose.

Promien jonowy dla V réwny jest 1,36 Ao,
a wiee mniejszy niz dla Nb (1,47 A ) i dla Ta
(1,49 A).

W zwiazku z tym V:0; istotnie sprzyja bar-
dziej dehydrogenizacji, niz Nb2O; i Ta:0s, a te
ostatnie sprzyjaja bardziej reakeji dehydra-
tacji.

Poniewaz jonowe promienie Nb i Ta s3 sobie
bliskie, odpowiednio do tego réwniez wilasnoseci
dehydratacyjne Nb:O; i Ta:0; réznig sie nie-
wiele, wzrastajac jednakowoz w kierunku
Ta:0s5, zgodnie z podang teorig.

Dehydrogenizacja jest £cisle zwigzana z utle-
nieniem, a dehydratacja -— z estryfikacjg. Dla-
tego teoria pozwala wyjasni¢ i ten fakt, 2ze
Nb20s i Ta:Os; — sa slabymi katalizatorami,
utlenienia, ale katalizujg estryfikacje.

IS IS

Chlorowanie metanu. za pomoca stopéw chlorku miedzi

HInd. and Eng. Chemistry®, listopad 1948:

Chlorowanie metanu oraz lekkich weglowo-
doréw alifatycznych jest- procesem waznym
przemyslowo. W procesie tym mamy do czynie-
nia z dwoma czynnikami, ktére hamuja jego
rozwoj i rozszerzenie zastosowania, a wiec:
1) powstaja jako produkt uboczny duze ilo3ci
chlorowodoru, dla ktdrego nie zawsze mozna
odrazu znaleZé zbyt, 2) reakcja weglowodoréw
z chlorem jest procesem wysoce egzotermicz-
nym i trudnym do kontrolowania.

W celu przezwycigzenia pierwszej trudnosci
prowadzono proby zastosowania jako sSrodka
chlorujacego mieszaniny chlorowodoru i powie-
trza, w obecno$ei katalizatoré6w jak chlorki
miedzi lub zelaza, zamijast chloru wolnego. Pra-
ce powyzsze wykazaly jednak, ze w czasie w ten
gposdb prowadzonej reakcji nastepuje czescio-

we utlenienie metanu, gdyz chlorowodér nie
przereagowuje calkowicie. Reakcja sama jest
pozatem jeszcze bardziej egzotermiczna niz re-
akeja chlorowania za pomocg chloru, prawdo-
podobnie ze wzgledu na uboezne reakcje utlenia-
nia. -

W oparciu o podane wyzej wyniki rozpoczeto
prace badawcze, ktoérych celem bylo opracowa-
nie metody chlorowania metanu i lekkich we-
glowodoréw parafinowych za pomocg miesza-
riny chlorowodoru i powietrza, w obecnosci sto-
péw chlorku miedzi, w sposéb ciagly, oparty na
procesie wielostopniowym.

Pierwsze stadium procesu stanowi chloro-
wanie metanu lub innego weglowodoru za po-

mocg, chlorku miedziowego:

RH + 2CuCk — RCl + CuCl: + HCl (1)
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W nastepnych stadiach regenerowany jest
chlorek miedziowy dzigki reakeji chlorku mie-
dziawego z chlorowodorem i powietrzem:

Cu:xClz 4 2HCI + 740 — 2CuCl: + H:0 (2)

W ten spos6éb wytworzony w reakcji chloro-
wania chlorowodoér zostaje odrazu zuzyty.
WP celu regeneracji chlorku miedzi mozna oczy-
wiscie stosowaé takze chlorowodér pochodza-
cy z innych zrodel.

Tak wiec wysoce egzotermiczna, reakeja chlo-
rowania za pomocg chloru zostaje jak gdyby
zastgpiona s'abo endotermiczng reakeja (1).

Ponizej streszczone wyniki badan bedg do-
tyezyly reakeji (1).

