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DO ROBOTNIKOW, CHLOPOW I INTELIGENCJI PRACUJACEJ!
DO KOBIET POLSKICH I MLODZIEZY!

DO ZOLNIERZY POLSKICH!
DO NARODU POLSKIEGO!

TOWARZYSZE I OBYWATELE!
Cala postepowa ludzkosé z na]wyzszym bolem

. przyjeta tragiczna wieS¢ o zgonie najwigkszego

Czlowieka naszych czasow Jozefa Stalina.

Wraz z narodami Zwigzku Radzieckiego szcze-
gblnie gieboko i bole$nie przezywa ten wielki cios
naréd polski, ktéry Towarzyszowi Jozefowi Stali-
nowi zawdziecza swe wyzwolenie z ponurej hitle-
rowskiej miewoli, swe odrodzenie, odzyskanie pra-
starych ziem polskich, utrwaﬂeme swej mniepodleg-
tosci.

Masy pracujgce Polski wiedza, ze ich historyczne
przeobrazenie spoleczne, wyzwolenie z jarzma
obszarnikow i karplrbalnsmow zdobycie wiladzy przez
lud pracujacy i umocnienie panstwa 1ud0wego,
olbrzymie osiggniecie w budowie nowego zycia —
wiazg sie nierozerwalnie z braterska pomocg na-
rodéw radzieckich, z serdeczng troska i ojcowskag
opiekg Wodza i genlalnego Nauczyciela mas pra-
cujacych catego $wiata, Wielkiego Przyjaciela na-
szego narodu — Jozefa Stalina,

W tej ciezkiej chwili z majwieksza mocg odczu-
wamy serdeczng i nierozerwalng wiez narodu pol-
skiego z Wielkim Krajem Radzieckim.

W tej ciezkiej chwili glebiej niz kiedykolwiek
odczuwamy niezwyciezona site i zwarto$¢ catego
swatowego obozu pokoju, ktmego natchnieniem
byt, jest i bedzie Jozef Stalin.

Mocme;sza niz kiedykolwiek jest nasza spojnia
ideowa i braterstwo w walce o pokdj, wolnos¢ mna-

KOMITET CENTRALNY
POLSKIEJ ZJEDNOCZONEJ
PARTII ROBOTNICZEJ |

rodéw i socjalizm, ktérej wzér daje nam wielka
behaterska partia Lenina i Stalina.

Komitet Centralny Polskiej Zjednoczonej Partii
Robotniczej, Rada Ministréw i Rada Panstwa Pol-
skiej Rz.eczypoqpohfteJ Ludowej wzywaja masy
pracujgce i caty mardéd polski do zlozenia hotdu
nieSmiertelnemu Wodzowi ludu pracujacego catego
Swiata.

Wecielajac w zycie Jeco nauki, wzmacniajmy
nieustannie zwarto$é, site i Jedn.osc naszego mna-
rodu w walce o pokdj i socjalizm!

Codzierng twoércza i ofiarng pracg rozwijajmy
nasza planowa gospodarke narodowg — podstawe
wzrostu dobrobytu i kultury calego ludu pracujg-
cego.

Otaczajmy ftroska i milo§cia Wojsko Polskie —
wierng straz maszych granic i wolnoSci naszej
Ojeczyzny.

Wzmacniajmy mnieustannie czujno$é wobec wszel-
kich nikczemnych zakuséw un.pernahs-tycznych
podzegaczy wojennych — wrogdéw Polski!

Pomnazajmy sily maszego panstwa ludowego —
ostoi naszej niepodleglo$ci, a zarazem waznego
i nieztomnego ogniwa $wiatowego obozu pokoju,
ktérego sztandarem jest Stalin!

Z imieniem Stalina, uzbro;em W Jego nauke, la-
migc opér wrogdw i zacieéniajgc wiez braterstwa
z narodami ZSRR kroczmy zwyciesko naprzéd pod
przewodem kiasy robotniczej i jej partii do ugrun-
’{owacn'la naszej mniepodleglosci, pokoju i socja-
izmu

RADA MINIS’I‘ROW
POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ
LUDOWEJ

RADA PAN'STWA
POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ
L'UDOWEJ

Waszawa, dnia 6 marca 1953 .-
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ROK (31) IX

‘O polimeryzacji pochodnych kaprolaktamu

J. Prechazka i K, Czerepko

7

Opisano eksperymentalne prace nad otrzymaniem nowych N-pochodnych kapro-
laktamu na drodze eteryfikacj formalami oraz alkalicznej kondensacji kaprolaktamu
z paraformaldehydem i alkoholami (metylowym lub n-butylowym).

OmmcaHbl 9KCHEPUMMEHTAJIbHbIE PabOThI IO IICAYYEHMIO HOBLIX N- IPOM3BOIHBIX
KanpoJjakraMa srepuduraiyen opManaMy ¥ IEICYHOV KOHAEHCALMe KarpoJakTa-
Ma ¢ hopMaIbAETNIOM ¥ COMPTamMy (METUJIOBBIM ¥ N-0YTUIOBLIM).

The results of investigation of the new N-substituted derivatives of caprolactam
obtained by etherification with formals and alcaline condensation of caprolactam
with paraformaldehyde and methyl or n-butyl alcohol have been described.

Przemiana, ktéra zachodzi podczas dzialania réznych
formali (acetali) na polikaprolaktam w $rodowisku kwa$-
nym (2) moze réwniez zachodzié w przypadku mono-
meru. Reakcja przebiega tutaj na podstawie opisanych
warunkéw zawsze do koncowego stadium, tzn. do utwo-
rzenia metyleno-bis- (kaprolaktamu). Pochodna te wyo-
drebniliSmy dziatajac formaldehydem w kwasnym S$rodo-
wisku na kaprolaktam (3).

Przez dziatanie zdepolimeryzowanego paraformalde-
hydu otrzymano pozniej N-metylokaprolaktam (4). Jesli
podziatamy madmiarem alkoholu metylowego w kwas-
nym $rodowisku ma metylolowang pochodng, to otrzy-
mamy metoksy-metylokaprolaktarn.

Czesé deswiadezaina

Dziatanie dwu-n-butyloformalu (n-bu-
iylalu) na kaprolaktam

Do roztworu 56,5 g kaprolaktamu (1/2 mola) w 120 g
dwubutyloformalu (3/4 mola) wkraplano w temperaturze
pokojowej 88,2 ml kwasu solnego (d-= 1,18) w przeciggu
1 godziny, a po podniesieniu temperatury do 50° ogrze-
wano mieszajac w ciagu 14 godzin. Nastepnie roztwor
pozostawiano przez 56 godzin w temperaturze pokojowej.
Utworzone dwie warstwy rozdzielono, gérna warstwe
(150 g) rozcienczano woda i Zzobojetniano 50% iugiem
potasowym. Otrzymany olej ekstrahowano chloroformem
i suszono prazonym siarczanem sodu. W destylacji przy
5 mm Hg obok matej iloSci przedgonu (115—160°; 9 g,
n® = 14995) uzyskano glowna frakcje w 166—167,5°,
ktéra  po trzykrotnej rekrystalizacji z acetonu miata
t. t. 72,4766 (15,2 g). Dalsze woczyszczanie dalo mety-
leno-bis- (kaprolaktam), t. t. 77,5—-78,5°.

Analiza:

Znaleziono: 66,06°% C; 9,56%0 H; 11,35% N
Obliczono dla wzoru Cji3H»305Ns : 65,6°% O;
H; 11,76 N

9,25%

Dziatanie dwumetyloformalu {(metylalu)
tia kaprolaktam ' \

Do roztworu 113 'g kaprolaktamu (1 mol) w 150 g dwu-
- metyloformalu (okoto 2 moli) wkraplano w temperaturze
bokojowej 63,9 ml kwasu solnego (31,5%, d = 1,15); wa-

runki pracy byty identyczne jak w pierwszym przypadku.
Mieszanine reakcyjna po 48 godzinach stania poddano
destylacji w prézni uzyskanej przy pomocy pompy wod-
nej usuwajac nieprzereagowane nizej wrzace czesci. Pozo-
stato$¢ rozcienczono 40 ml wody, zobojetniono 50°% roz-
tworem wodorotlenku potasu i destylowano w proézni
przy 0,5 mm Hg. Obok malej ilosci przedgonu (114,5—166°;
0,5 mm Hg; 9,5 g; n]235 = 1,4910) uzyskano gtownag frak-
cje wrzaca w 167—168°, ktéra po przekrystalizowaniu z
acetonu miata t. t. 70,5—72°; zidentyfikowano ja jako
metyleno-bis- (kaprolaktam).

Analiza

Znaleziono: 65,20°%0 C; 9,46% H; 11,6°%0 N

Obliczono dla wzoru CigHs0sNs: 65,6 C; 9,25% H;:
11,76%0 N

Metoksymetylokaprolaktam z parafor-

maldehydu i alkoholu metylowego

Do roztworu 226 g kaprolaktamu (2 mole) w 405 g al-
koholu metylowego dodano 6 g NaOH i 90 g paraformal-
dehydu i ogrzewano mieszajgc w ciagu 14 godzin w tem-
peraturze 50°. Po ochlodzeniu do 15° przy stalym miesza-
niu wkroplono 93,4 ml stezonego kwasu solnego
(d = 1,18), a z mieszaniny reakcyjnej odsaczono wytrg-
cony NaCl. Do przesgczu dodano 93 g alkoholu metylo-
wego '(absolutnego) i po 100 godzinach stania w tempera-
turze 25° zobojetniono 10% roztworem NaOH. Wode i al-
kohol oddestylowane w prozni usuwajac jednoczesnie
wypadajacy NaCl. Przesacz w prozni 0,5 mm Hg dat jako
gtowny destylat frakcje - przechodzaca przy 98-—100°
metoksymetylokaprolaktam: 163,5 g; nZ = 1,4736—1,4782).
Po malej iloSci frakcji S$redniej destylujacej przy 138—
145° (8,5 g) uzyskano koncowy krystaliczny destylat
(frakcje wrzaca w 168—182°; 45 g; t. t. 49—52,5, po prze-
krystalizowaniu 53-—55°).

Frakcje I ponownie przedestylowano na kolumnie Wid-
mera diugosei 32 cm. (99°; 0,5 mm Hg; n2 — 14736).

Analiza
Znaleziono: 61,2% C; 9,96% H; 9,10% N

Wyliczono dla metoksymetylokaprolaktamu CgHi302N:
61,15°%C; 9,55%H; 8,92%0N. Frakcje redestylowano przy
0,5 mm Hg i z czesci IV (167—167,°5) ofrzymano pro-
dukt, ktory po rekrystalizacji z acetonu  zidentyfiko-
wano jako metyleno-bis-(kaprolaktam) o t. 1. 72,6—73,8°.
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N\-'b'.ufio[k:symeﬂtylo-
paraformaldehydy i al-
n-butylowego.

Proba otvzymania
kaprolaktamu z
koholu

W podobny sposéb jak przy otrzymywaniu N-metoksy-
metylokaprolaktamu eteryfikowano surowy N-metylolo-
kaprolaktam 362 g alkoholu n-butylowego w ciggu 100 go-
dzin w temperaturze 25°. Nastepnie zobojetniono 10%s.
lugiem sodowym i rozdzielono dwie powstajace warstwy.
Z gérnej (670 g) po oddestylowaniu cieklych czesci w
pr(’)Zrii pompy wodnej odsaczono wytracony chlorek sodu,
a z przesaczu na drodze destylacji przy 0,5 mm Hg uzys-
kano frakcje o wzrastajacej temperaturze wrzenia od 96
do 115° (174 g); jej np  wzrastalo w granicach od 1,4720
do 1,4752. Analiza tej frakcji 'wahala sie w wartoSciach
odpowiadajacych N-metylolokaprolaktamowi i N-butok-
symetylokaprolaktamowi. Koncowy krystaliczny destylat
przechodzil przy 168—168°,5 (19,5 g), po przekrystalizo-
waniu z acetonu wykazat on t. t. 70,2—-74,4°. Analitycznie
stwierdzono, ze jest to metyleno-bis-(kaprolaktam).

Analiza

Znaleziono: 64,9% C; 9,02°% H; 11,3% N

Przy uzyciu alkoholu n-butylowego jako rozpuszczal-
nika i podobnym postepowaniu wyodrebniono z konco-
wych frakeji w malej ilosci polaczenie odpowiadajace
temperaturze topnienia metyleno-bis pochodnej.

Whioski

Przez dziatanie dwumetyloformalu albo dwu-(n-bu-
tylo-formalu w kwasnym $rodowisku mna kaprolaktam
powstaje w obu przypadkach metyleno-bis-pochodna.

Przez dziatanie alkoholu metylowego na produkt alka-
licznej kondensacji kaprolaktamu (z formaldehydem w
postaci paraformaldehydu w roztworze alkoholu metylo-
wego) uzyskano N-metoksymetylokaprolaktam. Podobna
préba uzyskania butoksymetylowej pochodnej nie pro-
wadzila do celu. W obu probach mozna z koncowych
frakcji wyodrebni¢ metyleno-bis-(kaprolaktam).

Za  techmiczna pomoc przy prébach  dziekujemy

ob. M. Jana. Za analizy sktadamy podziekowanie oddzia.
towi analitycznemu Spolku pro Chemickou a hutni w:yro-
bu, Usti n. L., Narodni podnik.
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Proby otrzymywania pokostow z d-A°
karenu

W. Zacharewicz i J. Krupowicz

Zaklad Chemii Organicznej Uniwersytetu im. Mikotaja Kopernika w Toruniu,

Izomeryzujac d-A 3 karen za pomoca 10%/p roztworu kwasu siarkowego w etanolu,

uzyskuje sie mieszanine a-terpinenu i mentadienu —

A380% 7z wydajnoS$cia ca 75%.

Przez ogrzanie powyzszej mieszaniny z PbgO4, powstaje ciecz oleista o charakterze

pokostu. Z powyzszym pokostem (zwanym Kkarenowym)

przeprowadzano szereg

prob porownawczych w oparciu o normy dla pokostu Inianego.

Vizomepuszauusa d—A 3 gapena 10% pacTBOPOM CEPHOJ KUCIOTHI B 9TUIOBOM CIMPTE

BeIEeT K O6pa3OBElHI/HO CMeCH a-TepImHEeHa ¥ MEHTaAMeHa

A389\ ¢ IIPOM3BOAUTENH-

HOCTBIO 75%. HarpeBasi BBIIIEYKA3aHHYIO CMECL CO CBUHI[OBBIM CypuKoM (PbsO4) 1mo-

JydaeTcd MaciAHas KUIKOCTh CO CBOMCTBAMM OJMMEBI.

C KapeHoBOi 0O IMPonu3~

BeJIEHO HECKOJIbKO CPaBHUTEJLHBIX OMBLITOB, OMMpPasch Ha HOPMaX MACIAHON OMMdbI.

The

isomerisation of d-A%-carene using 10 p.c.
in ethanol yields a mixture of a-terpinen and menthandiene —

sulphuric acid
. with ca 75%

solution of
3809

output. By heating the prepared mixture with Pb3O, oleagineous liquid of varnish
properties has been obtained. Some investigation of that carene-varnish based on
the standards for flax-varnish have been described.

W ostatnich latach definitywnie ustalono sklad polskie-
go balsamicznego olejku terpentynowego. Zagadnieniem
tym m. in. zajmowali si¢ M. Bukala i H. Kuczynski (1),
ktérzy w polskim balsamicznym olejku terpentynowym
stwierdzili obecno$é: 46,79%0 oa-pinenu, 8,59°/oﬂ—pinenu,
36,24/ d-4°% karenu oraz szereg innych skladnikow.

A. Matawowski i L. Lipczynska (2) w Zaktadzie Chemii
Organicznej U.M.K. w Toruniu zbadali sktad polskiego
balsamicznego olejku terpentynowego z zywic pochodza-
cych z 5 réoznych rejonéw Polski i otrzymali: od 44,62%
g-pinenu z zywicy rejonu potudniowego do 57,4% a-pi-
nenu z zywicy rejonu poéinocno-wschodniego. Zawartosc
d-43 karenu wahata sie od 2557% z zywicy rejonu
péinocno-wschodniego do 36,68% z zywicy z rejonu potu-
dniowego, ==

o

%

olitechniki

d-43 karen obficie wystepujacy w polskim balsamicz-
nym olejku terpentynowym stanowi produkt, ktéry prak-
tycznie dotycheczas nie zostal nalezycie wykorzystany.

Podczas gdy pineny lub inne skladniki olejku terpen-
tynowego za pomoca roznych metod mozna tatwo prze-
prowadzi¢ w ich cenne pochodne, to sprawa praktycznego
wykorzystania d-4° karenu napotyka na wielkie trudnos-
ci. Zwiazek ten bowiem opornie zachowuje sie wobec ca-
tego szeregu odczynnikoéw chemicznych; nic tez dziwnego,
ze sprawa otrzymania pochodnych z karenu nie nalezy do
tatwych, tym bardziej, ze stabe kwasy mineralne karenu
prawie nie izomeryzuja, kwasy zaS mocne zesmalaja
karen.

W jednej ze swoich prac J, Krupowicz (3) przepro-
wadzil izomeryzacje d-4% karenu i otrzymat mieszaning
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nienasyconych zwigzkéw terpenowych o dwu wiazaniach
podwojnych: a-terpinen i mentadien-/A%8(®). Wydajnosé
tej mieszaniny wynosita ca 75%o.

W niniejszej pracy izomeryzowano d-4® karen z pol-
skiego balsamicznego olejku terpentynowego. Do izomery-
zacji uzyto 10°% roztworu kwasu siarkowego w etanolu,
a mieszanine reagujaca ogrzewano w 84° w ciagu 10
godzin. Dziesieciogodzinne ogrzewanie karenu w powyz-
szych warunkach daje maksymalna wydajnos¢ produktow
izomeryzacji.

Uzyskane w powyzszy sposob produkty

izomeryzacji karenu, frakcjonowano pod
zwyklym ci$nieniem, zbierajac dwie naj-
wazniejsze frakcje: wrzaca w temp.
179—182°  (frakcja A) oraz 182—190
(frakcja B).
Obie wyzej podane frakcje stanowily dA3 karen
mieszaning a-terpinenu i mentadienu - ]

A38(%), a wiec mieszanine dwu weglowodoréw terpenowych
o dwu podwdéjnych wigzaniach,réznie rozmieszczonych
w uktadzie p-mentanu.

Obecnos¢ w tych weglowodorach dwu wiazan podwoj-
nych postanowiliSmy wykorzystaé praktycznie i w tym
celu przeprowadziliSmy szereg préb w kierunku uzyska-
nia zwiazkow o charakterze pokostéw, zakladajac z géry,
ze ze wzgledu na rézny charakter chemiczny a wiec i bu-
dowe naszego produktu izomeryzacji, pokost otrzymany
z produktow izomeryzacji karenu bedzie rézny od po-
kostu Inianego.

Mieszanine produk-
tow izomeryzacji d-/\3
karenu ogrzewaliSmy z
minig otowiana, uzywa-
jac wiekszych ilosci mi-
nii, anizeli przy ogrze-
waniu oleju Inianego,
poniewaz w pierwszym
etapie zachodzi utlenie-
nie mieszaniny naszych
weglowodorow dienowych, a nastepnie powstaja sole
olowiowe, czego dowodem jest analiza przezroczyste-
g0 ,,pokostu karenowego* zawierajacego chemicznie zwia-
zany oléw w ilosci 0,76%b.

7

a-terpinen mentadien 4338

Czas schniecia pokostéw lnianych zalezy od obecnosci
oleinianéw réznych metali. Wobec oleinianu kobaltu po-
kost Iniany schnie najszybciej. Niestety w naszym wy-
padku do produkcji ,,pokostu karenowego‘ nie mogliSmy
uzywaé octanu kobaltu ze wzgledu na rézny charakter
naszego produktu izomeryzacji karenu (weglowodoér) a
kwasowy charakter oieju Inianego.

Ogrzewano z minig zaré6wno frakcje A, jak i B, pocho-

dzace z izomeryzacji karenu. Czas ogrzewania nie prze-
kraczal 1 godziny, reakcja za§ zachodzita bardzo burzli-
wie, minia sie odbarwiala, a z kazdej prébki powstawat
pPlyn oleisty o zabarwieniu ciemnobrazowym przypomi-
najacy pokost, o zapachu terpenowym.
_ Préba schniecia tego pokostu na drzewie wykazala, ze
Po kilku godzinach pokost wysychal, czas schnigcia po-
kostu karenowego na szkle trwat kilkanascie godzin, na
metalu pokost wysychat zaledwie po kilku dniach. Po-
kost otrzymany przez ogrzewanie mieszaniny a-terpinenu
i mentadienu 432°) z minia nazwaliémy ,pokostem
karenowym®, albowiem karen jest surowcem, z ktérego
ten polkost powstaje.

Otrzymany pokost karenowy poddalismy wielu prébom,
celem ew. poréwnania go z pokostem lnianym. Postugi-
waliSmy sie przy tym normami dla pokostu lnianego (4).

Proby poréwnawcze pokostu karenowego z pokostem
Inianym wykazaty, ze cechy ogoélne pokostu karenowego
sg bardzo zblizone do cech pokostu lnianego: barwa frak-
cji pokostu karenowego otrzymanego z frakcji A nie jest
mocniejsza od 0,04 n roztworu J w KJ; ciecz przezroczys-
ta, wolna od osadu zawierajgca sykatyw Pb. Nasz ,po-
kost karenowy‘ rézni sie od pokostu lnianego obecnoscia
lotnych domieszek, ktére po godzinie ulatniaja sie w
ilosci 1,1%.

Cechy szczegdlowe: pokost karenowy posiada
zblizone do pokostu lnianego: liczbé kwasowa, zawarto$é
popiotu i czas schniecia, natomiast rézni sie ciezarem
wlaciwym, wspélezynnikiem zatamania §wiatla oraz po-
siada mniejsza liczbe zmydlania i mniejsza liczbe jo-
dowa anizeli pokost Iniany. '

Cze$é doswiadczaln

Wyosobnienie d-43%-karenu prowadziliSmy droga
kilkakrotnej destylacji polskiego balsamicznego olejku
terpentynowego uzywajac kolumny Dupont o 24 teore-
tycznych pétkach. Wyosobniony ta droga d-43 karen po-
siadal nastepujace stale fizyczne:

temp. wrzenia 170—171° pod ci$n. 750 mm;

20

d = — = 0,8612; [o.] = - 15,98
4 D

d
np = 1,4728; np, — - = 1,0410; MRy, = 44,33,

Temperatura topnienia nitrozatu karenu 139,5—140°.

Izomeryzacja karenu. 136 g karenu o powyzej
podanych statych fizycznych ogrzewaliSmy z 10% roztwo-
rem kwasu siarkowego w etanolu (100 ml tego roztworu)
do wrzenia mieszaniny. Ogrzewanie prowadziliSmy w cig-
gu 10 godzin. Produkt reakcji po ostudzeniu skladal sie
z 2 warstw, ktére rozdzieliliSmy za pomoca pary wodnej.
Lotne z para wodng produkty reakcji poddaliSmy frak-
cjonowaniu pod zwyklym cisnieniem zbierajac nastepu-
jace frakcje:

t. wrzenia frakcji ilos¢ w %
177 — 1790 8,8
179 — 182 445
182 — 185 18,6
185 — 190 11,9
190 — 205 7,8
pozostatosé 6,4

straty 2,0

Wszystkie wyzej wymienione frakcje posiadaty op = 07,
co wskazywato, ze karen calkowicie ulegt izomeryzacji,
a frakcje 179°—190° stanowily 75% ogélnei wydajno$ci
produktow izomeryzacji i sktadaly sie z terpinenéw, czezo
dowodem sa 'ich produkty utlenienia nadmanganianem
potasu (3).

Przygotowanie pokostéow karenowych
39 g frakeji A i 1,3 g minii olowianej ogrzewano w ciggu
godziny pod chlodnicg zwrotna, przy czym minia olowia-
na ulegala catkowitemu odbharwieniu, a w wyniku reakcji
powstal gesty oleisty plyn, barwy ciemnobrazowej, kté6-
ry przez dekantacje usuneliSmy z nad osadu PbO. (,,Po-
kost karenowy‘ jest nierozpuszczalny w chloroformie.
W podobny sposéb ogrzewano 33 g produktu frakcji B z
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cechy ogolne:

pokost Injany

pokost z frakcji A

pokost z frakeji B

nie silniej niz 0,04 n

silniej niz 0,04 n

ble Chwnd roztwor J w KJ J2 aany roztwor J w KJ
przezroczystosé przezroczysty [ przezroczysty przezroczysty
osad wolny od osadu wolny od osadu wolny od osadu

sykatywy

zawiera sykatywy Pb

zawiera sykatywy Pb

zawiera sykatywy Pb

zawiera

zawiera

lotne domieszki ] nie zawiera ’

max. 24 godz.

cechy szczegdlowe IS
PO nacisnigciu

czas schniecia

max. 17 godz.
po nacisnieciu

max. 17 godz.
po nacisnieciu

brak odcisku o difciits ak odcisk
ciezar wiasciwy w 200 | 0,933 — 0,960 i 0,9884 } 1,0032
wspoicz. zatam. Swiatta \ 1,479 — 1,486 | 1,4958 I 1,4993
liczba kwasowa \' max. 9 I 10 l 8
liczba zmydlania | 185 — 195 | 45— 55 | 45— 55
liczba jodowa 1 160 — 190 \ 45 — 50 | 45 — 50
zawartoé¢ popiotu I max. 0,8 1 max. 0,76 | max. 0,76

1 g minii otowianej i w tym wypadku ogrzewanie trwatlo
1 godz. Dalsza przerobka byla prowadzona identycznie
jak przy frakecji A (nierozpuszczalny w CHCls). W powyz-
szy sposOb uzyskaliSmy dwa produkty o wtasnos$ciach po-
kostu, ktore to produkty poddaliSmy probom  poréwna-
wezym z pokostem Inianym postugujac sie polskimi nor-
mami (4). W powyzszej tablicy podajemy poréwnawcza
charakterystyke pokostu Inianego i pokostéw kaveno-
wych.

Literatura
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d-43 karenu‘“. Praca

Bielenie optyczne

(Streszczenie pracy wbykonanNéj w Zakladzie Technologii Wi6kna i Farbiarstwa Politechn. Lédzkiej
pod kierownictwem prof. E. Trepki)

St. Bartkowicz

Wykonano nastepujace syntezy:

1) Produkt otrzymany przez kondensacje 1 mola kwasu
dehydrotiotoluidynosulfonowego z 1 molem chlorku cy-
janurowego i nastepna zamiane pozostatych atomow Cl
na grupy OH (,,Tiazol 1%).

2) Produkt otrzymany przez kondensacje 1 mola kwa-
su dehydrotiotoluidynosulfonowego z 1 molem chlorku
cyjanurowego i 1 molem aniliny i nastepng zamiane
atomu Cl na grupe OH (,,Tiazol 2%).

3) Produkt otrzymany przez kondensacje 1 mola kwa-
su dehydrotiotoluidynosulfonowego z 1 molem chlorku
cyjanurowego i 1 molem kwasu sulfanilowego i nastepna
zamiane atomu Cl na grupe OH (,,Tiazol 3%).

4) Produkt orzymany przez kondensacje 1 mola kwasu
dwuaminostilbenodwusulfonowego . z 2 molami chlorku
cyjanurowego oraz 2 molami kwasu dehydrotiotoluidyno-
sulfonowego i nastepng zamiane atoméw Cl na grupy OH
(,,Tiazol 4%).

Okres$lono wplyw na$wietlania promieniami ultrafio-
letowymi oraz wplyw pH na natezenie fluorescencji roz-

sow ,,farbowania® bawelny. Pomiary wykonano za pomo-
ca aparatu z komoérka fotoelektryczng.

Okres$lono za pomoca aparatu Pulfricha biel prokek
tkaniny bawelnianej traktowanych w czasie 3—60 min.
roztworami zawierajacymi 0,01 g/l ww. produktow.

Badaniom powyzszym poddano rowniez produkty han-
dlowe: Uvitex RS i WS (Ciba), Leukophor R (Sandoz)
oraz wytworzone w tym celu produkty: Blankophor A
i B, kwas dehydrotiotoluidynosulfonowy i Blankophor
WT.

Substancje: Tiazol 1, 2, 3 i 4 nie opisane w dostepnej
literaturze (Chemical Abstracts do roku 1950) okazaty sie
odpowiednimi do bielenia optycznego baweiny.,

Kierownikowi pracy prof. E. Trepce oraz inicjatorowi
tematu ,,Bielenie optyczne‘ prof. W. Wojtkiewiczowi, jak
réwniez prof. A. Dorabialskiej sktadam serdeczne podzie-
kowanie za opieke nad pracg. Wyrazam réwniez podzie-
kowanie Komisji Popierania Twoérczosci Naukowej i Ar-

twpréw ww. produktéw i zbadano — na podstawie na-  tystycznej przy Prezydium Rady Ministrow za udzielone
tezenia fluorescencji probek kapieli — przebieg proce- mi stypendium.
Ksigzka techniczna — pomocqg w pracy

robotnika, technika i inzyniera
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Warto$¢ nawozowa supertomasyny
niedomielonej |

T. Litynski
Zaktad Chemii Rolnej U. J.

Przedstawiono wyniki doS§wiadczen polowych przeprowadzonych przez Komisje
Ekologiczno-Rolniczg PAN z supertomasyng niedomielona (z gérnego miyna) oraz z sui-
pertomasyng handlowsg (z dolnego miyna). Wykazaly one, ze produkt niedomielony
nie ustepuje pod wzgledem wartosci nawozowej produktowi bardziej dotartemu
czyli supertomasynie handlowej, co potwierdzilo wnioski wyciagniete przez autora
z jego poprzednich do$wiadczen przeprowadzonych w warunkach kultur wazono-

wych.

PacCMOTPEHBI PE3YJIbTATHL MOJEBBIX ONBLITOB, MPOBENEHHBIX DKOJIOIMKO-ATDOHOMN-
geckoyt Kommeeneit II. A. H. ¢ HeZoMONOThIM (hOCOPHBIM TYKOM ,,CYIIEPTOMACHHOM’
(IIPOAYKTOM BEPXHEN! MEJNBHMIBI) ¥ C KOMMEPUYECKUM ,,CynepToMacuuoM’’ (IIPOAYKTOM
HIZKHEN MeJnbHIILI). OKa3ajoch, YTO HEAOMOJICTBIN MPOAYKT OEMCTBYET He XyzKe 00—
Jieé MEJKOIO0 KOMMEPYEeCKOro, YTO M IIOATBEPZKAaeT IIPeAbIAyIlyie BBIBOALI aBTOPA,
OCHOBaHHBIE Ha NPOBENEHHBLIX MM BETETALMOHHBIX KYJIbTypax.

The results of field experiments performed by the Committee of Agricultural
Ecology with calcined phosphate ground incompletely (upper mill) and commercial
calcined phosphate (lower mill) have been described. The results show that the
incompletely ground product has no lower fertilizing effect than the commercial
finely ground product. Fhis corroborates the conclusion drawn from the author’s
former experiments carried out in pot cultures.

Zagadnienie mozliwosci produkowania i stosowania
jako nawozu fosforowego supertomasyny niecatkowicie
dotartej nie przestaje interesowaé zaréwno przemystu
nawozowego jak i rolnictwa. Dla pierwszego z mnich
problem ten interesujacy jest dlatego, ze daje mozno$é
zaoszczedzenia na kosztach przemiatu klinkru, a wiec
prowadzi do zmniejszenia kosztéw produkeji, poprawia-
jac jednocze$nie réowmiez warunki zdrowotne pracowni-
kéw zatrudnionych przy miynach. Dla rolnictwa iza§ —
jest problem ten miemmiej wazny, gdyz oddajgc do jego
dyspozycji produkt o grubszym niz dotad przemiale,
stawia go wobec koniecznosci zbadania warto$ci nawo-
zowej tego preoduktu. Rozwiazania tego zagadnienia do-
starczy¢ moga chemicy rolni na podstawie wyniké6w do-
Swiadezenn wazonowych i polowych przeprowadzonych
z réznymi roslinami uprawnymi z supertomasyna mniej
i bardziej dotarta.

Pierwsze tego rodzaju doswiadczenie wykonane zo-
stalo w r. 1951 w Zakladzie Chemii Rolnej U. J. (1). Po-
rownywaliSmy w nim w warunkach doswiadczen wazo-
nowych warto$¢ nawozowa supertomasyny pochodzace]j
z tzw. gérnego miyna (produktu niecalkowicie zmielone-
g0) z supertomasyng z dolnego miyna (produktu handlo-
wego, bardziej rozdrobnionego). Rosling doswiadczalng
byl cwies. Okazalo sie, ze w warunkach dos§wiadczenia
plon zebranego ziarna na supertomasynie niedomielonej
nie ustepowat plonowi ziarna na- supertomasynie p;li-
stej. W obu wypadkach z 15 wiech owsa otrzymano
12,4 g ziarna, w plonach za§ slomy ro6znic istotnych
réwniez mnie bylo. i

Wyniki do$wiadezenia byly bardzo zachecajace, gdyz
wykazaly, ze pod wzgledem warto$ci nawozowej pro-
dukt mniecalkowicie dotarty nie ustepuje w mniczym
produktowi wychodzacemu z deolnego miyna, a wiec su-
‘pertomasynie handlowej, Przyczyne tego zjawiska upa-
trywaliSmy w tym, ze w supertomasynie niecalkowicie
zmielonej (z goérnego miyna) znajduje sie dostateczna
ilo§é czastek o wymiarach najdrobniejszych przechodza-
cych catkowicie przez sito o 4500 oczkach na 1 cm?
a wiec czastek najbardziej dostepnych dla roslin, Czastki
te stanowily polowe wagi calego produktu. Supertoma-

syna pylista zawierata czastek najdrobniejszych wpraw- -

dzie wiecej, bo az 3/4 wagi nawozu, ale ich dziatanie
nawozowe mnie ujawnilo sie ani w lepszym rozwoju
roslin, ani tez w wyzszym plonie.

Okazuje sie jednak. ze w omawianym doswiadczeniu .

nawozem roéwnorzednym supertomasynie pylistej byia
nie tylko supertomasyna niedomielona, ale i grubsze
frakcje wyosobnione z produktu niedotartego. Tak np.

frakcja najgrubsza, przedstawiajaca pozostalo$é po prze—
siamiu przez sito o 484 oczkach na 1 cm?2, a wiec produkt
nie zawierajacy zupeinie owych czastek mnajdrobniej-
szych, data plon ziarna i stomy nie réznigcy sie w gra-
nicach bledu doswiadczalnego (przedziat ufnosci 5% dla
ziarna wymnosit 1,27 g, dla stomy 1,39 g) z plonem otrzy-
manym na supertomasynie handlowej.

Fakt ten nasungé mogt przypuszczenie, ze rownorzedne
z supertomasyna handlowa dzialanie nawozowe super-
tomasyny niedotartej, jak i frakecji grubszych, przypisac¢
nalezy innemu czynnikowi, a mianowicie réznym ilo$ciom
fosforu catkowitego, jakie wprowadzono do gleby w po-
szczegélnych seriach doswiadczenia, Istotnie za podstawe
obliczenia ilosci fosforu (0,56 g P205; na wazon) uzytego
w do$wiadczeniu wzieto ilo§é P»>Os rozpuszczalnego w 2%/
kwasie cytrynowym. Pod tym zas wzgledem poszczegdlne
frakcje nawozowe réznily sie nieco pomiedzy soba., Pod-
czas gdy frakecja majgrubsza wykazywala zawartosé
fosforu rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym za-
ledwie w ilcéci 19,12%, frakeja najdrobniejsza (servia VII
dosw.) — az 27,99%0 P>Oj5. Faktycznie wiec, wobec 29%o
P>05 calkowitego w uzytej do doswiadczenia supertoma-
synie, do poszezegolnych serii wprowadzono jako ilosci
réwnorzedne 0,5 g P205 rozpuszczalnego w 2% kwasie
cytrynowym mnastepujace ilosci P05 — ogdlnego:

nr serii i | 1mx | v | v | vi|viI|viz| x
doswiad.
ilogci
P,O, calk. |0,76 | 0,56 | 0,56 | 0,55 | 0,52 | 0,52 | 0,59 | 0,55
wg

Jak z liczb tych wynika poza serig II, ktéra otrzymala
supertomasyne o stosunkowo stabej rozpuszczalnosci
kwasu fosforowego w 2% kwasie cytrynowym (19,12%b),
a w zwiazku z tym i wiekszg ilo§é fosforu ogdlnego, po-
zostate serie (III — VIII) nie réznily sie od serii IX
7z supertcmasyng handlowa pod wzgledem zawartosci
fosforu calkowitego w ilosciach znaczniejszych, wykazu-
jac odchylenia wahajace sie zaledwie od 0,04 do
0,03 g P:0:. O ile zatem réwnorzedny z supertomasyng
handlowa plon ro§lin na frakeji najgrubszej (II) pocho-
dzi¢é mogt istotnie od wyzszej dawki kwasu fosforowego,

' plony otrzymane na frakcjach pozostatych, jak i na su-

pertomasynie niedotartej, byly wynikiem réwnorzednej
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wartosci uzytych produktéw, to znaczy ich wartosé na-
wozowa mnie zalezala od stopnia ich mialkosci.

Do$wiadczenie to, przeprowadzone w kulturach wazo-
nowych z owsem, wymagalo oczywiScie mpotwierdzenia
w warunkach kultur polowych, ktére w doswiadczal-
nictwie rolniczym stanowia .ostatnia instancje decyduja-
ca o wartosci jakiegokolwiek produkiu nawozowego. Do-
§wiadczenia takie z inicjatywy autora zostaly istotnie za-
lozone i przeprowadzone przez Komisje Ekologiczno-Rol-
nicza P. A. N. w r. 1952 w Eekach kolo Oswigcimia (na
stabo kwasnej madzie nadrzecznej) i w Lipowej koto
Zyweca (na kwaénej glince podkarpackiej) z burakami pa-
stewnymi i rzepakiem jarym metoda blokéw losowanych
w 7 kombinacjach nawozowych i 6 powtérzeniach, we-
ditug schematu podanego w tabeli.

wypada nawet na korzy$é supertomasyny niedomielonej.
A zatem supertomasyna niedomielona
w warunkach polowych okazala sieg
dla burakéw nawozem zupelnie réw-
norzednym supertomasynie handlo-
w e j. Jezeli za$ chodzi o wplyw glebokoseci supertoma-
syny na plon burakéw, to jak wynika z poréwnania plo-
néw na kombinacjach z brona i kultywatorem, zaréwno
dla supertomasyny niedomielonej jak i handlowej bar-
dziej skuteczne okazalo sie przykrycie raczej brong niz
kultywatorem.

W doswiadczeniu z rzepakiem jaryin ilosci ziarma ze-
brane na supertomasynie niedomielonej i handlowe]j sg
jednakie, mieszezac sie w przedziale ufnosci, z czego wy-
nika, ze dla rzepaku jarego warto$¢ nawozowa obu pro-

Tabela
Schemat i wyniki do$w. polowego z burakami pastewnymi i rzepakiem jarym.
Sredni plon korzeni burakéw Sredni plon ziarna
pastewnych rzepaku jarego
f.eki Lipows i
Nr Kombinacje nawozowe S e~ howe Lipoyd
nadwyzki nadwyzki nadwyzki
a/ha g/ha g/ha
d/ba w stosunku | 9/ o w stosunku | 9/ 22 w stosunku
do wzorca do wzorca do wzorca
1 bez fosforu (wzorzec) 685,0 = 224,0 iy 8,6 ey
2 supertomasyna niedomielona pod brone (Pj) 740,0 55,0 332,4 108,4 12,2 3,6
3 supertomasyna handlowa pod brone (Pj) 715,0 30,0 3344 110,4 11,6 3,0
4 supertomasyna niedomielona pod kultywator (Py) 710,0 25,0 2178,6 54,6 11,8 3,2
5 supertomasyna handlowa pod kultywator (Pjy,) 72,5 42,5 259,4 35,4 12,0 3,4
6 supertomasyna niedomielona pod kultywator (Py;) 742,5 57,5 310,8 86,8 14,2 5,6
7 supertomasyna handlowa pod kultywator (P, 750,0 65,0 308,4 84,4 14,0 5,4
przedzial ufnosci (5%) T 2920 g/ha 15,80 g/ha 1,40 g/ha
Wszystkie kombinacje nawozowe otrzymaty jednakowe . duktow przemi,alur klinkru jest ta sama, Sposéb

nawozenie azotowe i potasowe (w ilodci 50 kg N i 80 kg
K»O na 1 ha, buraki poza tym obornik jesienig) oraz za
wyjatkiem kombinacji 1 — nawozenie fosforowe w dawce
30 wzglednie 45 kg P20; na ha w jednakowych na wage
iloéciach supertomasyny mniedomielonej i handlowej.
Supertomasyna dana byla w 2 kombinacjach, a miano-
cie pod brone lub pod kultywator, tj. umieszczono ja
w glebie badz w warstwie plytszej (brona), badz, gieb-
szej (kultywator). Aby zapewni¢ jednakowe warunki
uprawowe dla wszystkich kombinacji nawozowych po
wprowadzeniu nawozéw podstawowych (N i K), superto-
masyne wysiano najpierw na kombinacjach 4 — 7, na-
stepnie cate pole skultywatorowano, z kolei wysiano su-
pertomasyne na kombinacjach 2 i 3 i cate pole zabrono-
wWamno. i

_Jak to wynika z danych zebranych w tabeli, nawozenie
supertomasyna wplynelo na otrzymanie powazniejszych
nadwyzek plondéw zaréwno burakéow jak i rzepaku. Nad-
wyzki [te w poréwnaniu z plonem zebranym na poletkach
kontrolnych hez mawozenia fosforowego za wyjatkiem
jednego tylko przypadku (kombinacja 4 z burakami w
T.ekach) sg istotne, wychodzac poza obliczony dla kazde-
go doswiadczenia przedzial ufnosci.

Porownujac pleny burakoéw zebranych z poletek na-
wozonych supertomasyng niedomielona z plonami otrzy-
manymi na poletkach do ktérych dano fosfor w formie
supertomasyny handlowej stwierdzi¢é mozna, ze dla
wszystkich kombinacji nawozowych roéznice miedzy plo-
nami lezg w granicach bledu doswiadczalnego (mieszczac
sie w gramicach przedziatu - ufno$ci), poza jedna, tj.
kombinacjami 4 i 5 w doSwiadczeniu w Lipowej, ktora

umieszczenia cbu nawozéw w plytszej lub glebszej war-
stwie glebowej nie miat wplywu na plonowanie, réznice
w plonach w kombinacjach z brona i kultywatorem nie
sa bowiem istetne. Z tego wynika, ze w warun -
kach polowych supertomasyna niedo-
mielona przedstawia dla rzepaku ja-
rego rownorzedna wartoé§é nawozowa
Zz supertomasyna handlowa.

Wyr_ﬁlki doéwiadczer’x polowych potwierdzaja zatem cal-
ﬂ?OWlCle Wn.*.losk-i wyciggniete przez autora z jego do-
Swiadczenia z owsem w warunkach kultur wazonowych

(1).

Jakkelwiek mrac nad warto$cia nawozowsa supertoma-
syny niedomielonej nie mozemy uwazaé¢ za skonczone,
gdyz o oddaniu jakiegokolwiek produktu nawozowego dla
praktyki rolniczej decydowaé moga dopiero wieloletnie
do$wiadczenia polowe przeprowadzone na réznych gle-
bach i z réznymi ro§linami (w réznych bowiem warun-
kach glebowych i klimatycznych dzialanie nawozéw za-
znaczyC sie moze roznie), nie mniej jednak wydaje sie
nam, ze sprawa uzycia w rolnictwie jako mawozu fosfo-
rowego supertomasyny niedomielonej jest bardzo mozli-
wa i prawdopodobna. Rolnictwo otrzymujac produkt nie
catkiem dotarty nie straci nic na wartoSci nawozo-
wej, przemyst nawozowy zyska za$ powazne oszczedno-
Sci przy jego produkecji, polepszajac roéwnoczesSnie wa-
runki pracy dla robotnikéw zatrudmionych przy miy-
nach.
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oynietyczne regulatory wzrostu roslin

J. Kulesza i I Baranowska

Zsyntgzowano dwa oryginalne polskie regulatory wzrostu: kwas p-nitrofenoksy-
octowy i 1,4-CS. Przeprowadzono szereg waznych prac agrochemicznych nad uko-

rzenianiem, aktywacja wzrostu, corocznym owocowaniem,

micznego itd.

zmiang skiadu che-

ITogan cuHTE3 ABYX OPMIMHAJBHBIX IOJLCKUX PEryJATOPOB POCTa PACTEHMII: N-HV-
TPO-heHOKCH-YKCYCHO KMUCHOTHI 1 1,4 CS. OmicaE pa[ BazkHBIX arPOHOMUYECKUX

paboTr, Kacaroumxcs yKOPEHEHWd, aKTUBMU3aIM pPOCTa,

II€peMeHbl XMMMUYEeCKOro cocraBa M T. 1.

€2KeTOTHOI'0 IIJIOAOHOILIIEHWMA,

Twio plant growth regulators not described in the literature: p-nitro-phenoxyacetic
acid and 1,4-CS have been synthesized. Some important investigations of root ta-
king, of growth activation, of chemical composition of plants and their every year

fruitage have been performed.

»Zadaniem agrochemii jest podwyzszenie urodzaju
i zmiana sktadu ro$lin' pod wplywem dziatania $rodkéw
chemicznych“ — to hasto akademika Priasznikowa obej-
muje w zasadzie caly program agrochemii.

Ujecie hodowli roélin w ramy nauki-agrobiologii —
stworzyto nowy etap w rozwoju ludzkosci. Ksztattowanie
organizmu ro$linnego za pomoca wplywu czynnikow ze-
wnetrznych, rewolucyjne przemiany w przyrodzie Zwigzku
Radzieckiego — $miate, fantastyczne osiggniecia hodo-
wlane — stworzyly doskonale tto dla twoérczej mysli ludz-
kiej. Na tym wtlasnie tle biologicznym wykietkowata i
stworzyla piekng podbudowe pod wspaniaty gmach przy-
szto$ci — mys$l chemiczna.

Na ksztaltowanie sie zycia rosliny mogg mie¢ wplyw
czynniki nastepujace:

a) Czynniki naturalne masowe: §wiatto, woda, atmosfe-
ra, ciepto, gleba, owady, zwierzeta, mikroflora itp.,

b) Czynniki naturalne o charakterze katalitycznym to-
warzyszgce procesom fizjologicznym 2zycia ro$liny:
fermenty, enzymy, chlorofil, mikroelementy, zwigzki
powierzchniowo czynne, auksyny, jonizacja po-
wietrza, fitoncydy itd.,

c¢) Czynniki stworzone przez czlowieka: agrotechniczne,
agrobiologiczne i agrochemiczne.

Wytaniaja sie tu wielkie postacie twoércéow powigzania
nauki z zyciem: Timiriazew, Miczurin, Williams, Godlew-
ski, Sniadecki, Paczoski, Szymkiewicz, Eysenko itd.

Dla agrochemii niezmiernie wazne sg nazwiska: Timi-
riazew, Bach, Prianisznikow, Godlewski, Nencki, Turec-
kaja, Tokin, Kobozjew itd.

Agrochemia jako nauka obejmuje olbrzymig dziedzine
zagadnien, ktore mozna nastepujaco zgrupowac:

a) Nawozy chemiczne.
b) Sktad chemiczny rosliny i procesy biochemiczne
z tym zwigzane.

¢) Katalizatory: regulatory wzrostu ro$lin, mikroele-
menty itd.

d) Srodki ochrony roslin.

Podziat ten nie obejmuje moze catosci zagadnienia, jest
natomiast probag uszeregowania pojeé agrochemicznych
wedlug przytoczonego na poczatku hasta pocnodzacego z
ttumaczenia stéw Prianisznikowa. Analizujgc to zagad-
nienie dochodzi sie do wmiosku, ze nie zawsze jest ono
dobrze rozumiane. Wydaje sie, iz najwiasciwsze byloby
obja¢ nazwa agrochemii te wszystkie zagadnienia, w kt6-

rych zaznaczona jest chemiczna interwencja w zycie ros-
liny przez analogie do agrobiologii czy agrotechniki, gdzie
jest mowa o interwencji biologicznej czy tez mechanicz-
nej. ;

Naul;a agrochemii jest u nas zupelnie mloda, ksztaltuje
sie dopiero — totez nadanie jej planowych ram moze dac¢
pozadany efekt organizacyjny. Odnosi sie czesto wrazenie,
iz agrochemia obejmuje swym zasiegiem tylko analizy.
Nie powinno tak byé — to za matly zakres dziatalnosci dla
chemika. Oprocz rolnikéw umiejacych zastosowac¢ zwigzek
chemiczny dla dobra roéliny, jak ochroniarze, nawozowcy
itd. muszg powstaé kadry chemikéw o nastawieniu biolo-
gicznym, ktorzy beda umieli postugiwac¢ sie zwiazkiem
chemicznym interwencyjnie w sposob najwlasciwszy.

