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JOZEF. STALIN

a osiggniecia przemystu chemicznego
W /oRR 1w Bolsoe

Imie Jozefa Stalina zawsze zwigzane zostanie z ftymi
wielkimi przemianami w Swiecie, ktore poprzez zwy-
cieska walke otworzyly nowa epoke w dziejach ludz-
kosci. Idee Marksa i FEngelsa pogtebione i przekute w
czyn przez zatozyciela partii bolszewikéw, organizatora
i kierownika Wielkiej Rewclucji Pazdziernikowej Wio-
dzimierza Lenina, znalazly genialnego wspoéltwoérce a na-
stepnie kentynuatora w Jozefie Stalinie.

W wyniku zwycieskiej Rewolucji
powstalo pierwsze na $wiecie panstwo
i chtopow.

Kierunki rozwoju nowego panstwa wytyczyl w jego
zaraniu Wilodzimierz Lenin, Wskazat on, iz dla utrwa-
lenia zwyciestwa rewolucji i utworzemia spoleczenstwa
socjalistycznege nalezy daé mnowemu panstwu si‘lna
podstawe ekonomiczno-materialng przez szybkie uprze-
myslowienie kraju. Realizacje tych wskazan podjat po
émierci Lenina Jozef Stalin stojac na czele Panstwa Rad
jako jego kierownik i sternik blisko 30 lat. Zacofany
gospodarczo kraj jakim byla carska Rosja pod $wiatitym
kierownictwem J. Stalina stat sie jako Zwigzek Socja-
listyeznych Republik pierwsza potega przemystowsg swia-
ta.

Wodzowie zwycieskiej

Pazdziernikowe]
robotnikow

Rewolucji — Lenin i Stalia
wskazali narodom Zwiazku Radzieckiego koniecznoseé
jak mnajszybszej odbudowy przemystowej kraju. W la-
tach 1922—1926 przemysl zostal juz w powaznej mierze
odbudowany a produkcja chemiczna w licznych galeziach
przekroczyta poziom produkcji sprzed 1913 roku.

W grudnin 1925 roku na XIV Zjezdzie Partii Joézef
Stalin sktedajge sprawozdanie polityczne Komitetu Cen-
tralnego ostrzegl, ze chociaz przemyst i rolnictwo zcsta-
ly juz odbudowane ze zniszczen wojennych, nie nalezy
poprzestaé ma tych sukcesach, gdyz Zwiazek Radziecki
jest jeszeze w dalszvm ciggu’ krajem gospodarczo zaco-

' fanym, w ktérvm 2/3 produkecji dawato rolnictwo a tylko

1/3 przemyst. -

Na zjezdzie tym Stalin rzucit hasto bedace realnym
i konkretnym zadaniem Partii ,przeksztalci¢é nasz kraj
z rolniczego w przemystowy, ktéory by mdgt wytwarzac
niezbedne urzadzenia techniczne o wiasnych sitach®. Za-
dania fte byly realizowane w rocznych planach gospodar-
czych. Mimo dalszych sukceséow w' rozbudowie prze-
mystu ujawnity sie w tym okresie powazne braki hamu-
jace uprzemystowienie kraju. Pierwszym byt fakit, dz
fabryki posiadaly przestarzate urzadzenia
techniczne, drugim dotkliwy brak fabryk budowy maszyn
mogacyh zapewni¢ dalszg rozbudowe przemysiu, trze-
cim byt brak przemystu ciezkiego, gdyz fabryki istnieja-
ce stanowity przewaznie przemyst lekki i konsumpcyjny.
Okres ten wykazal réwniez powazny niedorozwoj prze-
mystu chemicznego. Aby wytyezy¢ wiasciwa droge rozbu-
dowy przemysiu chemicznego w oparciu o potrzeby
gospodarki narodowej, rzad radziecki powotal w roku
1928 specjalny komitet do . naukowego rozpracowania
tego problemu.

W kwietniu 1929 roku na XV Zjezdzie WKP(b), zostat
uchwalony plan diugofalowy, stynna pierwsza piecio-
lgltka‘. Plan ten zapoczatkowal na wielka skale budowe
ciezkiego przemystu w Zwiazku Radzieckim. Zaczely
Powstawaé olbrzymie obiekty przemystowe i energe-

- mystu chemicznego,

tyczne jak Magnitogorska Huta Zelazna, Uralskie Za-
ktady Budowy Maszyn, Dnieprowska Elektrownia, wisl-
kie zaklady samochodowe w miescie Gorki i Moskwie,
zaklady traktoréw w Stalingradzie i wiele innych.

Rozbudowa przemysiu chemicznego nie pozostawaia W
tyle. Rozpoczeto budowe wielkich kombinatéw chemicz-
nych (Bereznikowski i Solikamski), uruchomiono w za-
kladzie Czernoreczynskim synteze amoniaku, rozpoczeto
budowe 5 nowych fabryk wiokien sztucznych, kilku fa-
bryk kwasu siarkowego i superfosfatéw, uruchomiocho
duza fabryke dwuchromianu i syntezy.

Jozef Stalin podsumowujac w roku 1933 wymniki pierw-
szej pieciolaeltki na Plenum Komitetu Centralnego Partii
moégt z duma stwierdzi¢, ze Zwiazek Radziecki przeksztal-
cit sie z kraju rolniczego w kraj przemystowy, gdyz
udzial' produkcji przemystowej w caloksztatcie gospo-
darki narodowej wzrdst do 70% ogolnej wartosci mimo
réwnoczesnego powaznego postepu rowmiez i w dziedzi-
nie rolnictwa. W tym czasie przemyst socjalistyczny sta-
nowit juz 99°% calego przemystu w kraju a rolnictwo
socjalistyczne 90%. :

Przemys!l chemiczny w okresie pierwszej pieciolatki
wyvkazal ieszcze wiekszy rozwéj niz przecietny wzrost
calego przemystu Kraju Rad,

Udziat przemystu chemicznego wzrdst z 2,6°% ogoélnej
wartosci produkcji catego przemystu w roku 1927/28 do
3,4% w moku 1932.

W styeczniu 1934 roku zostat uchwalony drugi piecio-
letni plan rozwoju gospodarstwa marodowego wedlug
ktérego warto§é produkceji przemystowej w stosunku do
okresu swrzed 1913 roku miata wzrosnaé osmiokratnie
Realizacja tego planu zapewnila Zwigzkowi Radzieckiemu
pierwsze miejsce w Europie w dziedzinie produkeji prze-
ktorego warto$¢ w ogolnej struktu-
rze przemysiu wzrosta z 3,4% w roku 1932 do 5,2%0 w ro-
ku 1936. Szczegbdlny rozwdj wykazat w tym okresie
ciezki przemyst chemiczny, to jest mawozéw sztucznych
(wzrost 10-krotny), mas plastyeznych, peliw syntetycz-
nych i syntefycznego kauczuku.

Trzeci plan. 5-letni zostat ustalony na lata 1938—1942
na XVIII zjezdzie WKPb. Plan ten specjalny rozwdéj wWy-
znaczal przemystowi chemicznemu. Podwyzszal on war-
to§ci mdziatu przemystu chemicznego w stosunku do ca-
tego przemystu z 5,2° w roku 1936 do 7,4% w roku 1942.
Wskutek tego plan zostat nazwany pieciolatka chemii.
W tvm tez czasie zostalo powolane do zycia Ministerstwo
Przemysh: Chemicznego w ZSRR. — Plan ustalat 2-
krotny wzrost produkeji nawozéw sztueznych, 3-krotny
mas plastycznych, 4-krotny -lakieréw nitrocelulozowych,
5-krotny $rcdkéw ochrony. roslin itd.

W mys$l zalozen trzeciej pieciolatki miemno uruchomicé
15 fabryk - syntetveznego kauczuku, 7 fabryk kordow
i opon, 2 fabryki syntetycznego paliwa a ponadto rozbu-
dowaé kombinaty nawozéw  sztucznych, sody, kwasu
siarkowego.

Plan ten w wiekszej cze$ci zostat zrealizowamny. Ukon-
czenie pemej jege realizacji przerwat zdradziecki napad
hitlerowskich Niemiec na Zwigzek Radziecki.