Tizard w swej pracy opublikowanej w roku
1924, stwierdzil, Ze metan moze hy¢ chlorowany
z pomocg katalizatora, skladajacego sie z chlor-
ku miedziowego, osadzonego na pumeksie.
W r. 1944 wydano dwa patenty angielskie do-
tyczace chlorowania olefin na katalizatorach
z mieszaniny chlorku miedziowego i tlenku gli-
nu. Réwniez na poczatku wojny autorzy rosyj-
gcy i niemieccy publikowali prace dotyeczace za-
stosowania chlorku miedziowego i innych chlor-
kéw metalicznych jako katalizatorow w reakeji
chlorowania weglowodorow. ;

.~ Stop uzywany w pracach doswiadezalreh
skladal sie z dwuch substancji: chlorku pota-
su i chlorku miedziowego. Przyrzgdzano go
w ten sposéb, Ze mieszano w przyblizonveh sto-
sunkach chlorek potasu z chlorkiem miedzia-
wym, a nastepnie chiorowano, az do otrzyma-
nia pozadanej zawartosci chlorku miedziowego.

Na 30 gramoczasteczek KCl uzywano przewaz-
nie 70 gramoczgsteczek miedzi. Zawartosé
Cu - - - okreslano analitycznie. :

Stopien przebiegu reakeji badano metodami
przeplywowymi i statycznymi. W zwiazku z tym
poslugiwano sie dwoma, typami reaktorow.

Wyniki doswiadczen prowadzonych metoda
statyczng przedstawiaja sig jak nastepuje:
w poczatkowym okresie stopien reakeji jest nie-
zalezny od ci$nienia, poczynajac od 60 mm Hg,
az do ok. 60 kg/cm?. Stopien przemiany substra-
té6w, czyli stopien przebiegu reakcji ma tenden-
cje zmniejszania sie wraz ze wzrastajaca kon-
wersja. Lepiej jest to zaznaczone przy wyz-
szych, niz przy nizszych ci$nieniach, mniej wy-
raznie zaznaczone przy wzroscie stopnia reak-
cji, to jest przy Jednoczesnym ‘Wwzroscie tempe-
ratury i stezenia Cu: | ‘ ; =,

Badano takze wplyw szybkosci mieszania na
przebieg reakcji.

Wykonano doswiadczenia z chlorowaniem nie
tylko czystego metanu, ale i metanu z domiesz-
kg innych gazow, jak chlorek metylu, etan,
chlorowodor itd.

Wyniki otrzymane z doswiadezeh przeprowa-
dzonych metodg statyczng poréwnano z wyri-
kami ctrzymanymi z metody przeplywowej.

Z zaobserwowane]j niezaleznosci pomiedzy
stopniem chlorowania, a cisnieniem gazu moZe-
my wywnioskowaé, ze bezposrednie chlorowa-
nie za pomocyg czgsteczek gazu przyczepionych
do powierzchni stopu nie nastepuje.

Przebieg reakeji jest zalezny od wydzielania
sie chloru z powierzchni stopu.

Chlorowanie w fazie gazowej nastepuje duzo
szybciej niz wydzielanie sie chloru, g wiec 0g6l-
na szybko3¢ reakeji bedzie zalezna od szybkos-
ci reakeji tworzenia sig chloru. Sprawdzono do-
$wiadczalnie, ze mieszanina poreakcyjna nie za-
wiera'a nadmiaru chloru, a wige jego cisnienie
parcjalne w mieszaninie gazdéw reagujacych
bylo niskie. Gaz po reakeji przepuszczono przez
pluczki, zawierajace roztwdr jodku potasu i nie
zaobserwowano wydzielania sie jodu. Poniewaz
czas potrzebny do ochlodzenia mieszaniny ga-
z6w od temperatury reakeji do temperatury po-
kojowej byt krotszy niz czas przebywania
w przestrzeni reakeyjnej, ci¢nienie chloru w ga-
zie wyplywajacym powinno hyé bardzo zblizo-
ne do jego cisnienia w przestrzeni reakecyjnej.
Niecbecnosé nadmiaru chloru w mieszaninie
‘poreakeyjnej wskazywala na to, ze albo chloro-
wanie termiczne zachodzi bardzo szybko, albo
ze stop dzia'la jako katalizator na reakeje w fa-
zie gazowej.