Chemicy ci beda mogli wytawia¢ bolaczki terenu rolnego
dajace sie zaspokoié preparatami chemicznymi istnieja-
cymi lub w razie potrzeby zsyntezowanymi przez nich. Ta-
ka obstuga chemiczna dla rolnictwa musi zosta¢ zorgani-
zowana, a wtedy dopiero agrochemia polska wkroczy na
wilasciwg droge zar6wno od strony badawczej jak i stoso-
wania praktycznego.

Agrochemia posiada olbrzymie mozliwosci rozwojowe i
moze staé sie poteznym czynnikiem gospodarczym w Pol-
sce. Obecna ilo$¢ chemikéw pracujacych przy chemicznej
obstudze rolnictwa jest znikomo mata. Przede wiszystkim
brak jest jednostki badawczej odpowiednio przygotowa-
nej naukowo, ktora by' przy swej pracy szkolita kadry
agrochemikéw *).

Sposrod wszystkich dziedzin objetych nazwg — agro-
chemia — najmlodszy'i najmniej opracowany jest dziat
katalizatoréw, do ktérych w pierwszym rzedzie zaliczamy
regulatory wzrostu roslin. Po uprzednim scharakteryzo-
waniu calej dziedziny agrochemii zajmiemy sie tym za-
gadnieniem w dalszym ciggu, zgodnie z tytutem niniejsze-
go referatu.

*) Dzieki zyczliwemu stanowisku i czynnej wsp6lpracy prof.
dr. Tadeusza Urbanskiego jednostka taka zostala czeSciowo
stworzona w ramach Gléwnego Instytutu Chemii Przemystowej.
Nadany przez Profesora kierunek !'naukowy zapoczatkowai sze-
reg oryginalnych prac syntetycznych i doprowadzit do wytypo-
wania dwu polskich regulatoréw wzrostu: kwasu p- mnitrofe-
noksyoctowego (Roczniki /Chemil 25, 257, 1951) i 1,4-CS. Pierw=
szy z nich stal sie przedmiotem pateritu miedzynarodowego
(Prof. dr T. Urbanski i migr J. Kulesza). Podane w referacie
dane sa wycinkiem naszych oryginalnych, miespotykanych w li-
teraturze prac i proba stworzenia miedzy innymi wpodzimej
teorii budowy zwiazkéw fizjologicznie czynnych. Jako rezultat
zastosowania stworzomej hipotezy =zalezno$ci dziatania @ fizjolo-
gicznego o0d hbudowy powstat preparat hormonalny 1,4-CS
o ciekawych wiasnosciach aktywowania zycia roSliny w Klerun-
ku wazrostu ukorzenienia, przyspieszenia kwitnienia, zwieksza-
nia plonu  itp. 5
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Regulatory wzrostu roslin sa to, jak wiemy, syntetyczne
zwiazki organiczne na ogét dos¢ prostej

Regulatory wzrostu roslin.

budowy, ktére
dzialajg na rosling w sposéb swoisty, powodujac zaburze-
nia w okreslonym stadium zycia rosliny, np. w okresie

wzrostu — (rozwdj korzeni, lisci, pedéw) czy tez w okresie
generatywnym — kwitnienie itp. Zwigzki te sg produko-

Tabela 1

wane przez przemys! chemiczay réznych krajow. Sposob

uzycia tych $rodkéw jest prosty i dostepny dla kazdego.
Za pomocg regulatoréw wzrostu tepimy chwasty, wy-

wolujemy ul«;orzenianie sadzonek, kwitnienie, sztuczne za-

D Regulator S;q;ze— Zwiazek chem. | Stez. (WESy Sty Wnioski
wzrostu roélin | g towarzyszacy g/1 Faleola D do dalszych badan
1 2,4-D 10-1 S koloidalna 10-8 | Wyrazne zmniej- Zmniejszenie S koloidalna wyraznie
s6l Na: do 10-7 szenie dzialania:|dzialania toksycz-| niweczy dzialanie 2,4-D,
toksycznego. nego w duzych
stezeniach.
2 | Kwas nitrofeno- | I0-1 S koloidalna 10-8 Zwiekszenie Zwiekszenie S koloidalna aktywuje
ksyoctowy — s6l |do10-7 dziatania dzialania dzialanie regulatorow
Na- aktywujacego.’ porazajacego. wzrostu, porazajacych
rosliny jednoliScienne,
zmniejszajac jednoczes$-
nie szkodliwe dziala-
nie na dwuli$cienne.
3 2,4-D 10-1 H,BO, 10 8 Prawie bez Ostabienie Ochrona roslin jedno-
sol Na* do10-7 kwas borowy dziatania toksycznosci. lisciennych przy stoso-
waniu 2,4-D do tepie-
nia chwastow.
4 | Kwas nitrofeno- | 1 do H,BO, 10-8 Silne zwieksze- Ostlabienie Wzmaganie aktywno$ci
ksyoctowy — sol | 10-7 kwas borowy nie dziatania toksycznosci. przy przyspieszaniu
Na- aktywujacego wzrostu,
5 2,4-D 10-1 Tiomocznik 10-8 Bez wplywu. Ostabienie tok- | Ochrona ro$lin jedno-
s6l Na- do 10-7 sycznosci i ak- | liSciennych przy tepie-
tywacji. niu chwastow.
6 | Kwas nitrofenc- | 1 do Tiomocznik 10-8 Bez wplywu Oslabienie e
ksyoctowy-sé6l Na-| 10-7 toksycznosci. 2
7 2,4-D 10-1 | Chlorohydryna | 10-8 Bez wplywu. Ostabienie Zwiekszenie selcktyw-
sol Na- do10-7 etylenowa. toksycznosci. nosci dziatania regula-
torow wzrostu roslin.
8 | Kwas nitrofeno- [ 1 d | Chlorohydryna | 10-8 | Silne zwieksze- | Silne zmniejsze-
ksyoctowy — s6l| 10-7 etylenowa nie dzialania nie toksycznos$ci
Na aktywujacego. |wiekszych stezen.
9 2,4-D 10-1 Arszenik 10-8 | Ostabienie tok- | Ostabienie tok- | Zwiekszenie selektyw-
sol Na: do10-7 syczno$ci wiek- |sycznoéci, zwiek- nosci regulatoréow
] szych stezen. szenie dzialania | wzrostu, ostabienie ich
aktywujacego szkodliwego dziatania
w stezeniach w stezeniach silnych.
matych.
10 | Kwas nitrofeno- _1()T Arszenik 10-8 Ostabienie tok- Oslabienie
ksyoctowy do10-7 sycznosci. silne toksycznosci. iR
wzmozenie dzia- 2
lania aktywujac.
11 2,4-D 10-1 | Wanadzian sodu | 10-8 Bez wplywu. Ostabienie tok- Stabe powiekszenie
s6l Na- do10-8 syczno$ei duzych selektywnosci.
stezen w matym
stopniu.
12 | Kwas nitrofeno- | 1 do | Wanadzian sodu | 10-8 Bez wplywu. Zmniejszenie ke
ksyoctowy-so6l Na‘| 10-7 dzialania toksycz. 2
13 2,4-D 10-1 | Dwutlenek selenu| 10-8 Bez wplywu. Prawie bez Nie nadaje sie.
sol Na: do 10-7 wplywu.
14 | Kwas nitrofeno- | 1 do | Dwutlenek selenu| 10-8 | Bez wplywu na Bez wplywu. Nie nadaje sie.
ksyoctowy — sol | 10-7 toksycznos$e, staby
Na- dodatni wplyw
na aktywacje.
15 | 2,4-D — s6l Na- | 10-1 | Kwas cyjanowo- | 10-8 Bez wplywu. Bez wplywu. Nie nadaje sie.
do10-7 dorowy
16 | Kwas nitrofeno- | 1 do | Kwas cyjanowo- | 10-8 | Silne zwieksze- Bez wplywu. Nie nadaje sie.
ksyoctowy 10-7 dorowy nie toksyczno$ci.

Zmniejszenie dzia-

lania aktywujac.
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Tabela 2

Wby =t ik te]

A ol o L L |

Dzialgnie podobne, ale mniej-
sza toksyczno$¢ mieszaniny
niz zwiazku, Octan sodu
zwieksza toksyczne dziata-
nie samego p-chlorofenola-
nu, sam zas jest bez wptywu.

p-chlorofenol jest grupa to-
ksyczng, charakterystycz-
ng — grupa kwasu octowe-
go jest grupay zwiekszajaca
aktywnos$é czasteczki.

Najsilniej dziata na ukorze-
nienie roslin zwiazek lqcz-
ny, nieco stabiej p-nitrofe-
nolan sodu, zupelnie nie
dziala octan sodu, miesza-
nina dziala posrednio.

Octan powoduje uczulenie
zwiazku pierscieniowego w
kierunku zwiekszenia jego
dzialania fizjolegicznego na
rosliny.

Mieszanina A dziala nieco
silniej na ukorzenienie niz
mieszanina B, to samo ze
zwiazkami lacznymi.

Zwiazki zawierajgce chlor
w potozeniu para dzialtajg
fizjologicznie na rosline sil-
niej anizeli orto.

L]

Zwiazek A dziala podobnie
na ukerzenienie roslin je-
duolisciennych jak zwiazek
B, natomiast znacznie sta-
biej niszczaco na rosliny
dwuli$cienne.

Dodanie drugiej grupy chlo-
rowej do pierscienia wzma-
ga 'toksycznosé dziatania
czasteczki.

Pikrynian sodu dawat naj-
wieksza ilo$¢ korzeni, ale

Zwiekszanie ilosci grup ni-
trowych przy pier$cieniu

IX (1953)
L p.| Zwiazki oddzielnie Zwiazek lgczny Stezenie
7 mol /1
1% p-chlorofenolan so- | S6l1 sodowa kwasu (e
du, octan sodu p-chilorofenoksyoc-
towego.
2 p-nitrofenolan so- S6l sodowa kwasu 10578
du, octan sodu p-nitrofenoksyocto-
wego
8. A)p-chlorofenolan So6l sodowa kwasu 1075
sodu, octan sodu p-chlorofenoksyoc-
towego
B)o-chlorofenolan Sol sodowa kwasu
sodu, octan sodu o-chlorofenoksy-
octowego
4, A) S6]l sodowa kwa- 1075
su p-chlorofenok-
sy octowego
B) S61 sodowa kwa-
su 2,4-dwuchloro-
fenoksyoctowego
5%, Nitrofenolan sodu 10776
Dwunitrofenolan
sodu
Pikrynian sodu.

pylanie kwiatéw, przyspieszamy rozwoj wegetatywny, po-
wodujemy przerzedzanie kwiatostanow oraz szereg zmian
anatomicznych, fizjologicznych i sktadu chemicznego roslin
badanych. Charakter dziatania regulatora wzrostu jest
uzalezniony od wielu czynnikéw, ale najwazniejszy wplyw
ma zastosowane stezenie zwigzku. W stezeniach duzych
wszystkie regulatory dzialajg szkodliwie na rosliny. Przy
pewnych graniczaych stezeniach rozpoczyna sie katali-
tyczne dziatanie regulatora na jaki§ przejaw zycia ro$liny.
NazwaliSmy to zjawisko w naszych badaniach (Zaklad
Zwigzkow Toksycznych przy Instytucie Barwnikow i Po6t-
produktow w Warszawie) dziataniem giéwnym regulatora.
W stezeniach czynnych, gdzie wystepuje wyraznie gtowne
dziatanie regulatora — staje sie on bardzo podatny na wie-
le wplywoéw zewnetrznych. Zauwazono wplyw nastepuja-
cych czynaikow,

1. zmiana. kationu w grupie kwasowej,
estryfikacja grupy kwasowej,
mapiecie powierzchniowe,
stezenie pary wodnej w powietrzu,
temperatura,
$Swiatto,
zawartos¢ elektrolitow w glebie,

8. mikroelementy,

9. ;er,

10. pora roku,

11. stan rozproszenia regulatora,

czalny w wodzie.

Dziatanie fizjologiczne regulatora wzrostu jest wypad-

kowa Igcznego rozpoczecia dzialania regulatora i szeregu

SN

=)

jesli jest nierozpusz-

powoduje zwiekszanie tok-
syczno$ci czasteczki bez wy-
bitnych zmian w jej zdol-
nosciach do aktywacji.

najstabiej rozwinietych.

czynnikéw towarzyszacych. Znalezienie zwiazkéw moga-
cych uaktywnia¢ dzialanie czasteczki regulatora (tzw. ko-
hormony) byloby duzym krokiem naprzéd. W tym celu
sprobowano przebadaé wplyw calego szeregu zwigzkow
chemicznych na dziatanie niektoérych regulatoréw wzrostu.
Stosowano hodowle owsa i fasoli w zlewkach wypeio-
nych roztworem pozywki lub piaskiem. Starano sie pra-
cowat mozliwie jalowo i w jednakowych warunkach., Ob-
liczano ilo§¢ i wielkos¢ lisci i todyg oraz wielko$é syste-
mow korzeniowych. Do$wiadczenie przeprowadzone w la-
tach 1946—47 ujeto w tabeli 1.

W wyze] wymienionych doSwiadczeniach stosowano w
roztworach wodnych nastepujaca pozywke. Na 10 litrow
wody destylowanej:

azotanu amonu 3 g,

siarczanu magnezu 6 g,

kwasnego fosforanu wapnia 4,2 g,

kwasnego fosforanu potasu 3,1 g,

chlorku wapnia 4,2 g,

chlorku zelazowego 1 g.

Przeglad wyzej wymienionych dosSwiadczen dostarcza
nam szereg do$¢ ciekawych wnioskow, ktore moga postu-
zy¢ do rozszerzenia zakresu dziatania regulatorow wzrostu
— wymaga to jednakze diugiej i ucigzliwej pracy ekspe-
rymentalnej.

W dalszym ciggu  zbadano stosunek reakeji roslin na
dzialanie mieszaniny pewnych ciat do ich reakeji na dzia-
lanie zwigzkow zawierajacych te ciala zgrupowane w jed-
nej czasteczce chemicznej (np. porownywano dziatanie
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Tabela 3
Dos$wiadczenia terenowe z regulatorami wzrostu roslin, wykonane w latach 1948 — 1951
L. Miejsce wykon. it A Wyniki Wents iy
D. Preparat e e Cel doswiadczenia yniki i
1| Kwas alfa-naftylo- Koérnik Ukorzenianie = sadzonek | Pozytywne
octowy drzew i krzewow les-
nych, parkowych i owo-
cowych
_2 Kwas alfa-naftylo - Poznan Ukorzenianie siewek i | Pozytywne
octowy sadzonek drzew owoco-
wych
23 Kwas alfa-naftylo- | Cieszyn, Poznan. Pu- | Zmuszanie jabloni do | Pozytywne
octowy lawy, Olsztyn, Skier- corocznego owocowania
niewice, Krakow
_4 Kwas  alfa-naftylo- ' Zapobieganie przed- | Pozytywne
octowy 2,4-D —,— wezesnemu  opadaniu
OWOCOW
_5_ Kwasy indolilo-octo- Ukorzenianie Pozytywne | Poniewaz wyniki stoso-
wy i mastowy wania kwasu alfa-naf-
tylooctowego i indolilo-
octowego (mastowego) sa
zblizone — przeto bar-
S dziej ekonomiczny wy-
daje sie tanszy w pro-
dukcji kwas alfa-nafty-
looctowy
—f; Ester metylowy kwa- Pszczyna, Warszawa, 7Zapobieganie Kkietkowa- | Pozytywne | Pierwszy preparat moz-
su alfa - naftyloocto- | Poznan niu ziemniakéw w Kkop- nag stosowac¢ do wszyst-
wego. cach’ kich ziemaiakéw, drugi
Czterochloronitroben- tylko do konsumpcyj-
zen nych
7| Kwas beta-naftoksy- | Skierniewice, Wroc- | Zawiazywanie pomido- | Pozytywne
octowy : taw, Poznan row w szklarniach
8 Kwas beta-naftoksy- | Poznan, Skierniewi- | Przy$pieszanie wazrostu, | Pozytywne| Ciekawe wnioski z
octowy 1,4-CS i NFO ce, Krakéw zwiekszanie plonu roslin pierwszych doswiadczen
uzytkowych nakazuja szersze opraco-
wanie tege zagadnienia
—9 2,4-D Poznan, Skierniewi- | Tepienie chwastéw w | Pozytywne
ce, Warszawa, Pszczy- réinych_ upravyach, na
na, Zulawy, Krakow | }akach j pastwiskach
i inne

mieszaniny dwuchlorofenolanu sodu i octanu sodowego z
tym samym stezeniem molowym dwuchlorofenoksyoctanu
sodu). Celem tych do$wiadczen bylo znalezienie wytycz-
nych dla syntezy nowych preparatow Elroga wytypowania
czynnych ugrupowan.

W podobnym celu prébowano réwniez okre$li¢ reakcje
ro$lin na zwigzki chemiczne zawierajace grupy toksyczne
w czgsteczce nieorganicznej i organicznej.

Cze$¢ wynikéw tej pracy wykonanej w latach 1946—47
podano w tabeli 2. ;

Przeglad wnioské6w z doswiadczen daje pewne wytyczne
do dalszych prac nad regulacjag zycia ro$lin zwigzkami
chemicznymi. Nowe prace syntetyczne muszg by¢ zespolo-
ne $cisle z badaniami biologicznymi i biochemicznymi,
jeSli chodzi o ro$liny uzytkowe. Wymaga to odpowiedniej
organizacji pracy badawczej i Scistego powigzania pracy
chemika z rolnictwem przez stworzenie mieszanych zespo-
16w biologiczno-chemicznych w ramach instytutéw rolni-
czych.

Wspoipraca taka, jesli chodzi o prace nad zastosowaniem
regulatoré6w wzrostu ro§lin, =zostala zainicjowana przez
Zaktad Zwiazkéw Toksycznych Instytutu Chemicznego w
roku 1947 dzieki pomocy prof. dr T. Urbanskiego oraz po-
parciu Centrali Handlowej Przemystu Chemicznego. Data
ona szereg cennych osiagnie¢, ktére w skrécie uwidoeznio-
ne sa w tabeli 3 i dotycza prac nad ukorzenieniem roslin

oraz streszczenia z prac nad przechowywaniem ziemnia-
kow, tepieniem chwastéw w uprawach roslin uzytko-
wych itd.

Streszezenie prac nad hamowaniem wzrostu roslin

1. Ester metylowy kwasu alfa-naftyloocctowego hamuje
wzrost kietkéw ziemniakéw w kopcach pozwalajac na
diugotrwate ich przechowywanie. '

2. Opracowano niszczenie chwastéw za pomoca 2,4-D w
nastepujacych uprawach: w mieszankach pastewnych,
jeczmieniu, owsie, Zycie, pszenicy jarej i ozimej, prosie,
Inie, maku, kukurydzy, cebuli nasiennej, na pastwiskach,

. szparagach, truskawkach, na Scierniskach.

3. Wykonano cze$ciowo prace nad zastosowaniem dwu-
nitro-orto-krezolu do niszczenia chwastéw w Inie i zbo-
zach. 3

4. Wykonano czesciowe prace nad tepiemiem chwastow
jednoliSciennych za pomoca I.P.P.C.

5. Opracowano przérzedzanie kwiatostanéw jabloni w
celu spowodowania corocznego owocowania.

Streszczenie prac nad aktywacja wzrostu i zmiang
skladu roslin

1. Opracowano cze$ciowo przyspieszanie wzrostu bura-
kow, zbdz, tytoniu, soi, za pomocy polskich regulatorow
wzrostu NFO i 1,4-CS.
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2. Kontynuuje sie prace nad zwiekszeniem wydajnosei
plonu soi, burakéw cukrowych, Inu.

3. Kontynuuje si¢ prace mad hormonizacja nawozéw
sztucznych.

4. Opracowano zawigzywanie pomidoréow szklarniowych
za pomocg kwasu beta-naftoksyoctowego.

Jak widac¢ z tego przegladu, praca agrochemiczna w kra-
ju istnieje, a co do prac nad ochrong ro§lin i magazynéw
przed owadami szkodliwymi — mozemy $mialo powie-
dzie¢, iz sg ome zapoczatkowane niezle. Natomiast wyta-
niaja sie niedociagniecia, ktére opo6zniajg tempo pracy.
Niedociggniecia te sa spowodowane gléwnie brakiem fa-
chowej centralizacji prac agrochemicznych. Pomijajac
sprawy nawozowe, ktére posiadaja juz w Polsce swoja
tradycje i sa prowadzone dobrze — cala reszta ogromnej
dziedziny kuleje.

Sprawy te sa juz od dawna przedmiotem narad przed-
stawicieli rolnictwa i przemystu chemicznego i doprowa-
dzity do wylonienia nastepujacych potrzeb:

1. Organizacja placéowki kontroli produkeji.

2. Utworzenie komisji koordynujacej prace terencwe,

3. Utworzenie przy (Centralnym Instytucie Rolniczym
silnej placowki biochemicznej o nastepujacym programie
prac:

a) opracowanie norm dla preparatéw agrochemicznych,

b) zatwierdzanie metod badania preparatéw,

c¢) wydawanie orzeczen o przydatnosci preparatéw,

d) opracowanie agrochemicznych metod zastosowania
(w lacznosci ze specjalnymi instytutami rolniczymi),

e) opracowanie planéw prac badawczych agrochemicz-
nych,

f) opracowanie preparatéow (tzn. zespoldow zwigzkow
chemicznych) nowych lub przystosowanie starych dla
celow agrochemii, to jest zwiekszenia plomu roslin
uzytkowych i zmian w ich skladzie w kierunku uzy-
tecznym dla cztowieka.

=

Catla ta olbrzymia tematyka nie jest do tej pory nalezy-
cie obsadzona przez rolnictwo. Cze$ciowo wykonywuja
prace laboratoria przemystu chemicznego. Nie jest to
objaw zdrowy, gdyz laboratoria te winny otrzymywaé do
opracowania rzeczy juz wytypowane do produkcji i cpra-

. cowywac je technologicznie, majac w ten sposob pewno$é

co do przysztego ich zastosowania. Zgloszenie takie bylo-
by bowiem réwnoznaczne z zamoéwieniem ze strony rolni-
ctwa. Potrzeby agrochemiczne w kraju sa olbrzymie.
Sztuczne rozdzielanie pracy chemika od terenu obstugi-
wanego przezen stwarza zawsze moment cofania postepu.
Praca chemika obstugujacego potrzeby agrochemiczne kra-
ju musi i§¢ w dwu kierunkach: jakosciowym i iloSciowym,
Prace jakoSciowe sa objete wyzej wymienionym progra-
mem. Musi je wykonywaé chemik $ci§le zwigzany z po-
trzebami rolnictwa i w laboratoriach placéwki przymalez-
nej do rolnictwa, majac w ten sposéb gwarancje pelnego
opracowania biologicznego i terenowego preparatu przed
jego wytypowaniem do opracowania technologicznego.

Kierunek iloSciowy muszg opracowywacé laboratoria
technologiczne przemystu chemicznego pod kontrolg bio-
logiczna swej stacji badaweczej.

Przy takiej organizacji syntetyczne regulatory wzrostu
roslin obok innych zwiazkéw znajda pelne zastosowanie
dla celow zwiekszania plonu i zmian w jego skladzie
zwiekszajacych korzysci z uprawy.

Prace zapoczatkowane, opisane wyzej, pozwalaja przy-
puszczaé, iz dziedzina ta odpowiednio ujeta da¢ moze w
przyszlo$ci ogromne korzysci dla kraju.

Postepujac w mysl wskazan V Plenum KC PZPR, na-
kazujacych nam przyswajanie i umiejetne mprzenoszenie
na nasze warunki zdobyczy radzieckiej agrobiologii, agro-
techniki i agrochemii, mozemy stworzy¢ wazng gospodar-
czo i ciekawg zaréwno dla chemika jak i dla rolnika nowg
dziedzine pracy.

ozybkie metody miareczkowego oznaczania
siarczanow i fosforanow przy uzyciu wirdwki

A, Swinarski, G. Konwinska i A. Borchardt

Zesp6l Katedr Chemicznych Uniwersytetu im. M. K. w Toruniu

Opisano szybka wiréwkowa metode iloSciowego oznaczania siarczanéw i fosfo-
ranéw w przemys$le kwasu siarkowego i nawozow fosforowych. Metoda daje przy
oznaczaniu siarczanow wyniki nieco za wysokie, przy fosforanach — wzglednie state
(btad do$wiadczenia * 0,5%/). Nadaje sie do oznaczen seryjnych w kontroli pro-
dukcji, gdzie szybko$¢ wykonania wyréwnywuje mniejsza dokladno$é¢ i gdzie row-
niez nie bez znaczenia jest tanio$¢ metody.

Ommcan CKOPBIA I[EHTPOOEIKHBIM METOJ I10 KOJMYECTBEHHOMY OIPEeNeJIeHUIO CYJIb-
datoB n hockhaToB B NPOMBILIJIEHHOCTII CEPHOM KMCIOTHI M (POoCOPHBIX yHOOPEeHMIL.
Pe3ynbTaThl ONPEAENIeHNUA CyJabMaToB IIOJydYaeMble II0 9TOMY METOAY CJIMIIKOM 00Jb-
miye, pe3yabTaThl onpeneneHns ocdaToB — OTHOCUTENIBHO IOCTOAHHBIE, (IIpenesnl
9KCHEePVMEHTATbHOM onmbry * 0,5%). DTOT METOX IPUIOAEH N MEHee TOYHBIX, HO
CKOPBIX VM JEIIEBbIX CEPUIIHBIX OIPENEJeHNMI 0 KOHTPOJIO IIPOAYKIIVIA.

Quick centrifugal methods of quantitative determining sulphates and phosphates
in sulphuric acid and phosphorous fertilizers industry have been de'scribed. The
method gives somewhat too high results when sulphates are detex&quned. In the
case of phosphates — the results are relatively constant (the experimental error

"% 0,5 p.c.). The methods can be used for serial analysis of the production control,

where quickness of determining compensates the lower exactness of it. Also the
lower cost of the methodsis one of their advantages.

Oznaczania jonow SOy ~ i POy "~ nalezg do najczest-
szych analiz seryjnych w laboratoriach fabrycznych. Od-
nosi sie to w pierwszym rzedzie do przemystu kwasu siar-
kowego i nawozéw fosforowych przy ilosciowym oznacza-

niu zawartosci HsSO4 dla oznaczania siarki w pirycie,
‘Wypatkach, oznaczania P>O3 w nawozach.

Do chwili obecnej najbardziej rozpowszechnione sg me-
‘tody wagowe. Metody te mimo swej pozornej prostoty sa
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trudne w wykonaniu i wymagaja przestrzegania szeregu
‘Scistych przepisow.

Czas potrzebny na ich wykonanie powoduje w wielu
wypadkach ich mieprzydatnos¢ dla oznaczen seryjnych
w kontroli produkcji. Szereg nowszych metod miareczko-

wych lub kolorymetrycznych takze nie rozwigzat catko-'

wicie zagadnienia i nadal poszukuje sie metody szybkie-
g0 oznaczania ilosciowego tych jonow odpowiadajacej wy-
maganiom kontroli produkecji bez stosowamnia kosztownej
aparatury.

Korenman w swojej pracy pt: ,Koliczestwiennyj
mikrochimiczeskij analiz® (1949) podaje opis francuskiej
metody miareczkowego oznaczania jonow, ktére daja
trudno rozpuszczalny osad. Miareczkowanie polgczone jest
z odwirowaniem utworzonego osadu. Zasada metody po-
lega na dodawaniu odczynnika strgcajacego w  znanej
- ilo$ci z biurety do proboéwki wirowkowej, w ktérej umiesz-
czony jest badiny roztwor w znanej objetosci. Po doda-
niu pewnej ilo$ci odczynnika do probowki odwirowuje
sie wytworzony osad na recznej wiréwce laboratoryjnej
tak diugo, az osad catkowicie opadnie na dno probowki,
a badany roztwor bedzie catkowicie klarowny. Operacje
te przeprowadza sie tyle razy, az kropla odczynnika do-
danego z biurety nie spowoduje juz zmetnienia roztworu
w probowce. Przyjmuje sie, Ze w tym momencie cata ilo§é
badanego jonu zostala wytracona do trudno rozpuszczal-
nego osadu.

Wedlug powyzszych’ wskazéwek przeprowadziliSmy w
Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu w Toru-
niu prace nad zbadaniem przydatnosci tej metody do
oznaczen seryjnych.

Jak we wszystkich oznaczeniach analitycznych kontroli
produkcji, czas wykonania oznaczenia ma zasadnicze zna-
czenie. W poréwnaniu z dotychczas znanymi metodami
zbadana przez nas i przystosowana do warunkéw kontroli

produkcji metoda wiréwkowa ma wiasnie zalety krotkiego

czasu wykonania.

Metoda wir6wkowa oznaczania siarczanow

Metoda moze znalezé zastosowanie do oznaczamia za-
wartosci siarki w pirytach i wypatkach. Wazng jej zaleta
jest mozliwo$¢ przeprowadzenia oznaczenia bez koniecz-
nosci uprzedniego oddzielania z roztworu jonéw Fe+++
i Al+++ co jak wiadomo wymagane jest przy innych
metodach. Metoda daje wyniki wystarczajaco dokladne
przy zawartosci siarki w pirycie powyzej 10°%. W odnie-
sieniu do wypalkéw pirytowych, gdzie zawartosé siarki
jest ponizej 5%, biad jest wiekszy.

Sprzet i odczynniki

1. Wiréowka laboratoryjna typu lekarskiego z napedem
recznym i z czterema probowkami, kazda o pojem-
nosci okoto 20 ml.

2. Biureta pojemnosci 50 ml z podziatka co 0,1 ml.

Dla oznaczania matych ilo$cl' siarczanéw mikrobiureta

pojemnosci 5 ml.
3. Roztwoér mianowany 0,04 n BaCls.

Przygotowanie i)rébki
palkéw pirytowych) 0,5 g pirytu lub 1 g wypalkéw utle-

nia sie przy pomocy HNOg lub NasOp doktadnie jak w me-

todzie mokrej Lungego lub metodzie suchej z nadtlenkiem
sodu. -

Przeprowadzenie oznaczenia

Po utlenieniu siarki siarczkowej do siarczanowej ca-
1o$¢ masy rozpuszcza sie w niewielkiej (1—2 ml) iloSci
kwasu solnego, a nastepnie dopeilnia woda destylowang
do 50 ml. Nie ma potrzeby oddzielania-wy‘traca.jacej sie
krzemionki. ;

Do czterech probéwek pobiera sie po 10 ml roztworu, co
odpowiada 0,1 g pirytu lub 0,2 g wypalkéw. Probowki z
roztworem wstawia sie do tazni wodnej, tak aby osigg-
nely temperature okolo 80°. Nastepnie do kazdej probow-
ki (oznaczonej nr od 1—4) dodaje sie mianowanego roz-
tworu chlorku barowego w ilo$ci ml wyliczonych w nas-
tepujacy sposob:

Przy oznaczaniu siarki w pirycie czy wypatkach znamy
granice, w jakich wahaé¢ sie moze zawarto§¢ badanego
skladnika. Przyjmujemy, ze w badanej probce piryt za-
wieraé moze od 40—48% siarki. W 10 ml badanego roz-
tworu moze sie wigc znajdowac ilosé jonow siarczano-
wych odpowiadajgca 0,04 do 0,048 g siarki,

Na stracenie tej ilosci siarczanéw potrzeba od 6.3 do
7,5 ml 0,04 n roztworu chlorku barowego.

Do czterech oznaczonych probéwek dodajemy wiec:

probéwka nr 1 — 7,5 ml 0,04 n. roztworu BaCly

nr 2 — 71
nr 3 — 6,7 ,,
nr 4 — 6,3 ,

Probowki umieszczamy w wiréwce, nastepnie wiruje-
my tak diugo, az roztwor bedzie catkowicie klarowny
(1—2 minut).

Z kolei do kazdej probowki dodajemy 1 krople roztwo-
ru chlorku barowego, obserwujac czy wytworzy sie¢ zmet-
nienie. Ta obserwacja pozwoli nam na dosy¢ S$ciste spre-
cyzowanie zawarto$ci badanego roztworu, jak to wyjasnia
ponizsza tabelka.

(dla pirytow lub wy-

9S w pirycie badanym
zawarty jest w granicach

zmetnienie wystepu:e
w probéwkach nr nr

we wszystkich powyzej 48,04%

2. — 3. — 4. — 44,539 — 48,049
3. — 4. — 42,979 — 44,539
4, — 40,409 — 42,97%
zadnej ponize] 40,40%

Pierwsza z kolejnych probéwek, ktorej roztwor zmet-
nial, poddajemy po ogrzaniu ponownemu wirowaniu
i nastepnie dodajemy matymi porcjami (1—2 krople) 0,04 n.
roztworu chlorku barowego, kazdorazowo cdwirowujac do
otrzymania klarownego roztworu. Pierwsza kropla, ktora
nie wywota zmetnienia, wskazuje na zakonczenie miarecz-
kowania. Zachowujac iloSci i stezenia podane powyzej
otrzymamy wzor na obliczenie procentowej zawartosci
siarki w pirycie i wypalkach z iloSci zuzytych ml 0,04 n.
roztworu chlorku barowego.

dla pirytu % S = X * 64132 © 10—4

dla wypatkéw % S = X * 32066 * 10—4%, gdzie
gdzie X = ilo$¢ ml zuzytego mianowanego roztworu chlor-
ku barowego. Oczywiscie ilosci dodawanego roztworu
chlorku barowego do czterech probéwek beda inne, jezeli
badany piryt posiada zawarto$é siarki w innych granicach.
Ponizej podajemy tabele dostosowana do procentowe]j
zawartosci siarki najczesciej spotykanej w pirycie i wy-
paltkach pirytowych.
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5 g Metoda wirowkowa oznaczania fosforanéw
Do_ probé6wek numerowanych od 1—4 zawie-

Badana rajgcych 10 ml roztworu (0,1 g pirytu lub Zastosowanie metody wiré6wkowej do oznaczania za-

proba « 0,2 g wypalkéw pirytowych) dodaé nalezy todci (el fosf 3 K
L ,a” ml 0,04 n BaCl, Kktére odpowiadaja wartosei PyO5 w, zwiazkach fosforowych napotkalo na
zawierac zawartosci ,,b” 4 S w badanej proébie szereg trudnosci. Jak wiadomo z przepisow analitycznych
% S : metod wagowych, trudno rozpuszczalne osady o-fosfora-

; 1 2 & %
w granicach 20 — s Bk a8t néw tréjmetalicznych wymagaja kilku godzin dla catko-
9 b a | b 2 b a b witego przebiegu reakeji. Takze o-fosforany dwumetalicz-
ne sa w wodzie nierozpuszczalne i wytracaé¢ sie moga ra-
40,40 — 48,08 7,5 [48,08| 7,1 |44,53| 6,7 [42,97| 6,3 |40,40 zem z tréjmetalicznymi. Istnienie czystych osadéw o-fos-
foranéw- trojwapniowych jest przez wielu badaczy kwe-
40,40 —32,71| 6,3 (40,40 5,9 |37,84| 5,5 |35,27| 5,1 |32,71 S onow AT

4,97 — 4,30| 1,58| 4,97| 1,50 4.81; 1,42| 4,45 1,34 | 4,30 Pierwsze proby przeprowadzono miareczkujac roztwor
o-fosforanu dwusodowego mianowanym roztworem chlor-
4,30 — 3,53| 1,34 | 4,30 1,26| 4,04 1,18 3,78 1,10 | 3,53 ku wapniowego. Zaktadano przy tym, ze stosujac odpowied-
3,58 — 2,82].1,10| 3,53| 1,02| 3.27] 0,96| 3,08| 0,88| 28,2 Dl PH roztworu przeprowadzi sie jon POy "~ - do trud-
] no rozpuszczalnego osadu o-fosforanu tréjwapniowego.

metody z do-
o0znaczeniami

Poro6wnanie opracowanej
tycheczas stosowanymi

Przeprowadzono oznaczenia porownawcze jonu SOy~
" metodag wagowa, metodg miareczkowa chromianowsg oraz
benzydynowa, wykonujac oznaczenia 10 réznych probek
pirytu. Jako wynik bezbledny przyjeto wynik metody
wagowej.

stwierdzony blad wzgledny

metoda oznaczenia w procentach

metoda wagowa
metoda chromianowa 0
metoda benzydynowa ! 0,
metoda wiréwkowa
dla zawarto$ci powyzej -

1gs ¢ (oAl
dla zawarto$ci ponizej
109 S 0,8—2,5

Jak wida¢ z powyzsze] tabelki, biad wyniku jest
w metodzie wiré6wkowej nieznacznie wyzszy. Metoda opra-
cowana daje wyniki nieco za wysokie, podczas gdy pozo-
state daja wyniki nieco za niskie.

Przy niskich zawarto$ciach jonu -siarczanowego trzeba
polozy¢ duzy nacisk ma dokladnosé odczytu zuzytych ml
mianowanego roztworu na mikrobiurecie. Zwroécic.. tez
trzeba uwage, aby. osad nie osiadal na §ciankach bocznych
probowki, Gdyby to nastapito, dobrze jest przy. pomocy
bagietki szklanej zaopatrzonej w gumke usungé¢ osad
z §cian bocznych. Dobrze osadzajacy sie na dnie probowki
osad otrzymuje sie wtedy,  gdy zawarto$¢ probowki
utrzymana jest w czasie miareczkowania w temperaturze
okoto 80°.

| Zasadnicza zaleta omawianej metody jest jej szybko$é
wykonania, Przeprowadzajac szereg analiz poréwnaw-
czych ustaliliSmy czas potrzebny ma wykonanie oznacze-
nia. Czas ten liczymy od momentu, Agdy spos6b wykona-
nia rézni sie dla kazdej z metod. Jako czynnos$ci wspdlne
dla wszystkich metod ujeliSmy wazenie probki, przepro-
wadzenie siarki siarczkowej w siarczanowa. Przy tych
zatozeniach czas wykonania dla poszczegolnych metod wy-
nosi:

metoda wagowa 90 minut
benzydynowa 50 minut
chromianowa 55 minut
wiréwkowa 15 minut

Poczatkowo stracano osad w temperaturze pokojowej.
Otrzymano klaczkowaty osad, zle osiadajacy nawet przy
stosowaniu dtuzszego odwirowania. Ogrzanie roztworu
fosforanéw w.probéwce do temperatury okolo 60° popra-
wilo znacznie warunki pracy. Aby unikngé wytrgcania
sie o-fosforanow dwumetalicznych, dodawano do badane-
go roztworu octanu sodowego i amoniaku.

Przeprowadzano takze préby zastosowania jako odczyn-

nika strgcajgcego mianowanego roztworu chlorku baro-
wego i azotanu srebrowego.
Otrzymane wyniki przedstawia tabela:
zawarto$¢ §rednie o btedu
odezyn- | badanej wyniki $rednie véostoesun-
nik proby 10 pomiaréw | odchylenia Enioe e
straca- | oznaczona metoda pomiarow e
jacy wagowo | wirowkowa w % gg,wej
w g Pol EER LT g PO“)H
Ca++ 0,02150 0,02188 0,59 1,78
Cat+ 0,03584 0,03626 0,4 1,38.
Ca++ 0,04347 0,04406 0,4 1,39
Ba++ 0.0358 0,0365 0,47 1,8
Ba++ 0,0287 0,0292 0,49 18
Ba++ 0,0215 0,0219 0,63 1,96
Ag+ 0,0215 0,0219 0,4 18
Ag+ 0,0287 0,0291 0,5 ]2

Z powyzszej tabeli wynika, ze metoda daje wyniki
wzglednie state wahajgce sie w granicach + 0,5%. W po-
réwnaniu do metody wagowej otrzymuje sie stale odchy-
lenia w granicach 1,4—1,8%. Wynika z tego, ze przy mia-
reczkowaniu reakcja nie przebiega catkowicie wedlug
schematu:

3 Mett+ 4 2P0y ——— — Meg(POy)e

Zastosowujgc do uzyskanych wynikéw metody wirow-
kowej empiryczny wspotczynnik obliczony z $rednich wy-
nikow tabeli x = 0,984, otrzyma sie we wszystkich przy-
padkach zbiezno$¢ wynikéw z oznaczeniem wagowym
w granicach 0,2—0,4%b.

Przeprowadzono takze proby odwrotnego miareczkowa-
nia, umieszczajgc w probéwce znang ilo§¢ mianowanego
odczynnika stragcajacego i dodajac z biurety roztwor o nie-
znanej zawartosci jonu fosforanowego. Otrzymane wyniki
roznity sie od wynikéw metody wagowej

_przy odczynniku stracajagcym ‘Cat+ o $rednio 2,77%%0

przy odczynniku strgcajacym Bat+ o S$rednio 2,44%
przy odczynniku stracajacym Agt+ o $rednio 2,15

I w tym wiec wypadku mozna zastosowaé pewien
wspotczynnik (staly dla kazdego odczynnika stracajacego),
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ktory przemnozony przez wynik metody wiréwkowej da-
waltby wynik tej ostatniej zbiezny z wynikami metody
wagowej.

Przy zastosowaniu odwrotnego miareczkowania otrzy-
many osad lepiej sie odwirowuje, co ulatwia obserwacje
konca miareczkowania.

Porownanie opracowanej metody z do-
tychczas stosowanymi ozmaczeniami

Znamy tak duzo metod analitycznych oznaczania P03
na drodze wagowej, miareczkowania, kolorymetrycznej, zZe

przeprowadzenie $cislego poréwnania wymagaloby omé-
wienia zalet i bledéw kazdej z osobna. Opracowana me-
toda wiréwkowa nalezy niewatpliwie do najszybszych
oznaczen przy najprostszym sprzecie oraz tanich i fatwych
do nabycia odczynnikach. Z uwagi na niezupelng doklad-
nosé w&nikéw metoda ta nadaje sie tylko do oznaczen
seryjnych w kontroli produkcji tam, gdzie szybko$¢ wy-
konania (okoto 15 minut) wyréwnuje mniejsza doktadnos¢.
Ogoblne wytyczne wykonania oznaczenia nie odbiegaja
od podanych wyzej dla siarczandéw. Poprawke wynikow
nalezy wyliczy¢ z poréwnania z metoda wagowa.

(znaczahie wolhego chloru i chloramin
w wodzie przy pomocy oranzu metylowego

badz czerwieni metylowej

W, Szypowski

Wooj. Stacja San. Epid. we Wroclawiu

Opracowano metode oznaczania wolnego chloru i chloramin w wodzie przy uzyciu
KBr i rozcienczonych roztworéw oranzu metylowego badZz czerwieni metylowej.
Zaleta metody w poréwnaniu z innymi jest pewno$§é oznaczenia postaci, w jakiej
wystepuje aktywny chlor. Skiadniki wod naturalnych nie maja wplywu na ozna-
czenie,

PaszpaboTayE MEeTOJ ONPEAeIeHMsi CBOOOAHOIO XJopa M XJopaMuHa B BOJE YIIOTPe-
6nemneM KBr u pa30aBleHHBIX PACTBOPOB METIMIIOPaHzKa My Meruiapora. IIpemmy-
IIIECTBOM METOZA II0 CPABHEHMIO C APYIMMM SBJIAETCA BO3MOIKHOCTb 0€30ILIVI00YHOTO
ompeeNleHna BUIA aKTMBHOTO XJ0pa, Haxopdmerocd B Boje. OObIYHbIE KOMIIOHEHTHI
IPUPOAHBIX BOX HE MEILIAT OIPEAeIeHUIO.

A method for determining free chlorine and chloramine in water using KBr
and diluted solutions of methylorange or methylred has been described. The me’chod
makes possible a sure and exact estimation of the form in which the ,available*
chlorine is present. Usual components of natural water do not interfere with the

exactness of the method.

Wstep

Zagadnienie oznaczania aktywnego chloru w wodzie po-
siada bogate piSmiennictwo. Nie oznacza to jednak, iz
mamy do dyspozycji wiele dogodnych i pewnych sposo-
béw — przeciwnie, metody bedace w uzyciu, lacznie z
najbardziej rozpowszechniong orto-tolidynowa, posiadaja
szereg brakow, na skutek czego nieraz mozemy wykryc
»aktywny“ chlor w wodach, ktére nie byly w ogdle chlo-
rowane.

Jak wiadomo, trudno$é zagadnienia polega na tym, iz
nie posiadamy odczynnika specyficznego na chlor, za$
substancje stosowane do jego oznaczania sg zazwyczaj
wrazliwe na obecnos¢ takich sktadnikéow woéd naturalnych
jak: zelazo, mangan, azotyny, pewne zwiazki organiczne
itd., co czestokroé pozoruje jego obecno$¢, szczegdlnie gdy
w rachube wchodza minimalne jego ilosci. Je$§li wplyw
czynnik6w przeszkadzajacych zostaje w pewnej mierze
usuniety dzieki pewnym modyfikacjom stosowanych spo-
sob6éw oznaczania (np. metoda OTA), to pozostaje druga
trudno$é — mianowicie odrdznienie ,,wolnego* chloru od
»Zwiazanego®, ktory wystepuje w postaci chloramin za-
réwno wiasciwych, to znaczy chloropochodnych amo-
niaku, jak i ,organicznych® (np. chloramina T), réwniez
. odszezepiajacych w wodnym srodowisku swoj aktywny
«<hlor lecz w réznym stopniu.

Jak wiadomo, chlor rozpuszczony w wodzie ulega hy-

 drolizie wg schematu: Cly + HpO °, HOCI + H' + CI.
W wodach' naturalnych, przy stosowanych w praktyce

nieznacznych ilo$ciach chloru, rownowaga ta jest przesu-
nieta calkowicie na prawo. Mamy wiec do czynienia wias-
ciwie z kwasem podchlorawym HOCI, ktory ze swoim po-
tencjalem oksydacyjnym = 1,7 v (1) jest jednym z naj-
silniejszych utleniaczy.

Inaczej jednak przedstawia sie sytuacja, gdy w wodzie
zniajduje sie amoniak, do ktérego chlor wykazuje silne
powinowactwo, zastepujac atomy wodoru. Jako pierwszy
produkt utlenienia powstaje wtedy mono-chloramina
NH-Cl, ktérej potencjat oksydacyjny wynosi juz tylko
0,7 v (2), co stawia ten zwigzek w rzedzie stabych utle-
niaczy. ;

Poza amoniakiem chlor reaguje analegicznie z grupami
aminowymi aminokwaséw, mocznika itp., wytwarzajac
tak zwane ,»chloraminy organiczne®, ktérych potencjaly
oksydacyjne sa zapewne znikome. Na skutek tych rdznic
wlasnosci bakteriobdjcze poszczegdlnych postaci ,aktyw-
nego‘‘ chloru sa roézne. co z kolei jest niezmiernie wazne
dla kontroli procesu chlorowania wody. Z tych wzgledow
niezbedne jest oznaczenie w wodzie nie tylko ogdlnej
ilosci ,,aktywnego‘ Cl lecz i poszczegdlnych jego postaci,
by odréznié chlor istotnie aktywny od mniej czynnej po-
staci, a czasem moze wrecz bezwarto$ciowej pod wzgle-
dem dezynfekcyjnym.

Pod tym wzgledem stosowana powszechnie metoda
orto-tolidynowo-arszenikowa (OTA) nie daje catkowite]
pewnosci i $cistoSci oznaczenia. Bardziej pewnym spraw-
dzianem postaci aktywnego Cl jest jego oznaczanie przy
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pomocy oranzu metylowego (2, 3, 4) lub czerwieni metylo-
wej (4, 8). Odczynniki te bowiem reaguja w kwasnym
grodowisku z wolnym chlorem momentalnie, nie reaguja
za$ praktycznie biorgc z chloraminami. Jak wykazano po-
nizej, odczynniki te sg dogodne nie tyiko dla odro6znienia
postaci chloru, lecz i iloSciowego oznaczenia zaréwno
chloru wolnego, jak i chloramin.