Wkrétce po zwyciestwie, w dniu 9 lutego 1946 r. Jozef
Stalin na zebraniu przedwyborczym w Moskwie nakres-
1it przed narodami ZSRR mowe olbrzymie zadania — od-
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budowe i dalsza rozbudowe przemystu oraz stworzenie
spoteczenstwa komunistycznego. — Rozpoczal sie okres
gigantycznych budowli komunizmu.

Przemyst chemiczny znéw otrzymal wielkie zadania
godne wspanialych zatozen IV pieciolatki.

Czwarty plan 5-letni z okresu lat 1946—1950 zostal
rowniez przedterminowo wykonany, W roku 1950 ogdlny
wzrost produkeji przemyslowej wynidst 229% w stosun-
ku do roku 1946. Przemyst Chemiczny wykazat wzrost
jeszcze wiekszy niz ogélna przecietna mp. w nawozach
sztueznych — 301%, w kauczuku syntetycznym — 327/,
w sodzie kausiycznej — 224%, w barwnikach — 237,
przy czym ilo§¢ rodzajow barwnikow ze 186 w rocku
1940 wzrosta do 320 w roku 1950.

Omawiajac wielkie zastugi Jézefa Stalina, twoércy naj-
wiekszego na Swiecie przemystu w tym olbrzymiego prze-
mystu chemicznego w ZSRR, niesposéb nie wspomnieé
o wielkiej pomocy jaka dotad udzielit i w dalszym ciggu
udziela Polsce Ludowej Zwiazek Radziecki, z inicjatywy
jej wodza Jézefa Stalina, w dziele realizacji wielkich
zadan planu 6 letniego. Obok pomocy przy budowie No-
wej Huty, elektrowni w Jaworznie, cementowni w Wierz-
bicy i wielu innych wielkich obiektow naszego planu
6 letniego Zwiazek Radziecki okazuje niemniej wielka
pomoc w rozbudowie maszego przemystu chemicznego.

Roézne sa formy pomocy Radzieckiej. Do najwazniej-
szych zaliczy¢ nalezy dostawe catych kompletnych obiek-
tow przemystowych ze wszystkimi maszynami, urzadze-
niami predukecyjnymi i pelng dokumentacja techmiczng
i technologiczna. Wsrod obiektéow tych sa takie jak: wiel-
ki kombinalt azotowy, ktorego produkcja bedzie wiecksza
niz produkcia Tarnowa i Chorzowa razem wzieta, mimo,
ze naleza one do duzych fabryk tego typu — wielka fa-
bryks sody, ktérej zdolno§é produkcyjna roéwniez bedzie
znacznie wieksza od obecnie posiadanych przez Polske
duzych fabryk sody, wielki zaktad produkcyjny karbidu
o najwiekszych w Swiecie piecach karbidowych, wielka
fabryka kwasu siarkowego, ktorej produkecja bedzie
oparta o krajowy gips oraz duzo innych p\owainy"h
obiektow ciezkiej syntezy organicznej (miedzy innymi fa-
bryka syntetycznego kauczuku).

Druga forma pomoecy sa dostawy poszczegolnych ma-
szyn czy agregatow produkcyjnych, szczegdlnie itych, kto-
re znajduja sie na tzw, listach bojkotowych panstw ka-
pitelistycznych.  Dotyczy to glownie budowy przez nas
nowych oddzialow produkeyjnych synatezy organicznej
m. in. fenolu

Trzecia forma pomocy radzieckiej jest dokumentacja
techniczna i technologiczna. Umozliwila ona nam uru-
chomienie produkcji cennego sztucznego nawozu (granu-
lowanej saletry amonowej oraz tzw. precypitatu). We
diug tej dokumentacji . rozbudowuje sie rowniez mnasz
przemyst eln‘ktroche‘rmcznv i farmaceutyczny.

Jedna z niemniej waznych form wszechstronnej pomo-
cy Zwiazku Redzieckiego jest pomoc fachowa. Objela
ona wszystkie wazniejsze galezie naszego przemystu. Oto
kilka przykladow konkretnych wynikow tej pomocy:

a) Przebudowa przestarzatych systemow komorowych
w niektorych fabrykach kwasu siarkowego na nowo-
czeSniejsze wiezowe oraz intensyfikacja proceséw pro-
dukcyjnych w istniejacych fabrykach posiadajacych
system wiezowy. :

b) Przestawienie produkeji dotychczas wytwarzanych
barwnikéw na barwniki szlachetniejsze oraz wskaza-
nie drég do podwyzszenia poziomu technicznego
przestarzalych urzadzen tego przemystu.

c) Wykrycie rezerw produkcyjnych tkwigcych w posia-
danych przez nasz przemyst urzadzeniach.

d) Ekonomizacja procesow produkcyjnych, - przykiadem
czego moze by¢é wprowadzenie do produkcji azotniaku
dnlemitu krajowego zamiast importowanego fluorytu,

e) Skoncentrowanie produkcji i przetworstwa tworzyw
sztucznych pod jednym wspolnym zarzgdem.

f) Organizacja wlasnej bazy budowy i montazu aparatu-
ry chemicznej.

g) Sciste powiazanie pracy instytutéw badawczych z po-
trzebami przemystu chemicznegp oraz Scista konkre-
tyzacja tematéow badaweczych, w wyniku czego po-
wstaty instytuty branzowe.

Powazna wreszcie forme pomocy dla inzynierow prze-
mystu chemicznego stanowi doskonata fachowa literatu-
ra radziecka, umozliwiajgeca wychowanie nowych kadr
techniczno-inzynieryjnych i poglebianie swej wiedzy
przez fachowcow maszego przemyshu.

Wiszechstronno§¢ pomoecy radzieckiej zapewnia nam
pomyslna realizacje zadan planu 6 letniego i rozbudowe
naszege przemyvstu w tempie i na skale nieporéwnywal-
na z krajami kapitalistycznymi. O ogromie tej pomocy
Swiadczy fakt, iz jedynie jedna jej forma, {to jest dosta-
wa nowych obiektéow fabrycznych, przekracza wielokrot-
nie potencjat przedwojennego przemystu chemicznego w
naszym kraju. Tak wiec wiele obiektéow produkeyjnych
przemystu chemicznego w Polskiej Rzeczypospolitej Lu-
dowe]j, dajac materialna podbudows socjalizmu, utrwa-
la¢ bedzie swym istnieniem i pracg pamie¢ wielkiego
Stalina,

Zastuga Jozefa Stalina dla naszego kraju i w rozbudo-
wie naszego przemystu chemicznego to diug wdziecz-
nosci zaciggniety przez nasz naréd wobec Jego pamie-
ci. — Najwlaseiwsza forma hotdu i splaty tego diugu to
wytezona i ofiarna praca. My wszyscy pracownicy prze-
mystu chemicznego musimy o tym pamietaé stale i na
kazdym kroku. Musimy operatywnie i energicznie wal-
czyC o pelna realizacje naszych planéow inwestycyjnych,
0 postep techniczny w naszym przemysle, o pelng reali-
zacje planéw produkcji, jej ekonomike i jak najwielksza
wydajnosé wracy.

|KLEMENT GOTTWALD

Prezydent Republiki Czechostowackiej i Przewodniczacy Komunistycznej Partii Czechostowackiej zmar‘l po
ciezkiej chorobie dnia 14 marca r. 1953 o godzinie 11 rano

W zwiazku z niepowetowana strats, jaka spotkalal naréd czechostowacki, Centralny Komitet Komunis-
tycznej Partii Czechostowacji, Rzad Czechostowacji il Centralny Komitet Akc31 Frontu Narodowego oglosit
odezwe do wszystkich pracujacych Czechostowacji; w ktorej miedzy innymi czytamy:

,Nastaty bardzo mezkle chwile dla narodu czechostowackiego. Wkrétce po zgonie wielkiego Stalina narod
czechoskowackl znbéw poniodst n1ep0wetowana strate Zmart ukochany woédz pracujacych, najlepszy 1 naj-
bardziej oddany uczen Lenina i Stalina, ojciec naszej Republiki Ludowo - Demokratycznej.

Zmart tow. Gottwald, ktory wskazal nam wielka Derspektywe jasnej socjalistycznej przyszlosc1 perspek—
tywe pokoju, dobrobytu i szcze$cia narodu i codziennie nas uczyl, jak budowa¢ socjalizm w naszej ojczyznie.