Pease i Walz opierajac sig na swoich dosvvlarl-

~czeniach, udowodnili teoxr etyczme ze stop stuzy
tu nie tylko jako zrédio chloru, ale ze odgrywa
takze role katalizatora.

Jego dzialanie katalityczne mozna wytluma-
czyé przebiegiem reakeji laficuchowej w fazie
gazowej, jezeli zalozymy, ze na poczatku reak-
cji zostaje wydzielona odpowiednia ilosé chloru
atomowego, potrzebna do jej zapoczatkowania.

Z dalszych rozwazan teoretycznych wynika,
ze stosunek atoméw chloru do czasteczek chlo-
ru, potrzebny do przebiegu reakeji lancuchowe]
wynosi 1:50. Poza tym energia aktywacji po-
trzebna do utworzenia atoméw chloru ze stopu,
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_jest duzo mniejsza niz energia potrzebna do dy-
socjacji czasteczek chloru w fazie gazowe].

Dane doswiadcrzalne prawie calkowicie zga-
-dzaja sie z rozwazaniami teoretycznymi, zakla-
dajacymi powstawanie w stopie zwigzkow ko-
ordynacyjnych, addycy,aych, z jonem miedzi
w polozeniu centralnym.

Jak juz wyzej wspomniano stopiefi chlorowa-
nia jest zalezny od stezenia jonu miedziowcgo.

Rownanie teoretyczne lepiej ilustruja pomia-
ry metody statyecznej niz przeplywowej, praw-
dopodohnie dlatego, ze pomiary metody prze-
plywowej sa trudniejsze do wykonania i inter-
pretacji. ,

Dokladnej wartosci dla energii aktywacji
reakeji nie udalo sie otrzymaé, gdyz wspoiczyn-
nik temperaturowy reakeji chlorowania wzra-
sta wraz z temperatura, a wiec energia akty-
wacji jest funkcja danego przedzialu tempera-
tur, dla ktorego wykonywujemy okreslenia.

Na skutek wtornego rozk'adu chlorometandéw
powstaja produkty uboczne, ktére jak sie oka-

BELGIA

zalo przeszkadzajg reakecji chlorowania w fazie
gazowej.

Badano takze, jakie produkty powstajg pod-
czas chlorowania metanu przy uzyciu stopu
chlorku miedzi i chlorku potasu. Wigksze wy-
dajnosci chlorku metylu otrzymano przy za-
stosowaniu reaktora betkotkowego. W tym sa-
mym aparacie przy zastosowaniu jako czynni-
ka chlorujacego wolnego chloru, otrzymano
mniejsze wydajnosci wyzej wymienionego pro-
duktu. :

Prawdopodobnie ma to miejsce wskutek wol-
nej dyfuzji produktéw juz schlorowanych z po-
wierzchni katalizatora oraz z powodu niejedio-
rodnego zetkniecia sie gazu ze stopem w reak-
torze tego typu.

Zmiany temperatury, stezenia katalizatora,
tak jak i male ilosci tlenu lub tlenku wegla wy-
wieraja bardzo maly wplyw na rodzaj powsta~
jacego produktu. Chlorowanie metanu na pod-
tozu zfluidyzowanym, z katalizatorem osadzo-
nym na zelu Al:Os daje w przyblizeniu takie
same wyniki jak w aparacie belkotkowym.

H. B.

Rozwdj belgijskiego przemystu chemicznego

(,;Guide Général de la Production Industrielle
belge* 1949).