Charakterystyka opracowanej metody

A. Oznaczanie wolnego chloru

Oranz metylowy (,,metyloranz® czyli s6l sodowa kwasu
pp’-dwumetyloamino-azobenzenosulfonowego o ciezarze
czasteczkowym 327), okreslany w dalszym tekscie skrotem
MO, oraz czerwien metylowa (,metylrot®), czyli kwas
p-dwumetyloamino-azobenzeno-o-karbonowy (ciezar cza-
steczkowy 269, skr6t MR) maja, jak wskazujg ma to ich
nazwy, podobne wzory budowy i nalezg do grupy barw-
nikéw azowych. Nia sa one wlasciwie barwnikami w zwy-
klym pojeciu, gdyz nie maja zastosowania w praktyce
farbiarskiej, lecz uzywane sa jako wskazniki pH w reakcji
zobojetniania. Jako zwigzki azowe posiadaja charaktery-
styczna grupe chromoforowa — N = N — i' zasadniczo
sa wrazliwe na dziatanie zardéwno utleniaczy jak i re-
duktorow.

W trakcie redukcji chlorkiem cynawym badz tréjchlor-
kiem tytanu odbarwiaja sie, gdyz nastepuje rozerwanie
wigzania miedzy azotami i redukcja grupy azowej do
amin. Srodki utleniajace daja rézne produkty koncowe (7)
w zaleznos$ci od swej sily i sposobu dziatania. Np. woda
krolewska utlenia je, chloruje i nitruje, wytwarzajac z
MO chloropikryne i chloranil; stezony kwas azotowy na
zimno przeprowadza MO w dwunitrobenzen, dwumetylo-
amine oraz odpowiedni azotan dwuazoniowy. Stabe $rod-
ki utleniajace wytwarzaja odpowiednie zwiazki dwuazo-
niowe i chinony (7).

7Z powyzszego widaé, iz ugrupowanie azowe jest w
praktyce bardzo trwate i dla swego zniszczenia wymaga
dzialania bardzo silnych $rodkéw w znacznym stezeniu;
natomiast zaréwno MO jak MR sg barazo wrazliwe na
dziatanie nawet bardzo znikomych ilosci wolnego chloru.

Czynniki przeszkadzajace, jakie mogltyby wystepowacé w
wodach naturalnych, nie maja wplywu na oznaczénie,
gdyz zelazo i mangan po zakwaszeniu kwasem siarkowym
nie przeszkadzaja zupelnie, azotyny w ilo$ci 10 mg/l N
wykazuja wplyw po 2 min., za$ iloSci ponizej 1 mg'l ni2
przeszkadzaja nawet po uplywie 30 min. Giéwna jednak
zaleta tych barwnikéw jest ich wrazliwo§é na dzialanie
wolnego chloru i powolna reakcja z chloraminami. W wa-
runkach oznaczenia chloramina NH>Cl o stezeniu 10 mg/1
Cl nie wykazuje praktycznie wplywu w ciggu 30 min.,
za$ chloraminy organiczne praktycznie nie reaguja 'zu-
pelnie. Jedynie wolny brom, ktéry moze wytworzy¢ sie w
wodzie naturalnej z bromkéw na skutek chiorowania,
odbarwia je. Reakcja ta zostala wykorzystana ponizej do
oznaczenia chloramin. ¥

Jesli chodzi o dziatanie chloru na powyzsze barwniki,
to przebieg reakecji zalezy zaréwno od kolejno$ci doda-
wania odezynnikow, jak i zakwaszania.

Zasadniczo reakcje te mozna prowadzi¢ dwojako:

1) doda¢ nadmiar barwnika w stosunku do chloru, za-
kwasié i oznaczyé pozostala ilo§¢é barwnika np. kolory-
metrycznie (4). W tym przypadku po zakwaszeniu pod-
chlorynu mamy do czynienia niejako z chlorem ,in statu
nascendi“ i dzialanie jego jest zapewne silniejsze niz w
reakeji nastepnej.

2) wpierw zakwasi¢ i miareczkowaé roztworem barw-
nika do trwalego zabarwienia, jak to sie zazwyczaj prak-
tykuje (2, 3). W tym przypadku nzalezy mie¢ na uwadze
fakt, iz po zakwaszeniu zachodzi mniejsza lub wieksza
sucieczka* chloru, a wiec nalezy miareczkowaé mozliwie
szybko.

Do zakwaszenia prob (pH okolo 2) uzywa sic zwykle
kwasu solnego, badz siarkowego i wyhor ten nie jest bez
znaczenia. Wprowadzajac bowiem kwas siarkowy zwigk-
szamy tylko stezenie jonéw wodorowych w roéwnaniu
réwnowagi Clo + H:O _ HOCIL + H' + CI co cofa dy-
socjacje stabego kwasu podchlorawego (stala dysocjacji
wynosi (5) 3,3.10—38) i przesuwa rownowage hydrolizy w
lewo (stata hydroliza = 4,5.10—4%) wypierajac chlor z roz-
tworu. ,,Ucieczka® chloru jest tu jednak znacznie mniej-
sza, niz przy uzyciu réwnowaznej iloSci kwasu solnego,
ktéry wprowadza nadmiar zaréwno jonoéw H° jak i CI,
powodujac szybka ,ucieczke* gazowego chloru, szczegol-
nie przy wiekszych jego stezeniach.

Poza tym rodzaj i stopien zakwaszenia wplywa na
przebieg reakcji dwojako:

1) Wplyw na szybkos$é reakcji.

Przy slabym zakwaszeniu (pH okolo 4) reakcia wyka-
zuje pewna histereze, szczegblnie w roztworze MR, ktory
jest mniej aktywny w stosunku do chloru niz MO; na-
tomiast przy silnym zakwaszeniu, szczegélnie kwasem
solnym, odbarwienie MR. zachodzi momentalnie.

2) Wplyw na produkty reakcji.

Mechanizm reakcji przy stabym zakwaszeniu polega
gtéownie na utlenianiu barwnika kwasem podchlorawym
i powstajace produkty sa zabarwione. Natomiast przy sii-
nym zakwaszeniu reakcja polega na chlorowaniu i gtow-
nym czynnikiem ,,bielacym* jest wolny chlor — produkty
reakcji sa bezbarwne nawet przy wzglednie znacznych
stezeniach. chloru ' rzedu kilkunastu mg/1 CL

Opisana w piSiniennictwie (2,3) metoda oznaczania wol-
nego chloru przy pomocy 0,005 roztworu MO po
uprzednim zakwaszeniu kwasem solnym nie jest Scista na
skutek omoéwionej ,,ucieczki“ chloru, ktéra w warunkach
reakcji moze wynosi¢ okolo 30%. Poza tym przyjety sto-
sunek stechiometryczny 1 MO : 4. Cl nie znajduje po-
twierdzenia na drodze jodometrycznej, gdyz zmierza w
warunkach reakcji raczej do 1 : 3.

Przy stosowaniu za$§ rozcienczonych roztworéw MO i
nastepnym zakwaszaniu reakcja zachodzi w stosunku ste-
chiometrycznym, ktéry mozna przyjac¢ jako 1 MO : 2 Cl
(roztwory podchlorynu sodu standaryzowano metoda
jodometryczna). Stosujgc analogiczne postepowanie do
roztworéw MR, stosunek wypada jak 1 MR : 3 CL

Niestety nie znalazilem w piSmiennictwie opisu reakecji
chlorowania powyzszych barwnikéw. Wydaje sie, iz po-
lega ona na oderwaniu ugrupowania azowego od dwume-
tyloaniliny i powstaniu przej$ciowo odpowiednich zwigz-
kow dwuazoniowych. -Produkty reakecji nie wykazuja
zdolnosci do sprzegania sie z kwasem sulfanilowym
zdwuazonowanym, co wskazywaloby na nieobecnos¢ fe-
noli oraz na podstawienie pozycji para w odszczepionej
dwumetyloanilinie.

Musze zaznaczy¢, iz przeprowadzenie pelnej identyfi-
kacji produktow reakeji celem ustalenia jej schematu jest
niezmiernie ucigzliwe ze wzgledu na mate stezenia reagu-
jacych roztworow, stosowanie za$§ wiekszych stezen nie
daje gwarancji identycznego przebiegu reakcji. Poza tym
zagadnienie to przerastalo zasadniczo moje mozliwosci
doswiadczalne i wymagaloby wspélpracy Zakladu Chemii
Oi‘ganicznej.
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B. Oznaczanie chloramin

Oznaczanie chloraminy przy pomocy roztworéow MO lub
MR oparte jest na spostrzezeniu, iz wydziela ona szybko
1 ilosciowo brom z bromku potasu po zakwaszeniu. Wy-
dzielony wolny brom o potencjale oksydacyjnym = 1,08 v
odbarwia powyzsze barwniki. Oznaczenie jest mozliwe
przy zawartosci zwiazanego Cl do 5 mg/l. Przy wigkszych
stezeniach wydzielony brom zabarwia roztwoér na zoéito,
réwniez produkty reakcji sa w tym przypadku zolto za-
barwione, co utrudnia nieco ustalenie konca miareczko-
wania (przejscie barwy zéltej w pomaranczoworozowa).
Poza tym przy wiekszych ilosciach wydzielonego bromu
wzrasta blad oznaczenia na skutek jego ,ucieczki“- z
kwasnego roztworu. Wprawdzie rozpuszczalno$é Brs w
wodzie jest przeszio 3 razy wieksza niz chloru, jednakze
sucieczka® ta wynosi w praktyce 5 do 10% na skutek
wprowadzenia nadmiaru /KBr. S
" Jedli chodzi o mechanizm reakcji, to jest on inny, niz
przy chlorowaniu, gdyz brom okazuje sie bardziej ,,wy-
dajny“ w stosunku do powyzszych barwnikow, reagujac
w nizszych stosunkach stechiometrycznych. W warunkach
oznaczenia przy zatozeniu 1 MO = 2 Cl odpowiedni sto-
sunek dla bromu wynosi 1 MO = 1,78 Br, analogicznie
przy zalozeniu 1 MR = 3 CIl reakcja bromowania MR za-
chodzi w stosunku 1 MR = 2,25 Br.

Szybkos$¢é reagowania roéznych chloramin z bromkiem
potasu po zakwaszeniu jest rézna. W warunkach oznacze-
ria jednochloroamina NHsCl reaguje bardzo szybko,
praktycznie momentalnie, tréjchlorek azotu — wolniej
(kilkanascie sek.). IloSciowe wydzielenie Brs z chloraminy
T (p-tolueno-sulfochloroamina) wymaga przeszio 30 min.
rowniez produkty chlorowania mocznika reaguja powoli,
nastomiast chlorowane aminokwasy (kreatynina) —
szybko. Chlorowany kwas sulfanilowy (termin ,,chloro-
wany‘ oznacza — zadany podchlorynem sodu w stosunku
okolo 5 mg Cl na 1 mg azotu aminowego) nie wydziela w
ogoble bromu, nie wykazuje wiec obecnosci aktywnego Cl,
podczas gdy reakcja z OT i KJ jest bardzo wyrazna. Ana-
logicznie zachowuj'e sie chlorofenol, réwniez chlorowane
kwasy humusowe nie reaguja z KBr, dajg natomiast re-
akcje z OT.

Przytoczone przyklady wskazuja, iz powyzsza metoda
moze stworzy¢ lepsze mozliwosci oceny ,aktywnego®
chloru w chloraminach organicznych.

Odczynniki
1) Roztwory wzorcowe barwnikéw.

a) Roztwér MO o stezeniu 460 mg/l (1 MO =2 CI)
przyrzadzony przez rozpuszczenie odwazonej ilosci barw-
nika w 1 1 wody dest. 1 ml tego roztworu odpowiada 0,1
mg Cl przy wykonaniu oznaczenia wg podanego ponizej
sposobu.

b) Roztwoér MR o stezeniu 254 mg/l (1 MR =3 Cl)
przyrzadzony przez rozpuszczenie odwazonej ilosci barw-
nika w kilku ml stezonego tugu i rozcienczenie woda dest.
do objetosci 1 1. 1 ml tego roztworu odpowiada 0,1 mg Cl
przy wykonaniu oznaczenia wg podanego ponizej spo-
sobu. i

Uwaga: roztwory wzorcowe uzywa sie do oznaczania
wiekszych iloSci aktywnego Cl (kilka mg/l), dla matych
stezen (ponizej 1 mg/l) stosuje sie roztwory rozcienczone
106 krotnie (1 ml = 0,01 mg Cl)

2) Kwas siarkowy ch. cz. rozcieniczony 1 + 3

3) Wodny 1% roztwo6r bromku potasu.

Wykonanie oznaczenia

a) Miareczkowanie wstepne (orientacyjne)

Do kolbki stozkowej odmierza sie 100 ml badanej wody
(lub mniejsza ilo$¢), dodaje 0,5 ml kwasu siarkowego (2)
i miareczkuje roztworem barwnika do trwalego zabar-
wienia. Ilo§¢ ml zuzytego roztworu odpowiada ilo$ci mg
wolnego Cl w proébie.

Nastepnie do tej samej préhy dodaje sie 0,5 ml roztwo-
ru bromku potasu (3) i miesza — odbarwienie roztworu
wskazuje na obecnos$é chloraminy, ktéra oznacza sie mia-
reczkujac dalej prébe do trwalego rézowego zabarwienia.
Ilo$¢ zwigzanego Cl oblicza sie mnozac ilo§¢é zuzytego
roztworu MO przez 0,89 zas MR — przez 0,75.

Uwagi: 1) oznaczona w powyzszy sposob ilosé¢é wol-
nego Cl jest mniejsza od rzeczywistej, na skutek czescio-
wej ,ucieczki“ chloru po zalkwaszeniu; ,.ucieczka‘ ta przy
zawartosci Cl rzedu kilku mg/l wynosi od 25 do 33%.

2) oznaczona ilo§¢ chloraminy jest mniejsza o 5 do 10%o,
zaleznie od- stezenia i szybkos$ci miareczkowania.

Przy pracach nie wymagajgcych specjalnej dokladnosci
mozna poprzesta¢ na powyzszym wstepnym miareczko-
waniu, podwyzszajac otrzymane wyniki wg podanych
roprawek.

b) Miareczkowanie wlasciwe (doktadne)

1) Oznaczanie wolnego chloru.

Do kolbki stozkowej odmierza sie 100 ml badanej wody,
dodaje obliczona na podstawie wstepnego miareczkowania
ilos¢ barwnika zwiekszona o 25%, miesza i dopiero wtedy
zakwasza kwasem siarkowym. Je$§li préba odbarwia sie
calkowicie — domiareczkowuje sie ja kilku kroplami,
wzglednie powtarza oznaczenie z niecc wiekszym dodat-
kiem barwnika, je$li za§ proba jest nieco przemiareczko-
wana — oznacza sie nadmiar barwnika w- $lepej proébie,
dodajac go kroplami do 100 ml zakwaszonej wody dest.
do otrzymania identycznego zabarwienia.

2) Oznaczanie chloramin (zwigzanego Cl)

Do proby po oznaczeniu wolnego Cl dodaje sie oznaczo-
nag we wstepnym miareczkowaniu ilos¢ barwnika zwiek-
szona o 5%, dopiero wtedy roztwér KBr i domiareczko-
wuje sie kroplami, wzglednie oznacza pozostaly nadmiar
barwnika kolorymetrycznie.

Czulo$¢ oznaczenia przy uzyciu 100 ml wody i rozcien-
czonych roztworéow barwnikow wynosi dla wod bezbarw-
nych okoto 0,02 mg/l Cl, a przy kolorymetrycznym ozna-
czaniu w cylindrach Nesslera 0,01 mg/1 CI.
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Emaliowana aparatura chemiczna

J. Synowiec

Podano skiad i wia$ciwo$ci réznych emalii, jak np. ich kwasoodporno$é i zacho-
wanie sie w zalezno$ci od zmian temperatury. Opisano sposoby emaliowania oraz
badania jako$ci aparatury emaliowanej. Podano wskazéwki dotyczace obstugi apara-
tury emaliowane]j, jej montazu i remontow.

ITomaH cocTaB M CBOVICTBA Pa3HBIX 9MAJIEH, HANIPUMEDP UX KUCIOTOYIIOPHOCTH M IIO-
Be[leHre B 3aBVCHMMOCTM OT IE€PEMEH TeMIepaTypbl. OmmMcaHbl CIOCODBLI SMAIMPOBAHNUST
Y JMCCIeNOBaHMUA KadecTBa SMaMPOBAHHOM anmapaTrypbl. IlogaHbl yKa3aHMs M0 00-
CIyZKVIBAHUIO SMaJIMPOBAHHOM anmnapaTypbl, €€ MOHTazKy M PEMOHTY.

The composition of different enamels and their properties, as acid resistance and
their behaviour depending on temperature changes have been discussed. The
methods of enamelling and the examination of the quality of enamel apparatus have
been described. Some indications concerning the use of enamelled apparatus, its

assembling and' repairing have been added.

Technika pokry¢ emaliowanych, zapoczatkowana przed
100 laty, jest dzi§ jedna z bardzo popularnych i moze
najskuteézniejszych metod uszlachetniajacych aparature
chemiczna. Znaczenie jej wzrosto zwilaszcza w ostatnim
¢wieréwieczu, kiedy zaczeto emalig pokrywaé rowniez
przedmioty (poczatkowo emaliowano tylko
przedmioty zeliwne), co z kolei umozliwilo stosowanie
wiekszych i bardziej wytrzymatych jednostek w roz-
nych gateziach przemystu chemicznego. W syntezie poét-
produktow, farmaceutykoéw, sztucznych zywic i

stalowe

gum,

Popularno$¢ swa zawdziecza emalia:

1. Kwasoodpornosci  przewyzszajacej kazdy metal
i stop z wyjatkiem tantalu i podobnych metali rzad-
kich.

2. Caltkowitej pewnosci przy pracy pod Wysokim cis-
nieniem i w wysokich temperaturach.

3. Czystosci chemicznej, rownej aparaturze szklanej.

4. Nadzwyczajnej fatwosci czyszczenia,

‘Rys 1. Emaliowany autoklaw o pojemnosci 300 1

meterialéow wybuchowych oraz S$rodkéw spezywezych
emalia stata sie przodujacym materialem uszlachetinia-
Jacym. Dla szeregu za$§ procesé6w chemicznych, przy
ktérych metal wplywa na bieg reakcji, emalia jest
Wwprost niezastapionym tworzywem, jak np. w procesach
chlorowania weglowodoréw aromatycznych w wysokich
temperaturach, kiedy prawie kazdy stosowany materiat
kemstrukeyjny ulega silnej korozji oraz dziata jako inhi-
bitor lub katalizatcr samego procesu, wplywajac na sktad
Produktu koncowego.

Rys. 2. Emaliowany filtr ci$nieniowy

5. Catkowitej ochronie tworzywa nos$nego przed ko-
rozja. :

6. Stosunkowo niskim cenom nabycia.

Najlepszym dowodem szerokiej jej stesowalnosci jest

bardzo roznorodny asortyment standartowych juz ema-

liowanych aparatéw i detali znajdujacych sie w handlu.
Produkuje sie zbiorniki réznorodnych ksztattow i wy-

miaré6w o pojemnosci do 50 m3, reaktory o réznorakim



126

PRZEMYS: CHEMICZNY

IX (1953)

przeznaczeniu,:aparaty prozniowe, autoklawy o cisnieniu
rob. do 25 atn, wymienniki cieplne, mieszalniki prze-
réoznej konstrukcji, nucze, filtry, krystalizatory, pompy,
rury i rurociagi, zawory, a nawet elementy kolumn de-
stylacyjnych.

Emalia i emaliowanie

Emalia jest pewna odmiang szkla otrzymywana przez
stapianie w wysokiej temperaturze roéznych krzemia-
now, boranow, glinianéw i fluorkéw z odpowiednimi top-
nikami. Poza tym w skiad emalii wchodzi jeszcze szereg
tlenkéw metalicznych nadajacych jej pozadane specy-
ficzne wtasno$ci. Wiadome jest np., ze tlenki kobaltu
i niklu zwiekszaja jej przyczepno$¢ do nosnika, ZnO
znacznie podwyzsza jej kwasoodpornos¢, SnO: nadaje
emalii mleczng barwe. a w polaczeniu z B,Oj; znacznie
zwieksza jej wytrzymalo§¢é na zmiany temperatury.
Uzycie za$ ostatnio TiO, jako domieszki do emalii czyni
ja znacznie twardsza i odporniejsza na Scieranie oraz
w wysokim stopniu odporna na kwasy.

Aczkolwiek wilasnosci stopowe poszczegdélnych skiad-
nikow i ich wplyw na jako$¢é emalii zostaly stosunkowo
doktadnie zbadane, jednak jako$ciowy i iloSciowy sktad
odpowiednich kompozycji jest jeszcze nadal strzezony
przez poszczegdlne wytwornie. Na ogdl mozna powie-
dzie¢, ze podwyzszanie odporno$ci emalii na kwasy osig-
ga sie glownie przez zwiekszenie w niej zawartosci
sktadnikow kwasnych w stosunku do alkalicznych.

Natomiast zwiekszenie ilo$ci alkalii w emaliach pod-
wyzsza ich odporno$¢ w srodowiskach alkalicznych.
W zasadzie stawia sie emalii dwojakiego rodzaju wy-
magania: ‘
a) duza przyczepnos¢ do powierzchni ochranianego
metalu, oraz &
b) jak najwieksza stalos¢ chemiczng, termiczng i me-
chaniczng.
tym nie moze na ogét sprostaé¢ jedna
warstwa emalii. Okazalo si¢ przeto konieczne nakladanie
emalii w kilku warstwach, z ktérych kazda ma inny
sktad i zadanie, ' _

Wymaganiom

Warstwa pierwsza — pcdkladowa gwarantuje jak naj-
silniejsze przylgniecie emalii do ochranianej powierzchni.
Tworzy posrednia, elastyczng warstwe miedzy metalem
a dalszymi warstwami emalii, amortyzujac w ten spo-
séb wszelkie szkodliwe naprezenia oraz usuwa szkodli-
wy wplyw dodatkowych skiladnikéw' nos$nika (C, P, S)
na ostateczng jako$¢ emalii.

Emalia podktadowa nie posiada jednak duzej odpor-
nosci mechanicznej i chemicznej, stad tez naklada sie
na nig dalsze warstwy (1—4) tzw. emalii kryjacej. Wia-
snos$ci tych warstw zalezg nie tylko od ich sktadu che-
micznego, ale réwniez od dokladnosci przemiatu, sposo-
bu naniesienia, rownomiernosci pokrycia, witasciwego sta-
piania skladu emalii podkladowej itd. W rezultacie
ostatnia warstwa kryjaca musi zagwarantowaé pozada-
ne wiasnosci pokrycia. Yaczna grubo$¢é naniesionych
warstw wynosi ok. 0,6 do 0,8 mm. Nalezy jeszcze zazna-
czy¢, ze dazeniem praktyki jest uzyska¢ emalie gczaca
w jednej warstwie wiasno$ci podkitadu i krycia.

Upraszcza to znacznie technologie emaliowania oraz
zmniejsza znacznie mozliwo$ci uszkodzenia emalii. Ilo$é
spekan i odpryskéw jest tym mniejsza, im ciensza jest
warstwa nalozonej emalii.

Stwierdzono, ze emalie z TiO, nadaja sie specjalnie
do jednowarstwowych poemaliowan, przy czym zuzycie
emalii jest wagowo dwa razy mniejsze (bez zmniejsze-
nia twardosci i odpornosci pokrycia).

Do dnia dzisiejszego zeliwo i stal sa najpowszechniej-
szymi materialami konstrukcyjnymi stosowanymi w bu-
dowie aparatury chemicznej. Moéwigc wiec o emaliowa-
niu aparatury chemicznej mamy ma mysli te dwa two-
rzywa nosne. Praktyka wykazala, ze emalia lepiej przy-
lega do zeliwa anizeli do stali (warstwa emalii na zeli-
wie jest bardziej porowata, a stad przy uderzeniac
bardziej elastyczna).

Proces emaliowania sprowadza sie do trzech podsta-
wowych operacji:

1) przygotowanie przedmiotu do emaliowania,

2) sporzadzenie emalii oraz

3) maniesienie jej na ochraniang powierzchnie, co uwi-
docznione zostato na zalgezonym schemacie.

Przygotowanse /gotowanie
wgadu %gmmtu
stapiame
1200° - 300° Wyz:ogzﬁgq/e
ozdrabnianie skowonie Irawienie
[zellwo/ /stal/

e

| B [ Voda |
Mielenie
vastawianie
emalu

Nonoszenie
emalil

Wypalanie
800° - 950°

i

Chiodzenie

]
6otowy poematiowan
o

Rys. 3. Schemat technologiczny precesu emaliowania

Fizykochemiczne wilasnosci emalii

Jako tworzywo niemetaliczne posiada emalia natural-
nie odmienne wilasnosci fizyczne od jej nosnego pod-
kladu. Roéznice obrazuje tabelka podana na nastepnej
stronie.

Dazeniem teorii i praktyki jest takie dobieranie po-
szczegoblnych skladnikéow, by wlasnosci emalii, szczegdl-
nie jej rozszerzalnos¢ cieplna, niewiele roéznily sie od
nosnego podkitadu i w ten sposéb zredukowane zostaly
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Fizyczne wlasnos$ci emalii i stali:

Nazwa Wymiar Emalia Stal
Gestosé kg/m?  [2200—3500 | 7850
Temp. miekniecia 0c ok. 900 1400
Przewodnictwo cieplne ; kcal/mh 1°| 0,8 —1 47

Ciepto wlasciwe kcal/kg 1° 0,2—0,3 0,12

Wspoéiczynnik rozszerzal-

nosci objetosciowe] 1/10 2,95—3,410-5| 3,510-5
Modut sprezystosci kg/mm? |6000—8000 | 21000
Wytrzym. na $ciskanie kg/mm? 60—100 200
5 na rozerwanie| kg/mm? 3—6 40
Twar. oS¢ w/g Mossa 5—6 —

do minimum mozliwo$ci powstawania w czasie pracy
szkodliwych naprezen miedzy obydwiema warstwami.

Kwasoodpornosé. Dzisiaj znane sg gatunki emalii od-
porne na dziatanie wszystkich kwaséw organicznych
i dostatecznie odporne na prawie wszystkie kwasy nie-
organiczne. Wyjatek stanowig tylko kwasy fluorowodo-
rowy i wysoko stezony kwas fosforowy. Suche gazy
o dziataniu kwasnym nie dzialajg na emalie.

Robiono np. proby z kwasoodporng emalia wegierska
wLampart* i kwasoodporna blacha szwedzka ,Avesta
Stainless Stell 832T‘. Okazalo sie, ze przy dzialaniu go-
racym 10%0 kw. solnym w ciggu 30 minut rozpuszczalnosé
bhadanej emalii byta ponad 200 razy mniejsza od rozpu-
szezalnnosci stali szwedzkiej. Z powodu specyficznego
skladu bardzo trudne jest sporzadzenie emalili odpornych
na alkalia. Wprawdzie zrodia literatury podajg, ze w
przemyS$le mozna spotkaé gatunki emalii jeszcze dosta-
tecznie odporne przy pH = 12, ale wypadki takie zda-
rzaja sie bardzo rzadko. Praktycznie za$ stopiony, wrzacy
tug jest obok kw. fluorowodorowego dobrym S$rodkiem
do usuwainia emalii.

Bardzo wazna wiasciwoscia emalii jest jej odpornosé
rna goraca wode. Wiadome jest, ze goraca woda, szcze-
golnie pod ci$nieniem, jest jedng z najbardziej korodu-
jacych substancji. Stwierdzono, ze emalie kwasoodpor-
ne nie sa automatycznie odporne na
dzialanie wody, natomiast przeciw-
nie — ze wszystkie emalie odporne

na dziatanie wody maja duzy sto- *Dzﬂlﬂ

pien odpornosci kwasowej. Przy
probach odpornos$ci emalii na wply-
wy at‘mos‘feryczne okazalo sie, ze W
poréwnaniu z  najlepsza  farbag
ochronng jest ona ok. 30 razy
trwalsza. Mozna przyja¢, ze emalie,
ktore wykazuja strate na wadze
mniejsza od 0,0015 g/cm?® przy pod-
daniu prébie wrzacego 6% kw. cy-
trynowego, sa dostatecznie odporne
ha dzialania zewnetrzne.

pred staty
100 = 120 v

znacznie te rozpietos¢, tak, ze praktycznie mozna ema-

lie uwaza¢ za pewna w granicach od ok. —40°C do
+200°C. Wytrzymalos¢é mna zmiany temperaturowe
wiekszosci technicznie stosowanych emalii zalezy w

pierwszym rzedzie od wielkoSci i grubos$ci $cian aparatu
oraz od sposobu przyrzadzenia i naniesienia emalii.
Skoki temperatury z 200°C do 20°C w ciggu minuty sg
praktycznie mozliwe dla dobrych wyrobow. Wytrzyma-
1o$¢ ciSnieniowa emaliowanej aparatury zalezy gtoéwnie
od konstrukecji samego aparatu. W katalogach i pros-
pektach mozna znalezé emaliowane aparaty dla ci$nien
ruchowych do 60 atn. Przewaznie jednak przy emalio-
wanych autoklawach nie przekracza sie ci$nienia robo-
czego 25 atn. g

Wzmiankowano juz, ze na skuteczno$¢ dzialania ema-
lii sktadaja sie liczne czynniki, jak sklad, sposéb nalo-
zenia, typ ochranianego metalu, ksztalt przedmiotu oraz
warunki robocze. Dlatego tez nie ma mnormatywu, kto-
rym mozna by sie kierowaé przy wyborze emalii i nie
mozna robi¢ uogdélnien co do skutecznosci danego jej ga-
tunku.

Kazdy wypadek wymaga specjalnego typu emalii. Ko-
nieczne dlatego jest wszelkie decyzje uzgadniaé z za-
kiadem emalierskim i poprze¢ odpowiednimi prébami.
Niewlasciwy wybdér moze z gory calag sprawe przesg-
dzié.

Badanie jakoSci emalii i emaliowanej aparatury

W praktyce sa stosowane trzy proby sprawdzajace ja-
ko$¢é danego gatunku emalii:

a) badanie porowato$ci i spekan,

b) badanie kwasoodpornosci i

¢) badanie wytrzymato$ci na zmiany temperaturowe.

Préby przeprowadza sie na specjalnych szalkach, kt6-
1ych wnetrze pokrywa sie badanym gatunkiem emalii.
Metodyka poszczegélnych préb nie zostala jeszeze defi-
nitywnie znormalizowana, tak ze wlasciwie kazdy za-
pracuje

ktad emalierski wg wiasnych normatywoéw.

(

o

— woda

$2200-300

L

Znana jest rowniez doskonata
odporno$¢é emalii na korozje gleby-
Na ogét emalie, ktore stykaja sie
z gruntem, powinny by¢ typu kwa-
soodpornego. Zainstalowane dla. uzytku chemiczne-
86 podziemne emaliowane rurociagi w silnie kwas-

nym gruncie byly jeszcze po 10 latach w dob-
rym stanie, podczas gdy trwatos¢ rur stalowych
W tych samych warunkach wynosita 1,5 do 2 Ilat

Stalosé temperaturowa. Niektorzy autorzy podaja, ze
emalie dobrego gatunku moga byé stosowane w grani-
cach temperaturowych od —70°C do -+300°C. Dziatanie
chemiczne, wielko$é i ksztalt aparatéw obnizaja jednak

porowatosc i spekanie

kwasoodpeornosc termoodpornocsc

Rys. 4. Zestaw aparaturowy do badania jakosci emalii

Z wielu wersji przytoczono tylko te, ktére, jak na to
zreszta wskazuja odglosy w literaturze, zostang w naj-
blizszej przyszio$ci ujete w konkretne, jednoznaczne
i obowigzujace ramy.

Préba na porowatos§é i spekania.

W wypadku istnienia por lub spekan w emalii zostaje
zamkniety obwod naszkicowanego schematu, a wielko$é
wychylenia wskazéwki galwanometru jest wprost miarg

- porowatosci emalii.
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Proba na kwasoodpornose¢.

Szalke napelnia sie 20-°0 kwasem solnym i gotuje
przez 8 godz. pod chtodnica zwrotng. Strate wagi odno-
si sie do zwilzonej powierzchni wewnetrznej. Dla wy-
sokoddpornych emalii nie powinna ona przekraczaé
10 g/m2 zwilzonej powierzchni.

Wyniki uzyskane na emaliowane]j aparaturze chemicz-
nej pochodzenia wegierskiego dla temp. 100°C w ciggu
120 min. ujmuje ponizej umieszczona tabelka:

Wyniki badan kwasoodpornosci wegierskiej emalii
dla aparatury chemicznej

Znak Rozpuszczal
kwasoodp. : N‘ SHNICS emalii
emalii dzialajacego kwasu g/m?
Zielona 109/ kw. solny 6,6
1763 100/, kw. azotowy 5,6
500/ kw. azotowy 4.4
stez. kw. azotowy 3,1
100/, kw. siarkowy 5,4
500/, kw. siarkowy 4,4
100/, kw. mrowkowy 2,4
500/, kw. mrowkowy 1,5
109/, kw. octowy 152
500/ kw. octowy 0,7

przeciw alkaliom przeprowa-
wyzej Itylko z roztworem 1%

.Badanie na odpornosé
dza sie podebnie jak
NaOH.

Pororbiay Wiy tiriiz yamiaidiorSheriidn al iz miisainily

temperaturowe.

Na brzeg szalki prébnej utrzymywanej na tazni pias-
kowej o stalej temp. 200—300°C (zaleznie od gatunku
emalii) puszcza sie kroplami zimng wode w ilosci 6—7
kropli/min. w ciggu 6—8 godzin.  Dobra wytrzymata
emalia powinna w miejscu uderzen kropel wykazywac
jedynie slabe zmatowanie polysku bez zadnych rys
i spekan. Podstawowa préba, jakiej poddaje sie gotowe
wyroby emaliowane, jest stwierdzenie obecno$ci szcze-
lin i spekan. Wykorzystujac nieprzewodnictwo emalii
oraz opisang wyzej metode mozna je bardzo tatwo wy-
kryé. Zwilza sie mianowicie badang powierzchnie roz-
tworem elektrolitu i objezdza metalowa miotetka pota-
czong w uklad: badany przedmiot — ogniwo — galwa-
nometr. Gotowe zbiorniki mozna bada¢ na kwasoodpor-
ne$¢ w ten sposdb, ze napelnia sie je na przeciag 24
godz. zimnym lub goracym roztworem 20% kw. sol-
nego (zaleznie od gatunku i przeznaczenia) i ocenia kwa-
soodporno$¢ ze zmian w wygladzie zewnetrznym emalii
wg podanego klasyfikatora:

Wyglad powierzchni Ocena
emalii po probie kwasoodpornosci
bez zmian dobra
stabo. matowa $rednia
matowa niska
szorstka zla

Site ziaczenia emalii z metalem bada sie droga obstu-
kiwania danej powierzchni drewnianym mlotkiem wagi
250—300 g pokrytym dla ochrony skora. Podczas tego
nie powinno zachodzi¢ odskakiwanie emalii i pojawia-
nie sie spekan, ;

Emaliowang aparature ci$nieniowg poddaje sie probie

cisnieniowej przy uzyciu zimnej wody o ci$nieniu 1,3 ra-
zy wiekszym od cisnienia ruchowego aparatu.

Obchodzenie sie z emaliowana aparatura, jej montaz
i remanty

Czas pracy emaliowanej aparatury waha sie w sze-
rokich granicach, $rednio od miesiaca do kilku lat, za-
ieznie od jako$ci emalii i aparatu, od ostroznosci obcho-
dzenia sie z aparatem przy transporcie, montazu, eks-
ploatacji i od warunkow eksploatacji.

Praktyka wykazata, ze chociaz stato$¢ temperaturowa
emalii siega rzedu 300°C, to jednak najwieksza liczba
uszkodzen ma miejsce przy bardziej niskich temperatu-
rach w nastepstwie nieprawidlowego ogrzewania.

Pojawienie sie spekan w emalii tlumaczy sie miej-
scowymi przegrzaniami lub schtodzeniami prowadzgcymi
do powstania nisjednorodnych naprezen w sasiaduja-
cych czeSciach aparatu. Krotko mowiac emalia nie zno-
si ostrych zmian temperaturowych, w zwigzku z czym
nalezy unika¢ ogrzewania emaliowanych aparatéow bez-
posrednim “plomieniem. Nalezy rowniez raczej unikaé
ogrzewania para zywa, poniéwai atakuje ona silnie sa-
ma strukture emalii. Dane eksperymentalne wskazuja,
Ze para o ci$nieniu 20 atn. b. silnie niszczy emalie. Ja-
ko celowe okazaly sie natomiast ogrzewania:

a) Ogrzewanie plaszczowe przy pomocy pary, goracej
wody, olejéow lub mieszaniny dwufenylowej.

Celem unikniecia miejscowych przegrzan wskazane
jest w punkcie doprowadzenia pary wbudowaé¢ naprze-
ciw krocéca doprowadzajacego réwnolegla oslone blasza-
nag lub sito rozdzielcze.

b) Ogrzewanie Frederkinga lub systemu ,,Samka‘.

c) Ogrzewanie elektryczne.

“d) Ogrzewanie na tazni piaskowej oraz w wyjatkowych
wypadkach

e) Ogrzewanie plomieniem bezposrednim przy zabez-
pieczeniu przed miejscowymi przegrzaniami (wbudowa-
nie odpowiednich blach lub sit ochronnych wzgl. po-
$rednie przeprowadzenie gazéw opatowych).

Préby sporzadzenia emaliowanych wezownic grzej-
nych wzgl. chtodzgcych nie daly na razie zadnych re-
zultatow. Pierwsze ogrzewanie emaliowanego aparatu
powinno by¢ mozliwie powolne, celem wyrownania we-
wnetrznych naprezen powstatlych w czasie emaliowania.
Frzedluza to niejednokrotnie czas pracy takiego apa-
ratu.

Pustych aparatéw nie powinno sie w ogdéle ogrzewac.
Czesfe przemywanie silnie nagrzanej aparatury zimng
woda jest rowniez mie wiskazane, Poniewaz emalia jest
pewnego rodzaju szklem, przeto przy uderzeniach lub
naciskach ma nig metalicznych przedmiotéw moze ulec
spekaniom lub rozitupaniu, Powinno sie przeto tramspor-
towaé¢ i magazynowaé emaliowane aparaty w drewnia-
nych skrzyniach ochronnych. Przy ich obstudze mnie ma-
lezy uzywaé zelaznych dragéw, metalowych topat i po-
zostawiaé w mnich przedmidtow metalowych.

Przy transporcie nalezy unikaé¢ wszelkich uderzen,
uciskéw i zwichrzen. W razie przewozenia dzwigami —
kroéce mie sa miejscem dla przyczepiania lin, Ujmowaé
mozna aparature linami jedynie w szczegé6lnie silnych
miejscach np, kolnierzach zbiornikéw lub plytach pod-
stawowych. Sciany aparatu nalezy izolowaé¢ od uciskow
i ucieran lin odpowiednio szerokimi i dlugimi wklad-
kami drewnianymi, Pod zadnym warunkiem nie wolno
toczy¢ emaliowanych zbiornikéw czy aparatow.

Montaz musi sie¢ odbywaé bez uderzen miotkiem, na-
stepowania pedkutym obuwiem i bez tak popularnego
u naszych moenterow wrzucania do Srodka sSrubokretow.
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 Jako uszczelki malezy stosowac¢ miekkie materiaty w po-
staci sznurdéw azbestowych lub azbestowo-kauczukowych,
za§ W wypadkach koniecznych otoczonych wkladkg Al
Pb, Ag. Poniewaz kolnierze emaliowane mnie sg idealnie
rowne, uszczelki powinny przeto posiadaé przecietng
grubo$¢ 8—10 mm, Twarde uszczelki klingerytowe lub
im podobne mozna stosowac¢ jedynie do kolnierzy ru-
rowych, poniewaz tu, jak moéwi do$wiadcezenie, mierdw-
noéci sa znacznie mniejsze miz przy duzych kolnierzach
zbiornikéw. Rownomierne i mie za silne przykrecanie
srub jest rowniez b, wazne. Usuwanie wykrytych uszko-
dzen lub defektéw w emalii jest mozliwe przez zastioso-
wanie odpowiednich lepiszczy lub reemaliowanie. Jezeli
w aparacie pracuje sie stale ze stabymi roztworami
i przy normalnej temperaturze (bez nagrzewan), mozna
stosowa¢ do usuwemia rys lub matych odpryskéw kwa-
soodporne cementy bazowane na szkle wodnym (szklo
wodne napeinione drobnozmielonym andezytem, gra-
nitem, piaskiem kwarcowym z dodatkiem fluorokrze-
mianu sodu jako. przys$pieszacza wigzania i tiwardniecia).
Jezeli powstaja uszkodzenia wielko$ci do 5 em $redni-
cy, wtedy okazaty sie pozyteczne nakladki z kwasoodpor-
nego materiatu (kwasoodporne zeliwo lub plastyk), zao-
patrzone w odpowiednie wypelnienie kitowe (patrz
szkic).,

x> : emalia

naktadhka z kwaso-
odpornego materiatu

uszczelka
sruba z KNR-u
albo HAg

podkiadka
metalowa

kit kwasoodporny

Rys. 5. Zabezpieczenie wiekszych uszkodzen w emalii

Liczba uszkodzen, ich wielko$¢ oraz ostrzejsze warun-
ki pracy decydujg o tym, czy naprawy miejscowe S
ekonomiczne - wzgl, czy nie jest raczej wskazane apa-
rat zdemontowhaé i skierowaé do reemaliowania.

£

Nalezy pamietaé, ze wieksze lub mniejsze przediuzanie
pracy aparatu z uszkodzong warstwa emaliowsg prowadzi
do silnego zniszczenia jego $cian, a ponowne emalio-
wanie w tym wypadku jest czesto niemozliwe,

Projektowanie emaliowanej aparatury chemicznej

W zwigzku ze specyficznymi wilasnosciami emalii do-
polaczenia z metalem i jej
termicznej

tyczgcymi  trwatosci  jej
ograniczonej wytrzymatosci mechanicznej i
nalezy uwzglednié pmnzy projektowaniu aparatury pod
emaliowanie poza szereg dodatkowych

wskazowek,

normalnymi

Zasadniczym warunkiem dobrego emaliowania jest
Wlaéci-wy skiad chemiczny ochranianego tworzywa, kto-
Iy nie powinien przekraczaé mastepujacych gramic:

Stal — C<0,1, Si< 0,1, Mn< 0,5,
— P<0,1, S <0,05%  pozost. Fe,
Zeliwo — C 32 — 3,7, Si22 — 28 P 06 — 13,
Mn 0,4 — 0,8, S$<0,1% pozost, Fe,

Szczegdélnie przy wiekszych zawartosciach wegla za-
chodzi przy stapianiu zwiekszone wydzielanie sie CO2
i CO, ktore sa przyczyna powstania pecherzykowatej
i mato zwartej powloki o znacznie mmniejszej przyczep-
nosci i kwasocdpornesci, Powinno sie dazy¢ do stosowa-
nia mozliwie stali Siemensa-Martina, poniewaz doswiad- -
czenia wykazuja, ze stal Thomasa daje slabszg przy-
czepno$¢ emalii. Ostatnio zaczeto mawet produkowac
specjalne stale arkuszowe nadajace sie szczegdlnie do
jednowarstwowego pokrywania emalig, Do sftali tych
dodaje sie miedzy innymi réwniez tytanu w iloSci 4 cz.
Ti na 1 cz. C w wyniku czego powstaje weglik (tytanu.
W ten sposéb wigze sie weglel i ogramicza tworzenie
szko‘dliwych gazoéw, Poniewaz wegiel jest réwniez przy-
czyna powstawania ciemnych plam na biatych emaliach,
zabieg powyzszy umozliwia wiec ich bezposrednie nakla-
demie na stal, W miare mozliwosci nalezy stosowaé w
jednym aparacie tworzywo nosne tego samego pochodze-
nia, gdyz tworzywa réznych stopéw moga byé przy-
czyna powstania w czasie emaliowania lokalnych ogniw
wywierajacych szkodliwy wplyw na  przyczepnoSé
emalii. Najlepsze rezultaty otrzymuje sie przy emalio--

- wamiu aipamaltézw majgcych cylindryczny lub sferyczny

ksztaft:, Kdriiéczne jest, by wiszystkie czesci aparatu byly
tatwo dostepne dla emaliowania i kontroli. Wskazane jest
rowniez unikanie wielkiej ilo§ci kroécéw i zataman, po-
niewaz w tych miejscach nie mozna otrzymaé absolut-
nie gestej i jednolitej war@twy ochronnej. Tlo samo do-
tyczy ostrych katéw i zaokraglen o malym promieniu
krzywizny, poniewaz w tych miejscach emalia trzyma sie
b. stabo. Na przyczepno$é¢ emalii do krawedzi blach
i kré¢cow wazny wplyw poza zaokragleniem wywiera
tez struktura wewnetrzna samego tworzywa, Cdy zao-
kraglimy jedynie krawedz, jak na zalgczonym schemacie
a) — mozemy byé pewni, ze emalia odleci u wierzchol-
ka zaokrgglenia,

Zakonczénie krawgdzi pod emaliowanie

&) niewtasciwe b.) wtaséciwe
Rys. 6. Niewlasciwe i wlasciwe zakonczenie krawedzi
pod emaliowanie.