Dla uczczenia pamieci zmartego Prezydenta Republiki

Czechostowackiej, Przewodniczacego Komitetu

Centralnego Komunistycznej Partii Czechostowacji, wybitnego dzialacza miedzynarodowego ruchu robotni-
‘czego, przyjaciela narodu polskiego towarzysza Klementa Gottwalda Rada Ministrow Polskiej 'Rzeczypos-
politej Ludowej zgodnie z inicjatywa zaldég robotniezych uchwalila:

1. Jeleniogorskie Zaklady Celulozy i Widkien Sztucznych

,,Celwiskoza® przemianowaé na ,Jeleniogéor-

skie Zaklady Celulozy i Widkien Sztucznych imienia Klementa Gottwalda“.

2. Kopalnie wegla kamiennego ,Eminencja‘“ przemianom:

\W‘b.ﬂg}a
Peolitechni k

3. Statek motorowy Polskiej Marynarki Handlo»
twald“s

By

¢ na kopalnie ,,Gottwald®. :
przemianowac¢ na M/S ,Prezydent Got-
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Oszczednosciowa gospodarka tworzywami
metalicznymi w budowie aparatury
chemicznej

W. Plaskura

Omowiono mozliwosci zaoszczedzenia deficytowych i kosztownych tworzyw meta-
licznych w budowie aparatury chemicznej przez stosowanie lekkich i celowych kon-
strukeji, pokry¢ i wyktadzin ochronnych oraz blach platerowanych.

PaccMoTpeHbl BO3MOZKHOCTY SKOHOMHOTO PAaCXOZ0BaHMA AEMUUNTHLIX ¥ JOPOTUX Me-
TANNMYECKMX MaTeprajoB B IOCTPOMKE XMMMYECKO) anmapaTypbl NPUMEHEHMEeM Jer-
KMX ¥ IIeJIECOO0Pa3HBbIX KOHCTPYKLWI, IIOKPBITHMIL, NPEAOXPaHUTENbHBIX (YTEPOBOK

VI INIAKVPOBAHHOM JKECTH.

The possibility of economy of expensive and deficient metals in the construction
of chemical apparatus using appropriate light design, protective coatings, linings

and plated sheets has been discussed.

W poprzednich referatach oméwiono mozliwosci zastg-
pienia w budowie aparatury chemicznej tworzyw meta-
licznych innymi tworzywami naturalnymi i sztucznymi
jak: drewno, kamienie naturalne (granit, diabaz, andezyt,
bazalt itp.), szkto, wyroby ceramiczne, cementy i betony
kwasotrwate oraz stosowanie na szeroka skale syntetycz-
nych tworzyw sztucznych. Te ostatnie tworzywa a w
szezegOlnosei winidur, igelit PCU, tiokol, opanol, faolit,

bakelit, a takze guma i ebonit moga dzieki swoim wyso-

kim wtasciwos$ciom antykorozyjnym nie tylko w szerokim
zakresie zastapi¢ tworzywa metaliczne lecz takze stwo-
rzy¢ nowe mozliwosci rozwojowe dla przemystu chemicz-
nego. Wykltadziny ochronne z tworzyw winylowych i kau-
czukowych oraz zywic fenolowych sa réwniez powaznym
Srodkiem do walki z niedoborem tworzyw metalicznych.

Wszedzie tam jednak, gdzie ze wzgledu na wymogi
I warunki ruchowe stosowanie tworzyw metalicznych
jest konieczne, oszczedne ich stosowanie i zuzycie jest
wskazaniem naczelnym.

Sposoby zmniejszenia tego zuzycia sa rozne: sa one e

dnak natury tak specyficznej i zaleza od tylu roznych
czynnikow, ze ujecie ich w jakiekolwiek przepisy kon-
strukeyjne jest niemozliwe. :

Aparatura chemiczna, szczegdlnie w naszym rozwijaja-
cym sie przemysle, jest w wiekszos$ci przypadkéw proto-
typowa i tak réznorodna, ze stale wylania sie konieczno$é
gruntownego przeanalizowania jej pod wzgledem doboru
wlasciwego, a przy tym oszczednego tworzywa. '

Zasadnicze wytyczne prowadzace do zmniejszenia zu-
zycia tworzyw metalowych dadza sie ujaé w sposéb na-
stepujacy:

a) wiasciwy i celowy dobor tworzywa (metalu lub
stopu),
b) lekkie, oszczedno$ciowe konstrukcje,
¢) dobér odpowiednich warunkéw i parametréw ru-
chowych (temperatury, ci$nienia, zmiana technolo-
gii, itd.),
~ d) stosowanie pokryé¢ i wyktadzin ochronnych,
e) stosowanie blach platerowanych,
f) stosowanie chemicznych powlok niemetalicznych.

Celowy i wtasciwy dobér tworzywa

W wielu przypadkach mozna tworzywa trudniej dostep-

ne, np. mied#, nikiel czy cyne, zastapié¢ tworzywami in-

nymi, latwiej dostepnymi (np. glinem i otowiem), wzgled-
nie réznymi stopami, ktére wykazuja nieraz wyzsze wilas-
ciwos$ci mechaniczne i chemiczne i daja ponadto powazne
oszczednos$ci w zuzyciu deficytowych metali. Tak np. za-
miast miedzi mozna stosowaé brazy krzemowe, stale chro-
mo-niklowe albo chrornoQniklowo—molibdenowe, zamiast
stali niklowych — stale chromowe lub chromo-molibde-
nowe, zamiast glinu — stopy glinu z magnezem, dalej
stopy zelazo-krzemowe, stopy glinu z krzemem tzw. si-
luminy itd. Istnieje wiec wiele = mozliwo$ci zastgpienia
deficytowego metalu innym metalem lub stopem latwiej
dostepnym, nalezy jedynie mozliwosci te dokladnie prze-
analizowa¢ dla danych wymogéw ruchowych i na tej pod-
stawie powzia¢ odpowiednia decyzje.

Dla przykladu mozna przytoczy¢ ci$nieniowy autoklaw
z wezownicami i mieszadtem wykonany dla jednego z za-
ktadéw chemicznych. Pierwotny projekt autoklawu
z miedzi (ok. 2300 kg Cu) po przeanalizowaniu - wszyst-
kich chemicznych i mechanicznych wymogéw zmieniono
na projekt autoklawu ze stali chromo-molibdenowej
(17% Cr + 2°% Mo) uzyskujac oszczednoéeé 2300 kg Cu
wzamian za ok. 210 kg chromu i 25 kg molibdenu. Po
dalszych studiach zdecydowano sie zastosowaé na plaszcz
blachy stalowe platerowane  warstwa stali chromo-mo-
libdenowe] zmniejszajac jeszcze zuzycie chromu do 80 kg
i molibdenu do 9,5 kg.

Dobierajac tworzywo nalezy réwniez wziaé pod uwage
zywotno§¢ aparatury. Moze sie bowiem zdarzyé, ze nawet
znacznie skrécona zywotno$¢ aparatu oplaci sie ze wzgle-
du na korzysSci uzyskane przez zaoszczedzenie tworzywa
deficytowego. Jezeli np. 25000 kg miedzi, potrzebnych
do wykonania aparatu rektyﬁkacyjnego, moze byé¢ za-
stapione stalowa blacha cynowana przy zuzyciu 500‘kg
cyny, to mimo krétszej aparatu z blachy
cynowanej uzyskanie oszczedno$ci na miedzi bedzie de-

zywotnosci

cydujace.

Lekkie oszczednosSciowe
konstrukcje

Duze oszczednoéci' metalicznych tworzyw mozna uzy-
ska¢. przez projektowanie lekkich konstrukcji spawanych,
przez zmniejszanie grubo$ci Scianek aparatéw i wzmac-
nianie ich zebrami, przez stosowanie zespérek usztywnia-
jacych przy spawaniu grzejnych plaszczow parowych lub
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wreszcie przez spawanie systemem ,,pikowania‘ itd.
Szczegolnie stalowe zebra wzmacniajace sa czesto stoso-
wanym sposobem wzmacniania aparatow, zbiornikow,
wiez absorpcyjnych i rurociaggow o duzych s$rednigach,
narazonych na ci$nienie wewnetrzne, wzgl. dla zabezpie-
czenia ich przed wklesnieciem przy depresji. ;

1325

S

Na zalgczonych rysunkach podano kilka przykladow
takich rozwigzan.