W poczatkach biezacego stulecia belgijski
przemyst chemiczny byt slabo rozwiniety. Obej-
mowat on fabryki kwasu siarkowego, wytwa-
rzanego metoda komorowg i przeznaczonego
g 6wnie do wyrobu superfosfatu, wyréb kwasu
solnego oraz szereg fabryk sody metodg Le-
blanca (ktora nastepnie zostala zastapiona
przez Solvayowska). Z produktéw nieorganicz-
- nych wytwarzano poza tym: sole glinu, zelaza
i miedzi, fluorokrzemian sodu, krzemiany sodu
i potasu. Przez elektrolize chlorkéw otrzymy-
wano chlor gazowy, uzywany nastepnie do wy-
robu chlorku cynku i wapnia. Rozwdj metalur-
gii cynku umozliwil fabrykacje tlenku cynku,
cennego bialego pigmentu. W lasach pokrywa-
jacych Ardenny powstal przemys! suchej de-
stylacji drzewa, obejmujacy wyrob alkoholu
metylowego, kwasu octowego, octandéw, aceto-
nu, formaldehydu i chloroformu. Przemyst
koksochemiczny, sprowadzajacy sie z poczatku
wylacznie do wyrobu gazu Swietlnego i koksu,

zaczal sie intensywnie rozwijaé, dzieki wyzy- -
skaniu smoly pogazowej (do otrzymywania
benzolu, toluolu i ich wyzszych homologéw,
olejow srednich i cigzkich) oraz wody amonia-
kalnej (gléwnie do wytwarzania siarczanu
amonu).

I-a wojna swiatowa, podczas ktérej okupant
niemiecki zniszczy! prawie ca’kowicie fabryki
belgijskie, zahamowala rozw6j przemystu che-
micznego. Po blisko piecioletniej przerwie oku-
pacyjnej rozpoczeto odbudowe i rozbudowe
starych fabryk oraz zakladanie nowych. Z dru-
giej wojny Swiatowej przemyst belgijski wy- .
szedl obronng reka.

W 1937 roku Belgia posiadala 8 fabryk syn-
tetycznego amoniaku o igeznej wydajnosci oko-
1o 200.000 ton czystego azotu. Produkeja nawo-
zO0w azotowych wynosila w tych warunkach
1.000.000 ton rocznie.

Poniewaz roczne zuzycie w kraju wynosito
oko’o 500.000 ton, istniata wigc mozliwosé eks-
portu okoto 500.000 t. Obecnie précz nawozoéw
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azotowych (amonowych, azotanow) Belgia pro-
dukuje jeszcze nawozy fosforowe (superfosfa-
ty, zuzle i fosfaty stragcone) oraz potasowe
i zlozone. Eksport nawozow sztucznych wyniést
w 1947 r. 1.500.0600 ton.

Kwas siarkowy, stosowany przede
wszystkim w rolnictwie jako siarczan amonu
i superfosfaty wapnia, wytwarzaja w Belgii
24 fabryki; osiem z nich wytwarza kwas o mo-
cy 669 Bé sposobem kontaktowym. Zdolnosé
produkeyjna przemystu belgijskiego przekracza
1.000.000 ton kwasu siarkowego rocznie; eks-
port w 1938 roku wynidslt 315.000 ton.

Kwas solny ofrzymuje sie¢ w Belgii
dwoma metodami. Starsza z nich polega na
dziataniu kwasu siarkowego na chlorek sodu
(przy czym powstaje siarczan sodu, giéwny su-
rowiec przemystu szklarskiego), lub potasu
wowczas powstaje siarczan potasu (cenny na-
woz sztuczny). Nowsza metoda uzyskuje sig
HCI przez elektrolize chlorku sodu lub- potasu,
jako produkt poboczny powstaja odpowiednie
wodorotlenki.