Wiasciwe wykonanie przedstawiono pod b), gdzie po
zaokragleniu krawedzi pokryto jg jednorodnym niepo-
rowatym mapawem,

Grubo$¢ Scian aparatu powinna byé jednakowa, by
mozna bylo osiggnaé réwnomierne nagrzanie w proce-
sie emalicwania. Przy obliczaniu grubogci $cian mnalezy
uwzglednié to, ze kilkakrotne natapianie emalii w temp.
ols, 900°C wymaga duzej wytrzymatosci noénika szcze-
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golnie przy wiekszych wymiarach aparatu. Spoina musi
byé¢ tak umieszczona, by mogla by¢ czysto wykonana
i zaszlifowana. Szwy spawane muszg by¢ mnieporowate,
w przeciwnym wypadku gazy wydzielajgce sie z porow
w czagie nagrzewania powoduja porowato$§é emalii kry-
jacej. Spawanie moze by¢ wykonane elektrycznie Ilub
autogenicznie, pamieta¢ jednak malezy, by uzywacé elek-
tredy o zawartosci wegla réwniez ponizej 0,1%. Po
skonczonym spawaniu zeszlifowuje sie spoine, a caly
przedmiot poddaje dziataniu temp. ok. 650°C celem usu-
niecia maprezen spowodewanych spawaniem, Przy do-
kladniejszych pracach poddaje sie spoine jeszcze bada-
niom wytrzymaltosciowym i metalograficznym.
Szczegblng uweage zwracaé nalezy na mozliwosci po-
wstania naprezen i deformacji przy laczeniu czesci apa-
raturowych przy pomocy Srub. Np. przy autoklawach z
pokrywami zamykanymi na S$ruby mozna zauwazye¢, ze
emalia na pokrywie i gornej cze$ci aparatu jest speka-
na. Tlumaczy sie to wlasnie zmiana ksztaltu i powsta-
niem szkodliwych mnaprezen przy przykrecaniu Srub.
Przez zastosowsanie luznych kolnierzy mozna je zmniej-
szy¢ do ok, 4/5 poprzedniej wartosci, W mazie niemozli-
wosci zastosowania takiego rozwigzania celowe jest uzyc
wieksza ilo§é Srub o niewielkim przekroju, Mieszadla sa
najtrudniejszymi do emaliowania elementami, Przy ich
projektowaniu malezy uwzglednié, ze wysoka temperatu-
ra wypalania emalii prowadzi zawsze, mimo wszelkich
ostroznosci, do pewnych wypaczen osi. Poniewaz za$ nie-
mozliwe jest wtérne jej wyprostowanie, nalezy przeto
zabezpiecza¢ wieksze odstepy miedzy mieszadlem a S$cia-
nami aparatu (dia malych mieszadel minimum ok.
20 mm, dla duzych min. 30—40. mm), oraz ograniczy¢
ich liczbe obrotéow. Najdogodniejszymi do wykonania sg
tu mieszadla lopatkowe, kotwiczne i $miglowe, przy
czym predkosé pierwszych nie powinna przekraczaé¢ ok.
50, a ostatniego ok. 100 — 150 obr./min, Emaliowanie
mieszadel turbinowych lub skrobakowych jest na razie
praktycznie niemozliwe. W wypadku konieczno$ci za-
stosowanie takiego mieszadla nalezy uzyé¢ kwasoodpor-
nej stali, innego odpornego metalu lub wyrobow cera-
micznych, Whbudowanie pewnych elementéw aparatu-

rowych w emaliowany zbiornik lub reaktor mnastrecza
konstruktorowi tez niejedng trudnosé. Przy metalicz-
nych $cianach wewnetrznych zabudowanie jakie$§ osto-
ny dla termometru, rury przelewowej lub wezownicy
jest proste, bo mozna dospawaé do Scian odpowiednie
elementy mos$ne. Emalia komplikuje sprawe o tyle, ze
pokrycie nia podcbnych czesci no$nych jest nie zawsze
mozliwe, przyczepno$¢ emalii w tych miejscach nie
zawsze jest wystarczajaca wzgl. emalia ulega b. latwo
uszkodzeniu przy montowaniu mna nich poiszczegolnych
czeSci aparaturowych,- W licznych wypadkach mozna
takie jednostkowe elementy zamontowaé przez zawie-
szenie na specjalnych kroécach w pokrywie zbiornika
czy aparatu, Emaliowane rurociagi sporzadza sie z ele-
mentéw, Drzy czym przy lgczeniu ich uzywa sie prze-
waznie uszczelek azbestowych wzgl. gumowych., Ze
wzgledu na technike emaliowania $rednica takich prze-
wodow nie powinna by¢é mmniejsza od 32 mm, zas§ diu-
go$¢ poszczegblnego elementu nie powinna przekraczaé
1000 mm. Mate przewodnictwo cieplne emalii zmniejsza
silg faktu przechodzenie ciepla przez ochraniang po-
wierzchnie. Przeplyw ciepla wynosi zaleznie od warun-
kéw ok. 50 — 90% przeplywu przez nieemaliowang po-
wierzchnie dla tych samych warunkow. Wiplyw warstwy
emaliowanej uwydatnia sie szczegélnie wtedy, gdy mamy
duze o’ po obu stronach powierzchni wymiany., Talk mp.
K spada o ok. 50%, jezeli a, i a, sa wieksze od
1000 kcaﬂ,’m2h1°. Przy nieduzych wartosciach wspélczyn-
nik6w przewodzenia ciepta np. dla gazéw o nieduzych
predkosciach wplyw emalii jest nieznaczny (ok. 10 —
20%0).
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Wysoko krzemowe zeliwo

C. Dacko

Wobec coraz wiekszego zapotrzebowania materialow
kwasoodpornych i roéwnoczesnego ich ibraku zachodzi
konieczno$¢é w . niektéorych galeziach przemystu coraz
czestszego stosowania b. taniego i réwnoczesnie odpor-
nego materiatu, jakim jest stop zeliwo-krzem.

Projekt norm polskich na zeliwo kwasoodporne wy-
wysokokrzemewe PN/H-8310 obejmuje dwie Klasy zeliwa
wysokokrzemowego:

71. Si 14 — o zawartosei 13 — 15,5% Si
Zl1. Si 16 — o zawartosci 15,5 — 17 % Si

w ktérym lgczna zawarto§¢é C.P. i S. nie powinna prze-
kraczaé¢ 1,5%.

Normy radzieckie maja tez dwa rodzaje zeliwa: S-15
i S-17. Duza chemiczna odporno$¢ wysokokrzemowego
zeliwa wiaze sie z powstaniem w odpowiednich warun-
kach warstwy tlenkéw izolujacych, skitadajacej sie z
tlenkéw krzemu. Dla powstania wyzej wymienionej war-
stwy konieczna jest zawarto§¢ krzemu w stopie nie
mniejsza niz 14%. Wykresy nr. 1—2—3 obrazuja odpor-
no$é¢ stopu Fe-Si na czynniki aktywne, Jak wida¢ z przy-
toczonych wykresow przy zwiekszeniu sie zawartosci
~krzemu, zwieksza sie odporno$é stopéw. Nie jest potrzeb-

na wieksza zawarto§é Si jak 18%, a rownocze$nie ze
zwiekszeniem iloSci krzemu stopy staja sie tak kruclzle,
ze nie nadaja sie do odlew6w. Z odpornosciag stopow
krzemowych wiaze sie wiele czynnikéw, kiére decyduja
nie tylko o odpornos$ci stopu lecz réwnocze$nie maja
wplyw na strukture i wlasno$ci stopu. Wegiel np. w stopie
ma do$é duze znaczenie, gdyz przy zawarto$ci mniejsze]
od eutektyki powoduje otrzymanie stopu rzadkoptynnego
i kruchego, za$ jego zawarto$¢ powyzej eutektyki powo-
duje wydzielanie sie grafitu w formie ptatkow, co z ko-
lei zwieksza porowato$é odlew6w. Dla niektérych Srodkow
agresywnych, jak np. kwas siarkowy o zwigkszonym ste-
zeniu, zaleca sie stopy o zawartosci krzemu od 13,5%
do 14,5% przy zawartoSci wegla do 1,1%. Stopy Wyso-
kokrzemowe uzywane sa do produkecji réznego rodzaju
aparatéow chemicznych pracujacych w ciezkich warun-,
kach korozyjnych, nie wytrzymujacych jednak znacz-
nych naprezen, jak maszyny odsrodkowe i wirnikowe
pompy, czesSci réznych wiez, kottéw reakcyjnych, rezer-
wuaréw, armatur, kolumn, rurociggéw, mieszarek,
chtodni itp.

Wysokokrzemowe zeliwo moze byé stosowane w wielu
gateziach przemystu chemicznego, szczegdlnie przy pro-
dukeji agresywnych substancji chemicznych.



IX (1953) PRZEMYSE. CHEMICZNY ‘ 131
Tabela odpornosci stopu Fe Si na czynniki aktywne
: Klasa odpornosci
Rodzaj o$rodka Stezenie AR e 71, Si 71, Si
) w °C
: 14 16
1 2 3 4 5
A. Kwasy nieorganiczne: :
Kwas azotowy c wi 1,04 20 it =2
D) 1) ) ; WIzZgcy 2 1
5 ”» dymiacy c. wi 1,52 " ia S
» solny : c. wi 1,017 20 1 s
» » c. wi 1,09 Wrzacy 5 5
‘pary kwasu soln. suche — 20 1 1
kwas siarkowy c. wi 1,10 20 2 1
kwas siarkowy c. wit, 1,52 Wrzacy % 1
5 » dymiacy c. wh 1,91 20 1 &0
B. Kwasy organiczne:
Kwas octowy c. wi. 1,01 wrzacy 1 —
C. Zasady:
Amoniak, wodny roztwor c. wi 091 wrzacy 2 2
lug potasowy c. wi 1,08 20 1 —
3 » e Wrzacy 2 —_
» sodowy c, wi. 1,34 100 2

Zasadnicza wada wysokokrzemowych stopow ograni-
czajaca ich zastosowanie sa niskie wlasnos$ci mechanicz-
ne, nadmierna krucho$¢ i wrazliwo$¢ na nagle zmiany
temperatury. W zwiazku z tym nalezy urzadzenia wy-
kona¢ z Fe Si, a czeSci ich narazone na pewne zmiany
temperatury odpowiednio zabezpieczyé¢, czy tez nie do-
puszcza¢ do silnych zmian.
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Rys. 1 Wiplyw zawartosci krzemu ma odporno$é stopu Fe Si
w 20% kwasie azotowym w temp. 60°C.

Zeliwo krzemowe moze byé stosowane w roznych ga-
tunkach, podczas rezimu topienia nalezy jednak prze-
strzegaé odpowiednich warunkéw dla danych sktadni-

. kow i bra¢ pod uwage wplyw takich dodatkéow, jak wa-
pien i aluminium, zawartosé ktorych czesto powoduje po-
wstawanie wiekszej iloSci pecherzy gazowych i niemeta-
licznych wydzielin. Niezaleznie od powyzszego zeliwo w
stanie rzadkoplynnym wchlania tez gazy, co z kolei
sprzyja zwiekszeniu twardosci, porowatosci oraz, jak po-
przednio, powstaniu wielkiej iloSci pecherzy gazowych.
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Rys. 2 Wplyw zawarto$ci krzemu ma chemiczng odporno$é Fe Si
w 40% kwasie siarkowym w temp. 60°C.

Dla otrzymania wysokogatunkowych stopow zelazo-
krzemu konieczne jest stosowanie wysokoprocentowego
Fe Si zawierajacego ca 70% Si w stanie czystym (tzn.
bez zawartosci aluminium i wapnia) oraz przestrzeganie
prawidlowego rezimu wytapiania, polegajacego na pPo-
wolnym roztapianiu materialéw warstwowych, czestym
mierzeniu tych materialéw dla unikniecia miejscowego
przegrzewania, ktére powoduje zbyt intesywne przesy-
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Rys. 3 Wplyw krzemu na chemiczng odporno$é Fe Si w kwasie
solnynt. |

canie sie gazem. Niezaleznie od powyzszego, wydziela-
nie gazoéw nastepuje réwniez z powodu chemicznych re-
akeji skladnik6w. Zapobiec temu mozna przez miesza-
nie plynnego metalu zachowujac réwnocze$nie nakrycie
warstwy goérnej. Do trudnosci i wad odlewéw Fe Si na-
lezy przede wszystkiem wielki skurcz liniowy w grani-
cach 1,2—2,6%, ktory powoduje dos$¢ czesto pekanie go-
towych odlewow (zaré6wno w czasie stygniecia, jak tez i
podczas obrébki) oraz do§¢ trudna ich obrobke mecha-
niczna. Obrébke przez toczenie mozna wykonaé stosu-
jac noze z naktadka vidia H.

Obrdébke taka nalezy polecaé dobrym specjalistom,
gdyz gotowy przedmiot moze peknaé wskutek niewtas-
ciwego zamocowania na obrabiarce, silniejszego prze-



132

PRZEMYSE CHEMICZNY

IX (1953)

grzania miejscowego, wzglednie niewlasciwie stoso-
wanej obrobki. Maty dodatek 1—2% Cu pozwala na lep-
sza obrébke przez skrawanie na tokarkach, nie powoduje
przy tym duzej obnizki odpornosci stopu. Stopy o wiek-
szej zawarto$ci krzemu (pow. 14%) obrabia¢ mozna je-
dynie szlifowaniem za pomoca tarcz karborundowych na
osnowie ceramicznej miekkiej lub $rednio twardej przy
ziarnach 24—30, podczas wykonczenia stosowa¢ ziarna
do 46—60.

Wiasno$ci mechaniczne.

Zeliwo wysokokrzemowe a w szczegblnosci Z1 Si 16
jest bardzo kruche i ma niska wytrzymatos¢ na rozer-
wanie (Rr okoto 10 maks. 14 kg/mm. kw. przy wydiu-
zeniu — O) niska udarno$¢ i wysoka twardo$¢ wyno-
szacg dla Z1 Si 16 ok. 400° HB.

Wytrzymato$¢ na zginanie wynosi dla

Z1 Si 14 — 10 kg/mm. kw
Z1 Si 16 — 18 kg/mm. kw

Maly dodatek Mo (od 3—4%) moze zwiekszyé wytrzy-
malo$¢é Rr od 14 do 18 kg/mm. kw. Mo zwigksza znacz-
nie odporno$é stopéw na dziatanie tych czynnikéw, na
ktore stop Fe Si jest malo odporny.

Modele muszg by¢ specjalnie skonstruowane oraz mu-
sza mieé¢ specjalne wykonczenie ze wzgledu na uklad
krysztalkow i stad powstajace naprezenia oraz z powodu
duzego kruszenia sie stopu Fe Si.

Dla unikniecia peknie¢ i zmniejszenia naprezen oraz
{wardos$ci odlane elementy z Fe Si nalezy wybija¢ z
form jeszcze w stanie goracym w temperaturze ca 700°,
nastepnie przenie$é odlewy do goracego pieca i podgrzac
do temperatury 850—900°, przetrzymaé w tej tempera-
turze 2—4 godziny, nastepnie wolno chtodzié (30—50°
na 1 godz.) do temperatury 700°, jeszcze wolniej (20—30°)
do temperatury 300°C i dalej chlodzi¢ juz normalnie.

Uwagi

Spawanie stopu Fe Si jest trudne, ale mozliwe przez
uprzednie zagrzanie elementow catosci do temperatury
400°C i nastepnie spawanie elektryczne lub autogienicz-
ne. Material dodatkowy nalezy stosowa¢ o tym samym
wzgl. zblizonym co odlew skladzie. Dla lepszego spawa-
nia elektrycznego nalezy stosowaé elektrody z otuling
kredowa.

W ruchomych cze$Sciach pompy czy wentylatorow ze
stopu Fe Si konieczne jest stosowanie szybkosci obwo-
dowych nie wiekszych niz 28—32 m/sek. Przy stosowa-
niu stopéw na cisSnienie wieksze niz 4 atm. nalezy prze-
widzie¢ dodatkowe polaczenie wzmocnienia ‘aparatury
kryzami, obreczami ze stali. Zastosowanie Fe Si dla prze-
mystu chemicznego jest b. duze, z zeliwa tego rodzaju
mozna odlewaé czeSci urzadzen lub elementy ulegajace
szybkiemu zuzyciu. Zeliwo to mozna stosowaé¢ tam, gdzie
wymiana jest polaczona z postojem fabryki, a wiec w
kolanach, zaworach, pompach, rurociagach itd. Stala
obawa, ze odlewy z Fe Si sa kruche i moga ulec peknie-
ciu i uszkodzeniu nie powinna mieé znaczenia wobec
duzych waloréow tego materialu przy rownoczesnej jego
niskiej cenie. Nalezy jedynie brygady, czy pojedynczych
rzemie$§lnikOw nauczy¢, ze jakkolwiek materialem tym
jest zeliwo, jednak posiada ono o 50% mniejsza wytrzy-
malo$¢é przy rownocze$nie wiekszej kruchos$ci.
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Azeofropia w przerobie smoly z wegla

Smota surowa z wegla kamiennego jest to mniej lub

kamiennego

J. Gondzik i W. Stateczny

Omoéwiono zastosowanie destylacji azeotropowej dla wyodrebnienia niektorych
skladnikow ze smoty wegla kamiennego ze specjalnym uwzglednieniem wktadu
polskich autor6w w opracowanie tej metody. Zanalizowano sposoby oddzielania
indolu od dwufenylu, wydzielania kumaronu, oddzielania naftalenu od tionaftenu
oraz etylobenzenu od p-ksylenu, a takze rozdzielenia 2,6-lutydyny i trzech izome-
rycznych pikolin. Podkreslono znaczenie destylacji azeotropowej dla wyjasnienia
skladu smoly surowej.

PaccMoTpeHo mpyMeHeHMe a3e0TPONMYEecKOi AMCTUIIALMAMA AJS BbIZEJIeHUd HEKOTO-
PBIX KOMITOHEHTOB M3 CMOJIbI KaMEHHOI'O YIJIS CO CIeIMajibHbIM y4YeTOM BKJAJa II0Jb-
CEKVIX VICCJIEeJOBaHMII B pa3paboTKy 9TOro ‘Meroja. AHAIM3UMPOBAHBI CIIOCOOBI pa3smjere-
HHIUA MHAOJNA ¥ OV(PeHna, BhIAEJIEeHUs KyMapoHa, pa3jesenns HadTaamaa 1 TmoHad-
TeHa, STMJIOBOrO OeH30Jia ¥ N-KCuiieHa, a TakKike pasfeseHus 2—6 JyTuayHa U Tpex
V30MEPHBIX MMKOJMHOB. IIOAYEPKHYTO 3HAYEHME A3E€OTPONMYETKONM AVCTVIIIALMNA RIS
BbIFACHEHUA COCTAaBa CYPOBOJ CMOJBI.

The application of azeotropic distillation for separating some components of
coal tar, especially considering the results obtained by Polish authors, has been
discussed. The methods of separating indole from diphenyl, eliminating coumarone,
separating naphthalene from thionaphtalene, ethylbenzene from p-xylene, as well
as the method of isolation of 2,6— Ilutidine and 3 isomeric picolines have been
described. The importance of azeotropic distillation to elucidate the composition
of coal tar has been stressed.

zownicze i koksowmnicze powstajace w

temperaturach

wiecej gesta bitumiczna ciecz stanowigca produkt ter-
micznego, rozktadu wegla kamiennego. Charakter smoty
zalezny jest gtéwnie od warunkow istniejacych przy ter-
micznym rozkiadzie wegla (tzw. suchej desd;ylacji)~ oraz
od aparatury, w mniejszym za$ stopniu od rodzaju wegla
kamiennego.

Na o0g6t rozrézniamy trzy gatunki smoty surowej:
1. smoty nisko-temperaturowe, tzw. smoly wytlewne po-
wstajgce w temperaturach 500—600°C, 2, smoly genera-
torowe — temparturach 600—800°C, 3. smoly ga-

powyzej 900—1200°C,

Smoty wytlewne posiadaja wybitny charakter alifa-
tyczny, sg mieszaning weglowodor6w, fenoli i matych
ilo$ci zwiazkéw azotowych, naftenéw oraz niewielkiej
ilo$ci zwigzk6w aromatycznych czeSciowo uwodornionych
i podstawionych. :

Smoly koksownicze sg smotami o charakterze wybitnie
aromatycznym. Zawieraja one zwigzki charakterystyczne
dla smo6l z rozkladu wegla w wysokich temperaturach:
proste, malo lub w ogodle nie podstawione weglowodory
aromatyczne, np. benzen, naftalen, antracen.
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Smoty generatorowe stanowia posredni produkt pomie-
dzy smolami wytlewnymi i koksowniczymi. Zawierajg
one wielkie iloSci fenoli, stosunkowo duzo parafinéw i
olefindw, mato wolnego wegla.

Roznice w skiadzie i wlasnoSciach smoét gazowniczych
i koksowniczych zacieraja sie coraz wiecej, poniewaz za-
kilady gazownicze przechodza do budowy i stosowania
nowoczesnych piecow podobnych do piecéw koksowni-
czych pracujgcych nieomal w tych samych warunkach.

Znaczenie gospodarcze smoé! wytlewnych i generatoro-
wych wobec przewazajacych w obecnej chwili iloSei smét
wysokotemperaturowych jest mate.

Z tego tez powodu, moéwige o przemysle weglopochod-
nych, ma sie na mySli przeréb smoly wysokotemperatu-

.rowej z wegla kamiennego. Jej sklad zostal dotychczas

najlepiej ustalony.

Mimo to z przypuszczalnych kilku tysiecy indywiduéw
chemicznych, zawartych w smole, dotychezas wykryto i
zidentyfikowano 348 zwigzkéw 1). Tablica 1 podaje naj-
wazniejsze skiadniki wg ich budowy czasteczkowej.2)

Rozwo6] metod techniczaych przemystu
odbywat sie na ogé! na podstawie prob przeprowadza-
nych na skale laboratoryjna i poéltechniczng. Przemyst
weglopochodnych za$, ktorego procesy technologiczne od-
bywaja sie przewaznie za pomoca destylacji, szedl droga
odwrotng. Technologia destylacyjna, ktérej metody i apa-
rature przejeto z innych przemystéw, zwlaszcza z prze-
mystu naftowego, rozwijata sie szybciej niz metody la-
boratoryjne. {

Przy konstrukeji aparatury laboratoryjnej opierano sie
na wzorach technicznych, co opézniato oczywiscie bada-

nia laboratoryjne. Dlatego tez pomiedzy badaniami nau-

kowymi i rozwiazaniem technicznym zaistnialy pewne
rozbiezno$ci. Technologia rozwijala sie w oparciu o pra-
wa chemii organicznej i fizyki. Istniala zatem $cisla
wspolpraca miedzy chemikami i inzynierami. Badania
naukowe za$, z pewnymi wyjatkami, pozostaly nadal
dziedzing klasycznej chemii organicznej.

W ostatnich kilkunastu latach réznice zaczely sie wy-
rownywac. A dzisiaj posiadamy laboratoryjne kolumny
rektyfikacyjne, np. pracujace adiabatycznie, ktére potra-
fia wyodrebniaé ostrzejsze frakecje niz jest to mozliwe na
kolumnach technicznych.

Za pomoca tych $cisle obliczonych kolumn i innego
sprzetu laboratoryjnego mamy mozno$é rozwiazaé proble-
my wylaniajace sie przy technicznym rozdzielaniu smoty
droga destylacji, ustali¢ odpowiednie metody przerobu i
rozwingé je na skale techniczna,

Wyrazny deficyt w zwigzkach aromatycznych, jako

surowcach podstawowych dla przemystu chemicznego, nie °

mogt byé dotychczas zaspokojony, mimo wzmagajacej sie
z roku na rok produkeji koksu i gazu, a tym samym i
smoly, Powodem byt brak odpowiednich metod i apara-
tury do wydzielania sktadnikéw w dostatecznej ilosci. De-

ficyt powyzszy w duzej mierze wyréwnuje przemyst

- Syntetyczny rozwijajacy sie w szybkim tempie w maszym

kraju. Najwygodniejszym - jednak dotychczas zrédiem
ofrzymywania zwigzkéw aromatycznych sa produkty su-
chej destylacji w wysokich temperaturach, przede wszyst-
kim smota.

Dlatego tez kazda nowa metoda, ktéra pozwoli na wy-
odrebnienie dalszych sktadnikow ze smoly i zwiekszy wy-
dajnosé dotychczas wydobyw;mych, przyczyni sie do
Zzmniejszenia deficytu surowcowego w Polsce i obnizy
tym samym koszta przer6obki smotly. Jedna z tych metod
Jest destylacja azeotropowa 3). W. Swietostawski zajmowat

chemicznego.

sie zagadnieniem azeotropii i problem ten rozwigzal w
1941 r. Tenze autor przeprowadzil w latach 1941—1942
studia nad metodami rozdzielania i oczyszczania 2- i 3-
pikoliny oraz 2,6-lutydyny. 4)

Zjawisko azeotropii polega ma wystepowaniu miesza-
nin tworzacych maksima wzgl. minima prezno$ci par.
Mieszanina azeotropowa posiada na ogélb inng tempera-
ture wrzenia niz jej skltadniki.

Z punktu widzenia termodynamiki i teorii czgsteczko-
wej tworzenie sie mieszanek azeotropowych mozna przy-
pisa¢ niewatpliwie ‘sitom miedzyczasteczkowym, ktore
ujawniaja sie¢ np. w cieple mieszania i momencie dipolo-
Wym.

Destylacja azeotropowa zajmuje posrednie miejsce po-
miedzy destylacja ekstrakcyjna i ekstrakcjg selektywna,
ktére polegaja na tej samej zasadzie, bo uzywaja do roz-
dzialu mieszanek wieloskladnikowych skladnika dodat-
kowego, ktéry z jednym lub kilkoma skladnikami mie-
szanki tworzy mieszanki niedoskonate.

O ile wiec mamy wydzieli¢ z mieszanki sktadniki wrzg-
ce w tych samych lub bardzo zblizonych temperaturach,
a wyodrebnienie za pomocg destylacji normalnej jest mie-
mozliwe, destylacja azeotropowa z dobranym czynnikiem
azeotropujgcym moze da¢ (i daje w wielu wypadkach)
pozadane wyniki. :

Z drugiej za$§ strony przypadkowy czynnik azeotropu-
jacy czesto przeszkadza w otrzymywaniu czystych pro-
duktéw, jak tego dowiodl J. R. Anderson ?) przy bada-
niach nad typowymi zanieczyszczeniami benzenu z oleju
lekkiego otrzymanego przy koksowaniu wegla kamien-
nego. .

Czynnik azeotropujacy dobrany, tzw. porywacz, ma za
zadanie tak zmieni¢ wzgledng lotnos¢ zwiazkow, ktore
maja byé wyeliminowane, azeby wydzielenie przez frak-
cjonowang destylacje bylo mozliwe.

Im porywacz bedzie skuteczniejszy, tym wiekszy bedzie
mial wplyw na wzgledng lotnos$¢ sktadnikéw mieszanki.

Praktyczne zastosowanie znalazia destylacja azeotropo-
wa dotychczas m. in. przy odwadanianiu alkoholi, kwasow
organicznych i zasad pirydynowych, przy przerobce spec-
jalnych frakeji ropy naftowej, zwlaszecza przy oddziela-
niu zwiazkéw aromatycznych od niearomatycznych.

Od dawna wiedziano, a co najmniej z wynikéw prak-
tycznych przypuszczan.o, ze miektore sktadniki smoty su-
rowej tworza ze soba mieszanki azeotropowe. Np. czes¢
zawartej w smole pirydyny znajdujacej sie w oleju kar-
bolowymS§) (frakcji smolowej wrzacej w granicach
75—90°C wyzej niz wynosi temperatura wrzenia czystej
pirydyny) wskazuje na to, ze pirydyna a takze pochodne
pirydyny tworza azeotropy z fenolami zawartymi w oleju
karbolowym. Analogicznie znajdujemy cze$¢ chinoliny we
frakeji indolowej.

Smola surowa sklada sie przewaznie ze zwigzkow aro-
matycznych, ktorych sklonno$¢é do tworzenia mieszanek
azeotropowych jest na ogét mala., Z tego powodu zwigzki,
ktore znajdujemy w wyzej wzglednie nizej wrzacych
frakcjach, odgrywaja ilosciowo stosunkowo mniewielkg ro-
le.

Smote mozna rozfrakcjonowaé¢ normalnymi sposobami
na stosunkowo waskie frakcje. Celem otrzymania pro-
duktow czystych droga destylacji, nalezy — ogoélnie rzecz
biorgec — przed destylacja usunaé fenole i zasady pirydy-
nowe, ktére przez swoje sklonnosci azeotropowe utrud-
niaja wyodrebnienie zwigzkéw neutralnych.

Proby stosowania destylacji azeotropowej przy frakejo-
nowaniu smoly surowej dotychezas nie byly u mas pod-
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jete. Czy metoda ta stosowana do smoly surowej, mie-
szaniny wieloskladnikowej o bardzo wielkiej réznorod-
nosci skiadnikéow, da wyniki dodatnie okaze najblizsza
przyszio$¢. Pod kierownictwem znanego uczonego spec-
jalisty w dziedzinie destylacji majg byé podjete préby
na skale techniczng wydzielania sktadnikéw ze smoly su-
rowej. Temu samemu uczonemu udalo sie wzbogacenie
jednego ze skladnikow stosunkowo szerokiej frakcji przez
wyzyskanie utworzonych w smole azeotropow.

Od wynikéw powyzszych prob bedzie zalezalo, czy de-
stylacje azeotropowg nalezy stosowaé przy wydzielaniu
skladnikow z surowych frakcji smotowych, czy raczej nie
nalezaloby jej stosowaé¢ wylacznie do frakcji w daleko
idgcy sposéb oczyszczonych, a zawierajgcych stosunkowo
mata ilos¢ sktadnikow.

Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych i péitech-
nicznych rozpoczeto w Polsce proby techniczne destylacji
azeotropowej celem wyodrebnienia jednego skladnika z
surowej frakcji smolowej. Sktadnikiem tym jest naftalen,
ktéry posiada te niewygodna dla frakcjonowania wias-
nos¢, ze pojawia sie w parach . destylacyjnych znacznie
- ponizej i powyzej wilasnej temperatury wrzenia. Znajdu-

jemy zatem naftalen w znacznych iloSciach w oleju kar-
bolowym (granice wrzenia 175—210°C) i w oleju ponaf-
talenowym (granice wrzenia 225—280°C)., Niewatpliwie
zachodza tutaj zjawiska azeotropowe. Jak dalece czyn-
nikj azeotropujace i jakie przyczyniaja sie do obnizenia
temperatur wrzenia naftalenu zostalo u nas po czesci
ustalone.

Nalezaloby jeszcze zbadaé, czy redestylacja po uprzed-
nim usunieciu fenoli i zasad pirydynowych z frakcji za-
wierajacych naftalen na sprawnej kolumnie nie databy
tych samych wynikéw, co destylacja z czynnikiem azeo-
tropujacym.

Zasadniczo destylacje azeotropowag mnalezy stosowaé
gtéwnie w dwoch przypadkach: R

1) gdy sktadniki frakcji tworza ze sobg mieszanki o
statych temperaturach wrzenia tak, ze rozdzielenie za
pomocg frakcjonowania praktycznie bedzie niemozliwe;

2) gdy temperatury wrzenia glownych skladnikéw sa
tak zblizone, a zatem réznice preznoSci par tak mate, ze
rozdzielanie poszczegélnych skitadniké6w za pomocg nor-
malnej destylacji jest niemozliwe, wzglednie mozliwe
tylko przy uzyciu niezwykle spra-vs}nych kolumn przy sto-
sowaniu flegmy w bardzo wysokim stosunku.

Drugi przypadek wystepuje przy smole bardzo czesto.
Mieszaniny jak m — /p — ksylen, kumaron/ pseudoku-
men, m — [p — krezol, naftalen/ tionaften nie daja sie
rozdzieli¢ za pomocag destylacji normalnej.

Znalezienie odpowiedniego porywacza nie jest rzeczg
tatwa. Nie opracowano dotychczas teorii, ktéra by poz-
wolila twierdzi¢, jaki porywacz dla danej mieszanki o zna-
nym skladzie bedzie najodpowiedniejszy i jaki bedzie jego
efekt,

Bardzo cenne myéli o tworzeniu sie mieszanek azeotro-
powych wnie§li R. H. Well i wspdipracownicy?).

Twierdza oni, ze tworzenie sie mieszanek o statych
temperaturach wrzenia umozliwiaja sily przyciggania,
jakie wytwarzaja sie przy wodorowych wiazaniach most-
kowych. Wedtug tej teorii mozna plyny podzieli¢é na
5 klas, ktére réznig sie iloscig i sila mostkéw wodoro-
wych. Klasyfikacja ta pozwala na wyboér odpowiednich
porywaczy, zaszeregowanie ich wg efektu, zwlaszcza wte-
dy, gdy chodzi o zwiazki nalezace do réznych klas.

Powyzsze rozwazania  teoretyczne same nie doprowa-
dzaja do celu,

Nie obejdziemy sie bez doswiadczen empirycznych
i przeprowadzenia wiekszych iloSci do$wiadczen ekspe-
rymentalnych dla rozwigzania zagadnienia destylacji
azeotropowych. Utatwiaja nam te doswiadczenia tablice
zestawione przez Lecata i Horsleya, 8,9) ktorzy zebrali
wszelkie dotychczas ujawnione dane eksperymentalne o
mieszankach azeotropowych. Dzialanie skladnika azeo-
tropujacego polega na tworzeniu mieszanek azeotropo-
wych, ktore daja sie droga destylacji tatwo wydzielié.
Nie jest przy tym konieczne, azeby porywacz tworzyt
z wszystkimi skladnikami frakcji mieszanki doskonate.

Azeby destylacja azeofropowa zapewnita technicznag
mozliwo$¢é rozwigzania i rentownoS$¢ procesu, porywacz
musi odpowiada¢ pewnym wymaganiom stawianym za-
leznie od warto$ci produktéw, ktére majg by¢ wydzie-
lone. Warunki te pozwola na znaczne zacie$nienie wybo-
'l POrywaczy.

a) Porywacz powinien by¢ tatwo osiggalny oraz w
warunkach destylacyjnych termicznie staly ze
wzgledu na stosunkowo wysokowrzace (frakcje
smolowe. Warunek stalo$ci termicznej czesto nie
jest osiqgalhy.

b) Porywacz powinien oddziela¢ sie tatwo od mieszan-
ki wzgl. sktadnika. Bardzo tatwo da sie¢ przeprowa-
dzi¢ destylacje azeotropowa, jezeli porywacz
i skladniki frakcji w temperaturze pokojowej cal-
kowicie mie mieszaja sie ze soba.

W takim przypadku przy uzyciu skraplacza intensyw-

nego i garnka rozdzielczego mozna odbiera¢ sktadnik
uwolniony od porywacza, porywacz za$§ moze by¢ skiero-

“wany z powrotem do kolumny destylacyjnej. Taki przypa-

dek mieszalno$ci obniza jednak skuteczno$é porywacza,
gdyz efekt azeotropowy wzrasta, jezeli porywacz posiada
zdolno$é selektywnej rozpuszezalno$ei w stosunku do jed-
nego z wyodrebnionych sktadnikéw. Na ogoét efekt azeo-
tropowy jest wtedy bardzo wielki, gdy zwiazki, ktére maja
by¢ rozdzielane, réznia sie znacznie w budowie chemicznej,
tzn. gdy wg teorii wigzan azeotropowych za pomocg most-
kow wodorowych 19) malezg do réznych klas zwiazkéw,
jak np. pirydyna i woda. Waskowrzace frakcje smolowe
sktadaja sie przewaznie z izomeréw, wzglednie zwigzkow
o podobmej budowie. Nie .mozna bylo sie zatem spodzie-
wynalezienia nadzwyczajnie skutecznych metod
wyodrebnienia azeotropowego stosujac weglowbdory
aromatyczne jako czynniki azeotropowe, np. przy roz-
dzielaniu maftalenu od tionaftenu lub izomeréw 1- i 2-
pikoliny.

Ponizej podane sg sposoby wyodrebniania niektérych
skladnikéw z frakecji smolowych wrzacych w waskich

wac

* granicach a zawierajgcych niewielka ilo$¢ sktadnikow.

Otrzymywanie indolu i dwufenylu !)

Przy przerébce frakcji indolowej (granice wrzenia
okolo 250—260°C) udalo sie znalezé odpowiedni pory-
wacz, Gléwnymi sktadnikami tej frakcji sa indol i dwu-
fenyl. Przedgon tej frakcji zawiera metylonaftalen i ma-.
te ilo$ci metylotionaftenu, nadgon za§ dwumetylonafta-
len.

; Tablica 2
Temperatury wrzenia najwazniejszych sktadnikow
frakeji indolowej
1 — metylonaftalen 241.7°C
2 — metylonaftalen 245.1°C
indol 254.3°C
dwufenyl 254.9°C
dwumetylonaftaleny od 281502@



IX (1953) PRZEMYSE

CHEMICZNY 135

Dwufenyl i indol sg cennymi skladnikami smoly su-
rowej. :

Dwufenyl odznacza si¢ niskg temperatura krzepniecia,
posiada stosunkowo wysokie ciepto wiasciwe i nie roz-
klada sie w wysokich temperaturach. Stosuje sie dwu-
fenyl jako nosnik ciepta w tazniach olejowych (Dowtherm,
Diphyl).

Indol jest produktem wyjSciowym do wyrobu $rodkéw
biologicznych, jak heteroauksyn i tryptofan. Czysty indol
stuzy jako utrwalacz pachnide! w przemy$le perfume-
ryjnym. Dotychczas wyodrebniono te dwa zwigzki sta-
piajac frakcje o mozliwie wysokiej ich zawarto$ci z wo-
dorotlenkiem potasu i oddzielajgc s6l potasowa indolu.
Dwufenyl otrzymuje sie wtedy przez frakcjonowanie
pozostatosci i krystalizacje.

Oddzielenie indolu od dwufenylu droga destylacji nie
da sie przeprowadzi¢ za pomoca wysokosprawnych ko-
lumn rektyfikacyjnych. Nawet przez kilkakrotna redes-
tylacje mie osiggnieto frakcji o zawarto$ci ponad 409,
indolu. Przypuszczano, ze powodem tego jest za mata
réznica preznosci par. Krzywe ci$nien indolu i dwufenylu
rzeczywiscie leza bardzo blisko siebie. Poniewaz za$§ sa
to zwiazki o réznej budowie, krzywe nie przebiegaja
rownolegle, lecz krzyzuja sie (rys. 1).
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Rys. 1. Krzywe prezno$ci par indolu i dwufen-ylu.

Pod ci$nieniem atmosferycznym dwufenyl wrze wyzej
niz indol, pod zmniejszonym ci$nieniem odwrotnie.

Przy analitycznej kontroli przebiegu destylacji celem
wzbogacenia zawarto$ci indolu i dwufenylu w destyla-
tach stwierdzono, ze najwicksza zawartosé indolu wyste-
powata we frakeji wrzacej kilka stopni ponizej tempe-
ratury wrzenia czystego indolu. Wyjasnienie tego zja~
wiska nastapilo przy badaniu zachowania sle mieszanek
indolo-dwufenylowych. Indol i dwufenyl tworza mie-
szanke azeotropowa, ktérej temperatura wrzenia lezy o
kilka stopni ponizej temperatury wrzenia czystych sklad-
nikow.

Frakcja indolowa smoly z wegla kamiennego jest za-
tem mieszaning, ktorej rozdziat mna sktadniki droga
destylacji normalnej zasadniczo jest niemozliwy.

Przy poszukiwaniu odpowiednich porywaczy okazalo
sie, ze glikole sg szczegdlnie sklonne do tworzenia mie-
szanek azeotropowych z indolem i dwufenylem, Najod-
Powiedniejszy do przeprowadzenia rozdziatu jest dwu-
etylenoglikol, Etylenoglikol i tréjetylenoglikol mozna
takze stosowa¢, nie sg one jednak tak skureczne. Mie-
szanki azeotropowe dwufenyl [dwuetylenoglikol i indol/
dwuetylenoglikol wykazuja réznice temp. wrzenia 12;2°€

i wra pod ci$nieniem atmosferycznym w temp. 230.4

wzglednie 242.6°C (bez korektury).

Efekt azeotropowy w tym wypadku jest zadziwiajacy,
zwazywszy, ze temperatury wrzenia czystych produktow
réznig sie tylko o 0.6°C.

Pierwsze proby orientacyjne rozdzialu mieszanek
azeotropowych frakcji indolowej przeprowadzono za po-
mocg mato efektywnej kolumny o diug. 80 cm wypel-
nionej pierScieniami sitowymi. Otrzymano wbrew prze-
widywaniom po przedgonie mieszanke azeotropowa dwu-
fenyl /dwuetylenoglikol, ktéra zawierata praktyczaie czy-
sty dwufenyl, nastepnie mieszanke indol/ dwuetylenogli-
kol zawierajgca prawie czysty indol. Mieszanki azeotropo-
we zawieraly ok. 60% dwuetylenoglikolu. Dwufenyl w
przeciwienstwie do indolu w sladach tylkeo rozpuszcza sie
w glikolu. Zatem, gdy' pracuje sie skraplaczem inten-
sywnym i rozdzielaczem, zuzycie glikolu jest bardzo male,
poniewaz najpierw przechodzgce mieszanki azeotropowe
metylonaftalen /glikol i dwufenyl/ glikol rozwarstwiaja
sie w rozdzielaczu. Odbiera sie czyste oleje, glikol za$
wraca sposobem cigglym przez kolumne do kotta desty-
lacyjnego.

Z roztworu przechodzacego nastepnie oddziela sig
indol za pomoca wody. Po przefiltrowaniu regeneruje
sie glikol przez rektyfikacje.

Glikole tworza z dwoma metylonaftalenami mieszanki
azeotropowe, jednak nie daja czystych skladnikow. Z te-
go powodu poleca sie oddzieli¢ najpierw metylonaftale-
ny przez normalna destylacje pod proznig, nastepnie za$
destylowaé azeotropowo pod ci$nieniem atmosferycznym,
gdyz mieszanki azeotropowe pod proznig gorzej sig roz-
dzielaja. : :

Sposéb wydzielania kumaronu ')

Rozfrakcjonowanie azeotropowe frakecji kumaronowej
oleju lekkiego jest trudniejsze miz frakcji indolowej.
Otrzymywanie kumaronu w postaci czystej z frakeji
smotowej bylo dotychczas bardzo trudne i nierentowne.
Za pomoca normalnej destylacji nie mozna oddzieli¢ ku-
maronu od sktadnikéw towarzyszacych, z ktérych naj-
wazniejszy jest pseudokumen wrzacy o 2,5°C nizej.

Na tablicy 3 podano najwazniejsze sktadniki frakeji
kumaronowej wg wzrastajacych temperatur wrzenia.
Tablica 3.

Najwazniejsze sktadniki frakcji kumaronowej:

mezytylen 162,6°C

pseudokumen 166,4°C | pod ciSnieniem
kumaron 168,9°C !} 758 mm
hemellitol 173,2°C | (bez korektury)
hydrinden 174,8°C 5 -

Zadanie polegato ma odnalezieniu porywacza do od-
dzielania kumaronu od pseudokumenu. Poniewaz i tutaj
chodzi o ciata o réznej budowie, nalezaloby oczekiwaé
dodatniego wyniku badan. Kumaron i towarzyszace mu
zwiazki tworza mieszanki azeotropowe, m. in. z woda
i glikolami. Woda nie ulatwia rozdzialu, natomiast gliko-
le sg bardzo skuteczne. Najskuteczniejszym jest 1,2 -pro-
pylenoglikol. Mniej odpowiednie okazaly sie wg obniza-
jacej sie skuteczno$ci etylenoglikol, 1,3-butylenoglikol
i dwuetylenoglikol.
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W tablicy 4 podano temperatury wrzenia mieszanek
azeotropowych tych skladnikéw z 1,2- propylenoglikolem
przy ci$nieniu atmosferycznym. Zawartos¢ glikolu w po-
szezegbinych mieszankach wynosita ok. 20%.

M:aibdyiicia-ed:

mezytylen 155:28E

pseudokumen 158,0°C | przy ci$nieniu
kumaron 162,9°C ; 7568 mm
hemellitol 163,4°C | (bez korektury)
hydrinden 163,5°C

Roznica temperatur wrzenia kumaronu i pseudokume-
nu wyhosi w mieszankach azeotropowych z 1,2- propyle-
noglikolem 4,9°C. Z drugiej strony zblizajg sie tempera-
tury wrzenia kumaronu oraz hemellitolu i hydrindenu.
Glikole mieszaja sie z kumaronem, szczegblnie zas$ z jego
towarzyszami, w temperaturze pokojowe]j bardzo mato,

Mozna wiec przy destylacji azeotropowej zawracac
czynnik azeotropujgcy do kotta destylacyjnego, co po-
zwala na redukcje iloSci porywacza. :

Przez jednorazowa destylacje azeotropowa z 1,2- pro-
pylenoglikolem na kolumnie (teoretycznie) 20-poétlowe]
otrzymano przy 7-krotnej flegmie podwyzszenia zawar-
tosci kumaronu w frakecji z 20 na 60%. Wydajnos¢ kuma-
ronu obliczona na zawarto$¢ w produkcie ywyjéciwowym
wymnosita ok, 909%. W ten sposéb otrzymana frakcja ku-
maronowa zawierala mato pseudokumenu. Hemellitol
i hydrinden mozna z niej wydzieli¢ przez normalng desty-
lacje.

Oddzielanie naftalenu od tionaftenu 19)

Najwazniejszym zwigzkiem towarzyszacym naftaleno-
wi jest tionaften wrzacy o 4°C wyzej. Krzywe preznosci
par mnaftalenu i tionaftenu nie przebiegaja rownolegle.
Roéznica prezno$ci par jest w prozni wieksza niz pod ci$-
nieniem atmosferycznym. Z tego tez powodu mozna pod
proznig oddzieli¢ catkowicie mnaftalen od tionaftenu na
bardzo sprawnej kolumnie przy wysokim stosunku fleg-
my.

Stosunek flegmy na kolumnie (teoretycznie) 20-p6iko-
wej wynosi 20:1. Destylacja z tak wysokim stosunkiem
flegmy jest nierentowna dla produktu masowego, jakim
jest naftalen. Nalezalo zatem znalezé porywacz, Kktoéry
dalby pozadany efekt przy gospodarczo znosnym stosun-
ku flegmy. :

Wiasnosci naftalenu i tionaftenu sa podobne. Obawia-
no sie zatem, ze nie znajdzie sie porywacz o wysokim
efekcie. Azeby zagwarantowac¢ gospodarcza skutecznosé
destylacji azeotropowej, porywacz musi odpowiadaé na-
stepujacym warunkom:

-1. nie moze miesza¢ sie z naftalenem,

2. roézmica ciezaréw wiasciwych porywacza i naftalenu
musi by¢ tak wielka, azeby w rozdzielaczu nastapito
szybkie i calkowite rozdzielenie, aby otrzymaé naf-
talen bez zawartosci porywacza,

3. §lady porywacza w naftalenie muszg da¢ sie tatwo
wymye¢.

Istnieje caly szereg ciat chemicznych, ktére z maftale-
nem i tionaftenem tworza mieszanki azeotropowe. Wiek-
szo$¢ z nich posiada tylko warto$¢ teoretyczna. Skutecz-
ne okazaly sie znowu glikole. Badano etylenoglikol, 1,2-
propylenoglikol i dwuetylenoglikol. Zwigzki te nie po-

woduja powiekszenia sie réznicy temperatur wrzenia,
a jednak ulatwiajg rozdziat naftalenu i tionaftenu drogg
destylacji.

Zjawisko, ze porywacz nie zwieksza réznicy temperatur
wrzenia, a mimo to utatwia rozdziat sktadnikéw jest przy -
destylacjach azeotropowych czeste, Najlepszym porywa-
czem w mnaszym wypadku byl etylenoglikol. Destylujac
frakcje naftalenowg na kolumnie (teoretycznie) ok. 20-
poétkowej przy 750 torr (I atm. — 760 torr) i stosunku
flegmy 6:1, otrzymuje sie dostatecznie czysty naftalen.
Jak poprzednio powiedziano, destylacja normalna pod
proznig wymagata stosunku flegmy 20:1. Destylacja azeo-
tropowa nie moze by¢ przeprowadzona pod  wysoka proéz-
nig, gdyz wtedy temperatura wrzenia mieszanki azeotro-
powej i temperatura krzepniecia naftalenu sa prawie
rowne.

Prace nad rozdzieleniem naftalenu od tionaftenu pro-
wadzi na skale péttechniczng jeden z Polskich Instytutow
Badaweczych.

Oddzielenie etylobenzenu od j)—ksylenu 10)

W ostatnich czasach stat sie p-ksylen waznym surow-
cem do produkcji kwasu tereftalowego, z ktérego otrzy-
muje sie wilokno syntetyczne. Etylobenzen stuzy do wy-
robu styrenu, jest zatem waznym surowcem dla prze-
mystu tworzyw sztucznych i kauczuku syntetycznego.

Rozdzial p-ksylenu i etylobenzenu jest mozliwy tylko
za pomoca bardzo skutecznych kolumn. Zadowalajacy
rozdziatl uskuteczniono za pomocg kolumny (teoretycznie)
27-potkowej i stosunku flegmy 15:1. Schiadzajac frakcje
p-ksylenowa od -5 do -10°C otrzymano produkt o za-
wartosci 95% p-ksylenu, O ile przy oddzieleniu naftalenu
od tionaftenu chodzilo o- porywacz, ktéry pozwoliltby na
obnizenie stosunku flegmy, w tym wypadku porywacz
mial za zadanie obnizenie ilosci poélek w kolumnie.
Ze zwiazkéw badanych mieszanki azeotropowe daty etyle-
noglikol, 1,3- butylenoglikol, 1,2-propylenoglikol i woda.
Najlepsze wyniki dal etylenoglikol, najgorsze woda. Nie
stwierdzono zwiekszenia sie réznicy temperatur wrzenia
produkiéw czystych i ich mieszanek azeotropowych.
Etylenoglikol powodowal dostateczny rozdzial p-ksylenu
i etylobenzenu przez destylacje na kolumnie (teoretycz-
nie) 18-pétkowej przy stosunku flegmy 15:1, a zatem
obnizenie teoretycznej iloéci pétek z 27 na 18.

Poniewaz glikol praktycznie nie rozpuszcza sie w
p-ksylenie i etylobenzenie, destylacje azeotropowa moz-
na bardzo latwo przeprowadzi¢, podobnie jak przy naf-
talenie i tionaftenie. Porywacz ciagle wraca do kolum-
ny, a odbiera sie czyste skladniki.

Metody rozdzielania 2,6-lutydyny, 2-pikoliny, 3-pikoliny
i 4-pikoliny 4,12,13)

Dalszym przykladem izolowania izomeréw za pomocag
destylacji azeotropowej jest otrzymywanie 2-pikoliny,
3- i 4-pikoliny oraz 2,6-lutydyny. Metody zostaly opra-
cowane w krajach anglosaskich i w Polsce.

2-pikolina jest produktem podstawowym do wyrobu
kwasu nikotynowego, ktérego amid jest skladnikiem wi-
taminy B.