Rys. 1.

Rys. 1 przedstawia spawana zasuwe dla tlenkoéw azotu
o @ 500 mm, o cieiérze 115 kg wobec 480 kg zasuwy z ze-
liwa kwasoodpornego; rys. 2 — zbiornik cisnieniowy owal-
ny wzmocniony' Zebrami stalowymi dla zaoszczedzenia
Scianek ze stali chromo-niklowej; rys. 3 — suszarke
bebnowa z plaszczem grzejnym spawanym sposobem pi-
kowania.

Oszczedno$ci jakie mozna uzyskaé przez celowa kon-

strukcje najlepiej zobrazuje nizej przytoczony przykiad
zaczerpniety z danych katalogowych fabryk.
' Reaktor o wymiarach ¢ 800 mm i L. = 1000 mm z po-
wierzchnia wewnetrzng wykonang z miedzi, z parowym
plaszczem grzejnym, moze by¢ wykonany na 4 rézne spo-
soby, pokazane na rys. 4 abed, a mianowicie:
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Na rys. 4a — aparat wraz z ptaszczem grzejnym wyko-
nano w cato$ci w miedzi. Jego maksymalne mozliwosei
ruchowe: ciS$nienie pary 10 atn, jej temperatura 180°:
zuzycie miedzi 890 kg;

Na rys. 4b — $cianki reaktora z blach platerowanych
Cu, plaszcz ze stali. Mozliwosci ruchowe: ci$nienie pary
20 atn, temperatura pary 220°C; zuzycie tworzyw: 23 kg
Cu + 440 kg stali;

Na rys. 4c — aparat z blachy stalowej platerowanej Cu
z naspawana wezownica grzejna. Mozliwosci ruchowe:
cisn. pary 225 at, temperatura pary 374°; zuzycie two-
rzyw: 23 kg Cu + 440 kg stali;

Na rys. 4d — aparat z blachy stalowej platerowanej
Cu. Plaszcz grzejny — stalowy spawany sposobem ,,piko-
wania‘. Mozliwo$ci ruchowe: ci$nienie pary 75 at, jej
temperatura 289°C; zuzycie tworzyw: 23 kg Cu + 320 kg
stali.

7 przytoczonego przykladu wida¢, ze przez odpowiednig
konstrukcje aparatu mozna osiagna¢ znaczne oszczednosci
w zuzyciu tworzyw deficytowych (zamiast 890 kg Cu
tylko 23 kg Cu i 320 kg stali; razem 343 kg) oraz lepsze
warunki pracy aparatu, bo dla cénienia pary 75 atn
i temperatury 289° (zamiast 10 atn i 180°C).

Przy okreslaniu wielko$ci powierzchni wymiany ciepla
w wymiennikach stosowanych prawie we wszystkich pro-
cesach chemicznych nalezy rowniez ze wzgledéw oszczed-
no$ciowych przestrzegaé zasade wilasciwego uksztattowa-
nia i wymiarowania tych powierzchni w oparciu o naj-
nowsze osiggniecia nauki o wymianie ciepta.

Dobér wltasciwych warunkow
i parametrow.ruchowych

Sposob prowadzenia ruchu oraz parametry temperatu-
rowe i ci$nieniowe maja duzy wplyw na dobor tworzywa
konstrukcyjnego i jego zywotnosé. Przejscie z ruchu okre-
sowego na ruch cigglty zmniejsza nie tylko wielkos¢ apa-
ratury ale niejednokrotnie i szybkosé korozji. Czeste plu-
kanie i mycie oraz czyszczenie powierzchni, odgazowanie
cieczy (np. wody kotlowej), oczyszczanie i osuszanie ga-
z6w, neutralizacja agresywnych substancji, eliminacja
mozliwosci  kondensowania sie oparow, dodatek tzw.
inhibitoréw itp. — chroni réwniez kotly, aparaty i prze-
wody przed szybkim zniszczeniem.

Wyeliminowanie powietrza przy procesach chemicznych
pozwala uniknaé dla szeregu tworzyw konstrukcyjnych
szkodliwego dzialania tlenu (rdzewienie, oksydacja).

Zmiana parametrow ci$nieniowych i temperaturowych
wplywa decydujaco nie tylko na wymiary aparatow lecz
takze na dobor tworzyw i ich zywotno$é. Prowadzenie
wiec np: szeregu proceséOw chemicznych pod proéznia
zmniejsza lub usuwa ich szkodliwe i atakujgce dziatanie
na skutek obnizenia temperatury wrzenia i kondensacji
par. W prézni mozna suszy¢ niektoére sole, kwas borowy,
chlorki magnezu, potaz itp. w stanie stalym tzn. w tempe-
raturze ponizej temperatury ich topliwos$ci, co pozwala
unikng¢ nagryzania S$cian aparatéw przez te sole w sta-
nie stopionym. Odwrotnie — przez podwyzszenie cinien
i temperatur mozna nieraz znacznie zmniejszy¢é wymiary
aparatow bez zwiekszenia niebezpieczenstwa korozji. Na
0g6t jednak wzrost ciSnienia i temperatury zwieksza ke-
'rozyjne dziatanie gazow. Tak wiec np. wodor nie ataku-
jac stali przy ci$nieniu atmosferycznym w temperatu-
rach do 350°C, atakuje ja natomiast silnie przy ci$nieniu
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powyzej 300 atn. juz w temperaturach rzedu 200°C. Po-
dobnie nawet §lady tlenu w kottach wysokocisnieniowych
wywoluja b. silna ich korozje.

Rys. 3.

Zmiana metody produkcyjnej moze spowodowaé nie-
jednokrotnie unikniecie szeregu operacyj wymagajgcych
stosowania tworzyw specjalnych. Jako typowy przyktad
mozna przytoczyé produkcje plynnych nawozéw (roztwo-
réw mocznika lub saletry amonowej w cieklym amoniaku
wzgl. wodzie amoniakalnej), przy ktorej unika sie dalszej
przerobki amoniaku na sole nawozowe wymagajacej du-
zego nakladu stali kwasoodpornych.
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Rys. 4

Nalezy réwniez wspomnieé tu o stosowaniu tzw. inhi-
bitoréw opoézniajacych korozje. Badania ostatnich lat wy-
kazaly, ze istnieje szereg substancji nieorganicznych
i organicznych, ktére dodane w niewielkich ilo$ciach
(dziesietne lub setne cze$ci procentu) do roztworéw che-
micznych, lugow lub kwaséw zmniejszaja bez szkody dla
nich samych do tego stopnia szybkos¢é korodowania, ze
mozna nieraz wyeliminowaé z konstrukeji aparatu metal
deficytowy wzgl. jego zywotno$§é znacznie przediuzyc.
Dziatanie inhibitoréw polega na wytwarzaniu si¢ na po-
wierzchni metalu pod ich wplywem cieniutkich warste-
wek ochronnych (blonek). Do takich inhibitoréw nieorga-
nicznych stosowanych w osrodkach obojetnych i zasado-
wych naleza - dla korozji anodowych: tlen, chromiany
i dwuchromiany sodowe i potasowe, fosforany itp. za$ dla
korozji katodowych — niektére zwiazki arsenu, niklu, cy-
ny i magnezu. W $rodowiskach kwasnych inhibitorami
moga byé niektére substancje organiczne, np. krochmal,
klej, ekstrakty substancji roslinnych itp. Czastki ko-
loidalne tych substancji sa adsorbowane przez powierzch-
nie metalu i tworza na niej ochronna warstewke, ktéra

)
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zatrzymuje dalszy proces rozpuszczania metalu. Dobér
inhibitorow nalezy dla kazdego przypadku bardzo sta-
rannie przeprowadzi¢ i to w zalezno$ci od natury che-
micznej osrodka, jego stezenia i temperatury. Przyklad
opdznienia korozji - stali w roztworze chlorku wapnia
w obecnoS$ci nieznacznej ilo$ci inhibitora heksametafosfo-
ranu scdowego 1) (NaPOj)s pokazano na wykresie 5.