Zdolnosé produkeyjna Belgii wynosi okolo
100.000 ton kwasu solnego rocznie. Zuzywa sie
go przede wszystkin w przemysle klejow i ze-
latyny oraz do wytwarzania réznych chlorkow.
Cukrownie stosuja HCl do-inwersji cukru na
sztuczny miéd. Eksport kwasu solnego w 1937
roku Wynosil\8.000 ton, w roku 1947 wypro-
dukowano 6.000 ton.

RKwas azotowy wytwarzany jest przez
utlenienie syntetycznego amoniaku. Szesé fa-
bryk belgijskich moze wytworzyé lgcznie okoto
50.000 ton kwasu azotowego na rok. Kwas ten
znajduje zastosowanie w przemysle materiatow
wybuchowych oraz do fabrykacji réznych ro-
dzajdw saletry.

Eksport kwasu solnego wynosit w 1937 roku
2000 ton. ‘

Sode, jeden z podstawowych produktéw
przemyslu chemicznego, wytwarzaja w Belgii
dwie fabryki; produkujg one weglan i kwasny
weglan sodu oraz sode kaustyczng, wylacznie
na potrzeby krajowe, przy czym przemyst tiu-
szczowy (wyr6b mydla) jest jednym z glow-
nych odbiorcéw sody kaustycznej.

Bezwodnik ftalowy otrzymywany
przez utlenienie naftalenu jest produktem pod-
- stawowym przy wyrobie ftalandw, stosowanych
jako plastyfikatory w przemys$le farb i lakie-
réw. Przemys! ten, obejmujacy okoto 100 zakia-
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déw wytworezych, rozwija sie w Belgii b. in-
tensywnie; zuzywa on wytwarzane w Belgii pig-
menty, zywice naturalne, rézne sykatywy i roz-
puszczalniki.

Unowoczesniona aparatura i wysoki poziom
personelu technicznego pozwalajg temu prze-
myslowi na wytwarzanie produktéw pierwszo-
rzednej jakosci, odpowiadajacych calkowicie
celowi, do jakiego sg przeznaczone. Dzigki dale-
ko posuniztej specjalnosci istnieja w Belgii spe-
cjalne fabryki, wytwarzajace farby i lakiery
dla kolejnictwa, odrebne dla potrzeb marynar-
ki oraz do puszek konserwowych; wreszcie pro-
dukujace lakiery izolacyjne. Duza czeS¢ pro-
dukeji przeznaczona jest na eksport.

Przed 1940 r. przemyst belgijski zajmowal
czwarte miejsce w dziedzinie Swiatowego eks-
portu farb i lakieréw.

Jedna z rozwijajacych sie pokrewnych gale-
zi przemys'u jest wyréb tuszéw drukarskich
i kitow szklarskich. :

Belgia wytwarza i eksportuje rézne rodzaje
pigmentéw — biel cynkows i litopon (eksport),
weglan olowiu i minig, ultramaryne, pigmenty
chromowe i sadze. Coraz wazniejsza role za-
czyna odgrywa¢ produkcja pigmentdéw orga-
nicznych. ]

Przemyst

klejow i zelatyny posunal siz

* w Belgii o wielki krok naprzéd. Belgia jest

obecnie najwiekszym producentem $wiatowym
w tej dziedzinie; czes¢ fabryk wytwarzaja-

cych zelatyne i osserng przerabia 34 krajo-
Wego Surowca.
Przemys! farmaceutyczny, nie istniejacy

w Belgii przed pierwszg wojng Swiatowg, roz-
winal sie raptownie w tym kraju i obecnie mo-
Ze pokryé zapotrzebowanie krajowe 2z duza
nadwyzka.

Przemyst materialéw wybuchowych produ-
kuje lonty i prochy. Przemysl fotograficzny
produkuje blony swiatloczule w wielkiej fabry-
ce, zatrudniajacej 4000 robotnikéw.