Frakcja zasadowa smoly surowej (granice wrzenia
127—145°C), z ktorej eliminuje sie 2-pikoling przez nor-
malng destylacje, sklada sie glownie z 2-pikoliny, 3-pi-
koliny, 2,6-lutydyny i 4-pikoliny. Tablica 5 przedstawia
temperatury wrzenia tych skladnikow.
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2-pikolina 129,44°C
- 3-pikolina 143, 5°C | przy ci$nieniu
2,6-lutydyna 144, 0°C| 760 mm
4-pikoliny 144,22°C

Rozdziat trzech ostatnich zasad pirydynowych przez
normalng destylacje jest niemozliwy. Jako porywacz
przy destylacji azeotropowej nadaja sie kwasy orga-
niczne, jak kwas octowy i kwas propionowy oraz woda,
w metodzie polskiej kwas solny.

Tablica 6.

Temperatury wrzenia mieszanek azeotropowych 2-pi-
koliny i jej towarzyszy.

(porywacz: woda)

2,6-lutydyna 95,6°C
2-pikolina 97,8°C wg Lindstona 14)
3-pikolina 97,2°C

przy cisnieniu 760 mm

(porywacz: kwas octowy).

2,6-lutydyna 148,0°C
2-pikolina 152,5°C wg Coulsona i Jonesa 15)
3-pikolina 154,3°C

przy ci$nieniu 760 mm

Tablice wykazujg, ze mieszanki azeotropowe z kwasem
octowym posiadajg znaczne roznice temperatur wrzenia,
woda natomiast jest bez znaczenia. Kwas octowy jednak
dziala na aparature silnie korodujaco. Z tego wzgledu
przeprowadza sie destylacje azeotropowa na o0gét z woda,
Poniewaz za$ zasady sg rozpuszczalne w wodzie, konieczna
jest dodatkowa destylacja azeotropowa dla usuniecia wo-
dy. Przeprowadza sie jg za pomocg benzenu.

Wg metody polskiej wydzielono przez normalng destyla-
cje nastepujace frakcje mieszanek zasad smolowych:

1. 127 —131°C frakcje 2-pikoliny,

2. 131 — 142°C frakcje poSrednia zawierajgca miesza-
nine 2-, 3-, i 4-pikoliny oraz 2,6-lutydyny,

3. 142 —145°C wtasciwa frakcje pikolinowa, zawieraja-
ca 3-i 4-pikoliny i 2,6-lutydyne.

2-pikoline otrzymano z frakeji 127—131°C droga desty-
lacji periodycznej.

Z frakeji 142 — 145°C wydzielono 2,6-lutydyne i 4-piko-
line przez kolejne wytracanie ich soli chlorowodorowych
z odwodnionych wolnych zasad pikolinowych. Chlorowo-
dorek 2,6-lutydyny otrzymuje sie w wyniku reakcji pod-
dwéjnej wymiany zachodzacej pomiedzy chlorowodorka-
mi 3- i 4-pikoliny i wolna 2,6-lutydyna,

W tym celu miesza sie wolne zasady frakcji z miesza-
ning chlorowodork6w ofrzymang przez dzialanie stezone-
go kwasu solnego na wolne zasady frakcji i nastepne od-
destylowanie wody i azeotropu ujemnego woda — chloro-
wodor. Stracenie chlorowodorku 4-pikoliny przeprowa-
dzono w podobny spostb. Ciecz pokrystaliczng otrzymang
po wytrgceniu 2,6-lutydyny zadaje sie stezonym kwasem
solnym, Mieszaning bedaca produktem tej reakeji dziala

‘sie na wolne zasady zawarte w -cieczy pokrystalicznej,

Metoda powyzsza opracowana w laboratoryjnej apara-
turze szklanej wymagalaby do przeprowadzenia na skale
techniczng specjalnego tworzywa =ze wazgledu na silna
agresywno$¢ kwasu solnego w stosunku do stali.

Destylacja azeotropowa dla wyjasnienia
skladu smoly surowej

Przy systematycznych badaniach specjalnych frakeji
smoly surowej destylacja azeotropowa moze stuzyé do
wyjasnienia ich sktadu, W ten sposéb Jomes %) wykryl i
wyizolowal 2-metylo-6-etylopirydyne w frakeji lutydyno-
wej przez destylacje azeotropowa z kwasem propionowym.

Krotki ten przeglad destylacji azeotropowej i jej zna-
czenia dla przerobu smoly surowej wykazuje, ze ta galaz
techniki destylacyjnej zawiera mnéstwo mozliwosei tech-
nicznych obniZenia kosztéw proceséw badz to przez obni-
zenie iloSci pétek przy kolumnach destylacyjnych, badz tez
przez zmniejszenie stosunku flegmy. Poza tym destylacja
azeotropowa moze stuzyé do rozdzielania skladnikéw mie-
szanek o tych samych lub zblizonych do siebie tempera-
turach wrzenia. Nie ulega watpliwosci, ze destylacja azeo-
tropowa i podobne metody przyczynig sie do wykrycia i
wyodrebnienia niejednego jeszcze cennego dla dalszej
przerobki sktadnika smoty surowej.
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Notatka informacyjna o chiodzeniu koksu

W komunikacie nr 1 Centralnego Laboratorium Kokso-
chemicznego, B. Kalinowski i A. Grossman omawiajg
wplyw suchego chlodzenia na wskazniki wytrzymalo$ci
i Scieralnosci koksu.

Zainteresowanie metodami suchego chtodzenia koksu
wynika przede wszystkim z checi wykorzystania ciepta
zawartego w rozzarzonym koksie wypychanym z komor,
ktore jest bezuzytycznie tracone podczas normalnie sto-
sowanego gaszenia koksu woda. Za dodatkowa korzys$cé
suchego chtodzenia mozna uwazaé unikniecie zawartosci
wody w koksie, ktéra ((szczegolnie gdy jej ilosé jest nad-
mierna) stanowi balast zaréwno podczas transportu jak
i uzytkowania koksu.

Wydaje sie ponadto prawdopodobne, Ze suche chtodze-
nie koksu moze wplywaé¢ dodatnio na jego jako$é. Nagle
zetkniecie sie rozzarzonego koksu ze strumieniem wody
gaszgce] powoduje zapewne tworzenie sie i poglebianie
szczelin. Usuniecie tego czynnika w procesie suchego
chtodzenia powinno przynie$¢é pewna poprawe witasnosci
mechanicznych koksu. Wzmianki spotykane w literaturze
sa jednak pod tym wzgledem do$é rozbiezne. Nikt
wprawdzie nie zauwazyl, by suche chlodzenie wplywato
ujemnie na jako$¢ koksu, niektérzy jednak wyrazaja ‘opi-
nie, ze nie ma wyraznej réznicy miedzy wytrzymatoscig
i écierélnoécia koksu gaszonego woda a koksu sucho chto-
dzonego. Inni natomiast stwierdzaja wyzsza wytrzymatosé
lub. lepsza szczelinowato$¢é koksu pochodzgcego z insta-
lacji suchego chtodzenia.

Przyczyna tych rozbiezno$ci moze by¢ rozmaity stopien
szkodliwosci gaszenia wodnego w zalezno$ci od rodzaju
i struktury badanego koksu. Aby zorientowa¢ sie w przy-
blizeniu, jaki bylby wplyw suchego chtodzenia na jako$é
kokséw krajowych, wykonano kilkanascie oznaczen w
trzech koksowniach. Poniewaz w Polsce nie ma dotych-
czas instalacji przemystowej do suchego chlodzenia, uzyto
do do$wiadczen urzadzenia prowizorycznego umozliwia-
jacego schlodzenie probki koksu bez dostepu powietrza
i bezposredniego zetkniecia sie z woda, ktora doprowa-
dzano przeponowo.

Poréwnanie wynikéw bebnowania probek koksu schio-
dzonego w taki sposob ze wskaznikami wytrzymalosci 1
Scieralnosci rownolegltych probek gaszonych normalnie
dowodzi, ze:

a) Wytrzymatos¢é jest o 2 — 9% wyzsza dla koksu sucho
chtodzonego. Fakt ten mozna w naszych warunkach uwa-
za¢ za niewatpliwy, gdyz byt stwierdzony we wszystkich
oznaczeniach. Jakkolwiek ilo§¢ wykonanych proéb nie byia
dostateczna aby uogoélniaé obserwacje, wydaje sie, ze réz-
nica wskaznikéw wytrzymato$ci jest mniejsza w przy=
padku koksu bardziej wytrzymatego, ktory istotnie moze
by¢ mniej podatny na szkodliwe dzialanie gaszenia woda.
By¢ moze, ze wla$nie autorzy, ktorzy badali koksy bardzo
wytrzymate, nie stwierdzili wyraznych réznic.

b) Sposéb gaszenia koksu nie wplywa zdecydowanie

na jego Scieralno$¢; roznice oznaczen poréwnawczych nie
przekraczaty * 1%.

Kwasy sulfonowe z weglowodoréow syntezy
Fischera-Tropscha

J. Kowalski i H. Weghofer

Kwasy sulforowe z weglowodoréw alifatycznych i cykloalkanéw mozna - otrzy-
mywac przez katalityczne dzialanie chlorowcoéw, przede wszystkim chloru. Stoso-
wane iloSci chloru leza przewaznie w gramicach 0,05—5%. Zamiast weglowodoréw
mozna uzy¢ ich pochodnych zawierajacych grupy funkcyjne. Celem wyodrebnienia
produktow sulfoenowych dodaje sie do produktow reakcji male ilosci (2—5%) wody

lub zwigzkow organicznych

zawierajacych

grupy hydroksylowe. Oczyszczanie

kwasow sulfonowych przeprowadza sie mrzez dzialanie malymi iloSciami $srodkow

utlleniialjacych. >

CynshoRMCcIoTEI M3 amnhaTudecKnx ¥ anUIUKINYECKUX COSAMHEHN MOKHO IOy~
YUTh KaTANIUTUYECKUM IEMCTBMEM I'aJIOTEHOB, IIPEIKE BCEro Xaopa. IIpnMMeHsIeMoe KO-
YEeCTBO XJiOopa HaxomuTces B npenemnax 0,05 —5%. BMecTo yIIeBOLOPOJLOB MOZKHO IIPHU-
MEHATHb VX IMPOM3BOMAHBIC, COmepzRanye (MYHKIVOHANIbLHBIE TPYIIbL. BBIIEIECHNE CYIb-
(hOHMPOBAHHBIX MNPOAYKTOB MNPOM3BOAUTCH NPUOaABIEHMEM K IIPOAYKTAM PearIi He-
6oNbIIIOro KosmuecTsa (2 — 5%0) BOABI MM OPraHMYECKUX BEIIIECTB, COAEePZKAIINX IM-

IPOKCHIIBHBIE TDYIIIBL.

OunIeHNe CyIbMOKMCIOT NPOU3BOAUTCA NEMCTBIEM HEOOIb-
° HIOTO KOJIMYECTBA OKMCIUTENbHBIX CPEJCTB.

Sulphoacids of aliphatic and alicyclic hydrocarbons are obtained in presence of
halogens, especially chlorine, acting as a catalyst. The range of quantity of ghlo—
rine is 0,06—0,5 per cent. Instead of hydrocarbons their derivatives with functional
groups may be used. To seperate products of sulphonation small quantities of
water (2—5 p.c.) ior organic compounds with hydroxyl groups have been added.
Purification of sulphoacids using small quantities of oxfidizing substances has been

carried lout.

Jak wiadomo, w ramach chemicznego wykorzystania
produktow syntezy Fischera-Tropscha przerobka
frakecji wrzacej w granicach 230—320 °C odgrywa wazng
role. Przy pomocy SOs i Cl; w obecnos$ci promieni u1‘gra—
fioletowych przerabia éie te frakcje na tzw. mersole,

mersolaty itp., czyli $rodki zwilzajace i mydta.l) Produkcja
ich wynosita w Niemczech podczas wojny ca 50000
rocznie.

Przebieg procesu odpowiada sumarycznemu rownaniu

RH + SOs + Cly - RS0:Cl + HCI
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W procesie tym chlor moze reagowaé z nasyconymi
weglowodorami bezposrednio wedlug réwnania

1. RH + Cl: - RCIl + HCl

stwarzajac niepozgdane chlorki

w my$l réwnania.

weglowodorow,

2. RH + SO + Cl; — RS0:Cl + HCI

Produkty typu RSO, Cl sg zasadniczym celem procesu.

Rola promieni ultrafioletowych polega na sterowaniu
podanych reakcji 1 i 2 w kierunku réwnania 2, czyli pro-
dukcji sulfochlorkéw. W praktyce nie osiaga sie wylacz-
nie przebiegu reakcji w pozadanym Kkierunku. Teoretycz-
ny stosunek SO::Cl wynosi w czystych sulfochlorkach
1:0,57. W przemysle natomiast wytwarza sie zwykle
produkt o stosunku 1 :0,7. !

Przebieg reakcji procesu odpowiada, jak sie wydaje,
reakeji tancuchowej. Pierwotna reakcja jest rozszcze-
pienie czasteczki Cly na aktywne atomy Cl wedlug row-
nania:

1. RH 4 Cl, — R' 4+ HC1 -} CI'
Dalsza reakcja mastepuje j@k podano pod 2, 3 i 3a:

2. R* + SO, — RSO,
3.IRSO; t €l 5 RSO,C1
3aL RS0 1HCL - S RSO,Cl AL Gl

Aktywny Cl1 reaguJe dalej z weglowodorami wediug

* rownania:

4. RH - Cl' - R- - HC1

Po czym powtarzaja sie przewaznie reakcje wedlug
rownan 2, 3a i 4. Chodzi wiec o reakcje tancuchowe. Ja-
ko uboczna reakcja nastepuje wytwarzanie chlorkow
weglowodoréw wedilug réwnania:

5. RH 4 Cl, — RCI 4 HCIl

W literaturze podaje sie czesto, ze juz $lady tlenu ha-
muja w wysokiej mierze wytwarzanie sulfochlorkéw. Za
przyczyne dziatania hamujgcego uwaza sie zmniejszenie
intensywnos$ci wzglednie zanik reakcji wedlug réwna-
nia 2. Z drugiej strony wiemy z literatury, ze tlen ha-
muje réwniez chlorowanie weglowodoréw. =~ Zachodzi
wiec pytanie, czy . dzialanie hamujace jest jednakowo
silne przy obu reakcjach. Jezeli nie, to czy istnieje za-
kres koncentracji tlenu, w ktérym reakcja chlorowania
9. jest silniej zahamowana i czy mozna wplynaé na wy-
dajno$é reakcji tworzenia sie sulfochlorkéw. Ponadto
zachodzi pytanie, czy jest mozliwe wykonanie procesu
sulfochlorowania bez zastosowania promieni ultrafioleto-

wych, jedynie przez odpowiednie sterowanie reakcji przy -

pomocy tlenu.

Przy badaniu wplywu réznych stezen tlenu na prze-
bieg reakcji udato sie odnalezé taki zakres stezen, w
ktérym i bez promieni ultrafioletowych mozna wykona¢
sulfochlorowanie z pozadanym wynikiem. Potrzebna za-
warto§¢ tlenu w chlorze wynosi okolo 0,5% (niemieckie
zgloszenie patentowe nr Sch. 127 277, 126 875). Zamiast
tlenu mozna tez stosowaé ozon. Stosunek S0::Cl w
otrzymywanych produktach zaleznie od materialu wyj-

albo .

Sciowego i reakcji waha sie od 1:0,64 do 1:0,74 W
optymalnym zakresie pracy. Przy sterowaniu sulfochlo-
rowania przez tlen w obecno§ci promieni ultrafioleto-
wych mozna osiagnaé stosunek od 1:0,6 do 1 :0,64.

Przy opisanych do$wiadczeniach (bez $wiatta ultrafio-
letowego) stwierdzono, ze na dnie naczyn reakcyjnych
osadzaty sie po pewnym czasie $lady czarnej cieczy. Ba-
dania tej substancji wykazaly, ze byly to kwasy sulfo-
nowe wytwarzane widocznie przez reakcje uboczng, Wy-
twarzanie kwasoéw sulfonowych z weglowodoréw nasy-
conych przy pomocy SO, i Os w obecno$ci promieni
ultrafioletowych byto znane. Bez promieni ultrafioleto-
wych natomiast wedlug danych z literatury tworzenie
kwaséw sulfonowych nie nastepuje. (Wlasne do$wiadcze-
nia z zastosowaniem promieni utrafioletowych wykazaly,
ze reakcja taka moze nastgpi¢é w korzystnych warun-
kach, ale nie moze by¢ wykorzystana w skali technicznej).

Z opisanych obserwacji wnioskowali$my, ze chlor po-
dobnie jak promienie ultrafioletowe katalizuje utlenianie
pierwotnie wytwarzanych grup RSO:. Jezeli nasz wnio-
sek byt stuszny, to w obecnoéci dosyé duzych iloSci tlenu
powinno nastapi¢ zwiekszenie wydajnosci kwaséw sul-
fonowych, a wiec reakcja uboczna stalaby sie reakcja
gléwna. Rzeczywiscie badania w tym kierunku (nasycone
alkany 4 SOs + O w obecno$ci §ladow chloru) potwier-
dzaly nasze przypuszczenia.

Przebieg reakcji mozna sobie wyobrazié wg nastepu- -
jacych rownan:

1. RH + Cl, —» R 4 HCl - Ct
la. RH + Cl — R: + HCI

2. R* 4 SO, — RSOy

3. RSO, + 0, — RSO + O°
3a. RSO, 4 O — RSOy

4. RSO, 4 HCl — RSO,H + CI
4a. RSO, + RH — RSO,H + R

Jak stwierdzono, w procesie powstaje wolny kwas
solny, co wskazuje na to, ze pierwszg reakcjg jest two-
rzenie wolnych rodnikéw przy roéwnoczesnym powsta-
waniu wolnego chloru i kwasu solnego. Wytwarzanie
kwasow sulfonowych zachodzi dalej rowniez bez dalsze-
go dodatku chloru. Jest to mozliwe, o ile wytworzony
zgodnie z ‘rownaniem 4. chlor reaguje z weglowodorami
wg reakcji 1.; wytwarzany w ten sposob lancuch reak-
cyjny regeneruje stale potrzebny do procesu chlor. Druga
alternatywa jest przebieg reakcji wedilug réwnan: 1.,
la., 2., 3., 3a., i 4a. W tym przypadku dodatek chloru jest
potrzebny tylko poczatkowo do wytworzenia wolnych
rodnik6w; przy wigzaniu SO, i utlenianiu powstaje z ro-
dnikéw sktadnikk RSO3, Kktory przez reakcje z weglo-
wodorami regeneruje dalsze wolne rodniki wytwarzajac
przy tym kwasy sulfonowe.

W reakcji ubocznej ma miejsce tworzenie sie chlor-
kéw i sulfochlorkéw wg réwnan:
5. R* 4 CI' — RCl1
6. RSO, -} ClI' —+ RS0O,Cl
Calkowite unikniecie tych reakeji nie bylo mozliwe

w naszych do$wiadczeniach. Produkty .chlorowane, two-
rzace sie wg réwnania 5. wystepowaly w iloSci ok. 6%,
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Iloé¢ chloru (lub innych chlorowcéw) potrzebnego do re-
akcji 2a. dla zainicjowania reakecji zalezy od materiatu
wyjSciowego i od warunkéw reakcyjnych. Je§li chodzi
o materialy wyjsciowe, to glownag role odgrywa wiel-
ko$¢ czasteczek i przynalezno$¢ grupowa (alkany o tan-
cuchach prostych, rozgatezione lub cykloalkany). Za-
nieczyszczenia moga hamowaé w znacznym stopniu prze-
bieg reakcji lub powodowaé zwiekszenie zapotrzebowa-
nia chloru. Przy zmianie warunkow reakcji decydujace
znaczenie ma wplyw temperatury i ci$nienia. W ramach
naszych badan stwierdziliSmy mozliwo$¢é przebiegu reak-
cji przy ilo$ciach 0,01 — 15% obj. chloru. W przewaia—
jacej ilosci doswiadczen wystarczyto 0,06%—59%, dla za-
inicjowania reakecji i osiagniecia wystarczajacej dla tech-
niki szybkoSci reakcji. Ilo§¢é potrzebnego chloru i zakres
dziatania trzeba w kazdym przypadku starannie ozna-
czy¢€.

Chlorowce stosowane w ilosciach ponizej i powyZzej
zakresu reakcyjnego nie dzialaja w pozadanym kierunku
lub sa bezskuteczne. Ponadto stosowanie ilo$ci powyzej
wilasciwego zakresu reakcyjnego hamuje nawet proces.
Przy weglowodorach parafinowych o granicach wrzenia
220—320 °C (wolnych od olefinéw) otrzymanych z kobal-
towej syntezy $rednioci$nieniowej stosowaliSmy zwykle
0,4—0,7% -chloru. '

Materiatami wyjSciowymi moga byé nie tylko nasyco-
ne weglowodory alifatyczne lub cykloalkany lecz réwniez
ich pochodne, np. alkohole, etery, estry, aldehydy itp.
Grupy funkcyjne zostaja zachowane podczas reakcji bez
zmiany. Szybko$¢ reakcji zalezna jest od wielkosci czg-
steczek, ich budowy i od grup funkcyjnych. Przy prosto-
tancuchowych weglowodorach parafinowych (np. przy he-
ptanie) uzyskaliSmy w 40°C bez ci$nienia 8-krotnie wiek-
szg szybko$¢ reakcji anizeli przy uzyciu weglowodorow
parafinowych o granicach wrzenia 220—320 °C otrzyma-
nych z kobaltowej syntezy cisnieniowej. Przez stosowa-
nie wyzszego ci$nienia do 15 at mozna byto skroci¢ czas
reakcji tej samej frakecji weglowodor6w do 25% czasu
pierwotnego.

Wprowadzenie grup funkecyjnych zmienia szybkos¢ re-
akcji. W obecno$ci wolnych grup karboksylowych szyb-
kos$¢ reakeji zmniejsza sie tak znacznie, ze moze byé ko-
rzystne zastapienie tej grupy np. przez grupe estrowa.
Tablica 1 przedstawia roéznice w szybkos$ci reakeji
w tych samych warunkach sulfonowania przy 40°C bez
ci$nienia i przy stosowaniu mieszanki gazowej sktadaja-
cej sie z 2 czeSci SO, czeSci powietrza i 0,1 czeSci Cly
w zalezno$ci od grup funkcyjnych. Produkty koncowe

Tablica 1
Wyniki sulfonowania w zaleznoéci od grup funkcyjnych
czas sulfo- | zawarto$é S
material wyjsciowy nowania | w materiale
godz. koncowym
propanol 14 17,02 %
alkohole z kobaltowe]j syntezy
$rednioci$nieniowej o grani-
cach wrzenia 126 — 167°C 14 17,357,
octan amylu 26 1id-3 50
metyloetyloketn 13 9,88
utleniony kogazyn/220—320°C,
liczba zmydlenia 71, liczba
kwasowa 23,4 24 8,4 ,,
ten sam materiat wyjsSciowy
po wyodrebnieniu wolnych Y
kwasow 14 15,20 5,

zawieraly oprocz niezmienionego materialu wyjsciowego
praktycznie tylko kwasy monosulfonowe. Nieznaczna za-
warto$é kwaséow dwusulfonowych byla we wszystkich
przypadkach ta sama.

Obecno$¢ weglowodoréw nienasyconych np. olefin nie
przeszkadza, o ile ich zawarto§é nie przekracza 15%;
szybko$é reakcji jest jednak wieksza w ich nieobecnosci.
Weglowodory nienasycone wiagza chlor az do nasycenia
wigzan podwojnych, a wytwarzanie kwaséw sulfonowych
nastepuje dopiero po zakonczeniu tej reakcji, wzglednie
po daleko idgcym nasyceniu chlorem.

W zasadzie nie ma znaczenia pochodzenie stosowanych
weglowodoréw. Przerobka weglowodoréw z syntezy Fi-
schera-Tropscha daje jednak pewne korzy$ci, poniewaz
stanowia one jednolity material, praktycznie wolny od
zanieczyszczen. Ilos¢ atoméw wegla w stosowanych we-
glowodorach jest nieograniczona. Celem otrzymania §rod-
kéw do prania wychodzimy jednak przewaznie z weglo-
wodoréw zawierajacych powyzej 8 atoméw C do ca-20
atomow C. Gazowe lub stale produkty wyjsciowe prze-
rabia sie za pomocg odpowiednich rozpuszczalnikow.

Granice temperatury wahajg sie w szerokim zakresie.
Temperatury 100°C nie nalezy jednak przekraczaé. Im
nizsza jest stosowana temperatura, tym lepsze produkty
koncowe. W temperaturze pokojowej szybko$é reakcji
jest juz dosy¢ znaczna. Przewaznie pracuje sie w zakresie
temperatur od 20—60 °C. Dolna granica temperatury re-
akeji wynosi od okoto 0° do 10°C, zaleznie od materialu
wyjsciowego, ci$nienia itp.

Jak juz wyzej widzieliSmy, reakcja sulfonowania W
obecnosci chloru jest wrazliwa na ci$nienie, a szybkos¢
reakcji wzrasta ze wzrostem ci$nienia. Na og6t wystarcza
juz nieznaczne podwyzszenie ci$nienia do 2—15 at; przy
ci$nieniu okoto 60—80 at dalsze zwiekszanie ci$nienia nie
odgrywa juz roli. Przy prowadzeniu reakcji pod ci$nie-
niem mozna osiggnaé dalsze zwiekszenie szybko$ci re-
akcji przez dodatek SO: w jednorazowej dawce na po-
czatku przerdbki. Ilos¢ doprowadzonego SO:2 powinna Wy-
nosi¢ co najmniej '/ mola w przeliczeniu na wsad. Sto-
sowanie wiekszych ilo§ci np. /2 mola i wiecej, tzn. nad-
miaru SOy jest korzystne, poniewaz reakcja w tych wa-
runkach przebiega szybciej. Dodawanie katalitycznej
ilosci chloru powinno odbywaé sie réowniez w jednej da-
wce na poczatku reakcji. Korzystne jest natomiast
wprowadzanie tlenu stopniowo odpowiednio do zuzycia.
W ten sposéb mozna sterowaé szybkosé reakcji oraz

_ przerwaé proces w pozgdanym momencie mimo nadmia-

ru SO,. Osiagniete przez to zwiekszenie szybkos$ci reakcji
wzglednie wydajno$ci jest znaczne i wzrasta zaleznie od
materialu wyjsciowego i warunkow pracy do 2—4-krot-
nej ilosci.

Kwasy sulfonowe otrzymane znanymi sposobami lub
wyzej opisang metoda maja barwe brunatng, a nawet
czarng. Dla dalszej przerobki zabarwienie to jest powaz-
na wada. W naszych pracach nad wyodrebnieniem sub -
stancji barwiacych mogliSmy stwierdzi¢, ze sa to matle
ilo$ci czarnych produktéw, ktére ulegaja szybko utlenia-
niu juz przy niskich temperaturach. Miedzy zakresem
temperatur, w ktérych zachodzi ich utlenianie a zakresem
dziatania tlenu na kwasy sulfonowe lub ich sole istnieje
znaczna rozpietosé. Mozna wykorzystaé te witasnos§é celem
otrzymywania jasnozoéttych lub praktycznie bezbarwnych
kwasow sulfonowych oraz ich soli. Rownoczesnie popra-
wia sie wybitnie zapach kwasow sulfonowych, ktéry po

ich utlenieniu jest przyjemny. Dla przeprowadzenia reak-
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cji utleniania nie jest konieczne wyodrebnienie kwaséw
z produktow reakcji. Jako $rodki utleniajace mozna sto-
sowac przyjete w technice do tego celu materiaty jak
H03, KMnOy, Og, podchloryny itp., o ile nie dziataja one
niszczaco jak np. zgeszczony kwas azotowy. Szczegdblnie
dobrze nadaja sie do tego procesu mozliwie $wieze tugi
bielace typu podchlorynowego. Jako zakres temperatu-
ry wchodzi w rachube — 10 do 50°C, przede wszystkim
15 do 35°C. Odwadnianie kwaséw sulfonowych (lub ich
soli) oraz usuwanie innych domieszek (materiatow wyj-
Sciowych itp.) powinno odbywaé sie przy mozliwie ni-
skich temperaturach, nie powyzej 40°C. Wyzsze tempe-
ratury powoduja ponownie §ciemnienia.

Przy produkcji kwaséw sulfonowych (bez wzgledu na
metode produkcji) oddzielenie produktéw reakeji od nie-
przereagowanych weglowodoré6w nastrecza trudnosci,
przede wszystkim przy stosowaniu do reakcji weglowodo-
row o dluzszych lancuchach, ktére sa wysoko cenione
wiasnie wskutek szczegdlnie warto$ciowych wiasno$ci
kwaséw z nich otrzymanych. Tylko cze$¢ kwaséw sulfo-
nowych oddziela sie podczas procesu na dnie naczynia
reakcyjnego, reszta pozostaje w stanie emulsji (wzgl.
w roztworze) w weglowodorach. Przy wyodrebnianiu
kwasOw przez neutralizacje powstaja emulsje trudne do
przerobienia, gdyz potrzebna jest. duza ilo§é rozpuszczal-
nikow, ktérych wtorna destylacja wymaga znacznego na-
kladu pracy i aparatury.

W pracach naszych stwierdziliémy, ze oddzielanie kwa-
so0w od weglowodoréw udaje sie bardzo szybko i jest do-
ktadne o ile stosuje sie dodatek matych ilogei sub-
stancji organicznych o 'grupach' hydroksylowych, najle-
piej alkoholéw lub nawet wody. Potrzebne iloéci wyno-
szg 1—10%, zwykle 2—5%, Ilo§é potrzebnego dodatku za-
lezy od diugosci tancuchéw w stosowanych weglowodo-
rach oraz od stopnia przereagowania. Wiasciwg ilosé
frzeba ustali¢ dokladnie na drodze do$wiadczen. Juz przy
malym nadmiarze pozostaja bowiem weglowodory
w kwasach sulfonowych, co przeszkadza przy ich dal-
szej przerobce. Dodatek wymienionych -alkoholow itp.
moze tez nastapi¢ podczas procesu wytwarzania kwasow

sulfonowych. Dobre oddzielenie kwaséw osiggniete w ten -

spos6b umozliwia prowadzenie w sposob ciggly procesu
wytwarzania kwaséw sulfonowych.

Czesé doswiadczalna

1. Do wiylozonego otowiem i zaopatrzonego w mieszadto
autoklawu o pojemnosci 0,8 1 wlewa sie 300 g weglo-
wodor6w parafinowych z kobaltowej syntezy Sredniocis-
nieniowej Fischera-Tropscha (po usunieciu sktadnikow
nienasyconych) i doprowadza sie 50 g SOy i 1,5 g Clp
(= 0,5%) a nastepnie wprowadza sie Ny do momentu
osiagniecia ci$nienia 8 at. Z kolei wprowadza sie Op pod-
noszac ci$nienie do 15 at. Zawarto$¢ autoklawu ogrzewa
sie do temperatury 45°C stale mieszajac, przy czym nha-
stepuje zaraz reakcja odznaczajaca sie spadkiem ci$nie-
nia. Tlen doprowadza sie w miare jego zuzywania tak,
aby utrzymaé state ciénienie. Po 3 godzinach przerywa
sie reakcje. Po przerébee produktéw reakeji otrzymuje sie
76 g soli sodowej kwaséw sulfonowych.

2. Przy zachowaniu warunkéw reakcji jak w do$wiad-
czeniu 1, jednak w obecnosci 100 g SOy ilo§¢ zaabsorbo-
Wanego tlenu wynosi po 3 godzinach 12 g. Po przerdbce

&

produkéw reakeji otrzymuje sie 112 g soli sodowej kwa-
séw sulfonowych.

Jak wida¢ z podanych liczb reakcje przerwano przed
zupelng przemiang wsadu na kwasy sulfonowe. Taki
spos6b pracy jest konieczny dla otrzymywania mono-
kwaséw. Na 0g6t powinno sie przeprowadzaé reakcje tyl-
ko do przereagowania 30—60% materialéw wyjsciowych.

Stosowanie tlenu w rozciehczeniu z gazami obojetnymi
prowadzi do znacznie ja$niejszych, a wiec i bardziej war-
tosciowych produktéw koncowych.

3. Do 100 g kwaséw sulfonowych (otrzymanych w po-
staci czarnej gestej cieczy przez rownoczesne dzialanie
SOz i Oz na heksan przy na$wietlaniu promieniami ul-
trafioletowymi) dodaje sie 5 cze$ci lugu bielacego otrzy-
manego - przez dziatanie chloru na 10% *lug sodowy.
Mieszanka ogrzewd sie przez nastepujaca reakcje utlenia-
nia do ca 40°C i ' temperature te utrzymuje sie przez
ewentualne chlodzenie. Ciecz rozja$nia sie wkrotce, a po
30 minutach mieszanka jest praktycznie bezbarwna. Na-
stepnie neutralizuje sie lugiem sodowym przy réwnoczes-
nym chlodzeniu w temperaturze nie przekraczajacej 35°C.
Z zobojetnionej cieczy odparowuje sie wode w prozni
w 35°C. Otrzymany produkt stanowi zétta mase.

4. Do 100 g brunatnoczarnych kwaséw sulfonowych
o granicach wrzenia 230—325°C (otrzymanych z frakcji
weglowodoréw S$redniocisnieniowej syntezy kobaltowej
Fischera-Tropscha przez dzialanie SO, i powietrza
w obecnosci chloru) dodaje sie 1,5 cze$ci KMnOy i utrzy-
muje sie ciecz w temperaturze 40°C az do odbarwienia do
barwy jasnozoéttej. Nastepnie rozciencza sie woda, wytrgca
mangan tugiem i saczy. Roztwoér soli kwaséw sulfono-
wych odwadnia sie w prézni w 40°C. Pozostaje zoita
masa soli kwaséw sulfonowych.

5. Do 100 g ciemnych kwaséw sulfonowych (otrzyma-
nych z butanolu w sposéb opisany w do$wiadczeniu 1.)
dodaje sie 10 cze$ci wody chlorowej i wytraca w tem-
peraturze nie przekraczajacej 35°C az do odbarwienia na
jasnozotty kolor. Po neutralizacji lugiem i odwodnieniu
w tej samej temperaturze otrzymuje sie sole kwasow
sulfonowych w postaci jasnozoéitej masy.

6. Do 100 czesci mieszanki kwasow sulfonowych i we-
glowodoréw (otrzymanych z frakcji 230—320°C $rednio-
ciSnieniowej syntezy kobaltowej Fischera-Tropscha przez
dziatanie SO i powietrza przy aktywowaniu chlorem)
dodaje sie 3 cze$ci wody. Nastepuje natychmiastowe roz-
warstwienie cieczy. Na dnie naczynia osadzajg sie kwasy
sulfonowe wolne od weglowodorow.

7. Do 100 czesci produktu (otrzymanego z fego samego
materialu wyjSciowego przez dzialanie SO, i powietrza
i przy dzialaniu promieni ultrafioletowych) dodaje sie 5
cze$ci metanolu. Wkrétce nastepuje rozwarstwienie pier-
wotnie metnej i brunatnej cieczy. Oddzielone kwasy
sulfonowe osiadaja na dnie naczynia. S one wolne od
weglowodoréw wyjsciowych i zawierajg tylko metanol,
ktéry usuwa sie nastepnie w prozni.

Literatura:

1. Asinger, Ber. 45, 34, 656, 660, 664, 668, 1247 (1942); 47,
73, 191 (1944). !
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Nowa metoda produkcji fenolu i acetonu
z benzenu i propylenu

H. Osmolski

Nieprzerwany i postepujacy z roku na rok rozwéj prze-
mystu mas plastycznych i innych preparatéw organicznych
pocigga za sobg zagadnienie zaspokojenia wzrastajacego
zapotrzebowania na fenol. Dotychczasowe zrédio fenolu —
smota weglowa, w ktorej zreszta wystepuje on w ilo$ciach
niewielkich (od 0,2 do 1% w zaleznoéci od rodzaju wegla
1 sposobu jego destylacji) jest juz nie wystarczajace dla
pokrycia wszystkich potrzeb przemystu tworzyw sztucz-
nych, ktéry obecnie zuzywa 75% $wiatowej produkeji fe-
nolu.

I u nas w Polsce problem fenolu jest szczegélnie wazny
ze wzgledu na wzrastajaca produkcje wiékien syntetycz-
nych, tworzyw, zywic fenolowo-formaldehydowych, pre-
paratéw farmaceutycznych itp. W zwiazku z tym w ra-
mach Planu 6-letniego przewidziane sa w Polsce nowe fa-
bryki fenolu syntetycznego. Obok fenolu produkowanego
starym sposobem ze smoly weglowej, syntetyczny fenol
otrzymywany z benzenu od paru dziesiatkéw lat zaspoka-
ja juz potrzeby przemystu chemicznego.

Dotad znane byly dwie metody przerobu benzenu na fe-
nol: jedna z nich polega na sulfonowaniu benzenu, druga
— na chlorowaniu, wzglednie traktowaniu go kwasem
solnym.

A. Sulfonowanie Na pary benzenu dziala sie
rozpylonym kwasem siarkowym w temperaturze 100—120°.
Utworzony w tych warunkach kwas benzenosulfonowy jest
zobojetniany weglanem sodu, przy czym wydziela sie dwu-
tlenek wegla. Benzenosulfonian sodu stapia sie dalej z
25—30% nadmiarem sody kaustycznej w ' temperaturze
300—340°, Reakcja przebiega podiug ponizszego roéwna-
nia:

CeH3SOsNa + NaOH = CgHsOH + NasSOj

Surowy fenol traktuje sie kwasem siarkowym i oczysz-
cza droga destylacji z para wodng.

B Dzialanie na benzen zwigzkami
chloru. Znane sg tu dwie metody. Wedtug sposobu
Dow Chemical Co benzen poddaje sie najpierw chlorowa-

'niu i otrzymany chlorobenzen przeprowadza sie w fenol w

autoklawie pod zwiekszonym ciénieniem w temp. 340—
360° w obecno$ci NaOH. Fenol surowy oczyszcza sie na
drodze destylacji. W metodzie Raschiga benzen i kwas
solny reaguja ze soba w fazie gazowej w obecnosci po-
wietrza i katalizatora (wodorotlenek glinu + sole miedzi).
Otrzymany w tych warunkach chlorobenzen hydrolizuje
wobec katalizatora w temp. okolo 450° i daje fenol, Pro-
ces Raschiga przebiega w sposéb nastepujacy:

C¢Hg + HCI + O = CgH;CI + H,0
CgH5Cl + H,0 = CeH;OH + HCI

Uwolniony w drugim stadium reakcji kwas solny za-
- wraca do procesu, fenol za§ jest ekstrahowany benzenem,
po czym ten ostatni oddzielany jest od fenolu droga desty-
lacji frakcjonowanej. Opisane powyzej procesy otrzymy-
wania fenolu z benzenu wymagaja dwoéch zasadniczych
surowcow: kwasu siarkowego i chloru, ktérych brak coraz
silniej daje sie odczuwaé. Wiasnie kryzys siarki i chloru

w krajach anglosaskich przyczynit sie do opracowania me-
tody produkcji fenolu bez stosowania tych deficytowych
SUrOWCOW.

Proces, o ktorym mam zamiar dalej pisaé¢, przebiega w
trzech kolejnych stadiach:

1. Benzen poddawany jest alkilowaniu (wobec odpo-
wiedniego katalizatora) za pomocg propylenu w celu otrzy-
mania kumenu (izopropylobenzenu):

CeHs + CH,:CH.CH; = CgH; CH.(CHj)s

2. Kumen poddaje sie utlenianiu gazami zawierajgcymi
tlen i otrzymuje sie hydronadtlenek kumenu:

C¢H;CH.(CH3y)e + O = CgHj;.C.(CHgs)s. OOH

3. Hydronadtlenek kumenu rozpada si¢ w kwasnym
érodowisku tworzac fenol i aceton:

CgH;.C.(CHg)s OOH = CgH3OH + (CHg)s. CO

Powyzsza metoda ma te cenna zalete, ze nie wymaga
specjalnej czysto$ci surowcéw: benzenu i propylenu. Moz~
na z powodzeniem uzyé do reakeji mieszaniny weglowo-
dor6éw aromatycznych o zawartos$ci np. 109 benzenu, lub
gazowe]j mieszaniny weglowodorow nasyconych i nienasy-
conych o zawartosci tylko 10% propylenu. Daje to moz-
nos¢ stosowania bezposredniego mieszanin otrzymywanych
przy krakowaniu ropy naftowej. Trzeci surowiec tlen tez
jest tatwo dostepny, zwlaszcza, ze mozna zamiast niego
uzy¢ powietrza. Drugg zalete metody stanowi mozno$é
otrzymania obok fenolu bardzo cennego zwigzku — ace-
tonu.

Trzeba tutaj podkre$lié, ze dwa produkty przejSciowe
wystepujace w tym procesie: kumen i hydronadtlenek ku-
menu sg zwiazkami, ktére maja wielkie znaczenie w in-
nej gatezi techniki. Kumen stanowi cenny sktadnik wy-
sokooktanowych paliw lotniczych, wobec czego opracowa-
no juz caly szereg metod jego produkeji zanim znalazi on
zastosowanie do produkeji fenolu i acetonu. Hydronad-
tlenek kumenu jest ze swej strony waznym zwigzkiem w
fabrykacji syntetycznego kauczuku, gdyz w, jego obecno$-
ci kopolimeryzacja butadienu i styrenu przebiega na zimno
(system Redox). Zalety wyzej opisanej metody sprawity,
ze uruchamiane juz sa liczne zaklady dla realizowania jej
na szeroka skale techniczna. :

Otrzymywanie kumenu

‘Wspomniano uprzednio, ze pierwszym stadium produkeji
fenolu jest otrzymanie kumenu drogg alkilowania benze-
nu propylenem. Alkilowanie przeprowadza sie w fazie ga-
zowej albo cieklej przy pomocy katalizatoréw. Nalezy
nadmienié, ze w dziedzinie alkilowania benzenu propyle-
nem w fazie cieklej w obecno$ci kwasu fosforowego na-
syconego fluorkiem boru BFg3 wiele nowego wniosty prace
badaczy radzieckich Pauszkina, Tonczewa i Sergajewa !?).
Aparatura potrzebna do przeprowadzenia procesu jest na
og6t prosta. Niezaleznie od fazy, w ktérej odbywa sig re-
akcja, czystodci suroweow, ciagtego czy periodycznego pro-
cesu i rodzaju katalizatora, bedzie sie ona skiadata zawsze
z trzech gléwnych czeéci, a mianowicie: z reaktora i dwoch
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kolumn destylacyjnych. W reaktorze (autoklaw, zbiornik
z mieszadlem, wieza z wypelnieniem itp.) odbywa sie
wlasciwa reakcja alkilowania w obecno$ci odpowiedniego
katalizatora, po czym produkt reakeji przechodzi do pierw-
szej kolumny destylacyjnej, gdzie produkt alkilowania od-
dziela sie od mieprzereagowanego benzenu zawracanego z
powrotem do procesu. W kolumnie produkt otrzymany
rozdziela sie ostatecznie na kumen (temp. wrzenia 153°) i
wyzej wrzaca frakcje, ktéra stanowi mieszanine dwuizo-
propylobenzenu i wyzszych podstawionych pochodnych
benzenu. Sprawa znacznie sie komplikuje pod wzgledem
aparatury, gdy:

1. stosowany surowiec ma niska zawarto$¢ benzenu,

9. stosowane gazy sg ubogie w propylen, :

3. utworzony w toku reakcji zwigzek polialkilowany
wykorzystuje sie do przemiany na monoalkilowany
(kumen),

4, w procesie stosowany jest katalizator gazowy.

W pierwszym wypadku przy stosowaniu mieszaniny
weglowodorow aromatycznych o zawartosci np. 10% ben-
zenu (pochodzacej z krakowania ropy naftowej) alkilo-
wanie prowadzi sie kolejno w dwoch reaktorach. W pierw-
szym odbywa sie wilasSciwa reakcja alkilowania w obec-
nosci kwasu fosforowego na podlozu krzemionkowym, po

czym w kolumnie destylacyjnej oddziela sie lzejsze frak-
cje od zwigzkow polialkilowanych. Nastepnie polialkilo-
wane zwigzki przechodzg do drugiego reaktora, gdzie w
obecnosci tego samego katalizatora i benzenu 90% za-
chodzi przemiana zwigzku monoalkilowanego zgodnie z
rownaniem:

CeHy(C3Hy)s + CgHg = 2 CyH5C3H,

Z mieszaniny poreakcyjnej kumen wyodrebnia sie droga
destylacji (pat. USA 2,396,683, r. 1946). W wypadku drugim,
gdy stosuje sie mieszanine gazowa weglowodoréw nasy-
conych i mienasyconych o zawarto$ci np. 10°% propylenu,
gazy przed wejsciem do reaktora przechodzg przez wieze
absorpcyjne w przeciwpradzie do strumienia benzenu,
ktéry odciaga z gazu przede wszystkim propylen i propan.
Absorpcja zachodzi pod ci$nieniem 14 at, i w tempera-
turze 37—97°. Propan w czasie reakcji alkilowania nie
taczy sie z benzenem i moze byé usuniety z cieczy pore-
akcyjnej przez destylacje przedwstepna (pat. USA 2,439,
080, r. 1948). Lecz i propan moze by¢ wykorzystany do
produkcji kumenu, a to przez redukcje do propylenu droga
dehydrogenacji wobec odpowiednich katalizatoréw (Shell
Devel. Co pat. USA 2,439,610, r. 1949). W przypadku trze-
cim mieszanine poreakcyjng w kolumnie destylacyjnej
rozdziela sie na kumen i zwigzek polialkilowany. Ten

s ; W Wydajn.
Czysto$¢ benzenu ¢ Rodzaj reakcji
I o) 3 Katalizator S BT procesu
i propylenu temp. ciénienie i czas Wt
i . ciggta, t. 121—232°C e
; gl kicemowy e 1.0, cién. 3,5—140 atmosfer
75 i H,PO, 4 ziemia ciagta, temp. 204—260°C b
okrzemkowa ci$n. 14—28 atmoster
Gaz o zawart, : ciagta; temp. 148°C; St
? 70% propylenu 2elilrzeRowy s 2L 0 cién. 28 atmoster
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periodyczna w autokla- 52% do
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W sprawie blizszych danych idotyczacych wyzej

tralny Instytut Dokumentacji Naukowo - Technicznej — Warszawa, Al

wymienionych patentéw mozna porozumiec sie z autorem artykulu (Cen-

Niepodleglosci 188, mgr inz. Henryk Osm6lsKi).
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ostatni po przej$ciu przez podgrzewacz i po wymieszaniu
z para wodng podlega krakowaniu wobec ziemi Fullera w
temp. okolo 450°. Rozpad zachodzi wg rownania:

CeHa(CgH7)es = CgHsCgH7 + CgHy

Propylen wywiazany w czasie reakcji zawraca do pro-,

cesu (pat. amer. 2,395,198, r. 1946). W czwartym i ostatnim
przypadku (gdy stosuje sie katalizator gazowy, np. fluoro-
wodor) instalacja wymaga dodatkowych urzadzen, a mia-
nowicie absorbera, w ktérym gazy uchodzace 'z reaktora
uwalniaja sie od HF dzieki pochlonieciu go np. w benzofe-
nonie (CgHjz)2. CO w temp. 70—100° (t. top. 48°) i descrbera,
w ktérym benzofenon po podgrzaniu do 150—270° oddaje
z powrotem HF (pat. USA 2,442,342 r. 1948). Zalgczona ta-
blica podaje spis najwazniejszych patentéw dotyczacych
produkcji kumenu z oznaczeniem czystosci surowcow, wy-
mienieniem katalizatorow, rodzaju reakcji, jej tempera-
tury, ci$nienia i czasu oraz wydajno$ci procesu w procen-
tach w stosunku do wydajnosci teoretycznej.