Stosowanie pokryé i
metalicznych

wyktadzin

Pokrycia i wykladziny metaliczne naleza do waznych
sposob6w antykorozyjnej ochrony tworzyw konstruk-
cyjnych. Maja one te zalete w por6éwnaniu z innymi §rod-
kami ochronnymi, ze ich wlasno$ci fizyczne i chemiczne

' sg zblizone do tworzywa podstawowego i odznaczajg sie

duza mechaniczng od-
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gniwa galwanicznego i
wywota¢ korozje. W za-
lezno$ci od wzajemnego
2 — z dodatkiem 0,016 g/l polozenia  metalu o-

Rys. 15 chronnej powloki i
tworzywa konstrukeyjnego w szeregu napieciowym roz-
rézniamy pokrycia anodowe (cynkiem, kadmem itp.) oraz
pokrycia katodowe (cyna, miedzig, otowiem, niklem itp.).
Przy pokryciach. anodowych zostaje pod wplywem ogni-
wa zaatakowana sama powloka ochronna, przy katodo-
wych — tworzywo konstrukcyjne.

Znane sa roézne metody otrzymywania pokryé ochron-
nych. Do najwiecej stosowanych nalezg: 1) galwanizacja,
2). metoda dyfuzyjna, 3) zanurzenie w roztopionym metalu,
4) metalizacja natryskowa. :

Pokrycia galwaniczne  ofrzymuje sie przez osadzanie
metali za pomoca elektrolizy wodnych roztworéw odpo-
wiednich soli. Mozna na tej drodze otrzymaé jedno - lub
wielowarstwowe pokrycia. To ostatnie stosuje sie badz
dla podwyzszenia wiasnoSci- antykorozyjnych, badz tez
dla zaoszczedzenia kosztownego metalu ochronnego. Po-
krycia galwaniczne cechuje wysoka czystos¢ i rownomier-
na grubos$é -warstwy, wada ich jest pewna porowatosé.
Najcze$ciej stosuje sie pokrycia stali cynkiem, kadmem,
niklem, miedzia, chromem i otowiem, przy czym dla prze-
mystu chemicznego maja szczegblne znaczenie pokrycia
chromem, otowiem i miedzia. Ot6w stosuje sie¢ przewaznie
do pokrycia armatury stalowej. Pokrycia chromem odzna-
czaja sie duzg twardos$cia i nieScieralnoscia.

Pokrycia dyfuzyjne otrzymuje sie na drodze dyfundo-
wania w odpowiedniej temperaturze metalu chronigcego
(znajdujacego sie przewaznie pod postacig proszku lub
soli) do tworzywa konstrukcyjnego, na ktérego powierzch-
ni powstaje warstewka ochronna. Proces dyfuzji nosi r6z-
ne nazwy. Na przykiad dyfundowanie cynku do zelaza
zwane jest sherardyzowaniem, dyfundowanie proszku
glinu zmieszanego z chlorkiem amonowym i cynkiem

1 — bez dodatku,

L4
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do zelaza lub miedzi w temperaturze ok. 900°C — kalo-
ryzowaniem, dyfundowanie proszku ze stopow glinu do
zelaza w temperaturze ok. 1200°C — aliterowaniem itp.
Dla przemystu chemicznego pewne znaczenie maja pokry-
cia dyfuzyjne z glinu, krzemu i chromu. Powloki chro-
mowe, otrzymywane na drodze termochromowania
(~ 1100°C) ze sproszkowanych zwiazkéw chromu lub
w atmosferze gazow zawierajacych chrom, odznaczaja sie
zwiekszong ognioodpornoscia.

T

OO |

e

Powtloki przez zanurzenia przedmiotu

otrzymywane
w roztopionym metalu sa mozliwe do przeprowadzenia
jedynie w przypadku, gdy metal pokrywajacy ma nizszy
punkt topliwosci anizeli stal (np. cyna, cynk, olow). Prak-
tyczne znaczenie dla przemystu chemicznego majg jedynie
powiloki stali- ofowiem z dodatkiem antymonu ilub cyny. -

Ten sposob stosuje sie czesto do pokrywania olowiem
réznych mieszadel, kurkow, zaworéw itp. dla roztworéw
kwasu siarkowego i siarczanéw. Dla pokryé olowianych
0 grubosci wiekszej (s <2 mm) stosuje sie metode ho-
mogenicznego olowiowania.” Polega ona na tym, ze na
powierzchnie pobielang nanosi sie oléw w postaci roz-
topionych kropli. W ten sposob olowiuje sie $cianki apa-
ratéw, zbiornikéw itp. i

Rys. 7

: Metalizacja natryskowa polega na nanoszeniu roztopio-
nego. i rozpylonego metalu na powierzchnie przedmiotu.

Przez = metalizacje mozna wprawdzie uzyska¢ powloki

o. dowolnej grubo$ci, jednak ich uzytecznosé¢ dla prze-
myshu chemicznego jest bardzo ograniczona ze wzgledu

na porowato$é warstewki ochronnej, ktéra powstaje z tu-

skowatej struktury zastygajacych kropelek. Jedynie przy
dostatecznej grubosci warstwy oraz starannym wykoria-
niu udaje sie uzyska¢ $ciste i nieporowate pokrycia. Ze
wzgledu na duzg latwos$¢é nakladania takich powlok w do-
wolnym miejscu metalizacja znajduje zastosowanie gltow-
nie do ochrony duzych zbiornikéw i konstrukecji w staniz
zmontowanym. Dla przemystu chemicznego ma pewne
znaczenie metalizacja stali olowiem, glinem oraz stalg
kwasoodporng. Metalizacja znajduje szersze zastosowanie
przy naprawie zuzytych: przez tarcie cze$ci urzgdzen me-
chanicznych (waty, tozyska itp.) oraz wybrakowanych
odlewow. Dla uzyskania wiekszej zwarto$ci ~ szczelnosci
powlok metalicznych powleka sie je lakierami lub sziucz-
nymi zywicami (bakelitem).

Jakkolwiek pokrycia ochronne nie zapewniaja tak diu-
giej zywotno$ci aparaturze, jak pelne tworzywa meta-
lowe, to jednak pozwalaja ma b. znaczne zmmniejszenie
zuzycia deficytowych metali, co w koncowym efekcie daje
duze gospodarcze korzy$ci. :

Znacznie pewniejszym sposobem zabezpieczenia two-
rzyw konstrukeyjnych przed korozja jest wykladanie apa-
ratury stalowej cienka blacha z metalu lub ze stali kwa-
scodpornej. Konstrukceje takie, starannie wykonane, moga
zapewni¢ duze bezpieczenstwo ruchu oraz duze oszczed-
nosci na deficytowych tworzywach. Dla przymocowania
wykladzin do tworzywa podstawowego stosuje sie punicto-
we spawanie. Jako wyktadziny sg uzywane blachy chro-
moniklowe, miedz, tantal, olow itp.

Przyklady wykonania wykladzin pokazano na rys. 6
i 7. Na rysunku 6 widaé¢ mieszadlo stalowe wylozone 2 mm
blacha KP3 ze szczeg6lnie starannym zabezpieczeniem
otworow przepustowych dla srub taczacych tulejami kwa-
soodpornymi. Na rys. 7 pokazano nakrywe duzego reak-
tora wytozonag blachg KP3 z licznymi kro¢cami. Na na-
krywie stalowej odznaczaja sie punktowe spoiny stuzace
do przymocowania wyktadziny. Szczelno$¢ takiej kon-
sirukeji probuje sie przez wdmuchiwanie powietrza mie-

~dzy wykladzine i czes¢ aparaturowa i przez badanie spoin

i ztaczy woda mydlana. Dla -podkreslenia duzych oszczed-
noéci, jakie na tej drodze mozna uzyskaé¢, podaje przykiad
zastosowania wykladzin przy wlazach na kolumnach
absorpcyjnych kwasu azotowego w naszych fabrykach
azotowych, ktére zmniejszyly zuzycie blach KP3 o 5 t
(przy 7 kolumnach).