Belgia wytwarza réwniez rézne produkty
syntezy organicznej. Z wytwarzanego weglika
wapnia otrzymuje sie acetylen, gaz (stosowa-
ny w spawalnictwie), z ktorego otrzymuja
trojchloroetylen, a jako dalszy produkt — zy-
wice winylowe i sztuczny kauczuk. :

Rozwija sie rowniez przemyst barwnikow.
Przemyst gumowy obejmuje okolo 100 wy-
twérni i produkuje opony, detki, obuwie itp.
Przemyst mas plastycznych rokuje wielkie na-
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Wydanie 2-gie, uzupehione.

leczmiczych.

Warszawa, 1948, Panstwowe Zaktady Wydawnictw

Szkolnych.

SUPNIEWSKI JANUSZ: Farmakologia. Wydanie 2-gie,
uzupelnione i przerobione z uwzglednieniem naj-
nowszych lekow.

Krakow, 1947. Wyd. Ksieg. Stefana Kaminskiego.

SUPNIEWSKI JANUSZ, WIKTOR VENULET, JAN:
Wiasnosci farmakologiczne nowej pochodnej ami-
donu alfa-dwufenylo-gamma-piperydylopropyloe-
tyloketonu. ‘
Krakéw, 1949. Nakladem Polskiej Akademii Umie-
jetnosci. e i
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RZIAYL. TECHNOLOGII CHEMICZNEJ

BIELAJEW A, J.: Elektroliza i rafinacja aluminium.
Wyjatek z pracy: Metalurgia lekkich metali, Thu-
maczyl Marian Orman.

Warszawa, 1948. Min. Przem. i Handlu.

CYBULSKI WACEAW: Badania detonacji materiatow
wybuchowych metoda kamery z wirujacym zwier-
ciadlem,

DOMINIKIEWICZ MIECZYSEAW: Chemia surowcow
i $rodkow uszlachetniajgcych ‘widkienniczych. Wyd.
2-gie. w nowym opracowaniu.
£.6dz, 1948, Nakl. Nauk.-Badawcz. Instytutu Wio-
kienniczego. -

DOMINIKIEWICZ MIECZYSEAW: Podstawy farbiar-
stwa. (Zasady barwienia wiokien i tkanin), Cz. I.
Podstawy teoretyczne.
¥.6dz, 1947. Nakladem Nauk.-Badaw. Instytutu
Widkienniczego.

FARADAY MICHAEL: Dzieje Swiecy. Sze§¢ wykla-
dow popularnych w przekladzie Marii i Stanista-
wa Kalinowskich. Z 35 ryc. i portretem autora.
Warszawa, 1947. Sp. Wydawn. , Wiedza‘.

Tytut oryginalny: (The Chemical History of a
Candle).

GROSZKOWSKI J.: Technika wysokiej proézni.
Warszawa, 1948. Panstwowy Instytut Telekomuni-
kacyjny.

JURKOWSKI Z., JECZALIK A.: Schemat dokumen-
tacji nrocesow technologicznych.

Gliwice; 1947. Centralny Zarzad Przemystu Che-
micznego. »

KRZYWICKI EDWARD: Technologia garbarstwa. Ze-
brat i opracowat.

(B. m. w.), 1947, Nakl. Zjednoczonych Garbars-

okregu kieleckiego.

LASSOCINSKI Z.: Zarys technologii metali niezelaz-
nych.
Krakéw, 1847. Wyd. F. Pieczatkowski i Ska.

ORMAN M., MASLANKA Z.: Metalurgia magnezu.
Katowice, 1948. Nakladem Centralnego Zarzadu
Przemyslu Chemicznego.

ORMAN M.: Wilasnosei i zastosowania stopéw magnezu.
Katowice, 1948. Nakladem Centralnego Zarzadu
Przemystu Chemicznego.

DZIAE. BIOCHEMICZNY

BASSALIK K., SYM E., SLAWINSKI W., PIJANOW-
SKI E., CHMIELEWSKA I., KURYRLOWICZ W.,
ECKSTEIN Z.: Chemia enzymOw 4 procesow fer-
mentacyjnych. Cykl wykladéow dla Inzynieréw
i Technikéw Chemikow, tom III.