Otrzymywanie hydronadtlenku kumenu

Nastepna operacje po otrzymaniu kumenu stanowi utle-
nienie go do hydronadtlenku kumenu. Ta reakcja moze
byé¢ przeprowadzona w obojetnym rozpuszczalniku, np. w
ksylenie lub toluenie. Lepiej jest jednak przeprowadzac
utlenianie w wodnej emulsji w podwyzszonej temperatu-
rze i w obecno$ci emulgatora w rodzaju stearynianu sodu
lub rycynianu sodu. Dalsze doswiadczenia wykazaly, ze
korzystniej jest nie prowadzi¢ reakcji do konca lecz przer-
wac utlenianie kumenu w momencie, gdy tylko 25—509%,
kumenu przereagowalto z tlenem. J. A. O‘Connor3) przepro-
wadza w sposob ciggly utlenianie kumenu czystym tlenem
w reaktorze zaopatrzonym w mieszadlo i betkotke ‘do tle-
nu. Proces przebiega w temperaturze 130°. Z reaktora
produkty reakcji bez.uprzedniego oddzielania nieprzerea-
gowanego kumenu przechodza do ostatniej fazy reakecji —
rozktadu hydronadtlenku kumenu. W literaturze patento-
wej mamy tu przede wszystkim patenty brytyjskie Distil-
lers Co. Z nich zgodnie z pat. 630,286 r. 1947 kumen utle-
nia sie: 1) w ukladzie homogenicznym tlenem lub gazem
zawierajacym tlen w obecnosci ciezkiego metalu jako ka-
talizatora w temp. 70—150°, 2) w ukladzie heterogenicz-
nym — w Srodowisku alkalicznym (pH = 7.5—10.5) w
temperaturze 80—120°. Np. wprowadza sie tlen do miesza-
niny 200 cm3 kumenu i 400 cm?3 wodnego roztworu zawie-
rajacego 1,4 g stearynianu sodu i 5,3 g weglanu sodu., Re-
akeje prowadzi sie w temp. 85°. Patent 646,102 r. 1948 za-
leca utlenianie kumenu powietrzem w temp. 110—140°.
Wreszcie pat. 653,761 r. 1948 podaje opis procesu utlenia-
nia kumenu w homogenicznej ciektej fazie w temp. 120—
125° przy stalym mieszaniu i bez katalizatora za pomoca
gazéw o zawartosci tlenu wyzszej od 50%. Dla zapobieze-
nia ewentualnej eksplozji do przesirzeni gazowej reaktora
wprowadza sig bezposrednio pare wodng. Ten sam skutek
wywiera wprowadzenie strumienia pary wprost do cie-
czy (oddzielnie lub wspoéipradowo z tlenem) tak jednak,
aby zachowa¢ zawarto$¢ tlenu w gazach ponizej 50%o.
Zamiast pary wodnej mozna do reaktora wprowadzaé¢ od-
powiednig ilos¢ wody.

Otrzymywanie fenolu i acetonu

Wedtug J. A. O’Connora mieszanina po reakcji utlenia-
nia kumenu, zawierajagca hydronadtlenek kumenu, nie-
przereagowany kumen, acetofenon i inne zwiagzki, przecho-

dzi do zbiornika wylozonego olowiem i zaopatrzonego w
mieszadio.

W zbiorniku tym nastepuje rozklad hydronadtlenku ku-
menu na fenol i aceton przez wymieszanie mieszaniny re-
agujgcej z rozcienczonym kwasem siarkowym (10—25%)
w stosunku: 1 cz. obj. mieszaniny na 2 cz. obj. H2SO4, Wod-
na warstwe zawraca sie (po odstaniu w dekanterze) do re-
akeji, warstwe zas oleista kieruje sie do kolumny z wy-
pelnieniem, gdzie w przeciwpradzie do strumienia czystej
wody produkt przemywa sie i uwalnia od ostatnich sladéow
kwasu siarkowego. Nastepnie produkt surowy przechodzi
do kolumny destylacyjnej dla oddzielenia acetonu. Ciecz
z dna tej kolumny wprowadza sie do prézniowego aparatu
destylacyjnego i tu nastepuje rozdzielenie kumenu (z ma-
1a domieszka metylostyrenu) od mieszaniny fenolu i ace-
tofenonu. Wreszcie w drugim prézniowym aparacie de-
stylacyjnym nastepuje ostateczne oddzielenie fenolu od
acetofenonu. Otrzymany fenol surowy oczyszcza sie przez
krystalizacje.

Uwolniony przy ‘pierwsiej destylacji kumen moze by¢
zawrocony do reakcji pod warunkiem, ze zawarty w nim
metylostyren zostanie uprzednio uwodorniony do kumenu.
Reakcja odbywa sie w obecnosci niklu Raneya w temp.
100°:

CgH;.C.(CH3):CHs + Hp; = Cy3H;.CH(CHg),

Po uwolnieniu od domieszki metylostyrenu i sladéw ka-
talizatora (przez filtrowanie) kumen moze byé zawrécony
do procesu.

J. A. Connor 3) przytacza w swej pracy nastepujace da-
ne cyfrowe dotyczace produkecji fenolu i acetonu z ku-
menu.

Z 31 kg kumenu (z czego jednorazowo ulega utlenieniu
7,25 kg) i 2,35 kg tlenu otrzymuje sie przejsciowo 8,20 kg
hydronadtlenku kumenu. Przez rozktad tego ostatniego
powstaje 4 kg czystego handlowego fenolu i 2,70 kg ace-
tonu. Jako produkt uboczny przy utlenianiu kumenu
otrzymuje sie acetofenon w ilosci 2,70 kg.

Z patentow dotyezgcych =zagadnienia otrzymywania
fenolu przez rozklad hydronadtlenku kumenu, pat. bryt.
Distillers Co 626095 r. 1947 zaleca przeprowadzanie roz-
kiadu mieszaniny zawierajacej hydronadtlenek kumenu
przez ogrzewanie w temp. wrzenia z 1—109, roztworem
kwasu siarkowego. Zamiast tego ostatniego mozna do
rozk¥adu, uzy¢ kwasu octowego, fosforowego, solnego,
p-toluenosulfonowego lub wymieniaczy jonowych, np. sul-
fonowanej zywicy fenolowo-formaldehydbwej, Zgodnie
z pat. bryt. 629429 r. 1947 mozna rozktadaé¢ hydronadtle-
nek kumenu roztworem kwasu siarkowego (10—70%)
w temperaturze 40—80°. Hydronadtlenek wprowadza sie
do reakcji w roztworze kumenu. Czas reakcji zalezy od
stezenia kwasu siarkowego i zmienia sie w granicach od
20 minut przy 559% kwasie do 3 godzin przy uzyciu kwa-
su 259%. Ostatnio zastosowano do rozkladu hydronad-
tlenku kumenu zamiast kwasow siarczki metali alkalicz-
nych lub ziem alkalicznych. W ich obecnosci reakcja
przebiega w ukladzie heterogenicznym, przy czym 95%
hydronadtlenku kumenu ulega rozkitadowi na fenol i ace-
ton. 3 —
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Garbowanie skor jako problem
fizykochemiczny

E. Chyzewski

Podkreslono réznorodnos$é problemow

fizykochemicznych spotykanych w prze-

mysle garbarskim. Zanalizowano kroétko przebieg procesu garbowania za pomoca
aldehydu mréowkowego, zasadowych soli chromowych oraz garbnikéw roslinnych
i podano fizykochemiczne podstawy procesu.

TTogyepKHYTa PA3HOPOLHOCTH (OM3UKO-XMMMUYECKUX MPOGIEM B AYyOUTENBHOM IIPC-
MBIIIJIEHHOCTM. BEKpaTIle aHAJIM3MPOBAH XOJ MAYOUTEIBLHOTO MpoIecca IIPY IIOMOIA

chopManbaernaa, OCHOBHBIX COJIEM XPOMa ¥ PACTUTENBHBIX AyOuUTEJein.

3YKO-XUMUYECK/E MPUHIUIILI IpoIiecca.

Ilomasnl hu-

The manifold physico-chemical problems met in tanning industry haye been
underlined. A short analysis of tanning with the use of formaldehyde, bs_;lsm ch}“o-
mium salts and vegetable tanning agents as well as the physico-chemical prin-

ciples of the process have been given.

Wstep

Jakkolwiek garbarstwo jest dzialem przemysitu, ktére-
go procesy produkcyjne maja charakter wybitnie che-
miczny, nasi chemicy na ogél malo sie nim interesuja i to
raczej negatywnie; dosy¢ powszechnie uwaza sie, ze gar-
bowanie skor nie stanowi odpowiedniej dziedziny dzia-
talno$ci dla chemika o pewnych ambicjach twoérczych
lub badaweczych. Wbrew temu przekonaniu wspoéiczesne
garbowanie zwigzane jest z ogromna iloScig, niekiedy
bardzo skomplikowanych i ciekawych, zagadnien fizyko-
chemicznych, Niektore z nich omoéwiono schematycznie w
dalszej czesci artykulu.

Chemia skory surowej

Sklad chemiczny zwierzecej skory surowej podaje
schemat przedstawiony ma rysunku 1.

Zasadnicze wlasnosci kolagenu

Biatka mozna uwazaé za naturalne polimery. Czastecz-
ki biatek stanowig diugie %ancuchy, sie od
czasteczek polimerow syntetycznych wiekszg iloScig roéz-
nych elementéow sktadowych. Podczas gdy syntetyczne
polimery tworzg lancuchy z jednego lub najwyzej paru
rodzajow prostych czasteczek, w ~ biatkach wystepuje
zwykle okolo 20 réznych alfa-aminokwaséw polaczonych
ze soba wigzaniami peptydowymi (—COHN—).

réznigce

Czgsteczki biatek stanowia diugie tancuchy polipepty-
dowe, ktorych ciezar waha sie w zalezno$ci od ich ro-
dzaju dosy¢ znacznie, a u biatek skoérnych wynosi prze- .
cietnie okoto 17 = 36 000.

Jak wida¢ z schematu (rys. 1) , gléwne. miejsce wsrod
biatek skory zajmuje kolagen. Eadania chemiczne, fizycz-
ne, przy pomocy promieni rentgenowskich, a ostatnio —

| Surowa skoéra zwierzeca
[
| | : | | [
Woda Substancje mineralne | Biatka Ttuszcze 1 Rézne inne zwigzki np.
ca 659/y ca 0,59, [ ca 330/, ca 20/, | glikogen, pigmenty itp. ;
s |
|
; | | [ :
Albuminy Biatka strukturalne Mucyny,
i globuliny | (wlasciwa substancja skérna) mukoidy
|
|
| | |
Elastyna ok. 19/, Kolagen ca 989, Keratyna
biatek strukturalnych ogotu biatek strukturalnych (naskorek, Wlosy)

Rys. 1. Skiad chemiczny skéry surowej.

Skora surowa zawiera, jak widzimy, ponad 30% biatek
strukturalnych, ktore stanowig wlasciwa substancje
skorotworeza. Reszta skladnikéw musi by¢é w procesach
Wyprawy usunieta niemal catkowicie za wyjatkiem wo-
dy, ktéra pozostaje w skoérze gotowej w ilosci okoto 15%.

mikroskopu élektron-owego wykazaty, ze skilada sie on z
\ WydluZonych czgsteczek (Yfancuchow), w ktorych poszeze-
gblne czlony aminokwasowe wystepuja w stosunku do
siebie pod pewnymi, $cisle okreslonymi katami. Z.ancu-
chy polipeptydowe powigzane sg wzajemnie; za pomocg
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krotkich grup bocznych, sterczacych z gléwnych podiuz-
nych rdzeniéw. Schematycznie przedstawia to rysunek 2.

o o

Rys. 2. ‘Schematyczne przedstawienie ukladu czasteczek i ich
powigzanie w W Kkolagenie i innych ‘'bialkach strukturalnych
(wi6knistych). E

Dzigki uporzadkowamej wioknistej, czyli, jak niekiedy
moéwimy, krystalicznej budowie kolagenu posiada on
szereg wiasnoSci cechujacych nowoczesne masy plastycz-
ne z syntetycznych polimeréw. Jest on nierozpuszczalny
w wodzie, odporny mna rozcigganie (w stanie suchym po-
siada wytrzymalosé na rozerwanie ca 700 kg/cm?2), jest
elastyczny, stosunkowo odporny na dzialanie rozcienczo-

nych roztwor6w kwaséw i zasad oraz enzymoéw, ktore .

rozktadaja go wprawdzie lecz znacznie wolniej niz biatka
rozpuszczalne.

Kolagen ogrzewany przez diluzszy czas w wodzie prze-
chodzi w biatko rozpuszczalne, tj. w zelatyne. Blizsze
zbadanie wielkos$ci czgsteczek zelatyny i ich skladu wy-
kazalo, Ze rézni sie ona od kolagenu niemal wylacznie
tym, ze dtugie lancuchy polipetydowe sg w niej ulozone
chaotyczne. Jednym stowem  proces: kolagen — ze-
latyna polega na rozbiciu poprzecznych wiazan miedzy
poszczegblnymi drobinami kolagenu. Wysuszona zelatyna
nie posiada zupeie wlasnosci kolagenu; jest ona krucha,
wykazuje niskg wytrzymale$¢é na rozerwanie i rozpusz-
cza sie w wodzie.

Skoéra surowa skladajgca sie z kolagenu jest miekka
i wytrzymata mechanicznie, ulega natomiast w normal-
nych warunkach stosunkowo tatwo gniciu, a kompletnie
wysuszona — twardnieje, co uniemozliwia jej stosowa-
nie do wielu celow.

Istota wyvrawy skor

Wyprawa skér surowych ma na celu usuniecie ich wad
i nadanie im odpowiednich dla danego przeznaczenia
wiasnosci fizycznych (miekko$é, elastycznosé itp.). Wy-
prawa powinna by¢ tak prowadzona, aby mozliwie mato
cbnizata naturalne wysokie cechy wytrzymatos$ci skory
surowej. Garbowanie opierajace sie do potowy XIX wie-
ku niemal wylacznie na maturalnych roslinnych $rodkach
garbujacych, rozwineto sie calkowicie na  podstawach
czysto empirycznych.

Garbowanie 6wczesne rozciggalo sie ma diugie miesig-
ce a niekiedy mawet na lata.

Obecne warunki ekonomiczne i surowcowe zmuszaja
wspoiczesne garbarstwo do prob stosowania coraz to no-
wych $rodkéw garbujacych w dazeniu do przyspieszania
tempa produkcji. Wymaga to czesto radykalnej zmiany
metod pracy. Przemyst opiera sie tutaj na wynikach $ci-
stych badan laboratoryjnych; ktére dotycza zaréwno skoéry

surowej, jak i réznych substancji garbujacych oraz goto-’

wej skory wyprawionej. Ponizej podamy jedynie ogdélny
szkic zagadnien, ktére stoja przed chemig fizyczna w
dziedzinie garbarstwa.

W procesie wstepnej obrébki skéry surowej usuwamy
z niej przy pomocy odpowiednich chemikaliéw i czyn-
nos$ci mechanicznych warstwe naskorka wraz z wilosem
(keratyny ulegajgce rozkladowi przez redukcje dwusiar-
kowych' mostkow cystynowych), bialka rozpuszczalne
i inne sktadniki uboczne (patrz schemat — rys. 1). Pozo-
staje tzw. golec skladajacy sie z ca 30°% kolagenu, zniko-
mej ilosci pokrewnego mu biatka strukturalnego — elas-
tyny oraz z 70% wody. Golec poddajemy dziataniu réz-
nych $rodkéw garbujacych, ktére zmieniajg go na skore
gotowa.

Z punktu ‘widzenia fizykochemicznego caly ten cykl
produkeyjny moze ﬂjaé w sposéb nastepujacy.

Czasteczki pierwotnego kolagenu i utworzone z nich
wiokna sa polaczone ze sobg za pomoca stosunkowo nie-
trwalych wigzan poprzecznych, a mianowicie:

1) przez bezposrednie, koordynacyjne wigzania glow-
nych rdzeni sgsiednich lancuchéw polipeptydowych:

A N
N A
L N
N G —=lei——tH —IN 4
7 -
s ¢
7 N
2) przez wigzania typu soli grup aminowych i karboks
sylowych stanowigcych zakonczenia lancuchéow
bocznych, np.: _
N %
A N
X v
o i >
> C.CH,-CH,-CH,CH, NH, ooc-CH._.-CH.a-CH?-c<
N i
o N
3) przez koordynacyjne wiazanie amidowo-wodoro-
tlenowe:
N "
7 : O\
> C.CH,CH,.CONH, «— OH <
| 7
> CH,CH.C
N g
i N

Wiazania te sa stabe i stosunkowo latwo ulegajg roz-
biciu badz to przez hydrolityczne dziatanie wody, badz
przez dzialanie stabych kwaséw lub zasad, ewentualnie
— enzymow. Dlatego tez skéra dosy¢ surowa tatwo tilega
recznieniu i gniciu. Pecznienie polega w pierwszym rze-
dzie na przylaczaniu czasteczek wody w miejscach wia-
zan, czy na aktywnych koncach tancuchéw bocznych.

‘W procesach wyprawy musimy zmieni¢ wigzania tatwo
ulegajgce dzialaniu wody i innych lagodnych czynnikéw
chemicznych lub biochemicznych na wigzania trwalsze.
Poza tym nalezy zdezaktywowac grupy' hydrofilowe wy-
stepujace w naturalnym kolagenie w ten sposéb, aby nie
mogty one ulega¢ hydratyzacji. W rezultacie skora wy-
prawiona nie pecznieje i nie twardnieje przy wysychaniu.

Kolagen pierwotny mozna by porownac¢ do siatki prze-
strzennej utworzonej np. z trwatych pretéw miedzianych
powigzanych tatwo gnijacym sznurkiem. Siatka taka wy-
stawiona na dziatania czynnikéw atmosferycznych lub
lagodnych $rodkéw chemicznych musi ulec szybko rozkia-
dowi, chociaz gtéwne jej elementy sa utworzone z trwa-
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tege materiatu. Zadaniem wyprawy skoér jest usuniecie
w kolagenie owych nietrwatych wigzan i zastapienie ich
przez polgczenia odporniejsze na wszelkie wplywy zew-
netrzne.

Srodki garbujace uzywane do tego celu Przez nowo-
czesne garbarstwo naleza do réznych grup chemicznych.
W zalezno$ci od ich rodzajéw musi sie zmieniaé zaréwno
zasada jak i metoda wyprawy, a takze produkt ostatecz-
ny — skoéra gotowa nabiera réznych wtasnos$ci fizycznych
i chemicznych.

' Jako S$rodki garbujace stosuje sie obecnie w glownej

mierze garbniki roslinne i sole chromowe. Poza tym

uzywa sie rowniez aldehydoéw, chinonu, siarki koloidal-

nej (tiosiarczan), réznych syntetycznych zwiazkéw aro-
matycznych, naturalnych tluszczéw nienasyconych (tran),
produktow chlorowania sweglowodoréw parafinowych,
dwuizocyjanian6w, polimeréow typu mas plastycznych, soli
glinu, zelaza, krzemianéw = sodowych Ilub potasowych,
metafosforanéw, tugéw pocelulozowych. Wyszczegblnione
srodki nie stanowia bynajmniej wszystkich. zwigzkoéw
garbujacych, pominieto tu réwniez grupy garbnikéw
roslinnych, organicznych syntetycznych i soli poszczegél-
nych metali, ktore obejmuja minimalnie po kilkadziesig*
zwiazko6w chemicznych zachowujacych sie odmiennie w
garbowaniu,

Garbowanie aldehydami

Najprostszym w ogoéle zwigzkiem garbujacym jest
aldehyd mrowkowy. Dosy¢ powszechnie przyjmuje sie,
ze garbowanie formalinowe polega na tworzeniu sie mie-

dzy sasiednimi tancuchami polipeptydowymi wigzan
(mostk6w) metylenowych:
7 B A 2N
ocC CcO ocC /CO
N A AN ON] sk G, e
NH 4+ CH,+ HN - ECE G
v [P OR RCH HCR
RCH o HCR “co 00,
7 N HN NH-2H,0
HN NH —— 2\ i
7 HCR RCH
HCR RCH i
. ; N ocC /co
oC CcO &
______ L gt
NH 4 CH,+ HN RCH HCR
A LB N 7
Hem 'HCR

Dlugosé takiego mostka wynositaby 2,9 A, mostka za$§
podwojnego (ktérego powstawanie jest zupelnie mozliwe
z czysto chemicznego punktu widzenia) — dwa razy
wiecej.

SN O C N =

o
<—————-5,8A—‘—— B

>N — C — N <
o
——29A ——

Analiza diagraméw rentgenowskich kolagenu oraz wy-
nikéw badan chemicznych stwierdza, ze $rednie minimal-
ne odlegto$ci miedzy sasiednimi tanicuchami polipepty-
dowymi w jednej plaszczyZnie wynosza 4,5 A. Wynika
stad, ze grupy NH sasiednich czasteczek kolagenu w jed-
nej ptaszezyznie znajdujace sie naprzeciw siebie lub tyl-
ko nieznacznie w stosunku do siebie przesuniete moga
zosta¢ zwigzane podwojnym mostkiem (5,8 A). Poszczeg6l-
ne plaszezyzny, ktore tworza czasteczki kolagenu, sa od-
legte od siebie o ca 10 A i dlatego nie mogg one zosta¢ w
ten sposéb ,zszyte“ przez aldehyd mréwkowy.

Miarg stopnia i trwaloSci zszycia czasteczek kolagenu

. w skorze jest jego odporno$¢ na dzialanie gorgcej wody.

Hydrolityczne zerwanie cze$ci wigzan miedzy sasiednimi
fancuchami polipeptydowymi powoduje, ze regularny,
niemal réwnolegly ich uklad staje sie chaotyczny, co ma-
kroskopewo przejawia sie przez kurczenie skéry. Tabli-
ca 1 podaje temperatury kurczenia sie w wodzie kilku
rodzajow skor.

Tablica 1
Temperatura
Riodtizia gl stk otry, kurczenia sie
(w wodzie) °C
Kolagen naturalny 58—68
Skora garbowana (piklowana) alunem 49—63
Skoéra garbowana tranem 50—65
Skora garbowana formaling 63—173
Skora garbowana chinonem 90—92
Skora garbuwana ro$linnie 70— 87
Skora garbowana siarczanem chromu ca 100

Z danych tablicy 1 wynika, ze aldehyd mrowkowy tyl-
ko w nieznacznym stopniu zszywa sasiednie czasteczki
kolagenu, co zgadza sie z poprzednio naszkicowanym
rozumowaniem teoretycznym.

Garbowanie zasadowymi solami chromu

Najsilniej i najgeSciej powigzane sg lancuchy polipep-
tydowe w skorze garbowanej chromowo (temp. kurczli-
wosci ok. 100°C). W éwietle faktéw do$wiadczalnych naj-
bardziej prawdopodobna teoria garbowania chromowego
jest ta, ktoéra zaklada, ze grupy karboksylowe jednego
tancucha polipeptydowego wigza sie koordynacyjnie
z atomem chromu, ktéry wchodzi réwnoczesnie w polg-
czenie koordynacyjne z grupa aminowa sgsiedniego tan-
cucha, co ilustruje nastepujacy schemat:

// \
T
> SR -CODGr NI R G
X S 7
7 i S

Przyjecie tego rodzaju powigzania czasteczek kolage-
nowych nie wyjasnia jednak wyjatkowej odpornosci hy-
drotermicznej skér garbowanych chromowo (nawet do
120°C; proba pod cis$nieniem lub w stezonym roztworze
gliceryny).

Garbujace wilasno$ci przejawiaja tylko zasadowe sole
trojwartosciowego chromu np. CrOHSOy lub Crs/OH/4SO4.
Przy blizszym zbadaniu roztworéw soli chromowych sto-
sowanych do wyprawy i efektow garbowania za ich po-
moca okazalo sie, ze skoére o wysokie] temperaturze
kurczliwoéci daja tylko takie zasadowe kompleksowe
zwiazki chromu, ktére posiadaja w swej czasteczce kilka
atomow Cr. Zwigzki tego rodzaju powstaja w procesie
tzw. olacji, ktorego zasade mozna przedstawi¢ schema-
tycznie:

/OH : Hzo\ - 2
Clz[(Hgo)_1 Cr\OHJ - _ OH/Cr(O )4 ., ——

H
O \

—— | moyner{ S Ci(OHy, | ClL 4 2H,0
\O,
H
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Przy bardzo wysokiej zasadowosci soli chromowych

zwiazki olowe laczg sie w wieksze zespoly:

H H

NP O 2O
ool . :
H H

Zespoly te zawierajg niekiedy nawet ponad 600 atomow
chromu w czasteczce. Kompleksowe zolowane kationy
chromowe, ktére zawieraja 4—6 atomow Cr i posiadaja
ciezar czasteczkowy 800--1000, daja w praktyce najlepsze
efekty garbowania. Tlumaczy sie to tym, ze dlugo$é ich
pozwala na réwnoczesne powigzanie nie tylko dwoéch sg-
siednich lecz i dalszych tancuchow polipeptydowych, W
rezultacie otrzymujemy bardzo duza odpornos$é hydroter-
miczng skoéry wygarbowanej.

W $wietle. powyzszych rozwazan staje sie jasne, dla-
czego obojetne sole chromowe nie majg zadnych wias-
no$ci garbujgcych; w czasteczkach ich nie wystepujg
grupy OH, ktére sa nieodzownym warunkiem zachodze-
nia olacji.

Zasadowe sole chromowe poszczegbélnych kwasow gar-
buja z rézna intensywnos$cia. Decydujace znaczenie ma
tu niejednakowa tendencja réznych anionéw do tworze-
nia kompleksow. Sole chromowe  kwasow, ktorych reszty
wiaza sie z chromem nietrwale w kompleksy, nie garbu-
ja, gdyz nie moga dawac trw.alego zszycia drobin kola-
genu. Reszty szczawianowe i winianowe natomiast two-
rzg z Cr tak trwate kompleksy, ze grupy NH,; i COOH
kolagenu nie moga ich wyprze¢, aby ,zakotwiczyé sie
same w kompleksie, co jest warunkiem chromowego
wygarbowania kolagenu.

Na podstawie damych z atomistyki mozna obliczy¢, ze

. H
taczna, dlugosé grupy: /O\ wynosi 5,89 A. Stad

—Cr Cr—

wynika, ze tworzenie wigzan chromowych miedzy po-
szczegolnymi czasteczkami kolagenu w jednej plaszezyz-
nie (odlegto$é 4,5 A) jest zupelnie mozliwe, gdy w reakeji
biora udzial agregaty zolowane zawierajace po 2 atomy
chromu. Juz dlugos$¢ zespoléw o 4 atomach Cr wystarcza
kompletnie dla powigzania poszczegbdlnych warstw utwo-
rzoaych z ancuchéow polipeptydowych (odlegio$é ca
10 A).

Na zasadzie wszystkich powyzszych danych nalezatoby
wnioskowaé, ze im wieksze beda zespoly zolowanych
kompleksowych kationéw chromu, tym lepszy powinien
byé efekt garbowania. Niestety wniosek taki nie znajduje
potwierdzenia w praktyce, gdyz nie uwzglednia on nie-
zwykle waznego w garbowaniu czynnika szybkosci dyfu-
zji garbnika do tkanki skérnej. Zbyt wielkie kompleksy
chromowe wiaza sie wprawdzie bardzo chciwie z kolage-
nem, lecz przenikaja niezwykle powoli przez jego tkanke,
skutkiem czego zostaja wychwytane szybko przez ze-
wnetrzne warstwy skoéry. W rezultacie nastepuje martwe
zagarbowanie obydwu jej powierzchni, co uniemozliwia
w ogole dotarcie garbnika do warstw wewnetrznych,

Garbewanie garbnikami roslinnymi

Podobnie jak w garbowaniu chromowym w garbowa-

niu ros$linnym odgrywa rowniez zasadniczg role wzajem-
ny stosunek szybkos$ci dyfuzji garbnika w skoérze do
szybkosci jego wiazania sie z kolagenem. Garbniki o du-

zych czasteczkach przenikaja powoli przez tkanke skoér-
113, wiaza sie natomiast z biatkiem bardzo szybko i mocno.

‘Wielko$¢ czasteczek garbnik6w ro$linnych nie tylko za-

lezy od ich rodzaju, lecz zmienia sie w duzym stopniu
w zalezno$ci od wartosci pH roztworu, od ilosci i rodzaju
soli oraz innych dodatkowych skladnikéw. Dlatego tez
dla wunikniecia martwego zagarbowamnia i innych ujem-
nych skutkéw, garbowanie §rodkami roslinnymi musi byé
prowadzone powoli brzeczkami o stopniowo zmieniaja-
cym sie sktadzie i warto$ci pH. Tablica 2 podaje opty-
malne warto$ci pH, przy ktérych rézne rodzaje garbni-
kow roslianych majszybciej dyfunduja przez skore. Przy
obecnej konieczno$ci zastepowania garbnikow roslinnych
przez syntetyczne, niezbedna jest dokiadna znajomosé
tych danych. ;

Tablich 2

Zalezno$¢ dyfuzji garbnikéw roslinnych od wartosci pH

Optymalna

Rodzaj garbnika wartos¢ pH

dla dyfuzji
Ekstrakt quebracho niesulfitowany 7T—+—8
Ekstrakt debowy naturalny 6 — 7
Ekstrakt debowy sulfitowany 5
Ekstrakt- mimozowy (wattle) 4 — 6 oraz 8
Ekstrakt modrzewiowy 5
Ekstrakt valonea (valex) < 4
Ekstrakt kasztanowy 3 —4
Ekstrakt badanowy 3 =5
Oczyszczone tugi pocelulozowe 2 =3

Jesli chodzi o mechanizm wigzania sie garbnikow ros-
linnych z kolagenem, brak dotychczas wystarczajacych
danych doswiadczalnych dla jego Wyjaénienia.' Liczne
teorie dotyczace tego zagadnienia sg sprzeczne zarowno
z wynikami do§wiadezen jak i miedzy soba.

Czasteczki garbnikow pirokatechinowych posiadaja
budowe plaska, skladajg sie bowiem z pierScieni benze-
nowych lub podobnych, z ktérych pewne moga obracac
sie dokola pojedynczych wigzan. W rezultacie daje to

- grubo$é ca 2,5 A a rowierzchnie wokolo 40 A2 Ksztalt

czasteczek garbnikéw pirogalusowych moze byé rozny,
zaleznie od sposobu powigzania poszczeg6lnych reszt
galloilowych. Gdy wszystkie one polaczone sg szeregowo,
czasteczka przybiera posta¢ dilugiej nici o $rednicy okolo
25 A. Gdy sa one natomiast wszystkie zestryfikowane
bezposrednio z glukozg, przyjmujemy dla czgsteczki
ksztalt nieregularnego prostopadlo$cianu o wymiarach:
5 & X5 A& X 12A. Poza tym czasteczki garbnikéw ros-
linnych moga taczy¢ sie w wieksze zespoly az do osiggnig-
cia wielkosci rzedu czastek koloidalnych. Zszycie wigc
przez garbniki roélinne poszczegolnych czasteczek kola-
genu i warstw z nich utworzonych jest zupeilnie mozliwe.
Nie poznano jednak jeszcze rodzaju wigzan i grup, ktore
biorg udziat w tym procesie.

W rozwazaniach teoretycznych procesu garbowania
ros$linnego nalezy braé pod uwage nastepujace czynniki:

1. Proces dyfuzji dazacy do ustalenia réwnowagi roz-
dziatu garbnika miedzy faze stalg i ciekly. Decydujace sa
tu: wielkosé poréw w tkance skornej, wielkos¢ czasteczek
garbnika i jego powinowactwo do kolagenu.

2. Zjawiska powierzchniowe; podwojna warstwa elek-
tryézna na granicy faz, oddalenie stanu kolagenu od
punktu izoelektrycznego, adsorpcja, rownowagi przepo-
nowe i wiele innych czynnikéw.
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3. Garbnik roslinny nie tylko wigze sie chemicznie z
kolagenem w spos6b na razie blizej nie znany, lecz row-
niez osadza sie w przestrzeniach miedzy poszczegélnymi
wicknami skérnymi. Garbniki roslinne obnizaja wyraznie
napiecie powierzchniowe wody, dlatego muszg byé one
adsorbowane na granicy: faza ciekla [faza stala. W dal-
szym stadium nastepuje kondensacja czasteczek garbni-
ka, dzieki czemu nagromadza sie on tam w wickszych
ilo$ciach. Niektorzy badacze przypisuja temu ostatniemu
procesowi decydujace znaczenie w uzyskaniu efektu
garbowania, opieraja sie oni przy tym na fakcie, ze garb-
niki roslinne rozpuszczone w organicznych rozpuszczal-
nikach, ktérych napiecie powierzchmiowe nie ulega przy
tym zmianie, nie wykazujg wcale dzialania garbujgcego.

Zakonczenie

Wyzej podano fragmentaryczny szkic zagadnien fizy-
kochemicznych, zwigzanych z garbowaniem skér. Poru-
szemo tutaj tylko znikomg cze$¢é probleméw, ktére nasu-
wa nowoczesne garbarstwo. Wystarczy wspomnieé, ze
kazda grupa Srodkow garbujacych’' wymaga innego spo-
sobu przygotowania kolagenu (odleglo$¢ od stanu izoelek-
trycznego, stopien zluznienia naturalnych wigzan po-
przeczaych itp.), kazdy garbnik zas§ wymaga przy stoso-
waniu innych stezen i innych skladnikéw dodatkowych
oraz specyficznych dla niego warto$ci pH na poczatku
i przy koncu garbowania. Poza tym obok proceséw wilas-
ciwego garbowania istnieja metody dajace skére pseudo-
wygarbowang, miektére skéry wygarbowane nie wykazu-

CHEMICZNY

ja wyzszej odpornosci hydrotermicznej niz pierwotny ko-
lagen, a sg nawet takie, ktére kurczg sie w nizszej tem-
peraturze. Sposoby barwienia skor =zalezg od -rodzaju
stosowanych uprzednio garbnikéw oraz warunkow same-
g0 garbowania, a tluszczenie wiekszosci skor odbywa sie
w kapielach emulsji tluszezowych, ktére muszg by¢ do-
statecznie trwate, aby mogly bez zmian przenikngé do
skéry i tam dopiero ulec rozbiciu na faze wodng i ttusz-
czZOwa.

Sadzimy, ze to krétkie omoéwienie podstaw teoretycz-
nych trzech sposréd licznych sposob6w garbowania oraz
pobiezne wymienienie kilkunastu probleméw garbar-
skich jest wystarczajace, aby zorientowaé czytelnika w
bogactwie zagadnien fizykochemicznych,
z jakimi sie wigze nowoczesna wyprawa skor i pozwoli
oceni¢ ile usprawnien zaréwno technicznej jak i gospo-

ciekawych

darczej netury megltaby wnies¢ w te dziedzine Scislejsza
wspolpraca z nauka.
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Wszyscy znaja przepasé, jaka istniala w warunkach kapitalizmu miedzy praco-
wnikami fizycznymi przedsiebiorstw a personelem kierowniczym. Wiadomo, ze na
gruncie tej przepasci rozwijat sie wrogi stosunek robotnikéw do dyrektora, do maj-
stra, do inzyniera i do innych przedstawicieli personelu technicznego jako do ich
wrogéw. Jest rzeczq zrozumiala, ze wraz z likwidacjq kapitalizmu i systemu wy-
zysku musialo réwniez zniknaé przeciwienstwo intereséw miedzy pracq fizyczng

a umystowaq.

Istotnie zniklo ono w naszym wspodiczesnym ustroju socjalistycznym. Obecnie pra-
cownicy fizyczni i personel kierowniczy nie sq wrogami, lecz towarzyszami, przy-
jaciétmi, czlonkami jednolitego zespolu wytwdérczego, gleboko zainteresowanymi

w sukcesach produkcji i w jej ulepszeniu.

stato ant Sladu.

Z dawnej wrogosci miedzy nimi nie pozo-

J. W. Stalin —

: ,,Ekonomiczne problemy socjalizmu w ZSRR¥
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Oleje smarowe z chlorowanej kogazyny

Fischera-Tropscha

Komunikat 1. F,adanie wptywu stopnia schlorowania ko-
gazyny na wilasno$ci otrzymanych z niej
olejow smarowych

: Michalowska

621.892.5:665.582.1.092.57

W produktach syntezy Fischera-Tropscha frakcja olejowa zwana kogazyna skitada
sie z weglowodoréw nienasyconych i nasyconych o tancuchach prostych lub lekko
rozgatezionych. Omoéwiono przebieg badan nad chlorowaniem kogazyny z punktu
widzenia wplywu stopnia jej schlorowania na wiasno$ci otrzymanych olejéw sma-
rowych.

MacnaHasa pagnusa IPOAYKTOB euHTe3a Prnmiep - Tpomira, Ha3biBaemMad Korasm-
HOM, COCTOMT N3 IPEIeNbHBIX ¥ HENPEAeNbHBIX YIJIEBOJOPOJOE C HEPa3BETBIIEHHO
VI JIerKO Pa3BETBIIEHHON 1IE€MbI0. PacCMOTPEeH XOJ MCCIENOBAHMA II0 XJIOPMPOBAHNIO
KOora3yuHa B CBA3M C BIIMAHMEM CTEIIEH) XJIOPMPOBAHMA KOTas3MHA Ha CBOJICTBA IIOJIY-
YEHHBIX Macesl.

The oleagineous fraction of Fischer-Tropsch synthesis, the kogasin, consists_ of
saturated and non-saturated hydrocarbons with straight and branched chains.
Investigation of chlorination of kogasin from the point of view of the influence
of its chlorination degree on the properties of lubricants obtained has been

described.

Wstep

Synteza Fischera-Tropscha wod czasu jej wynalezie-
nia (3) poczynita wielkie postepy techniczne, ktore charak-
teryzuja sie mozliwo$cia wytwarzania zaréwno alifatycz-
nych weglowodoréw i alkoholi, jak i innych zwigzkow
(kwasy, ketony, estry, etery) o réznej diugosci tfancuchow,
réznym stopniu nasycenia i réznej budowie (Yfancuchy
proste, rozgatezione, budowa cykliczna) (6). Jednakze ze
wzgledow ekonomicznych i technologicznych synteza Fi-
schera-Tropscha, jak dotad, obejmuje gldwnie zagadnie-
nia wytwarzania paliw i parafiny.

Produkty otrzymywane z normalnego (niskocisnienio-
wego) procesu Fischera-Tropscha skladajg sie prawie wy-
tacznie z prostotancuchowych weglowodoréw parafinowych
i monoplefinowych. Zwiazki aromatyczne i naftenowe mo-
ga powstawaé¢ w tych warunkach tylko w bardzo nie-
znacznych ilosciach. Terminologia uzywana dla okreslenia
zrozniczkowanych produktéw z syntezy Fischera-Tropscha
opiera sie przewaznie na nomenklaturze niemieckiej, we-
diug ktorej poszczegolne frakcje pobsiadaja nastepujace
nazwy (2): q

1. Olej gazowy — nizej wrzace weglowodory (zawiera-
jace od 2—5 atoméw wegla w czasteczce), ktére w
normalnej temperaturze sg gazami,

2. Kogazyna — frakcja olejowa zlozona z weglowodo-
réw nasyconych i nienasyconych, prostotancucho-
wych lub lekko rozgatezionych.

a) Kogazyna I (lekka) o temperaturze wrzenia rzedu
benzyny tj. 30 —200°C.

b) Kogazyna II (ciezka) o temperaturze wrzenia po-
wyzej 200°C. ;

3. Parafina o temperaturze topnienia okoto 40° C.

Tom 4 - ! 5 : CEGIRL

4. Syntetyczna cerezyna o temperaturze topnienia okolo
96°C.

Charakterystyczny jest fakt, ze zaden z produktéw
otrzymanych z procesu Fischera-Tropscha, prowadzone-
go pod normalnym czy tez zwiekszonym ciSnieniem, nie
posiada witasnosci olejéow smarowych.

W dazeniu do otrzymania pelnego asortymentu paliw i
smaréw trzeba stosowac¢ dalsze metody przerobu tych pro-
duktéow. Wedlug Fischera (4) istnieja trzy gltowne metody
syntezy olejow smarowych z produktéw Fischera-Trop-
scha:

1. polimeryzacja nizej wrzacych frakcji (o duzej zawar-

tosci olefin) wobec chlorku glinu,

2. polimeryzacja olefin, otrzymanych przez krakowanie
parafiny, lub przez odszczepianie chlorowcow z chlo-
rowanej parafiny,

3. chlorowanie parafiny lub ciezkiej kogazyny i kon-
densacja chlorowanych weglowodoréw ze zwigzkami
aromatycznymi metoda Friedla-Craftsa.

W pewnych przypadkach po dokonaniu syntezy jedng z
podanych metod otrzymane oleje smarowe poddaje sig
uwodornieniu dla zwiekszenia ich odpornos$ci na utle-
nianie.

Wtasnosci olejow smarowych, uzyskanych z produktow
Fischera-Tropscha, zalezg w pierwszym rzedzie od jakoSci
surowcow wyjsciowych.

Surowcem stosowanym do kondensacji ze zwigzkami
aromatycznymi (metoda 3) - jest przewaznie Kkogazyna
ciezka o temperaturze wrzenia powyzej 200°C. Wedtug Fi-
schera i Kocha (5) w wyniku chlorowania kogazyny otrzy-
muje sie weglowodory zawierajace od jednego do szeSciu
atomoéw chloru. Autorzy prowadzili proces chlorowania
kogazyny w temperaturze pokojowej i otrzymali nastepu-
jace produkty chlorowania: J
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Tabela 1

Kogazyna i produkty Przyrost wagowy | Zawart. chloru Ciezar Lepkos¢ w °E

ot : prod. chlorowania oblicz. w ¢ wilasciwy

jej chlorowania w ¢ wagowych w 200C w 200C w 50°C
Kogazyna II 0 0 0,774 1,36 1,13
Monochlorokogazyna 17,4 14,8 0,872 1,67 1527
Dwuchlorokogazyna 348 25,8 0,977 Bl 1,5
Tro6jchlorokogazyna 52,2 34,3 1,057 6,5 2,1
Czterochlorokogazyna 69,5 41,0 1,139 27,3 ! 4,4
Sesciochlorokogazyna 104,3 51,0 1,292 570,0 | 28,5

Jak wida¢ z zalgczonej tabeli, lepko$é produktéw chlo-
rowania kogazyny przy wzrastajacej zawartoéci chloru na
poczatku ros$nie powoli, a poczawszy od czterochlorokoga-
zyny wzrasta bardzo szybko. SzeSciochlorokogazyna jest
juz tak lepka masa, ze w pokojowej temperaturze z tru-
dem daje sie mieszac.

Przebieg badan nad chlorowaniem kogazyny

Kogazyna, ktéra postugiwano sie w pracy, pochodzila 72
krajowej produkeji Fischera-Tropscha i przekazywana by-
‘ta w postaci nierozdestylowanego sy-kondensatu. Kogazy-

Tabela 2

Porownanie skladu sy-kondensatu z dwoch réznych partii

ne otrzymywano z sy-kondemsatu na drodze frakcjono-
wanej destylacji.

Ze wzgledu na doswiadczalny charakter produkcji Fi-
schera-Tropscha w okresie prowadzonej przez nas pracy,
dwie dostarczone partie sy-kondensatu wykazaly rézne
wlasnosci, co musiato by¢ spowodowane ro6znicg w ich
sktadzie chemicznym, a przejawilo sie w zmiennych
wilasno$ciach olejow smarowych, otrzymanych w tych
samych warunkach z réznych partii suroweca,

Wedlug danych z literatury (1) frakcja kogazyny stoso-
wana do syntezy powinna posiada¢ granice temperatur
wrzenia 250 — 350°C. Z otrzymanych partii sy-kondensatu
nie udalo sie jednak wyodrebni¢ frakeji wrzacej w pobli-
zu 350°C. Najwyzej wrzaca frakcja z pierwszej partii sy-
kondensatu miala temperature wrzenia 300°C.

Granice Byslondensabiz Iipark|oy Kondensah sitlpatt: Dla poréwnania wiasnosci olejéw smarowych otrzyma-
'i;eir;l;‘));,yxg;ze(i- procentowa | ciezar |procentowa| ciezar nych z réznych frakcji kogazyny i dla sprawdzenia mozli-
lonych frak- zawartosé¢ |wlasciwy zawartgéé wlasciwy  wosci uzywania do syntezy nizej wrzacych frakeji, bada-

cji w °C frakeji w 20°C frakeji w 20°C nia nad chlorowaniem kogazyny prowadzono réwnolegle

w dwoch kierunkach:
do 200 36 ] 47 1. uzywajac jako surowca kogazyny wrzacej powyzej

200 - 250 24 0,782 28 0,761 250°C,

950—280 25 ' 14 2. uzywajac jako surowca kogazyny wrzacej ponizej
ponad 280 15 11 250°C.

Tabela:3
Przebieg chlorowania frakcji kogazyny wrzacej powyzej 250° C
i % Wilasnosci chlorow. Sygnatura
Sygnatu- Tlos¢ Czas Temp. schlo/:'owa- kogazyny pr('?bek produk- :
kogazyny |chlorowania |chlorowania o ek temp. téw otrzym. Uwagi
ra probki| w gramaszh w godz. w 0C oo Bolon krzepn. | Z danej koga-
w 0 C zyny

5/11 420 61/, 65—175 16,1 czarny + 4 KK, .

3 475 4 92—95 21,4 czarny — 6 KK;

6/1IT 613 9!/, 75 22,6 pomaranczowy — 2 KK,

2 775 7 95—96 22.6 pomaranczowy — 2 KK,

1 510 77 93—96 23,0 czarny — 9 KK,

3/1I 488 8 80—85 23,0 brazowy =L KK,

i (przezroczysta)
7/11 500 8!/, 73—15 23,0 czarny — 8 —
9/1I 510 7/ 1) 23,0 jasnozotty — 7 KK, ,
(przezroczysta)

1/1T 235 7 85—90 24,0 czarny —10 KK,

iie 3.500 29 80 - 90 26,0 czarny —21 KK,,, KK

2r 5.000 47 65—68 26 0 ciemno- —14 KK,,

pomaranczowy
(przezroczysta)
3r 10.000 90 65—"70 26,0 czarny 22 KK,., KK,;,
KK,,;, KK,
299 KK!!O:
31 KKZ!I{?
332 KI{IH’
KK391 40

8/IT 481 5 75—80 30,0 czarny O PBIH g

2/I1 388 8!/, 85—95 37,0 czarny = DT R

4/11 450 6 75—85 39,5 brazowy —36 =

(przezroczysta)
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Torarsibitiefrl s 4
Przebieg chlorowania frakcji kogazyny wrzacej ponizej 250°C.
i o schlo- Wtasnosci chlorow. kogazyny Sygnatura
Sygnatura Ilose: Czas Temp. /x?owania 3 probek pro-
kogazyny |chlorowania|chlorowania bl Temp. duktéw, otrzym,
probki | w gramach | w godz. w °C e kolor krzepniecia Zgdanc]
wagowo w 0C kogazyny
4L/1I1 500 8 65 21 ciemnopomaranczowy =
(przezroczysta) s
1L/IT 500 11 75—85 26 czarny —65 KK,
3L/II 500 10 73 37,8 pomaranczowy KK,;
(nieklarowna)
5L/I1 500 15 65 38,0 czarny (z osadem)
6L/II 500 11 65 43,5 ciemnobrazowy
(klarowna)
2L/11 500 104 70--80 51,4 ciemnopomaranczowy KK,
(osad)
TL/I1 509 17 65—175 71,0 pomaranczowy KK,,

Chlorowanie kogazyny prowadzono w kolbie okragto-
dennej zaopatrzonej w mieszadlo z napedem elektrycznym,
betkotke do doprowadzania chloru i przewd6d do odprowa-
dzania chlorowodoru i nieprzereagowanego chloru.

Kogazyne chlorowano do réznego stopnia schlorowania,

rozumiejac przez stopien schlorowania przyrost wagowy
produktéw chlorowania obliczony v procentach w stosun-
ku do uzytego do chlorowania surowca.
- Stopien schlorowania oznaczano w praktyce bardzo pro-
sta metoda: przygotowano wzorzec (czyli dokladnie od-
wazona kogazyne w ilosci 100 gramoéw) i zmierzono w ka-
librowanym naczyniu jej objetosci. Wzorzec ten w staro-
wanym naczyniu ustawiano na jednej szalce wagi, a na
drugiej pobrang w czasie chlorowania probke chlorowa-
nej kogazyny o $cisle takiej samej objetosci jak przygoto-
wany Wzorzec,

W ten sposoéb, oznaczajgc przyrost wagi odmierzonej
ilosci chlor-owahej kogazyny, otrzymywano od razu sto-
pien schlorowania w procentach (przyrost wagi obliczony
na 100 gramoéw kogazyny wyjsciowej). .