Platerowane blachy

Platerowanie polega na sprasowaniu na goraco lub
zwalcowaniu dwoéch metali: blachy stalowej jako podkia-
du z cienkg blacha z metalu kolorowego lub ze stali kwa-
soodpornej. Otrzymane w ten sposéb tworzywo jest jed-
nolite. Przyczepnos$¢é warstwy ochronnej do tworzywa pod-
stawowego jest duza. Wywolana jest ona sitami mecha-
nicznymi i czeSciowo dyfuzja obu metali. W przemysle
chemicznym stosuje sie aparature wykohana z blach pla-
terowanych niklem, monelem, miedzia i stalami kwaso-
odpornymi.

"Grubos¢ platery*) dobiera sie zaleznie od potrzeb, prze-
waznie jednak w granicach 10 — 209 calej grubosci
tworzywa platerowanego. Ze wzgledow spawalniczych
nie. stosuje sie jednak grubosci samej platery (warstwy
ochronnej nalozonej) nizszej niz 0,6 mm, grubosci za$

*) ‘W artykule pojecie ,platera‘* oznacza cienksg wykladzine
tworzywa konstrukcyjnego (podobnie:jak np. patyna) dla odroz-
nienia od ,,plateru‘‘ tj. calego przedmiotu platerowanego (np.
noz). ; R
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catej blachy nizszej niz 4 mm. Przy blachach o grubosci
> 30 mm grubo$¢ platery moze by¢ nizsza od 10%. Ze
wzgledu na homogeniczno$¢ potaczenia obu metali prze-
wodnos¢ cieplna 7 jest dobra i zblizona do przewodno$ci
tworzywa podstawowego. — Np. blachy stalowe, platero-
wane do 109% tworzywem KP3 majg A réwne 47 kcal/m
godz. 1°. Wytrzymato$¢ na rozcigganie blach platerowa-
nych jest przy platerach KP i niklowych nieco wyzsza
od wytrzymatosci stali weglowej, przy miedzi za§ nieco
spada.

grubosci blach sa stosunkowo malte, mozna calg spoine
wykona¢ z metalu, z ktérego wykonana.jest platera. Ja-
kos$¢ spoiny kwasoodpornej probuje sie w ten sposob, ze
powleka sie ja roztworem siarczanu miedzi w kwasie
siarkowym lub azotowym — przez co miejsca, w ktorych
przebija stal weglowa, sa natychmiast widoczne, gdyz
wydziela sie na nich metaliczna miedz.

Blachy platerowane sa w rekach do$§wiadczonego kon-
struktora lub producenta aparatury chemicznej wdziecz-
nym tworzywem i to nie tylko do budowy wysoko-

o, c,'oc% wyégpng;;:né Yo il

7 syaftulosanie lub strugarie Arasedlzs
blach dla U~ & dudb X - spony

2 Soawarve od slrony stals swegl.
patecrha leud oleflroatyg slalorg

2 Sx&rosmarve lub olfulowmarie spoly
o $lrony svyibtaaziry

4 Soamane Spomy ol SErony wykladlzing
patecréa lub elekirody spec.
p. kwarsooap. ala plater KPS )

Rys. 8

Platerowane blachy daja sie obrabia¢ na zimno i go-
raco, cigé, spawac, gia¢, ttoczyé, wywija¢ na kolnierze itd.
Przy taczeniu blach platerowanych trzeba pamietaé, ze
nie wolno nigdzie - pozostawi¢ tworzywa podstawowego
bez ochrony metalem platery, dlatego tez wszystkie brzegi
musza byé zalane spoing lub oblozone wykladka z platery.
Najodpowiedniejszym sposobem !gczenia blach jest spa-
wanie gazowe lub elekryczne. Spawanie wymaga duzej
wprawy i staranno$ci wykonania. Przy spawaniu nalezy
oddzielnie spawa¢ obydwa tworzywa i uwaza¢, aby przez
nadmierne miejscowe przegrzanie nie nastgpita silna dy-
fuzja obu tworzyw, zawarto$¢ bowiem zelaza w spoinie
ochronnej zmniejsza jej odporno$é chemiczng. Dla przy-
ktadu podano na rys. 8 jeden ze sposobéw spawania blach
platerowanych oraz kolejno$é operacji spawalniczych?®).
Po zukosowaniu krawedzi blach i zaspawaniu od strony
tworzywa podstawowego (operacje 1 i 2) oczyszcza sie
szezeline przez szlifowanie lub diutowanie od strony pla-
tery i zalewa sie pateczka kwasoodporna. Mozna réwniez
spawac¢ majpierw od strony platery a nastepnie wykan-
cza¢ spoine od strony stali.

Przy spawaniu najpierw od strony tworzywa podstawo-
wego nalezy zwrécié uwage na staranne oczyszczenie
spoiny od strony platery, a szczegblnie — na usunigcie
Przeciektych na druga strone kropelek spoiny zelaznej,
gdyz pozostawienie ich w spoinie kwasoodpornej moze
Spowodowac nieszczelnosé spoiny w ruchu.

Technika spawania blach platerowanych niklem, mie-
dzig lub stalami kwasoodpornymi jest rézna i wymaga
nalezytego przygotowania oraz do$wiadczenia.

Spoine mozna, wykonaé latwiej i staranniej, jezeli
Istnieje obustronny dostep do miejsca spawania.

Przy matych aparatach i rurach o matej $rednicy spa-
Wanie jest mozliwe jedynie od zewnatrz. Poniewaz jednak

jako$ciowej aparatury, ale réwniez dla osiagniecia duzych
oszczedno$ci w zuzyciu drogich i trudno dostepnych two-
rZyw.

Korzys$ci ruchowe oraz oszczedno$ciowe, jakie mozna
osiggna¢ przy stosowaniu blach platerowanych, zostaty
juz omowione poprzednio w przykladzie reaktora miedzia-
nego, tutaj moge doda¢ jeszcze, ze np. przez przejscie
z blach kwasoodpornych na blachy platerowane mozna
bylo na samych tylko rurociggach gazowych pewnej du-
zej aparatury kwasu azotowego, projektowanej przez
Biprochem, zaoszczedzi¢ okolo 50 t stali KP3.

Rys. 9
Dla zapoznania czytelnika z niektérymi typowymi
szczegotami konstrukeyjnymi aparatury budowane]
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z blach platerowanych zostana ponizej omoéwione przykla-
dy praktyczne. Na rys. 9 pokazano spawang kolumng
wykonang z blach platerowanych stala kwasoodporng.
SzczegoOly polgczen rurociggéw platerowanych wzglednie
poszezegbdlnych czlondéw aparatu pokazano na rys. 10—12.

NI

Rys. 10
slal weg/.
blacha stal. pla-
lerowana AP 3
7/ A5 ;
Cienkie blachy platerowane
mozna wprost wywija¢ na koi-
Pprzyspawanym

nierzu (rys. 10),
wzgl. luznym. Na rys. 11 poka-
' zano 2 sposoby potgczenia rury
platterowanej z kolnierzami z szyjka. W jednym i drugim
przypadku zastosowam:‘o oktadki ochronne kwasoodporne,
przyspawane z jednej strony do platery, z drugiej do kol-
nierza. Polaczenie kolnierzowe dla wyzszych ciSnien
(~20 atn) pokazano na rys. 12. Krociec rurowy z blach
platerowanych przyspawany do dennicy aparatu cisnie-
niowego jest zakonczony u goéry toczonym na wpust
pierscieniem kwasondpornym. Kolnierz rurociggu przy-
taczonego do kroceca posiada analogiczny pierscien kwa-
scodporny z wypustem., Na rysunku widaé staranne
csloniecie spoin (np. na dennicy) oktadkami kwasoodpor-
‘nymi, Podobne polaczenia na wpust i wypust stosuje sie
dla aparatow prozniowych.

B 5pé/ba sIQ w.

Konstrukeyjnie cie-

kawe rozwigzanie po-

8. kazano réwniez na
rys 13 i 14. Przedsta-
wiaja one krociec o
matej Srednicy (¢ =
— 125 mm) oraz wzier-

2

\ Bl kot B36
plater KP3 -2mm g*)

 onraaka HP3 S
3rmm /

sral wegl.
o g

Y ' N

uszczelka

ohlaaka KP3

Vv |

/

74

nik. Kroéce matych $red-
nic (do ok. 250 mm) wy-
konuje sie przewaznie z
rur kwasoodpornych (pet-
ne tworzywo).