Warszawa, 1948. Nakladem Centralnego Zarzadu
Przemystu Chemicznego.

BLAZEJEWICZ JANINA: Badania fermentacyjne
i drozdze.

Warszawa, 1948. Sp. Wydawnicza ,,Czytelnik®.

BORNSTEIN BENEDYKT: Jako$ciowo-matematyczny
aspekt podjs.;ta-wowych' praw mendelizmu.
£.6dz, 1947, Lodzkie Tow. Naukowe.

EPSTEIN SAMUEL, BERYL WILLIAM: Mikroby czy-
nig cuda. Droga do streptomecyny.
¥.6dz, 1948. St. Jamiotkowski, T. J. Ewert.

GUMINSKI KAZIMIERZ: Ile czlowiek zjada wegla.
Warszawa, 1948. Sp. Wyd. ,,Czytelnik*,
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. PAJEWSKI KAZIMIERZ: Lakiernictwo.

Podrecznik
dla inzynieréw lakiernikéw i malarzy.
Katowice, 1947. Nakladem ,,Uniwersum‘.
RYGIELSKI J., RYGIELSKI M.: Mata encyklopedJa
chemiczno- ’techmczna.
Warszawa, Wyd. ,Nowa Ksiegarnia Techniczna‘.
SANKCKI W.: Produkcja wyrobow bakelitowych.
Tlumaczyt z angielskiego. :
Warnszawa, 1948. Wydz.
Dep. Kadr.

Szkolenia Zawodowego.

- SIEMIONOW N.: Tajemnica zapalania i -wybuchu.

Tlumaczyl Jozef Lewon.
Warszawa, 1947, Wydawn. Ludowe.
SOBCZAK JOZEF: Walka o kauczuk. Wydanie 2-gie.
Wanszawa, 1949. Sp. Wyd. Oswiat. ,,Czytelnilk*.
TARNOWSKI MIKOLAJ: Metody badan prochow.
Warszawa, 1947. Centr. Zaklad Techn. Badawczy.
TARAPANI JOZEF: Chemia w celulozownictwie i pa-
piernictwie.
.6dz, 1948. Zaki. Graf. ,,Spotem.
URBANSKI TADEUSZ: Z postepéw w dziedzinie ma-
teriatow wybuchowych w wokresie ostatniego dzie-

sieciolecia. ;
Warszawa, 1948. Odbitka: ,Przemyst Chemiczny*,
1948. Nr 10.

UMINSKI WEADYSELAW: O zelazie i pozytkach
Z niego.

Warszawa, 1946, Nakl. Tow. Uniwer. Robotniczych,
WRZOSEK ANTONI:, Bogactwa mineralne na Zie-
miach Zachodnich.
Katowice—Wroctaw, 1947. Instytut Slaski.
ZAWADZKI JOZEF: Technologia chemiczna nieorga-
niczna.
Warszawa, 1948. Dep. Kadr, Szkolnictwo Zawo-
dowe. 3
ZUREK WITOLD: Metody mierzenia i oznaczania
diugosci widkien bawelnianych.
£.6dz, 1948. Zakl. Graf. WINW, oddz. w Lodzi.
ZBIOR Przepisow dla laboratoriéw ruchowych prze-
mystu koksowniczego oprac. przez Dzial Chemicz-
ny Przerébki Wegla, Centralnego Zarzadu Przemy-
stu Weglowego.
Katowice, 1947. Michat Chorazy — przedmowa.

..‘}"_
KRAUSE ALFONS: Katalaza i peroksydaza
fermenty tego samego typu.
Krakow, 1949. Nakt. Polsk. Akad. Umiejetnosci.
LITYNSKI M., TADEUSZ: O rozpuszczalno$ci zwiaz—

kow fosforowych drozdzy.
Krakow, 1948. Polska Akademia Urme]etnosm

MARCHLEWSKI LEON: Chemia fizjologiczna. Z re-
kopisu autora opracowal Boleslaw Skarzynski.
Tom I.