W pierwszej fazie pracy zbadano przebieg procesu chlo-
rowania kogazyny i wplyw stopnia schlorowania koga-
zyny na jej temperature krzepniecia (tabela 3, tabela 4).

Na podstawie szeregu doswiadczen zauwazono, ze chlo-
rowana kogazyna niezaleznie od stopnia schlorowania
przybiera rézne zabarwienia: jasnozolte, pomaranczowe,
brazowe, lub czarne; zjawiska tego nie potrafiono wyjas-
ni¢. Stwierdzono jednak, ze zabarwienie chlorowanej ko-
gazyny nie wywiera zadnego wplywu na wiasnosci otrzy-
manych z niej olejéw smarowych.

Przeprowadzone badania nie pozwolity ustali¢ zalez-
nosci miedzy czasem chlorowania kogazyny & jej stopniem
schlorowania przy zachowaniu tych samych warunkoéw
prowadzenia procesu: temperatura oraz nie uwidoczniona
w tabelach szybko$é przeptywu chloru. Mozna to wythu-
maczy¢ wplywem dodatkowych czynnikéow (np. Swiatlo
stoneczne), ktore dziatajg katalitycznie na przebieg pro-
cesu chlorowania (reakcja fotochemiczna).

Wykonane oznaczenia temperatur krzepniecia chlorowa-
nej kogazyny (dla frakcji wyjSciowej o temperaturze
wrzenia powyzej 250°C) o réznym stopniu schlorowania
wykazaly, ze im wyzszy jest stopien schlcrowania koga-
zyny, tym nizsza jej 1emperatura Kkrzepniecia (wy-
kres 1).

Chociaz nie wszystkie doSwiadczenia potwierdzaja uwi-
doczhiona na wykresie prostg zalezno$¢é miedzy stopniem
schlorowania kogazyny, a jej temperaturg Kkrzepniecia,
wiekszos¢ uzyskanych wynikéw przemawia jednak za

Tom 4 15

tym, ze temperatura krzepniecia chlorowanej kogazyny
obniza sie proporcjonalnie do wzrostu jej stopnia schloro-
wania.

Wykres 1 ‘ 3 :
Zoleznosc migdzy stopriem schloronoma - frokeji kogazyny.
wizgee] powyze) 250°C. a Jef temperaturq krzépniecia.
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Nie dokonano oznaczen temperatur krzepniecia dla pro-
bek chlorowanej kogazyny, otrzymanych z frakcji wrzacej
ponizej 250°C, ze wzgledu ma ich niskag wartos§é (np. prob-
ka 12/IT osiagnela temperature krzepniecia —65°C).

W dalszym toku pracy przeprowadzono badania nad
wplywem stopnia schlorowania kogazyny na pewne wias-
nosci olejéw smarowych otrzymanych z chlorowanej ko-
gazyny przez kondensacje z naftalenem wobec chlorku
glinu. Badaniom poddanc itemperature krzepnigcia ole-
jéw smarowych i ich wskazniki lepkoSciowe.

Wskaznik lepkosciowy (indeks wiskozowy) jest to umow-
nie wyznaczony wsp6iczynnik, ktéry charakteryzuje zmia-
ny lepkosci oleju w zalezno$ci od zmian temperatury.
Olej jest tym lepszy im wyzszy posiada wskaznik lep-
kodciowy, gdyz wzrastajaca wartos¢ tego ws;pétczynm'»kg
cznacza mniejsze straty lepkosci oleju w podwyzszone]
temperaturze, Przyjeto umownie, ze warto§é wskaznika
lepkosciowego dla najlepszych olejéw mineralnych row-
na jest 100.

Oleje syntetyczne (np. silikonowe) wykazuja czesto
warto$ci wskaznikéw lepkosciowych duzo wyzsze od 100.

Zataczone wykresy (wykres 2, wykres 3) obrazuja
wplyw stopmia schlorowania dwoéch wydzielonych frakeji
kogazyny mna warto$é wskaznikow lepkosciowych otrzy-
manych z tych frakcyj olejéw smarowych.
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Hykres 2
Holyw stopma  schlorowania frokey' hogazyny. wizacej  powyze; 250°C

a0 worlosc wskazmkow lepkoscionych obzymanych z niej olejay Smarowych
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aa warlosc Wskaznikow lephostionych olrzymanych z nie olejow smaromych
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Z uzyskanych wynikéw wyraznie widaé, ze im nizszy
jest stopien schlorowania kogazyny, tym wyzsza jest war-
tos¢ wskaznikow lepkosciowych olejéw. Mozna by stad
wyciggnaé wniosek, ze dla otrzymania wysokowartoscio-

VE SWIATA

KONGRES CHEMII ANALITYCZNEJ

Ostatnie dwa zeszyty pisma ,,The Analyst¢ z roku 1952

(Analyst, 7%, Nr 920 i 921, 1952) przynosza komplet re-
feratow wyglcszonych na Komgresie Chemii Analityczne;,
zorganizowanym pod egida Unii Chemii Czystej i Stoso-.
Wwanej w Oxfordzie w dniach 4—9 wrze$nia ub. r.
_ Kongres zgromadzil okolo 700 przedstawicieli 26 kra-
JOW i mrzedyskutowano 3 referaty plenarne oraz 43 re-
feraty specjalne wygloszone na posiedzeniach 9 sekeji:
metod mikrochemicznych, biologicznych, elektrycznych,
optycznych, radiochemicznych, komplekséw organicz-
nY_Ch, sekeji statystycznej, sekcji metod adsorpeji i roz-
dziatu i sekeji ogélnej.

Szczegblnie interesujace sa referaty plenarne po$wie-
Cone zagadnieniom ogélnym.

wych olejéw smarowych kogazyne nalezy chlorowaé w
jak najnizszym stopniu np. na monochloropochodng,

Wyniki dalszych badan zaprzeczaja jednak stawianiu
takich wnioskéw, Jak widaé bowiem z wykresu 4, na
ktérym przedstawiono wplyw stopnia schlorowania koga-
zyny na temperature krzepniecia otrzymanych z niej ole-
jow smarowych, temperatura krzepniecia olejéw obniza
sie proporcjonalnie do wzrostu stormia schlorowania ko-
gazyny.

: Hykres 4
_ Wolys sfopnia sthioronoma_fukcy kogazyny, wizace) powyze) 250 °C
no lemperaturg kyzepnigeja olyzymanych z nigy” okejon Smarownych
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Podobng zalezno$¢ obserwowaliSmy juz badajac wplyw
stopnia schlorowania kogazyny na jej temperature krzep-
niecia (wykres 1). ;

Na zasadzie analizy wynikéw badan nad wplywem stop-
nie schlorowania kogazyny na dwie podstawowe wilasno-
$ci otrzymanych z niej olejow smarowych stwierdzono,
ze dla uzyskanmia produktéw o wysokich wskaznikach
lepkoéciowych i stosunkowo niskiej temperaturze krzep-
niecia kogazyne nalezy chlorowaé¢ do stopni. schloro-
wania lezacego w granicach 20—30%.

W komunikacie II omowiony bedzie dalszy przebieg
syntezy olejéw smarowych z chlorowanej kogazyny Fi-
schera-Tropscha.
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Fischer F., Koch H., Brennstoff. Chem. 14, 463 (1933)
Weil B. H., Lane J. O., Synthetic Petroleum from the
Synthin Process, New-York (1948).
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Dr R. H. Miller (Uniwersytet Kalifornijski) omowil
jako pierwszy ,Badania w dziedzinie instrumentacji
analitycznej*“., Najwazniejsze zalety jakie przynosi in-
strumentacja to: wiarogodnos¢é uzyskanych danych
i automatyczne prowadzenie kontroli procesu z utrwa-
leniem jej na papierze.

Zaznaczajac, ze metody klasyczrte jeszcze dlugo stano-
wié bedg podstawe analizy chemicznej miedzy innymi do
ustalania wzorcéw dla metod aparaturowych, prelegent
stwierdzil, ze wielkie mozliwosci rozwoju metod apara-
turowych wynikaja z faktu, ze instrumentacja stanowi
juz odrebna gataz nauki obejmujaca zwigzang z mig [teorie
i bogaty asortvment technik pokrewnych. Chemia amnali-
tyczna jest jednym z najbardziej /obiecujacych pol dla
praktycznego zastosowamia instrumentacji. Aparaturowe
rozwigzanie problemu analitycznego obejmuje cztery
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etapy: 1 — znalezienie przeno$nika przeksztatcajacego
zjawisko na sygnat — najlepiej elektryczny, 2 — wzmoc-
nienie sygnatu urzadzeniem elektronowym, 3 — serwo-
mechanizm wzbudzony sygnatem wprowadza sily dazace
do zlikwidowania lub zréwnowazenia sygnalu za pomoca
znanych wielko$ci odnoénych, 4 — element liczacy prze-
ksztatca wynik pomiaru na forme najbardziej uzyteczna.

Podkreslajac, ze metody aparaturowe w niektorych
dziedzinach znalazly juz bardzo szerokie zastosowanie
i ulegaja coraz szybszemu rozwojowi (mp. w dziedzinie
spektrofotometrii), prelegent omoéwit kilka przykladow
wprowadzenia metod instrumentalnych do zagadnien,
ktore byly dotychczas rozwigzywane metodami starymi,
jak wazerie automatyczne, ciggly pomiar wspoélczynnika
refrakcjii, automatyczne miareczkowanie fotoelektryczne.

W zakonczeniu prelegent powiedziat: ,,Jezeli przeglad
nowoczesnych metod analitycznych wymaga opisu apa-
ratow uszeregowanych od hygrometru do cyklotronu
i mozna wykazac¢, ze aparaty te sg calkowicie przydatne
w praktyce i cptacaja sie, to mozna by instynktownie za-
pyta¢ w jaki sposéb nalezy oceni¢ wspotczesnego anali-
tyka. Z_ przedstawionege obrazu wynika, ze dawny
slogan — wysusz, przepraz i zwaz! — nie stanowi juz
tresci codziennej pracy analityka. Analityk musiat sie
zapozna¢ z oszalamiajacym zbiorowiskiem technik i co
najmniej dostatecznie poznaé dialekt fizykow, elektry-
kow i mechanikow*,

Dr L. H Lampitt (gléwny chemik i dyrekitor J. Lyons
and Co. Ltd. London) wyglosit nastepny referat pod
tytutem: ,Warto$é i ekonomiczne znaczenie analizy w
przemys$le i produkeji®.

Omowiwszy historie rozwoju kontroli analitycznej pre-
legent sprecyzowat trzy funkcje analizy w przemysle:
a) amaliza dostarcza danyeh, na podstawie kitorych ory-
ginalna praca hadawcza moze by¢ przeniesiona do fabry-
ki, b) stanowi gléwny wskaznik prawidlowego urucha-
miania procesu w skali technicznej, ¢) jest decydujacym
czynnikiem w kontroli mormalnej produkecji.

Aby w kontroli produkeji analiza byta efektywna,
musi by¢ ekonomiczna i szybka, a aby byta ekonomiczna,
musi by¢ oparta na jak najdalej idacej instrumentacji.

Przechodzac  nastepnie do omoéwienia znaczenia norm
i wzorcow, autor stwierdza koniecznos$é najrychlejszego
wprowadzenia norm i wzorcéw miedzynarodowych oraz
uzgodnionej réwniez miedzynarodowo interpretacji wy-
nikow.

Prof. C. J. Nieuwenburg (Uniwersytet w Delf, Ho-
landia) omowil bardzo podstawowe zagadnienie, miano-
wicie ,,Wspélczesna ocene stanowiska metod klasycznych
w analizie chemicznej*,

Podkreslajac olbrzyvmi wzrost znaczenia metod apara-
turowych w chemii analitycznej, stwierdza on istnienie
wsérod chemikow dwu grup: ,modernistow, ktérzy zwo-
lennikéw metod klasyeznych uwazaja za cofnietych w
czasie i ,klasykéw® uwazajgcych automatyzacje za de-
generacie prawdziwe] analizy chemicznej,

Zastanawiajac sie nad tymi dwoma krancowymi sta-
nowiskami prelegent stwierdzit przede wszystkim trud-
nos$¢ ustslenia wtasciwej granicy miedzy metodami
klasyczaymi § aparaturowymi. udowadniajac, ze nie
mozna przeprowadzi¢ takiej granicy opierajac sie na
jakim$ rzeczowym paramectrze.

Rozpatrujac nastepnie mozliwo§¢ zaniku metod Kkla-
sycznych mowea uwaza za najbardziej obiecujaca analize
rentgenowska, ktora daje wglad we wnetrze czasteczki
bez naruszemia jej struktury, Jezeli mozna by zautomarty-
zowaé cbliczenia, ktére niezbedmnie towarzysza tej me-
todzie, mogtaby ona dac¢ zupeilnie rewelacyjne wyniki,
aczkolwiek. zakres jej stosowalnosci dotyczy tylko sub-
stancji statych, krystalicznych,

Na da’lszvch miejscach stawia prelegent spektrografle
emisyjng i masowa oraz pewne metody biologiczne.

Podsumowujac stwierdza Nieuwenburg, ze istotnie
meltody Kklasyezne ogolnie biorac stracity na znaczeniu
i pod pewnymi wzgledami sg gorsze od aparaturowych,
co jednak nie przesadza ich losu. ,Dla harmenijnego
rozwoju catej chemii analitycznej, zyciowe znaczenie ma
dalsze studiowanie metod Kklasycznych® — jest to tym
bardziej stuszne, ze metody klasyczne wchianiajg metody
aparaturowe, uzyweajac ich we wiasciwym miejscu jalko
narzedzi do sprawdzania poszezegdlnych parametrow.

Na zakonczenie prelegent raz jeszcze mpodkreslit ko-
nieczno$é rownoleglego rozwoju wszystkich metod, gdyz
jak mowi: ,,wynoszenie zastug i sukcesow poszczegolnych
metodyk jest niestety zazwyczaj przeprowadzane przez
entuzjastycznych specjalistéw, ktoérzy mie maja zaintere-
sowania lub do$§wiadczenia w innych metodach, lub
ktérzy nie majg dobrych ogoélnych podstaw analizy*,
,Dla matych laboratoriéw pewne z metod aparaturowych
sq jak dotychczas za kosztowne, Wydaje sie, ze ta trud-
no$¢ moze by¢ jedynie pokomana przez cenftralizacje na
wieksze jednostki, badZ przez tworzenie instytutéw ana-
litycznych wykonujacych odplatnie prace dla innych*.

»Lecz to wszystko bedzie bezwartosciowe bez kierow-
nikéw rozumieiacych calcs¢ zagadnienia. Mozliwe, ze
klasyczne metody znikng kiedys, cho¢ mnie wydaje sig,
aby ften dzien byl bliski, ILecz stara klasyczna wiedza
analityczna pozostanie, Moézgi hedg zawsze graly zasad-
nicza role, gdyz jak powiedziat Lewy — ,aparaty fte sa
to roboty =zdolne do zastapienia szeregu pracowmnikow,
lecz nigdy one nic nie stworzg, podobnie jak gramofon
nie skomponuje symfionii®.

Z ciekawych referatéw wygloszonych na posiedzeniach
sekcyjnych mozna wymieni¢ nastepujace:

Tennent D. M., Ott W. H., ,Ilosciowe okreslanie sub-
stancji pirogennych przez badamie wzrostu temperatury
krolikow po zastrzyku probki“ — podano wplyw po-
szczegOlnych parametrow i sprecyzowano przepis poste-
powania, zapewniajacy powtarzalnos¢ wynikéw.

Gran. G., ,Oznaczanie punktu réwnowaznikowego w
miareczkowaniach potencjometrycznych — wyprowa-
dzono szereg wzorow peinych i uproszczonych, obejmu-
jacych wszystkie typy miareczkowan, Wzory te umozli-
wiajg przeliczenie odczytanych wartosci pH czy mV na
nowe wartosci dajgce ma wykresie dwie proste przecina-
jace sie w punkcie rownowaznikowym. Ma to specjalne
zastosowanie w przypadkach, kiedy zwykle krzywe mia-
reczkowania posiadaja niewyrazne punkty przegiecia.
Metoda ta skraca czas oznaczenia, wymagajac wyznacze-
nia tylko kilku punktow normalnej krzywej.

Bishop E, ,,Zastapienie elektrody pordéwmaweczej i Kklu-
cza elektrolitycznego przez elektrody wskaznikowe i za-
stosowanie roztworéw niewodnych w potencjometrii®. —
Podano szereg ukladow elektrod i przykladow stosowa-
nia $rodowiska niewodnego, z ktérych wynika, ze pro-
pcrowane metody daja: czesto wiekszy skok potencjaiu
i szybsze ustalanie sie réwnowagi niz w dotychczasowych
metodach.

King J. ,Kolorymetria wskaznikéw®“ — okreslono wa-
runki jakim powinna odpowiada¢ charakterystyka
barwna wskaznika, aby wskaznik najlepiej spelnial swe
zadanie. Stwierdzono, ze zaden ze znanych wskaznikéw
nie spelnia w pelni wymaganych warunkow, niektore
wekazniki mieszane np, wskaznik Tashiro zblizajg sie do
ideatu.

Box G. E. P. ,,Ujecie statystyczne w badaniu metod
analitycznych® — omodwiono nowe metody sﬁattystyczne
stuzace do okreélania czuto$ci metody analitycznej i do
wyznaczania warunkoéw sprowadzajgcych pewng wielkost
do maksimum.

Tompkins E. R. ,,Zastosowanie wymiany jonéw w che:
mii analitycznej — omoéwiono zastosowanie sztucznych
zywic jonitowych w chemii analitycznej do szeregu rox
dzielan i usuweania szkodliwych jonow.

Kolthoff I. M. ,,Starzenie wcsadéw krystalicznych® —
zdefiniowano pojecie ,starzenia® i podano parametly
wplywajace na przebieg tego procesu.

Salomon G. ,IloSciowe oznaczanie chlorowcopochod:
nych organicznych® — podano metody oznaczania iloScit-
wego jednochlerowcopochodnych, identyfikacji niekie:
rych grup w wielochlorowcopochodnych i rozZpoznawani
mieszanin zlozonych, Metody polegaja na badaniu szyb
kosci reakcji niektérych amin z w. w. zwigzkami.

J. M.

MOZLIWOSC OSZCZEDNOSCI I REGENERACII
KWASU SIARKOWEGO PRZY PRODUKCJI
NAWOZOW FOSFOROWYCH

E. G. Voiret, Chimie et Industrie, 68, 191 (1952)

W laboratorium miejskim w Lionie przeprowadzol
szereg badan nad opracowaniem metody otrzymywan!
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fosforanéw przy mozliwie malym zuzyciu kwasu siar-
kowego, ewentualnie takich, ktére pozwalaja na jego

-regeneracje.

Przez stapianie fosforyt(’)w z soda kaustyczng przy
tempema’ourze 600—700°C lub z weglanem sodu przy
1000—1100°C nie udato sie osiaghaé¢ pomy$lnych wyni-
kow, gdyz otrzymywana wydajnos$é byla niedostateczna.

Niepowodzenia te skionity autora do zwroécenia sie do
starego procesu Leblanca oraz jego modyfikacji, tj. do
stapiania fosforytéw z siarczkami metali alkalicznych lub
w praktyce — z mieszaning siarczanu i wegla. Otrzymat
on w ten sposéb dobra wydajno$é (75—85%) fosforanéw
metali alkalicznych oraz mozno$¢ regeneracji (powyzej
80%) siarki lub kwasu siarkowego. Wychodzac z siarcza-
nu sodowego w temperaturze ok. 1000°C otrzymano orto-
fosforan ‘trojsodowy z dobra wydajnoscia,

Reakcja przebiega wg schematu:

Ca 3(POy)2+3 NasSO4+12 C — 2 NagPO4 + 3 CaS + 12 CO

Przy stosowaniu mineraléw naturalnych powstaje jesz-
cze pewna ilo$¢ weglanu i krzemianu sodu, a takze fluor-
kéw, ktore, jako bardzo obecnie poszukiwane, mogg by¢
wyodrebnione.

Surowcami metody sa wiec fosforyty i siarczan sodu
w postaci mineratu, w postaci soli otrzymywanej zna-
nymi metodami lub w postaci produktu ubocznego np.
przy produkcji jedwabiu sztucznego. W tym ostatnim
przypadku proces jest najekonomiczniejszy.

Autor podkresla specjalne znaczenie wyzyskania od-
padkowego siarczanu sodowego we Francji, gdzie prze-
myst jedwabiu sztucznego dostarcza go w iloSci okoto
100.000 t (liczac na produkt bezwodny) rocznie. Zdaniem
autora ilo$¢ ta wystarcza na pokrycie catkowitego zapo-
trzebowania krajowego na ortofosforan tréjsodowy oraz
daje dodatkowo moznos$é zregenerowania od 15000 do
20000 t siark@ elementarnej.

Opracowana na skale laboratoryjng metoda moze zna-
lez¢ réwniez zastosowanie przy otrzymywaniu nawozow
fosforowych i fosforanu potasowego. W pierwszym eta-
pie otrzymano siarczan z chlorku potasowego, nastepnie
siarczan ten stapiano z ortofosforanem tréjwapniowym
i weglem dla otrzymania ortofosforanu tréjpotasowego
i siarczku wapnia. Ortofosforan tréjpotasowy mozna
przez dziatanie kwasu fosforowego przeprowadzic W
KoHPOy, a przez dzialanie kwasu azotowego — w nawoz
azotowo-potasowy.. Czes¢ HCl utworzonego w pierwszym
etapie procesu zuzywa sie na otrzymanie fosforanu dwu-
wapniowego. Wreszcie siarke regenerujemy z CaS po-
wstajacego przy stapianu Cag(PO4)s z K2SO4. Inng moz-
liwos¢ stanowi otrzymywanie w spos6b uproszczony

mieszanych nawozéw potasowo-wapniowych: KsCas(POy)s

lub K4Ca (POy4)s. Jak poprzednio i tutaj konieczna jest
temperatura 1000°C lub cokolwiek wyzsza. Wychodzac
7z 70 czeSci siarczanu potasowego i 100 czeSci fosforanu

‘wapniowego (o zawartosci ca 30% P30s5) otrzymano .fo-

sforan catkowicie rozpuszczalny w kwasie cytrynowym.

Otrzymane fosforany sa nierozpuszczalne w wodzie, ale
ulegaja hydrolizie pod wptywem wody lub stabych kwa-
s6w (kwasu weglowego, kwasow humusowych) uwalnia-
jac potas i fosforan dwuwapniowy. Siarka moze by¢ po-

zostawiona w otrzymanym nawozie i woéwczas wykazuje

specyficzne dziatanie niszczac szkodniki gleby i sprzyja-
jac procesowi nitryfikacji. Jesli powstaja fluorki, mozna

Jje wyzyskaé oddzielnie. Otrzymany produkt nie jest hi-

groskopijny i nie wykazuje tendencji do zbrylania sie.

Siarke mozna réwniez zregenerowaé calkowicie lub
czesSciowo. :
JeSli nawet siarki nie bedziemy regenerowa¢, to i

“tak ilo§¢ rozpuszczalnego kwasu fosforowego w stosunk.u
‘do tonazu zuzytego kwasu siarkowego jest w metodzie

tej 2—8 razy nizsza niz przy normalnej produkcji su-

“perfostatu.

Autor wykazu]e ze stosujgc najprostsza z wypraco-
wanych metod i wychodzac z normalnej iloci kwasu
siarkowego (67 kg na 100 kg fosforytu) jest w stanie
Przerobi¢ 2> raza wiecej fosforytow, tj. 250 kg za-
miast 100 kg, z regeneracjg siarki lub bez niej. W ar-
tykule oméwiono réwniez mozliwe trudno$ci z wybo-
rem materiatéw ogniotrwatych dostatecznie odpornych
na korozje ze strony produktow lub substratéw reakcji,

“Spos6b suszenia krysztalow siarczanu sodowego, ekstra-
-howanie i oczyszczanie produktéw stapiania.

H. S.

KOROZJA ZELAZA W BENZENOWYCH
ROZTWORACH JODU
L. G. Gindin i M. W. Pawtowa, Zurn. Prikl. Chim.
1151 (1951)

Podobnie jak miedz i oléw zelazo réwniez jest wrazli-
we na dziatanie benzenowych roztworéw jodu. Juz po
uplywie 3—4 dni proébki zelaza znajdujgce sie w takich
roztworach pokrywaly sie widoczng warstwa produktow
korozji. W doswiadczeniach z zelazem napotkano przy
wyliczeniach na FeJ; na pewng stechiometryczng nie-
doktadno$¢ w ubytku metalu i jodu, co wskazywalo na
swoisty bieg procesu korozyjnego. Obliczono, ze stosunek
jodu, ktéry przereagowal, do jodu, ktéry powinien byt
przereagowaé¢, wg obliczen wynosit $rednio (dane z 6
do$wiadczen) ok. 23%.

Przypuszczenie, ze pierwotny produkt korozji FeJs
prod wplywem powietrza rozklada sie na J i FepO3 bylo
prawdopodobne i zostalo potwierdzone do$wiadczalnie
na specjalnej aparaturze. Produktem korozji byl ciemno-
brazowy proszek b. zle rozpuszczalny w wodzie. Z prosz-
ku- tego ekstrahowano benzenem jod i w rezultacie
otrzymano frakcje produktu korozji nierozpuszczalng w
wodzie (zawierajaca FepOs) i frakcje rozpuszczalng w
wodzie z zawarto$cia jodku zelaza. W wyniku przepro-
wadzonej analizy iloSciowej okazalo sie, iz zawartosé
jodku zelaza w produktach korozji wynosita 3—7%,
reszte stanowil (co potw1erdzone zostalo rentgenogra-
ficznie) FeyOs.

Nalezy zwroéci¢ uwage na fakt, ze sam osad w takiej
postaci, w jakiej sie znajdowal na blaszkach zelaznych,
nie dawat rentgenogramu krystalicznego. Natomiast ten
sam proszek rozzarzony do 450°C w strumieniu azotu
dal rentgenogram z liniami interferencyjnymi charakte-
rystycznymi dla Fe:03, identyczny z rentgenogramem
otrzymanym w podobnych warunkach z czystym tlen-
kiem zelaza Kalbauma. Powstajacy bezpostaciowy Fe203
widocznie ulega w procesie rozzarzenia krystalizacji. Po-
dobne wypadki przemian tlenkéw bezpostaciowych w
krystaliczne opisane sg w literaturze.

Nalezy przypuszczaé, ze zelazo poddane jest dzialaniu
nie tylko jodu lecz rowniez tlenu rozpuszczonego w ben-
zenie i réwniez w pewnej mierze tlenu przenikajacego
z atmosfery. W takim razie powstaly Fe;O3 bylby czes-
ciowo produktem bezposredniego wplywu Os na zelazo.
W zasadzie nalezy jednak uwazaé wytworzony Fe:03 za
produkt wtérny powstaly jako rezultat rozkiadu jodku
zelaza. Duza wrazliwo$¢ FeJ, na dzialanie tlenu i jego
stepniowa przemiana nawet w temperaturze pokojowej na
FeyO3 jest dobrze znana w literaturze. W zwiazku z waz-
na rola tlenu w tym procesie ciekawe bylo zbadanie
dzialania roztworu jodu na zelazo w atmosferze obojet-
nego gazu.

W takiej atmosferze przebleg procesu korozyjnego po-
winien byt by¢ mniej skomplikowany i otrzymany jodek
zelaza pozostawac niezmieniony. Przeprowadzone doswiad-
czenia wykazaly, ze produkty korozji w atmosferze azotu
w odroznieniu od tego, co zachodzilo podczas przebiegu

. procesu w atmosferze tlenu powietrza, calkowicie roz-
puszczaly sie w wodzie. Analiza wodnego roztworu wy-
kazata obecno$¢ czystego jodku zelaza. Jest to potwier-
dzeniem przypuszczenia, ze pierwotnym produktem re-
akcji jest FelJs, ktory pod dziataniem tlenu wulega roz-
kladowi na jod i FeyOs.

Opisane do$wiadczenia wykazuja, jak szkodliwa dla
zelaza jest przemiana FeJs w FepOs. Fakt, ze zelazo
w atmosferze azotu ulega o wiele stabszej korozji W ciggu
20 miesiecy od zelaza w atmosferze zawierajacej tlen w
ciggu 50 dni, dowodzi, ze warstwa wytworzonego jodku
zelaza stanowi niezawodng warstwe ochronng przeciw
dziataniu jodu. Warstwa ta przestaje by¢ ochronna, gdy
FeJ: ulega rozkladowi. Zwarta jednorodna warstwa FelJs
ulega spulchnieniu, przy czym wytwarzajacy sie wcigz
wolny jod posiada charakter swego rodzaju katalizatora.
W ten sposob w obecnos$ci tlenu jod stanowi w stosunku
de zelaza rodzaj ciggle regenerujacego sie agresora,
ktoéry poprzez FeJ, moze duze iloSci zelaza przetworzy¢
w FeyOs.

Zagadnienie korozji metali przez roztwory jodu jest za-
gadnieniem ciekawym. Nalezaloby w pierwszym rzedzie
wyjasni¢ jakie jest dziatanie roztworéw jodu na inne
metale i jaka jest réznica w zachowaniu roztworow jodu
w weglowodorach ttuszczowych, aromatycznych i innych.

B. O.

24
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KRONIKA

8 MARCA — MIEDZYNARODOWY

DZIEN KOBIET

Praca organizacji kobiecych w roku 1952 szia po linii
zadan, jakie postawila przed 'soba Miedzynarodowa Fede-
racja Kobiet i réwniez zwigzana byta z wielkimi zada-
niami, jakie stoja przed calym narodem polskim. Wraz z
milionami kobiet wszystkich krajow kobiety polskie kro-
cza wiec w pierwszych szeregach obroncoéw pokoju i wraz
z calym narodem polskim walcza o wykonanie Planu
6-letniego.

W zwigzku z wykonaniem zadan -Planu 6-letniego VII
Plenum KCPZPR wskazato na konieczno$¢ utrzymania
szybkiego tempa industrializacji kraju. Realizujac te wy-
tyczne VII Plenum Prezydium Rzadu wydalo uchwate o
wzroscie zatrudnienia kobiet w takich dziedzinach prze-
mystu, gdzie zatrudnienie to bylo minimalne, w szczegél-
no$ci w przemys$le maszynowym, chemicznym i budowla-
nym, Realizacja wytycznych VII Plenum wykazuje na
dzien 31 grudnia 1952 r. nastepujace osiagniecia w dzie-
dzinie zatrudnienia kobiet w réznych przemystach:

31% kobiet zatrudnionych w przemys$le i rzemios$le

31% o 5 w budownictwie

119 5 e w komunikacji i tacznosci

16,7%0 5 5 w obrocie towarowym

75,3%0 5 : 5 W zywieniu zbiorowym

S156%0 5 s o w gospodarce komunalnej i
mieszkaniowe]

53% 2 45 w oSwiacie, kulturze i nauce

70;200= s, 2 w ochronie zdrowia i opiece

spotecznej

W przemysle chemiczriym ktéory nas w tvm miejscu
specjalnie interesuje, dane dotyczace zatrudmema kobiet
wygladaja jak mnastepuje:

1950 | 1951 | 1952 | 1953

CZP Nieorganicznego -14.5 93,0 94,0135,0
»  Kwasu Siark.i Naw, Fosf. | 16,3 | 123,5| 130,6 | 196,0
,, Farmaceutycznego 48,6 | 132,3| 139,31171,8
,, Barwnikow i.Poélpr. 15,8 | 108,4| 126,7|157,4
» Syntezy Chem. 15,6 | 126,4| 141,3 |262,8
,, Gumowego 40,7 | 102,0| 107,3 | 149,0
,, Wi Sztucznych 32,2 | 110,6 | 1249 152,8
,» Papierniczego . 22,2 | 112,31 125,0 | 154,8
,» Budowy Zakl. Chem. 16,0 | 136,6| 150,6 | 200,0
,. Farb i Lakieréw 30,7 88,31 89,7| 989
,, Gazow Techn. 15,9 | 120.9| 131,0§165,8

Rok 1950 — w % w stosunku do ogélu zatrudnionych.
Rok 1951 — 1953 — w 6 wzrostu zatrudnienia kobiet w sto-
~sunku do liczby kobiet zatrudnionych w, 1950 r.

W zwiazku z realizacjg tych zadan organizacje kobiece
poszty po linii: 1) akeji uSwiadamiajgcej szerokie warstwy
kobiet, 2) zakrojonej na duza skale akcji socjalnej i 3)
szkolenia kadr kobiecych i zdobywania przez nie zawodu.

Kobiety naplywaja do réznych zawodéw. Liczba kobiet
zatrudnionych w przemys$le wzrosta trzykrotnie i sta-
nowi 30% ogétu zatrudnionych. Ponad 1/ miliona kobiet
brato udziat w ruchu wspdlzawodnictwa pracy. Qkoto
120000 kobiet zajmuje odpowiedzialne stanowiska bryga-
dieréw zespolowych, majstrow, kierownikéw i dyrekto-
row. Ponad 12000 kobiet jest cztonkami rad narodowych
a ponad 10000 wchodzi do komisji rad narodowych.

Julja Bawolska. Pierwsza racjonalizatorka Krakowskich Zakla-
dow Przemystu Gumowego

Kobieta polska na réwni z mezczyzng pracuje ofiarnie,
bohatersko znosi wszelkie przeciwnosci i wkitad jej w wy-
konanie zadan Planu 6-letniego  jest wielki.

SPRAWOZDANIE Z PRZEBIEGU RUCHU
WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZEJ W MIN. PRZEM.
CHEM. ZA IV KW. 1952 R.

Sprawozdanie wykazuje dalszy rozw¢j ruchu wyna
lazczosci pracowniczej w przemys$le ‘chemicznym oraz
zanik dysproporcji, ktore wystepowaty miedzy poszcze-
golnymi branzami wy I, II, III kwartale 1952 r, Ogoiem
wplyneto 2247 zgloszen projektow, w tym m. in. zglo-
szen robotnikow — 1023 i brygad robolniczo-inzynier-
skich — 70.

Sposréd rozpatrzonych w ciggu kwartatu projektow
przyjeto do realizacji 1490, przy czym 1616 znajduje SJQ
w rozpatrywaniu.

Przewidywane oszczednosci z projektow przyjetych do
realizacji w IV kw. 1952 w stosunku rocznym wyrazaja
sie suma 48.394.306.— zi.

Nalezy stwierdzi¢, ze do uzyskania 2247 zgloszen w de-
cydujacej mierze przyczynily sie organizowane w dal-
szym ciggu w wielu zakladach resortu konkursy racjona-
lizatorskie. Konkursy tte pozwolily zmobilizowaé¢ do ogto-
szonej tematyki cala zaloge, daly konkretne  efekty w
postaci opracowanych prcjektow oraz umasowity wyna-
lazczose.

Jako przyklad nalezy tu przytoczy¢ przemyst kwasu
siarkowego, w ktorym wskaznik umasowienia w 1951 1.
wynosit 26, w 1952 r. w I kw. — 16, w II kw. — 12, w III
kw, — 5,6. w IV kw. — 4,3.

Ogolem do resortu wplynelo w ciagu 1952 r.:

w I kwartale
w II kwartale
w IIT kwartale
w IV kwartale

1395 projektow
1569 projektow
2630 projektow
2247 projektow

Ogoétem w roku 7841 prejektow

0

Projekty realne:

Ogoétem w skali resortu w IV kwartale 1952 r. uzy-
skano 1490 projektow realnych tj. 65% w stosunku do
ro;patrzo'nych.

Najlepsze wyniki uzyskaty:

Zaklady Przem. Kw. Siark, i Naw. Fosf. 82 — 151 proj.
Nieorganicznego 78%0— 82
Papierniczego 73%0 — 370 ,,

2] 2]

2 ()
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W poszczegblnych kwartata
nastepujaco:

IT kwartat

ch

stan przedstawiat

sie

621 projektow

69%0 — 907 projektow

IIT kwartat 65%0 — 1405 projektow

IV kwartal 65% — 1490 projektow
Ogotem w roku 64% — 4423 projekt,

Przewidywane oszczednosci

Ogotem w skali resortu

48.394.306 — zi,

Najlepsze wyniki uzyskaly:

W

w IV

stosunku rocznym:

kwartale uzyskano

Zaklady Przem. Kw. Siark. i Naw, Fosf. — 13.107.833 z1

2] ”

2 "

Syntezy Chem,
Wiékien Stucznych

6.242.749 zt
5.175.439 zi

Ollszczedwno\s’,ci W poszczegblnych kwartatach w roku 1952
przedstawiaja sie nastepujaco:

I kwartat

III kwartat

Ogotem w

17.780.794 zl przecietna wart. proj., 28.682 zt

II kwartat 29.529.666 zt 5 % g 32.695 zt,
22.912.853 z1 E % il 1161284 7t

IV kwartat 48.394.306 zi i 45 Ly 32.479 zt.
26.818 zi,

ciggu roku 118.617.719 zi

39

~ Znaczny wzrost oszezedno$ei w IV kwartale 1952 roku
jest mormalnym zjawiskiem przy podjeciu akeji likwi-

dacji zalegto$ci. W IV kwartale 1951 roku
liSmy mniej wiecej taki sam wzrost oszczednosci,

w IV kwartale 1952 roku,
Wskaznik zaleglo§ei:

Ogoétem w skali

resortu w IV kwartale

obserwowa-
jak

uzyskanc

wskaznik zalegicsci 2 przy 1516 projektach pozostajg-

cych, w zatatwieniu.

Najlepiej stan przedstawia sie w zakladach:

Przemystu Papierniczego: wskaznik zaleglo$ci 0,8, co
stanowi 119 projektow.

Przemystu Nieorganicznego: wskaznik zaleglo$ci 1,2, co
stenowi 46 projektow,

Przemystu Kwasu Siarkowego i Naw. Fosf.: wskaznik
zalegtosci 1,2, co stanowi 75 projektow.

Najgorzej stan przedstawia sie w zaktadach:

Przemystu Syntezy Chemicznej: wskaznik zalegtosci 3,5,
co stanowi 339 projektow,

Przemystu Farb i Lakieréw: wskaznik zaleglo$ci 3,4, co
stanowi 38 prejektow,

Przemystu Gumowego: wskaznik zaleglosci 3; co stano-
wi 221 prcjektéw.

W poszczegdlnych kwartalach roku 1952 stan przedsta-
wia sie nastepujgco:

I kwartat: wskaznik zalegtosci 2,3, co stanowi 1.074 pro-
jektow.

IT kwartat: wskaZnik
projektow,

ITI kwartal: wskaznik zalegtoSci 1,8, co stanowi 1.543
projektow,

IV kwartal: wskaznik zaleglosci
projektéow,

Ogoétem w roku 1952 wskaznik zaleglo$ci 2 co stanowi
1.516 projektéw pozostaje ma 1953 r.

zaleglosci 2,4, co.stanowi 1.253

o

2, co stanowi 1.516

Do poprawienia wskaznika zalegto$ci jak rowniez pro-
centu realnych projektow w powaznym stopniu przyczy-
nily sie akcje pomocy technicznej kierowane przez sekcje
wynalazczosci centralnych zarzaddéw poprzez doradcdw
technicznych w klubach techniki i racjonalizacji oraz
przyspieszenie realizacji projektow.

Z przyjetych do realizacji projektow w IV kwartale
przypada Srednia wykorzystania na 1 projekt przyjety do
realizacji:

— 41,8 zt
— 27,5 zi.

za przyspieszenie realizacji
za pomoc techniczng

Wyniki ruchu wynalazezo$ci pracownicz'ej w resorcie MPChem. za IV kwartal 1952 r.

. Eilfoi ¢ pirioijesk tionw Oszczednosei
Nazwa jednoste
podcheglych 06t Przyj. do Odrzuco- Niezatat- roczne uzyskane ze
goiem realiz. nych wionych stosowania projektéw
il 2 3 4 ) 6
C.Z.P. Nieorgan. 114 82 52 46 1.230.029
C.Z.P. Kwasu Sisrk. 183 151 59 75 13.107.833
C.Z.P. Barwn. i Poélpr. 154 76 31 119 3.292.849
C.Z.P, Farmac, 103 77l 27 78 5.127.196
C.Z.P. Synt. Chem. 286 192 127 339 6.242.749
C.Z.P. Gumowego 221 149 127 221 2.179.106
C.Z.P. Wt. Sztucz. 443 203 103 310 5.175,439
C.Z. Papiern. 465 370 165 119 4.488.278
Centr. Zarz. Bud. Zakl. Chem. 23 24 9 8 1.315.128
ZP. Farb i Lak. 33 19 4 38 499.346
Z.P. Gazow Techn. 14 9 5 12 211,463
Z.P. Tworz. Szt. 13 53 32 69 2.310.897
Inne przemysty 135 91 60 82 3.213.993
Ogotem 2247 1490 801 1516 48.394.306
Zestawienie osiagnieé¢ ruchu wynalazezo$ci pracowniczej w MPChem. za rok 1952
Ilosé projektow Oszczednosci
Okres i ’ Niezalatwio- roczne uzyskane ze
Zig’glze?;o dlzriiﬁti; | Odrzuconych | znych i stosowania projektow
I Kwartat 1395 621 384 1063 17.780.794
IT Kwartat 1569 907 390 1258 29.529.666
ITI Kwartat 2630 1405 708 1548 22.912.953
IV Kwartat 2247 1490 801 1516 48.394.306
Oz5t:m w 1952 r. 7841 4423 2283 o 118.617.719
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Dla poprawienia stanu rzeczy na odcinku zalegto$ci w
niektérych branzach przemysiu chemicznego, jak réw-
niez dalszego umasowienia ruchu wynalazczego zostaly
zorganizowane we wszystkich zakladach resortu spo-
Yeczne przeglady wynalazczo$ci na wzér przegladow or-
ganizowanych w Zwigzku Radzieckim.

Takie przeglady wprowadzone zostaly pierwszy raz
w IV kwartale 1952 r. i pozwolg na likwidacje w prze-
mys$le chemicznym  zaleglo$ci oraz przyczynia sie
do dalszego rozwoju ruchu wynalazczego w tym prze-
mysle.. Wyniki osiggniete w roku 1952 nalezy uwazaé za
przeiom na tym odcinku racjonalizatorstwa w przemysle
chemicznym i poczatek na szeroka skale rozwinietego
ruchu, ktorego wyniki nadal bedg wzrasta¢. Najbardziej
niepokojaco przedstawia sie stan projektow zgloszonych
przez brygady robctniczo-inzynierskie, ktére w IV kwar-
tale zglosity 70 projektow, w ciggu calego roku 1952 —
332, co stancowi 4,2% iloSci zgloszen ogdlem,

Stan ten juz w pierwszym kwartale b. r. ulegnie znacz-
nej poprawie na skutek zorganizowanych przegladow
oraz zwrécenie uwagi centralnym =zarzadom i zakladom
aby te nowa forme pracy zespolowej racjonaliza-
toréw w pierwszym etapie roku 1953 traktowano jako
sprawe pierwszej wagi.

Obecnie w calym resorcie pracuje 371 brygad robot-
niczo-inzynierskich, ktorym po$wieca sie specjalng uwage.
uwage. :

KROTKA ANALIZA RUCHU WYNALAZCZEGO
W PRZEMYSLE GUMOWYM ZA ROK 1952

Idac za wskazaniami Partii i Rzadu Polskiej Rze’czypos—
politej Ludowej przemyst gumowy w 3 roku Planu
Szescioletniego moze wykaza¢ sie powaznymi osiagniecia-
mi na odcinku ruchu wynalazczego stanowiacego nie-
odlaczna cze$¢ ogdlnego rozwoju nowej techniki w prze-
mysle.

W roku 1952 przemyst gumowy wykonal plan rozwoju
wynalazczo$ci pracowniczej na odcinku umasowienia w
104,1%. Na planowane 843 zgtoszenia projektoéw osiggnieto
876 zgloszen. W stosunku do roku 1951 zwiekszono ilos¢
zgloszen o 44% (w roku 1951 — 609 zgloszen). Zwiekszono
znacznie szeregi racjonalizatoréow i nowatoréw produkeji.
Jeden projekt przypada na mniej wiecej 14 pracownikow.
Realnos¢ projektéw wynosi 54,5 w stosunku do wszyst-
kich zatatwionych projektéw (w roku 1951 — 47%0). Niski
stosunkowo wskaznik realnosci i jego maty wzrost w sto-
sunku do roku 1951 tlumaczy sie tym, ze w zakladach
znajduje sie znaczna ilos¢ projektéw niezalatwionych, z
ktérych przewazajaca cze$¢ stanowi projekty realne be-
dace w realizacji, probach lub dla ktérych opracowywa-
na jest dokumentacja. Niski ten wskaznik wskazuje row-
niez na niedostateczna opieke nad racjonalizatorami ze
strony administracji zaktadow, Kklubu techniki i ra-
cjonalizacji oraz aktywu technicznego zakiladdéw. Duzy
stan zaleglo$ci na koncie roku 1952 — 221 projektéw nie-
zatatwionych (wskaznik zalegtosci 3,0 przy planowanym
1,5) jest rowniez wynikiem niedostatecznej opieki nad
pomystami ze strony administracji zakladow, ktérego
przyczyna moze by¢ np. ptynno$é kadr na stanowisku in-
zynierow do spraw wynalazczosci, brak harmonogramoéw
realizacji projektéw i ich kontroli itp. Okolo 30°% wszyst-
kich zaleglych projektow stanowis projekty, ktérych do-
kumentacja jest w trakcie opracowania, badZ sq to pro-
jekty nierealizowane z braku materiatéw czy maszyn. 26%
projektow jest w realizacji a 20°% w prébach i opiniach.

Korzys$ci ekonomiczne jakie przemyst osiggnal (w wyso-
kosci z1. 6.435.825 w stosunku rocznym) przez zastosowa-
nie 417 projektéw w produkcji wynosa 133% w stosunku
do planowanych na rok 1952. W 1951 r. osiggnieto
2.422.796 zl. oszczednosci. Przecietnie na jeden zastoso-
wany projekt wypada wartosci zt 15.435. Ogétem wypla-
cono nagroéd i zaliczek na sume zi. 174.873.

Klasyfikacja przyjetych w r. 1952 projektéw przedsta-
wia sie w sposoh nastepujacy:

a) projekty dotyczace procesow

technologicznych 15,3% (rok 51—25,4)
b) projekty de't. maszyn produke. 30565, 5, —23,2)
c) 5 narzedzi 225 (s —14,1)
d) o dzialéw pomocniczycgh 12,0,, ( ,, —11,9)
e) 5 SUrowcow LAl — 9,6)
f) o transportu 32y — 5,1)
g) o inne 528 (o —10,7)

100,0 %

Ogdlnie z dziedziny bezpieczenstwa i higieny pracy
otrzymano i zastosowano 8,80 wszystkich projektéow (w
roku 1951 — 3.4%)

Do najciekawszych i najbardziej warto$ciowych projek-
téow nalezg:

1. Nowa metoda produkcji bieznikow opon traktorowych,
autobusowych i ustugowych — udoskonalenie technicz-
ne — roczna oszczednosé zl 345.476, zgtosit ob. Walko-
wiak Florian, Zaklady Przemystu Gumowego ,,Stomil“
w Poznaniu.

2. Skonstruowanie i zastosowanie maszyny do naktadania
ebonitu na kota nosne — udoskonalenie techniczne —
roczna oszczedno$¢ zt 302.112, zglosit ob. Goraczniak
Tomasz, Zaklady Przemystu Gumowego ,,Stomil“ w
Poznaniu.

3. Ulepszenie pracy przy maszynie do nakladania wecze-
poéw na drutéwki — usprawnienie z dziedziny bezpie-
czenstwa pracy — wyeliminowanie wypadkow, okale-
czen. Zglosit ob. Nowicki — roczna oszczednosé
zt 21.748. — Zaklady Przemystu Gumowego ,,Stomil”

4. Nowy sposob osadzania form szklanych na oddziale
maczanym, uniemozliwiajgcy wypadanie i ttuczenie sie
form — usprawnienie — roczna oszczednosé zt 556.829.
Zglosit ob. Palkowski Kazimierz, Krakowskie Zaktady
Przemyslu Gumowego.

5. Zmiana procesu technologicznego przy konfekeji po-
duszek siedzeniowych — usprawnienie — roczna osz-
czedno$é zt 105.902. Zglosita Bawolska Julia, Krakows-
kie Zaklady Przemystu Gumowego.