Stosowanie platerowa-
nych rur i den sitowych
w wymiennikach ciepl-
B 4P nych pokazano na rys. 15

i 16. Na rys. 15 pokazano
wymiennik  cieplny, wy-
konany z rur miedzia-
nych, wwalcowanych w dno sitowe ze stali weglowej
i polutowanych z wykladzing miedziang tego dna. Takie

Blacha kott B-36
platerowana HP3
3 2rmm.

Spony W Stal w.

rys. 11

rozwiazanie pozwala na spawanie elektryczne dna ze sta-
lowym plaszczem aparatu i dopuszcza wyzsze ci$nienia
i temperatury ruchowe. Inne rozwiagzanie konstrukcyjne
z zastosowaniem rurek platerowanych od strony ze-
wnetrzne] w plaszezu rowniez platerowanym pokazano
na rys. 16.

|

@

¥ \ 7

Blacha 84281 Ha s

plarer KP2
2mrm

Rys. 12

b

AN od/lew sial.

\\

X

/ \\ \.
47 - %
’ s ,z” // VST
24 AAIS A ol
/S /{/4

l

io}r/a Yia WP2 3mm /.
Blacha B-42 plater P2 2rnm
Soomy B stal w. W KP

Blachy platerowane mozna réwniez laczy¢ (spawac)
bezpoérednio z blachami ze stali weglowej. Mozna wigc
pewna cze$¢é aparatu w razie potrzeby wykonaé¢ z blachy
platerowanej, dalsza za$ ze zwyktej blachy stalowej. Moze
to mie¢ znaczenie np. przy kolumnach rektyfikacyjnych,
przy aparaturze w przemy$le spozywczym itp.

. Rys. 13

- Zomm
blacha stalowa

Przemyst krajowy rozpoczal juz produkcje blach pla-
terowanych, na razie produkuje sie¢ blachy z platerg kwa-
soodporng (KP). 5

Chemiczne powloki niemetaliczne

Specjalng grupe powlok ochronnych na metalach stano-
wia cienkie warstewki, otrzymane na drodze tzw. pasy-
wacji powierzchni przez zanurzenie lub traktowanie
przedmiotéw wodnymi roztworami kwaséow lub soli. Tak
wiec przez trawienie metali w o$rodku silnie oksyduja:



IX (1953)

PRZEMYSE. CHEMICZNY

171

cym powstaje na powierzchni ochronna warstewka tlen-
kow, odznaczajacych sie wieksza odpornoScia na korozje
“chemiczng anizeli sam metal. Proces ten zwany oksydo-
waniem przeprowadza sie np. dla stali w mieszaninie sa-
letry i MnOy lub w strumieniu pary wodnej po podgrzaniu

Ten, do$¢ zreszty pobiezny, przeglad $rodkéw i sposo-
bow stojacych dzi§ do dyspozycji dla bezposredniej ochro-
ny tworzyw metalicznych przed korozja chemiczna,
a zwlaszcza nieco obszerniejsze omowienie znaczenia
i technologii blach platerowanych, ktére sa bezsprzecznie

|
//7/ B ——— — 7 Plater KP3 05mm
[— ey % YA 837 ploter. mieaniy, /
"‘/ Sto/ weglowa N7 = J—‘MQ ~ B y h—)
S2k10 N7 Whladka miedrian N . DIDJJJ
N IR N \Ql’ A/ Platerowane bl mieds 4mn, N " Stal2mm 325+
NIRS NHEN e N i
Q > —t- N\ N
_ﬂ_ﬂ ¢ = > o & [ : I \ l N
T Z A . ) B ,' N
blacha stalowa 8mm N i I // Ty N IF
Stal ! | N 1 Boom
weglowo - @30~ \‘ |
4 seooll |4 H | N l
oktadka bl miedz 2mm | ; ¢
ploferowane olachq ) Led: ! M ]
miegz, 2mm A 4 e J_ B fil r i /’/J;Fl‘mt’/.'»’f.:’ KF3 [5mn
Rys. 14 Rys. 15 Rys. 16

do 900°; dla glinu w roztworach soli manganowych i chro-
mianéw; dla magnezu — w roztworach kwasu azotowego
i dwuchromianu potasu itd.

Dobre wyniki daje réwniez tzw. fosfatowanie polega-
jace na dziataniu roztworéw kwasnych fosforanow metali
lub kwaséw na powierzchnie metalu. Fosfatowanie nosi
rézne nazwy, jak parkeryzacja, bonderyzacja, atramento-
wanie itd. Pasywne warstewki ochronne otrzymane przez
oksydowanie lub fosfatowanie, jakkolwiek wykazuja
zwiekszona odporno$é chemiczng, sa jednak ze wzgledu
na swa minimalng grubos§é Kkrotkotrwate, szczegdlnie
w oSrodkach intensywniej dziatajacych i dlatego tez sto-
suje sie je albo .w $rodowiskach stabo agresywnych albo
tez jako wstepng operacje przed natozeniem innych po-
wiok ochronnych (szczegdélnie lakieréw nitro-lub acetoce-
lulozowych),

Nalezy réwniez wspomnieé o dobrym i wyprébowanym
sposobie zabezpieczenia glinu przed korozja chemiczng
przez tzw. anodyzowanie. Metoda anodyzowania glinu
polega na elektrolitycznym wytworzeniu na jego powierz-
chni warstewki wodorotlenkéw glinu odznaczajacego sie
duza twardo$cig i odporno$cia na S$cieranie, wysokim
przewodnictwem elektrycznym i doskonatymi wiasnoscia-
mi antykorozyjnymi na dzialanie réznych chemikalii i ga-
20w np. wody morskiej, alkoholi, ttuszczéw, benzyny,
amoniaku i jego zwiazkow, kwasu octowego, mlekowego,
karbolowego, kwaséw tluszczowych, rozpuszczalnikéw
itd.

nowoczesnym tworzywem o szerokiej skali zastosowan,
ma na celu:

1. Zorientowanie konstruktoréw, wytwoércow i uzyt-
kownikéw aparatury chemicznej (ruchowcow) w istnie-
jacych mozliwosciach zwalczania trudnosci w zaopatrze-
niu w metale deficytowe naszego przemystu aparaturo-
wego.

2

Z,

Wskazanie na Kkonieczno$é i sposoby prowadzenia
oszezednosciowej gospodarki tworzywami metalicznymi
majacej zasadnicze znaczenie dla bilansu gospodarczego
naszego budujacego swoéj wielki przemyst panstwa.
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Karbaty — nowe tworzywa w budowie
aparatury chemicznej

W. Plaskura

Podano przeglad ostatnich osiggnie¢ na polu stosowania tworzyw weglowych do
budowy aparatury chemicznej, a w szczegoélnosci do budowy urzadzen dla produkcji

kwasu solnego.

OmicaHbl OONBIIME JTOCTUIKEHMUA B 00JIaCTY MPMMEHEHMA yrOJAbHBIX MATEPMaoB AJIA
IIOCTPOVIKM XVMMUECKOI amnrmapaTypbl B YaCTHOCTM JIsS IIPOM3BOJCTBEHHBIX 000PYI0-

BaHUI COJSHOV KMUCJIOTBL

A survey of recent achievement in applying coal construction material to build
chemical apparatus especially for the manufacture of hydrochloric acid has been

given.

Olbrzymi rozwdj przemystu chemicznego w ostatnich
dziesiecioleciach powieksza z dnia na dzien niedobo6r me-
tali i stopéw szlachetnych, potrzebnych do budowy apa-
ratury odpornej ma korozje chemiezng. Niedobér ten
zmusza ‘technikow i naukowcow do poszukiwania no-
wych tworzyw, ktore z jednej strony =zastapityby two-
rzywa metaliczne, z drugiej za§ umozliwiaty prowadzenie
procesow trudnych pod wzgledem ruchowym i korozyj-
nym.