Krakow, 1947. Zakl. Graficzne Nr 4.

PRZYEECKI STANISEAW: Podrecznik chemii fizjo-
logiczne]. Przejrzany i uzupelmiony przez grono

5 autorskie pod redakcja A. Dmochowskiego. Zesz. 3.

Warszawa, 1948. Ksieg, Ludowa, T. Lemanski.

SKOWRON STANISEAW: Biologia, CzeS¢ I.
Krakow, 1946. Ksiegarnia Powszechna.
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STOLZMANN ZDZISEAW: Zbior ¢éwiczen z chemii
fizjologicznej. Wydanie 2-gie.
Poznan, 1946. Ksiegarnia Akademicka.

STOLZMANN ZDZISLAW: Zarys chemii fizjologicz~
nej. Oprac. na podstawie wykladow w r. 1945/6 z
uzupelieniem wazniejszych dzialow wg wykladow
z r. 1946/47 tegoz wykladowcy. Wydanie 2-gie.
Poznan, 1948. Nakladem Kola Medykéw. SSSMUP.

URBANSKI TADEUSZ, SUPNIEWSKI JAN, MOZO-
LOWSKI WEODZIMIERZ, MACIEREWICZ ZDZI-
SEAW: Chemia syntetycznych srodkow lekarskich.

Cykl wykladow dla Inzynierow i Technikéw Che-
mikéw, tom II.

Warszawa, 1948, -Nakladem Centralnego Zarzadu
Przemystu Chemicznego.

DZIAL. AGROCHEMICZNY

BOBINSKI JANUSZ: Magazynowanie i przechowywa-
wanie nawozow sztucznych.

Warszawa, 1949. Zaki Wydawn. Sp. Druk. Nr 2
w Ft.odzi.

DUDA JOZEF: Wplyw niektorych zwiazkéw koloido-
wych na pobieranie azotanu amonu i fosforanu
amonu przez korzenie roslin.

Krakow, 1947. Panstwowe Warszawskie Zaklady
Gratficzne:

GORSKI MARIAN: Chemia rolnicza, T. II. Nawozy
organiczne. Wydanie 2-gie.
Warszawa, 1949. Panstw. Instytut Wydawn. Rol-
nych. ;

LITYNSKI TADEUSZ, ZULINSKI ROMAN: ,Kalit®
nowy krajowy nawodz potasowy.

Krakoéw, 1948, Nakladem Polskiej Akademii Umie-
jetnosei.

LITYNSKI TADEUSZ, ZULINSKI ROMAN: O wply-
wie wieloletniego nawozenia mineralnego na od-
czyn gleby. x
Krakow, 1948. Naktadem Polskiej Akademii Umie-
jetnosci.

LITYNSKI TADEUSZ, ZIMNY F.: Z badan nad ozna-
czaniem kwasowosci hydrolitycznej gleby.
Krakow, 1948. Naktadem Polskiej Akademii Umie-
jetnosci.

NYREK STEFAN: Chemia $rodkow owadobdjczych.
Warszawa, 1947. Nakladem Sp. Wyd. ,,Czytelnik®.

DZIAE. CHEMII STOSOWANEJ

JODKOWSKI EDMUND: Materiatoznawstwo z chemia.

Poznan, 1945. Nakladem Drukarni Sw. Wojciecha.

LEWANDOWSKI A.: Foto-Recepty, chemiczne przepi-
sy fotograficzne. :
Poznan, 1947. Ksiegarnia- Wi Wilak.

LESNIEWSKA HELENA: Skrypt do wykladéw chemii
materialoznawczej.

Poznaf, 1947. Odbito w Drukarni Instytutu Rze-
mies$ln.-Przemyst.
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