6. Zastosowanie amperomierza samopiszacego do kon-
troli pracy walcownika — udoskonalenie techniczne.
Zgtosili: Gasiorowski, Mrozik, Erdmanski i Flandrow-
ski, brygada robotniczo-inzynierska, Grudziadzkie Za-
klady Przemystu Gumowego.

7. Skonstruowanie dwudzielnej stopki do maszyny szwal-
niczej — udoskcnalenie techniczne — utatwia prace i
podnosi jakosé. Zglosit ob. Zielazkowski Franciszek,
Grudziadzkie Zaktady Przemystu Gumowego.

8. Jednoczesne powlekanie dwoéch waskich tkanin na
szerokiej powlekarce, roczna oszczednos¢ zit. 95.548 —
brygada robotniczo-inzynierska, Grudziadzkie Zakta-
dy Przemystu Gumowego.

9. Mechaniczna konfekcja transportow — zgtoszona be-
dzie do Urzedu Patentowego P.R.L. jako wynalazek.
Zglosit ob. Bromblik Piotr, roczna oszczednosé
ok. zt 400.000, Zaklady Przemystu Gumowego ,,Wol-
brom*.

Wktad poszczegdélnych zaktadéw w ogoélne wykonanie
planu wynalazczo$ci pracowniczej w roku 1952 jest rozny.
Najlepiej wynalazczo$¢ pracownicza rozwija sie w Za-
ktadach Przemystu Gumowego ,,Stomil“ (27,5% wszyst-
kich zgloszonych projektow), w Grudziadzkich Zakladach
Przemystu Gumowego (15%), w Zaktadach Przemysiu
Gumowego ,,Debica® (10°%) w Bydgoskich Zaktadach
Przemystu Gumowego (10%) i w Krakowskich Zakladach
Przemystu Gumowego (8,3%0).

Bardzo stabo rozwija sie ruch wynalazczy w Warszaw-.
skich Zakladach Przemystu Gumowego i w Zakladach
Przemystu Gumowego ,,Piastow®. W roku 1952 w zakta-
dach naszych wynalazczo$é pracownicza przyjela formy
wynalazczosci kierowanej poprzez opracowanag tematyke
aktualng dla danego zakladu. W poczatkach tej akcji te-
matyka byla opracowywana moze zbyt ogoélnie, ale da-
wala juz okres$lony kierunek wysitkom racjonalizatora.
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W trzecim kwartale tematyka zostala opracowana juz
bardziej szczegétowo, a w IV-tym kwartale ujeta zostala
w formie biuletynu tematycznego wydawanego w dzie-
sigtkach egzemplarzy, jak np. w Krakowskich Zakladach
Przemysiu Gumowego i w ELodzkich Zakladach Obuwia
Gumowego. i

Na odcinku dobrze opracowanej tematyki nalezy wyrdz-

ni¢ Zaklady Przemystu Gumowego ,,Stomil“, Grudziadzkie
Zaklady Przemystu Gumowego, Krakowskie Zaklady
Przemystu Gumowego i Bydgoskie Zaklady Przemystu
Gumowego. Poza biuletynem tematyka dla racjonalizato-
row popularyzowana jest na naradach aktywu technicz-
nego, przez radiowezet, w klubie techniki i racjonalizacji,
poprzez plakaty i ogloszenia. W przemysle gumowym w
roku 1952 zorganizowano 3 konkursy ,na najlepszy pro-
jekt racjonalizatorski, a mianowicie w Grudzigdzkich
Zakladach Przemystu Gumowego, w kodzkiej Fabryce
Wyrobow Gumowych i w Eédzkich Zakladach Obuwia
Gumowego. Dobre wyniki i cenne projekty dal konkurs
w Grudziadzkich Zakladach Przemystu Gumowego. Nie-
stety w L.odzkich Zakladach Obuwia Gumowego konkurs
nie zdat egzaminu, wplynelo bardzo malo projektow.

Przemyst Gumowy posiada stosunkowo mato brygad
robotniczo-inzynierskich. W roku 1952 zorganizowano 43
brygady, ktére zgtosily 38 projektéw racjonalizatorskich.

Poza Zakladami Przemystu Gumowego ,,Stomil®, ktore
posiadaja 17 brygad, w pozostatych zakladach ilo$é bry-
gad jest niewielka.

Na tym odcinku administracja zakladéw, kluby tech-
niki i racjonalizacji, Rada Zakladowa i SITPChem nie
wykazaly dostatecznej inicjatywy.

Kluby techniki i racjonalizacji zorganizowane przy
naszych zakladach poza nielicznymi, jak w Zakladach
wStomil“ i Grudziadzkich Zakladach. Przemystu Gumo-

wego, nie wykazaly zbytniej aktywno$ci i nie moga po-
‘chwali¢ si¢ zadnymi osiagnieciami.

« Praca ich sprowadzala sie do organizowania dorywczo
zebran, odczytow, prelekcji, wyswietlan filméw. W szere-
gu zakladoéw kluby techniki i racjonalizacji wspélpracc-
waly przy opracowaniu biuletynéw tematycznych. Praca
klubéw nie byla planowana i wybitnie niedostateczna w
organizowaniu wszelkiego rodzaju imprez.

Powolani doradcy w klubach techniki i racjonalizacji
pracuja  dobrze. W wyniku analizy osiagnie¢, bledéw i
niedociggnie¢ w roku 1952 i wobec zadan postawionych
przed przemystem gumowym na rok 1953 Zaklady i Cent-
ralny Zarzad powinny w roku biezacym:

1. Wzm6éc dalszg akcje w kierunku popularyzacji i uma-
sowienia wynalazczoSci pracowniczej poprzez:
a) aktualng i przystepnie opracowana tematyke,
b) pogadanki, plakaty, ogloszenia, konkursy, wystawy,

narady.

2. Zwiekszy¢ realno$¢ projektéw poprzez zwiekszona
opieke nad racjonalizatorami ze strony administracji
i klubéw techniki i racjonalizacji.

3. Walczy¢ z narastajgcymi zalegtosciami poprzez:

a) popularyzacje i tworzenia brygad robotniczo-inzy-

nierskich,

b) opracowanie harmonogramoéw realizacji projektow

i kontrole ich wykonania.
4. Uaktywni¢ prace Kklubow techniki i racjonalizacji
poprzez opracowanie planow prac klubow i kontrole
wykonania,

5. Zacie$nié wspoélprace administracji Zaktadow, Klubow

techniki i racjonalizacji, SITPChem i rad zaktado-
wych
B. K,

KRONIKA ZAGRANICZNA

Mineta 140 rocznica urodzin wybitnego rosyjskiego
chemika — Mikotaja Zinina, ktéremu zawdzieczamy od-
krycie reakcji przemiany aromatycznych weglowodoréw
W aminozwiazki. Jednym z pierwszych zwigzkéw otrzy-
manych przez M. Zinina za pomocg nowej metody byta
anilina, znana dotad jako produkt otrzymywany z natu-
ralnego indygo droga skomplikowanych przemian
chemicznych. Mozna powiedzie¢, ze dzieki temu od-
kryciu M. Zinin stal sie twoérca podstaw, na ktérych opart
sie przemyst barwnikéw syntetycznych, ktérego rozwdj
W drugiej polowie XIX w. tak silnie zawazyt na rozwoju
chemii organicznej w ogdle. Bezposrednio po skonczeniu
uniwersytetu M. Zinin prowadzit wyklady mechaniki, hy-
drostatyki i hydrauliki. W tym samym czasie wykladat
dodatkowo astronomie. Dla nas interesujace jest, ze wy-
bitny polski biochemik i organik Jan Zaleski (zmarly w
1932 r.) byl réwniez z zamilowania poczatkowo astrono-
-mem, a nastepnie zmienit kierunek pracy naukowej. Jan
Zgleski zorganizowal pierwsza w Polsce pracownie orga-
niczng mikrochemiczng oraz wykonat szereg waznych prac
zZ chemii organicznej, przede wszystkim z zakresu barwni-
kpw krwi. W r. 1836 M. Zinin po zlozeniu egzaminu ma-
gisterskiego zostal mienowany adiunktem mna wydziale
chemicznym, a w 1837 r. delegowano go dla poglebienia
st.uqliéw za_granice, gdzie spedzit trzy lata. W 1840 r. M.
Zinin zostat mianowany profesorem nadzwyczajnym te-
chnologii chemicznej na uniwersytecie w Kazaniu, gdzie
bowstato w tym czasie nowe, doskonale wyposazone la-
bo_ratorium chemiczne i tam obok pracy pedagogicznej
Zajat sie energicznie pracami do$wiadczalnymi, ktore w
rpk pPozniej przyniosty mu -$wiatowa stawe dzieki odkry-
]Cl}l siynnej reakcji przemiany aromatycznych nitrozwiaz-
S0W w aminozwigzki. Pierwsza wzmianka o nowej reak-
Cji ukazata sie w 1842 r. w Wiadomogciach Petersburskiej
Akademii Nauk. Opublikowano w niej przemiane nitro-
naftalenu i nitrobenzenu w odpowiednie aminozwigzki,
ktqre Zinin nazwat ,naftalidami® i ,benzidami®. Wkrétce
Fritzsche utozsamil ,benzidam® z aniling otrzymana
brzez dzialanie lugu potasowego na indygo naturalne.
Zininowi udato sie¢ otrzymaé naftalenodwuamine, feny-
Iif-nod-wuamine i kwas aminobenzoesowy, a w dalszym
f1agu — azoksybenzen, hydrazobenzen i benzydyne. Nie-

' Préby poligonowe przeprowadzone

co pbézniej Zinin dokonal szeregu przemian nitrobenzenu
i pokrewnych zwiazkéw, i otrzymal miedzy innymi azok-
sybenzen, hydrazobenzen i benzydyne. W 1847 r. Zinin
zostal przeniesiony do Medyczno-chirurgicznej Akademii
w Petersburgu, gdzie organizowal laboratorum i wydat
chemie organiczng, nieorganiczng i analityczna, a nastep-
nie dodatkowo geologie i mineralogie. Od 1864 r. Zinin
przestal wykltadaé i poswiecit sie pracy badawczej w la-
boratorium. W 1874 r. opuscil Akademie Medyczng i za-
czal pracowaé wylacznie w Akademii Nauk. M. Zinin
przeprowadza aldehyd benzoesowy w nowy zwiazek hy-
drobenzoine, z ktorej latwo mozna otrzymaé benzoine.
W 1862 r. przeksztalca benzoine w dezoksybenzoineg, z
ktorej poprzez chlorki otrzymuje weglowodory aroma-
tyczne stilben i tolan. Nastepnie Zinin otrzymuje i bada
produkty dalszych przemian benzoiny zachodzacych pod
wplywem ogrzewania jej z kwasem solnym w zalutowa-
nych rurkach. Powstaje nowy produkt nazwany przez
Zinina ,,lepidenem*, ktérego witasno$ci i pochodne bada
w ciggu wielu lat. Nie nalezy pomingé réwniez niewiel-
kiej, lecz waznej pracy dotyczacej dziatania cynku meta-
licznego na tetrachlorobenzen oraz na analogiczne zwiaz-
ki, w wyniku czego zachodzi odszczepienie atoméw chlo-
roweca i pozostaja zwiazki nienasycone. Swojg ostatnia
prace wydrukowana w 1879 r. Zinin po$wiecit znéw
benzoinie. Nalezy zaznaczy¢, ze wszelkie zlozone prze-
miany substancji zgrupowanych wokoét aldehydu benzoe-
sowego Zinin odkrywal w tych czasach, gdy nie istniala
jeszeze teoria budowy chemicznej Butlerowa — ucznia
M. Zinina. Zinin przeprowadzil niestychanie wazne do-
§wadczenie z dziedziny technicznego zastosowania nitro-
gliceryny i podczas kampanii krymskiej proponowat na-
pelianie granatéw zamiast prochem — nitrogliceryna.
przy bezposrednim
wspoéludziale Zinina mozna uwaza¢ za poczatek technicz-
nego stosowania nitrogliceryny w sztuce wojennej. Whrew
ogblnie rozpowszechnionemu mniemaniu pomyst za-
stosowania nitrogliceryny w technice nalezy przypisac
nie A. Noblowi, lecz M. Zininowi. Na posiedzeniu Nie-
mieckiego Towarzystwa Chemicznego zwolanego na wia-
domo$¢ o $mierci Zinina, slynny chemik niemiecki A. W.
Hoffman powiedzial: ,,Gdyby Zinin nie dokonal nic wig-
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cej, procz przemiany nitrobenzolu w anilin.e, nawet W_éw-
czas jego imie zostaloby wpisane zlotymi zgloskami w
historii chemii‘. 4

Rumunia posiada najwieksze (poza ZSRR) w Europie
poklady ropy naftowej. W r. 1955 eksploatacja dojdzie
do 10 000 000 t rocznie. Tereny w Siedmiogrodzie obfi-
tuja w gaz ziemny, ktérego produkcja rowniez stale
wzrosta i w r. 1955 osiggnie roczng wydajnosc¢
3900 000 000 m?. 'Poza intensyfikacja eksploatacji tych
bogactw przejawia sie w polityce gospodarczej Rumunii
dazenie do wyeliminowania uzycia ‘ich w charakterze
paliwa w przemysle i zastagpienia przez lignity, torf, we-
giel odpadkowy i widry drzewne. W Zachodnich Karpa-
tach na terenie Rumunii wystepuja rudy zelaza, srebra,
rteci, miedzi, otowiu, cynku, siarki i magnezu, poza tym:
mika, granit, asfalt, ozokeryt i boksyty. Kopalnie te eks-
ploatowane sa od dawna, ale dopiero w ostatnich latach
rozpoczeto systematyczne poszukiwania geologiczne. W
r. '1949 rozpoczeto rowniez wydobywanie w Rumunii
chromu. Rumunskie kopalnie soli kamiennej sa niewy-
czerpane; eksportuje sie s6l o zawartosci 99,39, NaCl
W bardzo wielkich iloSciach wystepuja rowniez ben-
tonity, a poktady wegla kamiennego spotykamy w wielu
miejscach w calym kraju. Z cennych mineratow znany

jest rumunski marmur (bezwodny Kkrystaliczny weglan

magnezu), piasek kwarcowy, piroluzyt, selenit oraz an-
hydryty. Zatoki Morza CzZarnego obfituja rowniez w
szlam radioaktywny,

Nowa metoda odfenolowania wypracowana w NRD
przez dr A. Dierichsa z Pirny pod Dreznem polega nha
stosowaniu w charakterze rozpuszczalnika octanu butylu
W procesie
bardziej kompletna niz w poprzednio stosowanym
3-stopniowym procesie, gdyz pozostawia tylko 50 mg/gl
fenolu w poréwnaniu z uprzednio pozostawianymi
120—150 mg/l. Ostatnie doswiadczenia wykazaly nawet,
ze ilos¢ te mozna zredukowaé do 20 mg/l. W Lauch-
hammer pracuja juz zaklady produkujace koks meta-
lurgiczny z wegla brunatnego, gdzie zastosowano nowy
proces odfenolowania. PomyS$lnie przebiegaja rowniez
doswiadczenia nad zastosowaniem procesu do odfenolo-
‘wania gazéw generatorowych. Odpowiednie instalacje
fabryczne sg réwniez wykonywane w NRD na zaméwie-
nia Polski i Wegier. Przeglad osiggnieé przemystu che-
micznego, jakim byly jesienne Targi Lipskie, wykazat,
ze w dziedzinie tworzyw sztucznych wiele zrobiono w
NRD. Fabrykowane w Dreznie tworzywo ,,Silicon%, do-
tychczas nie eksportowane, stosowane jest jako material
izolacyjny przy silnikach elektrycznych i umozliwia bu-
dowe malych silnikéw o uzwojeniu glinowym. ,,Igurit S*
i ,Igurit AS“ sa szeroko uzywane jako material na ad-
sorbery do kwaséw, do budowy aparatéw ekstrakecyj-

nych, wymiennikéw ciepta, wentylatoréw, pomp, kolumn °

rektyfikacyjnych itp. Pierwszy z nich jest odporny na
kwasy, drugi — na stezone roztwory zasad (zimne i wrza-
ce) oraz na temperature do 300°C. Produkowane sg W
Bitterfeld. Polimer metylometakrylanu ,,Piacryl D% sto-
sowany jest na protezy dentystyczne i jako napelniacz
podskérny przy operacjach kosmetycznych. Tworzywo
fenolowe ,Laktum‘ ma specjalne znaczenie w NRD jako
produkt wyjsciowy do produkcji ,,Perlonu i syntetycz-
nej szczeciny. Materiat posadzkowy ,Leunit® otrzymuje
sie przez bardzo drobne mielenie anhydrytu z kataliza-
tcrem dla -otrzymania warstwy dolnej oraz substancji
zasadowych z piaskiem dla gérnej warstwy. Przewodnic-
two cieplne produktu jest analogiczne do drzewa, a cie-
plo wiasciwe = 0,228 (dla drzewa = 0,4). Posiada znacz-
ng twardose 180 kg/cm?, wytrzymato§é na zginanie —
60 kg/cm? Za pomoca pigmentéw opartych na tlenkach
zelaza nadaje mu sie czerwonobrunatng barwe. Z
wielkich niemieckich pokladéw soli potasowych 2/3 przy-
padio NRD. W okresie powojennym wzmogta sie znacz-
nie eksploatacja tych soli. Eksport ich z NRD jest w .tej
chwili wiekszy od eksportu przedwojennego catych Nie-
_miec. Produkcja roczna jest rzedu 1500000 t, a w pla-

ciggtym 7-stopniowym. Ekstracja jest tu

nie 5-letnim wzro$nie o 100% w stosunku do poziomu

z r. 1950, dzieki ulepszonym metodom wydobycia. Z pro-
dukowanych w NRD nawozéw potasowych najwazniej-
szym. typem jest Potaz 40 (38—409% K>O), nastepnie — Po-
taz 50 (48—527% Ky0O), Potaz 60 (58—60°0 Ks0O), siarczan
potasowy (48—52%0 K>0O) oraz magnezo-potaz; ostatni za.
wiera obok potasu siarczan magnezu. ,,Emgekali®“ jest na-
wozem, w ktéorym obok 33—379% K,O wystepuje co naj-
mniej 15°% MgSO,s i okolo 0,2% BsOs. ,,Reformkali® za-
wiera 26 % K»O, 26°/0 siarczanu magnezowego i maksymal-
nie 12,5% Cl. Magnezo-kainit posiada sktad: 12—15%; K,0
i co najmniej 15% siarczanu magnezowego, a magnezo.
sylwino-kainit obok takiej samej zawartosci
siarczanu magnezu zawiera 16—20% Ks0O. NRD ekspor-
tuje rowniez nawozy azotowe: siarczan ~amonowy
(20—21%0 N) oraz azotan wapniowo-amonowy (16% N).
Dla produkcji nawozoéw fosforowych brak w NRD
surowcow , fosforyty sa importowane ze Zwiazku Ra-
dzieckiego.

,,Chemische Technik“ podaje analize wypadku w NRD
spowodowanego przez eksplozje kotta do destylacji tréj-
chloroetylenu. Miedziany kociol o wysokosci 920 mm,
érednicy 760 mm i o grubosci $cian 3 mm miat
wypukla pokrywe umocowana przy pomocy 2 pierrér
cieni z zelaza plaskiego o grubo$ci. 10 mm i szerol::oscx
45 mm przykreconych za pomoca 41 poétcalowych Srub.
Wyrwane w czasie eksplozji dno byto przylutowane do
plaszcza i dodatkowo przynitowane 29 nitami miedzia-
nymi. Wewnatrz kotla znajdowala sie miedziana Wwe-
zownica do podgrzewania destylatu. Produkt do desty-'
lacji przelewano kublami do bebna do przemywania,
skad pompa podawala go do kotta destylacyjnego. Ze
wzgledu na to, ze pojemno$¢ kotta byla dobrze znrana
zalodze, zaniedbano wymiany stale tlukacego sie szkla-
nego wskaznika poziomu cieczy w kotle. Instalacje na-
lezalo uwazaé za pracujaca bez zadnego nadcis$nienia,
gdyz pary powstajace w kotle mialty ujScie przez rure
olowiang o $rednicy 40 mm przez chlodnice, a stamtad
przez kondensator do jednego z trzech miedzianych zbior-
nikéw zaopatrzonych w odpowiednie rury przelewowe.
Po destylacji cala instalacje oczyszczano przez przedmu-
chiwanie para, a pozostatosci z dna spuszczano przez U-
mieszczony w nim wentyl dla szlamu.. Wybuch zrujno-
wal 2 $ciany w budynku i wyrwal wielkie okno wraz Z
rama. Kociol oderwat sie od rurociagéw i wyskoczyt z
obudowy, dolne dno zostalo kompletnie oderwane, a we-
zownica wyrzucona na zewnatrz i rozkrecona. Przyczy-
ny wypadku nalezalo szukaé¢ w dwoch zasadniczych oko-
licznoS§ciach: 1. Instalacja nowego kotla parowego po-
prawila warunki zasilenia para tak, ze zawor rozdzie}«
czy instalacji, ktéory dotychczas otrzymywat pare pod cl-
$nieniem 1—1,5 at, zaczal otrzymywaé ja pod cisnieniem
5 at, wobec czego temperatura pary podniosta sie do
158°C odpowiadajacej. 5 at. Na te zwyzke temperatury
nie zwrécono zadnej uwagi. 2. Zalodze fabryki nie byt
znany fakt, ze tréjchloroetylen przy dostepie powietrza
wzglednie tlenu ulega w pewnym stopniu rozkiadowi
(zwlaszcza w wyzszych temperaturach) z Wydzielenieyn
HCIl. Uwolniony kwas solny spowodowat korozje wezd
miedzianego na przestrzeni ca 1 m powodujacg nie-
szczelno$ci, przez ktére kondensat z wezownicy mogh sie
przedostawaé do kotla. Drobna nieszczelno$¢ zaworu pa-
rowego lub niedokladne jego zamkniecie mogly spowo-
dowaé zebranie sie w kotle wiekszej ilo$ci kondensatu.
Brak szklanego wskaznika poziomu cieczy nie pozwolil
zauwazy¢ nadmiernego stanu napelnienia kotla. Przez
nieszczelnos$ci w wezownicy na pewno i para przedosta-
wala sie do kotta. Wypadek ten, ktory dzieki szcze_éh-
wemu zbiegowi okoliczno$ci nie pociagnal za soba ofiar
w ludziach, dobitnie wskazuje, ze réwniez w instalacjach
pracujacych pod normalnym cisnieniem nalezy zawsze
utrzymywaé w nalezytym stanie wszystkie dodatkowe
urzadzenia przewidziane ' przez producenta aparatury.
Okazato sie, ze dokladne odmierzanie cieczy nie moze za-
stapi¢ poziomowskazu cieczy. Dalszym .powodem Wy~
nadku bylta nieSwiadomo$¢ zalogi o powstawaniu w wa-
runkach pracy kwasu solnego; nie zwrécono rowniez na-
lezytej uwagi na okolicznos¢, ze nie wystarczy rozpre:
zenie pary przy pomocy zaworu redukcyjnego do 1 at
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gdyz bédzie to para przegrzana, ktérej zawarto$é¢ cieplna
pozostanie bez zmiany.

X

Wypadek $miertelnego zatrucia arsenowodorem miat
miejsce w Anglii w fabryce produkujgcej pieciotlenek
arsenu przez utlenianie tréjtlenku za pomoecag kwasu
azotowego. Zgodnie z raportem z przebiegu wypadku,
z powodu trudno$ci w otrzymywaniu produktu wyjscio-
wego o wysokiej jakosci, zastosowano tréjtlenek arsenu
gorszej jako$ci, ktéory pozostawiat obfity szlam. Przy

czyszczeniu jednego z autoklawéw napelniono go woda .

do 3/4 objetosci i usunieto z niego ile tylko bylo mozna
szlamu. Dla zakonczenia oczyszczania i usunigcia z dna
reszty szlamu — robotnik wszedl do S$rodka autoklawu.

' Mial on ze soba wiadro zelazne ocynkowane i wkrotce

zaczal skarzyé sie na wytwarzajace sie dymy. Po wyj-
Geiu z kotta rozchorowal sie i na drugi dzienh umart.
Stwierdzono, ze nastgpilo zatrucie arsenowodorem. Ra-
port stwierdza, ze przy obecnosci szlamu nastepuje zawsze
wydzielanie gazéw. Je§li szlam nie moze by¢ zmyty przy

pomocy weza, czy wygarniety kompletnie, zawsze gro-

zi niebezpieczenstwo i nie wolno wchodzi¢ do aparatury
bez maski. W opisanym wypadku wystepowaty warunki
specjalnie sprzyjajace zatruciu, gdyz szlam posiadal od-
czyn kwasny i wydzielanie arsenowodoru przy zetknieciu
tego szlamu z ocynkowanym wiadrem bylo nie-
uniknione.

Opracowano urzadzenie do wykrywania obecnoSci SOz
w powietrzu. Sktada sie ono z rurki szklanej napeinionej
zelem wanadowo-krzemowym, ktéry pod wplywem SOz
zmienia barwe z z6itej na zielona lub niebieska. Me-
toda ta ma pozwala¢ na wykrywanie ilosci SO, w Ppo-
wietrzu do 5 cz. na milion. Innym obiecujacym wskaz-
nikiem obecnos$ci SOs okazal sie zel nadjodanowo-
krzemowy, ktéory pod wplywem tego gazu zmienia bar-
we biala na rézowa lub czerwonobrazowa. W tym wy-
padku intensywno$¢ barwy moze sta¢ sie podstawa ilos-
ciowego oznaczania SOs.

Znaczna cze$¢ absencji pracowniczej powodowana jest
przez infekcje drog oddecho-
wych zarazkami rozsiewany-
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Chemiczna prasa zagraniczna podaje opis oddziela-
cza pytu typu DEP. Podstawowym elementem tego przy-
rzgdu jest profil U o dwoéch bokach zawinietych do we-
wnatrz w formie spiral, jak to pokazano na rys. 1

il

Tys.

Strumien gazu niosacego py! wdmuchiwany jest w
kierunku wgietej czesci profilu ustawionego prostopa-
dle; cze$¢ czastek pytu odbija sie na boki i jest zbierana
w bocznych przewodach i odprowadzana ku dotowi wy-
padajac ze strumienia gazu o znacznej szybko$ci. Sze-
reg takich profiléw umieszczonych obok siebie w rze-:
dach w réwnych odstepach tworzy filtr pylowy przed-
stawiony na rys. 2

Cisnienie wsteczne filtru jest nieznaczne. Przepltyw ga-
zu ma, ogllnie biorac, charakter laminarny, a szczeliny
miedzy profilami tworza dysze w rodzaju dysz Venturie-
go. Profile laczone sg przez spawanie do pretéw po-
przecznych, ktére = utrzymuja stala odleglo$é rzedow.
Utworzone w ten sposéb wstawki ustawiane sa w obu-
dowie w ten sposéb, ze gaz musi przej$¢ przez caty ze-
spol. Wstawki podtrzymywane sa przez belke no$na po-
dobng do drabiny lub zawieszane od goéry. Mozna udzie-
la¢ tym wstawkom wibracji lub wstrzaséw, podobnie
jak . w filtrach elektrostatycznych. Obudowa oddziela-
cza moze by¢ wykonana z blachy, cementu lub tez moz-
na do tego celu uzy¢ starej odpylni. Wydajno$é filtru
moze by¢ zwiekszona przez rozpylanie cieczy lub prze-
mywanie nig. Catkowita ilo$¢ gazu przechodzacego przez
urzadzenie podlega wielokrotnej zmianie Kkierunku.
Czastkom pylu udzielana jest wzrastajaca szybkosc.
Cisnienie wsteczne filtru mozna najczesciej pomingé. Od-
dzielacz pylu typu DEP zajmuje miejsce posrednie mie-
dzy filtrem mechanicznym a cyklonem. Ca 30 cm szero-

mi przy kaszlu, kichaniu, roz- ok
mowie. Dla zwalczania tego il JOo_ 9 0o C_NDC_oc_nh
rodzaju infekcji, fachowa pra- i Q) (e ip ) @iy el i(s)
sa niemiecka podaje ostatnio Jf: - \ (@G Y @D T el DY Qinind )| L D QI LL (D]
dwie drogi: 1. naswietla- ; CDe _9iC DO Dicii ) 2
b Sy Sl ;. ClLLHER DD IEILDIC SRRl
nie promieniami ultrafiole g Y 5C._H5C._OC 5
towymi i 2. stosowanie de-
zynfekeji powietrza za pomo-

rys. 2

ca glikoli. Doswiadczenia wy-

kazaly, ze dobre rezultaty

daje eter jednometylowy glikolu dwuetylowego, ktéry
dziala bakteriobdjczo juz w tak znacznym rozcienczeniu,
ze nie powoduje zadnego powstawania mgly, wystepu-
jacej zawsze przy stosowaniu aerozoli. Nie stwierdzono
obnizenia tego dziatania bakteriobéjczego przez obecnosé
8azéw przemystowych, jak SO,, NHs i HCI, ktére zreszta
same przez sie dzialaja bakteriob6jezo. Mechanizm dzia-
tania tlumaczony jest przez kondensacje glikoli (Wy-
kazujacych silne wiasnosci higroskopijne) w postaci wil-
gotnych powlok woko6t bakterii, dzieki czemu znacznie
Predzej osiagane jest stezenie potrzebne do zabicia mi-
kroorganizméw, niz przy stosowaniu $rodkéw niehigro-
skopijnych. Osiagnieto juz jakoby pomyslne rezultaty
Przy odkazaniu lokali o duzym skupieniu publicznosci,
iak sale teatralne, kinowe itp.

kosci siatki oddzielacza DEP ma odpowiadaé ca 200 ma-
tym cyklonom dla $redniego typu profilu. Urzadzenie
moze by¢ stosowane dla substancji suchych, wilgotnych
i gestych, jako osuszacz gazu, lapacz mgly, rekuperator
smoly, jako chtodnica lub skruber. Surowcem na profile
moze by¢ stal, stal nierdzewna, stal powlekana otowiem,
braz, zeliwo, glin, porcelana lub tworzywa sztuczne.
Urzadzenie wyprébowano wielokrotnie dla réznych ce-
16w — od wielkich profilow dla zbierania wiokien azbe-
stowych i pakut az do bardzo matych dla usuwania py-
16w atmosferycznych i tapania mgly. Wymiary flitru
zblizone sa do filtrow elektrostatycznych. Koszt insta-
lacji jest wyzszy niz cyklonu, ale wynosi !/s kosztu
filtru elektrostatycznego.
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7 POEKI KSIEGARSKIE]

M. Biezina i P. Zuman ,,Polarografie w lekarstvi, bicche-
mii a farmacji. Zdrovotnické Nakladatelsvi. Praha Cze-
chostowacja, 1952; 536 stron, 295 rysunkow.

Ukazanie sie monografii pt.: ,Polarografia w medycy-
nie, biochemii i farmacji“ nalezy powita¢ z duzym zado-
woleniem, gdyz zawiera ona wyniki polarograficznych ba-
dan w tych dziedzinach. Autorzy monografii dr M. Bie-
zina i dr P. Zuman sa bliskimi i doswiadczonymi nauko-
wymi wspoipracownikami prof. Heyrovskiego w Central-
nym Polarograficznym Instytucie w Pradze, -totez wybor
materiatu zostal dokonany bardzo celowo.

Ksigzka napisana zostala dla pracownikéw laborato-
riow analitycznych: lekarskich, biochemicznych i farma-
ceutycznych i nie zawiera podstawowych wiadomosci z
polarografii oraz opisu aparatéow, ani tez sposobu postu-
giwania sie nimi. Dane te czerpac¢ nalezy z innych wpro-
wadzajacych dziel. Zreferowano w niej natomiast wyczer-
pujaco okoto 100 prac polarograficznych (czyli okolo jed-
nej trzeciej catego piSmiennictwa do 1951 roku) i to w
sposob krytyczny. Opis kazdej metody jest wystarczajacy
do wykonania ta metoda analizy bez zagladania do ory-
ginatu pracy, czestokro¢ trudno dostepnego. ‘

Pierwsza cze$c¢ (str. 12—95) zawiera opis bada-
nia sktadnikéw nieorganicznych wysteﬁujac,vch w obec-
nosci organicznych substancji, np. kation é w: olowiu w
gonserwach, we krwi, moczu, mleku, kosciach, kamie-
niach zotciowych itp. oraz w roztworach fizjologicznych,
w wodach, w atmosferze itp. a tak samo kationéw; mie-
dzi, zelaza, kobaltu, cyny, antymonu, kadmu, cynku, talu,
manganu, potasowcow itp.: anionow: SOs” — POy,
NOjy’, CI’, J’, itd. oraz innych zwiazkéw np. Oz, H202, SO,
itp.

Druga cze$e (str. 96—309) opisuje oznaczanie
substancji® organicznych: chinonéw, pochod-
nych chloru (chloraminy, gameksanu, DDT, itd.), nienasy-
conych weglowodoréw i kwasow, pochodnych tlenowych
(aldehydy alifatyczne i aromatyczne, ketony, cukry, keto-
kwasy, zwigzki heterccyklowe), zwiazkow azotowych (nitro-
zwiazki alifatyczne i aromatyczne, aminokwasy, zwiazki
heterocyklowe, alkaloidy itd.), witamin (karoten, witaminy
B, faktor p-p, witamina C, E, K), hormondéw, depolary-
zacje anodowa zwiazkoéw organicznych (endiole, chromony
i kumarany, zwiazki sulfhydrylowe itp.). Przytoczone
liczne pos$rednie oznaczenia np. alkoholi (przez utlenienie
do aldehydow), kwasow (przez przeprowadzenie w kwa-
sy nienasycone) itp., zwigzkéw aromatycznych (przez ich
nitrowanie), pochodnych kwasu barbiturowego itp.

Cze$§é trzecia (strony 310—366) zawiera opis prac
nad substancjami biatkowymi oraz nad wykorzy-
staniem katalitycznych pradoéw w solach ko-
baltu (reakecji Brdicki).

Czes¢ czwarta

" graficzne badania reakcji

(strony 367—379) opisuje polaro-
enzymatyvcznych.

Cze$é piata (strony 380—393) zawiera opis wyko-
rzystania maksimoéw do celéw analitycznych, a mia-
nowicie do wykrywania i oznaczania powierzchniowo-
aktywnych substancji. ;

W koncu ksiazki zestawione sa w postaci tablic skia-
dy najwazniejszych buforéw, uzywanych w polaro-
grafii, przytoczone tablice potencjatow podoit-fali

su b-
z Kktorej

nieorganicznych i organicznych
stancji (str. 396—462) oraz literatura,
korzystali autorzy (str. 463—493).

Catos¢ uzupelniona jest skorowidzem tematycz-
nym (str. 494—500), rzeczowym (str. 501—520) oraz autor-
skim (521—529).

Tre$¢ jest uzupeilniona 296 rysunkami zawierajacymi
schematy aparatury, polarogramy itp.

Chemicy polscy z latwoscia moga korzystaé z tej wy-
czerpujacej i bardzo dobrej czeskiej monografii.

Dr Max Ulmann —, Wertvolle Kautschukpflanzen des
gemdssigten Klimas. Akademie — Verlag, Berlin 1951 r.,
str XTI — 562, tablic 366, rys. 86

Ze wzrostem przemyslowego zapotrzebowania na kau-
czuk, surowiec pochodzenia tropikalnego, wysuneto sie
zgadnienie mozliwosci otrzymywania go réwniez z ro§-
lin strefy umiarkowanej.

Poszukiwania w tym kierunku byly prowadzone juz w
zeszlym stuleciu (w USA — prace Edisona), lecz istotnym
powodzeniem zostaly one uwienczone dopiero okolo 1930
roku, gdy w ZSRR stwierdzono mozliwo$é i oplacalno$é
eksploatacji pewnych roslin kauczukodajnych, rosnacych
na terenach panstwa radzieckiego. Réznorodno$é warun-
kow Kklimatycznych i wegetacyjnych w ZSRR pozwolila
znalez¢ i zbadaé liczny szereg (ponad 600) ro$lin kauczuko-
dajnych — aby kilka z nich wybra¢ ostatecznie jako na-
dajace sie do przerdbki technicznej,

Prace radzieckie, prowadzone systematycznie przez
botanikow, rolnikéw, chemikéw, biologow i technolo-
gow — nie tylko doprowadzity do stworzenia w ZSRR po-
waznej bazy krajowego surowca kauczukowego, lecz w
niematym stopniu przyczyniaja sie do uzupelnienia oraz
poglebienia wspolczesnej wiedzy o kauczuku opierajacej
sig, jak dotad, wylgcznie — na materiale z Hevea. Bada-
nia radzieckie o$wietlajg wiele problemow odrebnych w
porownaniu z problemami kauczukoéw tropikalnych, Dzie-
dziny wyjasnione przez nauke radziecka w zakresie upra-
wy 1 technologii krajowego kauczuku sa — praktycznie
rzecz biorgc — przewaznie nowe. Ksigzka Ulmanna sta-
nowi wyczerpujacy przeglad badan i osiggnie¢ radziec-
kich opracowany na podstawie oryginalnych zrodet; obej-
muje ona poza wstepem nastepujace rozdziaty:

1. opis wazniejszych roslin — wytwarzajacych kauczuk
i gutaperke (39 stron),

2. ich morfologie, anatomie i fizjologie (stron 164),
uprawe (141 str.),
analityczne oznaczenie kauczuku lub gutaperki w
ro$linach oraz wiadomo$ci z zakresu chemii i fi-
zyki kauczuku z ros$lin strefy umiarkowanej (razem
60 stron),

5. technologie tj. metody otrzymywania kauczuku

(i ewentualnie produktéw ubocznych) z materialu

roslinnego (str. 80) Nejwiecej miejsca poswigcono

przerdbece kok-saghyz i innych roslin rodzaju saghyz

Jak z powyzszego zestawienia wida¢, ksigzka Ulmannd
o$wietla zagadnienie surowca kauczukowego, z rosln
klimatu umiarkowanego — wiadomo$ci w niej podane
interesowaé beda specjalistéw z rézaych dziedzin, zarow-
no botanikéw jak i hodowcéw — rolnikéw, chemikow jak
i technologéw. Warto$é jej podnosza liczne tablice oraz

rysunki i wykresy.
W. W.
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Komunikat Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemyslu Chemicznego w Polsce

Sfcowa\rzy‘szenie' Iniynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego zawiadamia
0 szeregu zobowigzan podjetych przez Kola SITPChem na Konferencji B. H. P.
odbytej w Bydgoszezy w grudniu ub. roku.

Miedzy innymi:

Kolo SITPChem przy Grudziadzkich Zakladach Przemystu Gumowego zobowig-
zado s}e do dn. 31.IT1.1953 r. wyreparowaé podlogi cementowe w oddziatach pro-
dukcyjnych, zabezpieczy¢ kanaly odplywowe w calym zakladzie, usprawnié¢ wenty-
lacje maturalng i mechaniczng w walcowni, odlewni i w lazni i uruchomié pokadj
higieniczny. ©

Kelo SITPChem przy Bydgoskich Zakladach Fotochemicznych zobowigzato sie
o,pmmo«waé metode zastosowania plytek z naniesiong sposobem fotograficznym
siatka do pylomierza ftypu Ovensa, co pozwoli ma umasowienie i potanienie pomia-
row stezenia pytow.

‘Kolo SITPChglp przy Torunskich Zakladach Nawozéow Fosforowych zobowigzato
si¢ przeprowadzi¢ szereg pogadanek dotyczacych bezpieczenstwa i ochrony pracy.

_Kolo SITPChem przy Bydgoskich Zakladach Przemystu Gumowego zobowigzalo
sie przeprowadzi¢ hermetyzacje swoich urzadzen.

Kolo Zakladowe przy Inowroclawskich Zakladach Sodowych w Matwach wraz
z Zaloga Zakladdéw zobowiazalo sie w terminie 3-miesiecznym wykonaé wyciag opa-
row znad zbiornikéw splywowych mleka wapiennego (co poprawi warunki pracy
cbstugi oraz zabezpieczy silnikinapedzajace), ustawié wietrzniki odprowadzajgce gazy
z budynku i usprawni¢ wentylacje piwnicy nad kottami w kotfowmni Nr 2 i nad
oczyszezalnia wody w kotlowni Nr 1. Laboratorium fabryczne zobowigzalo sie poza
tym co miesigc przeprowadza¢ badanie powietrza w dziale produkcyjnym sody
amoniakalnej, w KRottowniach i w hali maszyn.

Do Prenumeratorow

Zgodnie z Uchwata Prezydium Rzaduv z dnia 24.1.53 Nr 90/53 o zmianie cen nie-
ktérych wydawnictw podajemy ponizej nowe ceny naszych czasopism.

Tytul czasopisma Prenumerata cena poje-
roczna polroczna kwartalna dyncz. egz.

1. Gospodarka Wodna 98 48 24 8
2. Gospodarka Cieplna < 96 48 24 8
3. Ochrona Pracy 72 36 18 6
4. Przeglad Papierniczy 60 30 15 5
5. Przeglad Skoérzany : 60 30 15 5
6. Przemyst Drzewny 72 26 18 6
7. Technika Motoryzacyjna 72 36 18 6
8. Technika Przemyslu Spozywcz. 36 180 9 3
9. Widkiennictwio = 36 18 9 3
10. 4,50

Odziez 54 27 13,50

Nowe ceny obowigzujace:
a) w sprzedazy komisowej z chwila ukazania sie wydawnictwa z wydrukowana
nowa cena,

b) w prenumeracie pocztowej i indywidualnej w stosunku do wszystkich nowych
zamowien i przedplat wnoszonych na okresy prenumeraty od marca b.r. po-

CZaWSZy.

Prenumeratorzy, ktérzy oplacili nalezno$é za prenumerate po dawnej cenie, otrzy-
mywaé beda zaméwione czasopisma przez caly optaceny okres bez zadnych dodat-
kiowych oplat. .

Ceny pozostalych czasopism nie ulegaja zmianie.

Ceny prenumeraty ulgowej dla wszystkich czasopism pozostaja bez zmian.

\
Do
Naszych Czytelnikow

Prenume;'ate czasopism technicznych od dnia 16 lutego b.r. przyjmuja tylko listo-
nosze i placéwki pocztowe wilasciwego rejonu doreczen, na terenie ktorego zamiesz~
kuje prenumerator, odbiorca.

Powyzsze nie dotyczy prenumeraty zbiorowej — ulgowej dokonywanej przez od-
dzialy wojewodzkie NOT, kota naukowe studentéw szkét wyzszych oraz dyrekeji
szkol zawodowych, ktéra nalezy jak dotychczas kierowaé bezposrednio do PPK Ruch.




Cena zl 9.— \

KSIAZKI NADESLANE

J. S. Turski i B. Wiectawek — Barwniki roslinne i zwie-
rzece. PWT Warszawa 1952. Str. 398.

Ksigzka stanowi wszechstronng monografie barwnikow
roslinnych i zwierzecych. Przeznaczona jest dla kolory-
stow zatrudnionych w przemys$le widkienniczym oraz dla
studentéw chemii na wyzszych uczelniach. Zaopatrzona
w szereg barwnych tablic botanicznych, skorowidz rzeczo-
wy i skorowidz nazw botanicznych. Cena zt. 107. —

H. Barron (tlum. z angielskiego Z. Matuszewski) — No-
woczesne kauczuki syntetyczne. PWT Warszawa 1952,
str. 477.

Ksiazka zawiera opis metod produkcji oraz szczegdélowe
dane dotyczace wiasnosci fizycznych i chemicznych oraz
zastosowan kauczukow syntetycznych. Przeznaczona jest
dia pracownikéw inzynieryjno-technicznych przemysiu
gumowego i tworzyw. sztucznych. Ze wzgledu na to, ze
oryginat zostal ogloszony w r. 1949, w ttumaczeniu pol-
skim zaszla potrzeba zaktualizowania pewnych danych
jak réwniez dostosowania ksigzki do polskich warunkow.
Pominieto réwniez pewne dane statystyczne i ekonomiczne
zbyteczne w przekladzie. Cena zt 53.—.

W. Holtorp — Pigmenty z tlenkéw zelaza. PWT War- .

szawa 1952 r., str. 63.

Podano technologie wytwarzania pigmentéw zelazowych
otrzymywanych z odpadkow zelaza, z tugéw potrawien-
nych, z wypalkéw pirytowych i innych produktéw odpad-
kowych oraz omoéwiono zastosowanie tych pigmentow w
réznych gateziach przemysiu. Ksigzka przeznaczona jest
dla mistrzéw i technikéw zatrudnionych w produkeji i za-
stosowaniu pigmentéw zelazowych, jak rowniez moze by¢
pomocna dla uczgcych sie w szkotach zawodowych i inzy-
nierskich. Cena zl 3.50.

T. Czerpinska, A. Drozdzewski, H. Jedrzejewska — Za-
sady techniki laboratoryjnej. PWT Warszawa 1952, str.
235.

Omoéwiono podstawowe wiadomosci o substancjach che-
micznych, szkle laboratoryjnym i réznych przyrzadach
kontrolnych i badawczych, jak réowniez w laboratoriach
przy szkolach i uczelniach. Ksigzka przeznaczona jest dla
laborantow i personelu pomocniczego laboratoriow che-
micznych. Cena zt 21.50.

W. Swietostawski — Fizykochemia wegli kamiennych
i procesu koksowania. PWT Warszawa 1952, str. 231.

Ksigzka niniejsza jest monografig polskich prac badaw-
czych nad fizykochemicznymi wlasno$ciami wegla ka-

miennego jako surowca do chemicznej przerébki ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem koksownictwa. Przeznaczona jest
dla pracownikéw naukowych i wyzszego dozoru technicz-
nego.oraz dla studentéw wyzszych uczelni. Oprécz skoro-
widza rzeczowego zawiera skorowidz autorow i wykaz
piSmiennictwa. Cena zt 27.—. 3

J. Ciborowski — Inzynieria Chemiczna Cz. I PWT War-
szawa 1952, str. 253.

W spos6b wyczerpujacy omoéwiono caloksztalt zagad-
nien z dziedziny inzynierii chemicznej (podstawowych
proceséw przemystu chemicznego). Czes¢ I obejmuje:
ogblne problemy przeplywu plynoéw, zagadnienia specjal-
ne dotyczace przeptywu plynéw, procesy polegajace na
opadaniu czasteczek ciat stalych w plynach, procesy fil-
tracyjne oraz pozostate procesy dynamiczne. Ksiazka prze-
znaczona jest dla magistrow i inzynierow chemikéw oraz
moze stuzy¢ jako pomoc naukowa dla studentow wyzszych
uczelni. Cena zt 38.50.

F. Kiister — Logarytmiczne tablice analityczne. PWT
Warszawa 1952, str. 254. (tlum. z niem. Z. Jarnuszkiewicz
i W. Riedl).

Ksiazka zawiera 31 tablic analitycznych oraz tablice lo-
garytmiczne pieciocyfrowe. Przeznaczona jest dla uzytku
chemikoéw, farmaceutow, medykow i fizykéw. @ Cena
zt 34.—.

Z. Wilk — Gaz ziemny. PWT Katowice 1952, str. 654.

Czesé teoretyczna ksiazki podaje zbiér praw fizycznych
dla gazéw doskonalych i odchylen od tych praw dla ga-
z6w rzeczywistych. Dalej podano wyczerpujace omoéwie-
nie poszczegdlnych tematow z technologii gazu, jak ruro-
ciggi, gazoliniarnie, wytwornie gazu plynnego, magazyno-
wanie i transport gazu, gazoliny i gazu plynnego, bada-
nie tych produktéw, spalanie gazu ziemnego oraz gospo-
darke gazem ziemnym i jego przerobke che':miczna. Ksigz-
ka przeznaczona jest zasadniczo dla technikéw gazowych
na poziomie $rednim i wyzszym oraz dla tych, ktorzy
opracowuja zagadnienia gazowe w ruchu. Cena zt 105.—.

R. Szenker — Wazniejsze zadania technika ruchu od-
dziatu wieZowego w wytwdrni kwasu siarkowego. PWT
Warszawa 1952, str. 166.

Ksigzka zawiera przystepne opisy aparatury i procesow
technologicznych, liczne przyklady pomiaréw i obliczen
oraz bilanse materiatowe i cieplne oddzialu wiezowego
w fabrykach kwasu siarkowego. Przeznaczona jest dla
technikow i robotnik6w zatrudnionych w zaktadach prze-
mystu chemicznego. Cena zt 18.—.

\
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