W dziedzinie produkcji kwasu solnego dotychczas sto-
sowane tworzywa (kamionka - .szklo), jakkolwiek bardzo
odporne na korozje w tym Srodowisku, okazaty sie ze
wzgledu na niska przewodno$é cieplng juz niewystarcza-
jace dla duzych instalacji przemystowych, Je§li bowiem
juz przy produkeji 6 /24 godz. kwasu solnego 20° Bé po-
trzeba dla samej @absorpcji ok, 70 m2 powierzchni turyli
kamionkowych, to miozna sobie wyobrazi¢ instalacje, wy-
konana z kamionki dla budowanych obecnie urzadzen
o wydajnosci 150—-200 t HCI/24 godz. wymagajacych kon-
dens;amyj‘.rie‘j powiér‘zchni turyl ok. 2000 m2 Instalacja
taka
obiektem, ale i koszty jej budowy bylyby niewspdimiernie
wysokie.

Tego rodzaju trudnosci staly sie bodzcem do szukania
tworzywa, ktére by, bedac odporne na korozje HCI,
odznaczalo sie jednocze$nie wysokim przewodnictwem
cieplnym oraz pozwalalo na osigganie duzej wydajnosci
w zwartych, tanich 1 zajmujacych mato miejsca komplek-
sach. Wymagania 'te doprowadzily do zastosowania tan-
talu lub stopénw zelaza z krzemem i molibdenem, jals Mo-
sileks, Antichlor (ZSRR) lub Chlorimer, Hasteloy (Ame-
ryka).

Aparaty z tantalu sg odporne na dzialanie kwasu solne-
go w kazdej temperaturze i w kazdym stezeniu, réznych
mileszanin HC1 oraz na dzialanie wody krélewskiej. Po-
nadto tantal jest odporny na wszelkie organiczne i nie-
organiczne mieszaniny z kwasem solnym o temperaturze
ponizej 80°C 7z wyjatkiem mieszanin zawierajacych kwas
fluorowodorowy lub wolny bezwodnik kwasu siarkowe-
SO ;

W Europie préobowano poczatkowo dla absorpeji kwasu
solnego zastapié kamionke szklem, gdyz ciensze Scianki
aparatury szklanej wplywaly korzystnie na wymiene
ciepta. W tym celu budowano kolumny szklane o wyso-
kogci 6 m z chlodzeniem wodnym przypominajace chio-
dnice Liebiga. Dla produkcji 6 t/24 godz. kwasu solnego
20° Bé instalowano 8 takich kolumn potaczonych réwno-
legle i zajmujgcych b. malo miejsca. Stabym punktem
takich instalacyj byta ich niska wytrzymatosé na zmiany
temperatury (pekanie szkla) oraz starzenie sie gumy uzy-

bylaby nie tylko b. rozlegtym i trudnym w ruchu

“jest dosy¢ znaczna,

wanej do polaczen i uszczelnien, co pociggato za sobag ko-
nieczno$¢ ciagltych rementéow,

W ostatnich latach zastosowano do budowy aparatury
chemicznej wegiel uszlachetniony odznaczajacy sie du-
zym przewodnictwem cieplnym przy rownoczesnej wy-
sokiej odpornosci chemicznej. Wegiel uszlachetniony wy-
rabiany jest ze specjalnych mieszanek weglowych. Odpo-
wiednio dobrane surcwce weglowe (wegiel, koks itp.)
poddawane sg najpierw obrobce termicznej, nastepnie
mielone na grupy ziarn odpowiedniej wielko$ei i wymie-
szane na goraco z plynnym lepikiem sktadajacym sig¢
zazwyczaj z paku i smoly preparowanej. Starannie przy-
stosowang i ugnieciong mase weglowa kieruje sie z kolei
do pras hydraulicznych, w Ktérych formuja sie odpo-
wiednie ksztaltki, Nastepnie ksztaltki wypala sie bez do-
stepu powietrza w ftemp. 1300—1400°C. Wypalenie musi
by¢ bardzo powolne i trwa zwykle kilka tygodni. Ma ono
na celu tekie skoksowanie lepika, aby powstate pory
mialy jak majmniejsza objetosé. W przypadkach, gdy za-
lezy mam na szcezegdlnie wysokiej przewodnosci cieplnej
wzgl. elektrycznej, stosuje sie dodatkowa operacje,
a mianowicie grafitbwanie. Odbywa sie ono w piecach
elekitrycznych w [temp. okoto 3000°C. :

Ksztattki po wypaleniu moga by¢é obrabiane mecha-
nicznie dla nadania im potrzeknych wymiaréw. Mozna
je ciaé, 'wiércié, strugaé, gwintowaé, szlifowaé a naweb
kileié.

Najwazniejsze whasnodei fizyczne wyrobow z wegld
uszlachetnionego przedstawiaja sie nastepujaco:

1,8—2,2 g/cm?

150--500 kC—/cm2

80—150 k(}/c‘.l’l’l'2
do 130 kecal/m godz 1°

ciezar wilasciwy
wytrzymatosé ma $ciskanie
wytrzymalosé na rozcigganie
przewodnos$é cieplna (1)

Ponadtc wyroby weglowe odznaczajg sie wysokim prze-
wodnictwem elektrycznym oraz matym wispotezynnikiem
wydtuzalnosci cieplnej, Ta ostatnia wiasciwo$¢ czyni je
odpornymi na gwaltowne zmiany temperatury.

W przemysle chemicznym wyroby weglowe byty sto-
sowane od dawna, gléwnie w elektrotermii jako elektro-
dy piecowe. Zastosowanie ich do budowy aparatury che-
micznej, pomimo duzej odpormoéci na korozje, bylo
jednak ograniczone z powcdu przepuszezalnosei zarowino
dla gazéw jak i dla cieczy. Porowatosc 'tego tworzywa
gdyz pojemno$é por wynosi 10 do
20%. W ciggu ostatnich kilku lat zdolano jednak poko-
naé te trudnosci przez odpowiednia impregnacje ksztal-
tek weglowych réznymi sztucznymi zywicami. Wyroby
weglowe w ten sposob uszlachetnione staja sie nieprze-
puszczalne. Na rynkach $wiatowych tworzywa te noszi
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rozne mazwy jek np. ,Karbaty®, Igurit“, ,Delanium® zwanego ,Igurit AS¥, kférego wlasnosci przewyzsza-

itd.

Wspolna wadg wszystkich powyzszych tworzyw jest
ich stosunkowo mniska wytrzymatos¢é na wysoka tempera-
ture, ktora osiaga na 0goét granice okoto 180°C. Jednak
wysokose tej granicy stale sie podnosi.

Ze wzgledu na brak blizszych danych dotyczacych
réoznego rodzaju karbatow zajme sie w dalszym ciggu
tylko iguritem, produkowanym przez ,Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld“ — NRD, ktorego wlasnosci zostaty
opublikowane w czasopismie ,,Chemische Technik. Jak-
kolwiek wilasnos$ci iguritu nie mozna uogélniaé i odniesc
do wszystkich wyroboéw grafitowych, to jednak infor-
macje o nim pozwola mna zorientowanie sie w mozli-
wosciach stosowania tego tak cennego pod kazdym wzgle-
dem tworzywa weglowego.

Igurit odznacza sie duzg odporno$cig chemiczng, wy-
soka przewodnoscig cieplng (]) oraz wytrzymatoscia na
gwaltowne zmiany temperatury. Wiasciwosci te predesty-
nuja go do budowy réznego rodzaju wymiennikéw ciepl-
nych, absorberéw, kolumn destylacyjnych, chtodnic,
kondensatorow itp. Pierwsze wyroby iguritowe byly pro-
dukowane z ,,Iguritu S“ lub jego odmian — iguritu ubi-
janego (Stampfigurit S) i lanego. Wtlasnosci fizyczne
i chemiczne iguritu S podano w tablicach 1—3. Igurit S
jest trwale odporny na dzialanie temperaftury w zakresie
od b. niskich (ponizej 0°C) az do -+ 180°C. Przy tempe-
raturach powyzej 4+ 250°C ,Igurit S“ eksplodowal.
Pochodzito to stad, ze powyzej tej temperatury naste-
powat gwaltowny rozklad zywic, a ich odgazowanie w
porach powodowailo rozsadzenie tworzywa. Pomimo {o
mozna bylo stosowaé to tworzywo dla temperatur nawet

~do 500°C i wiecej po stronie gazu, byle tylko tempera-
tura Scianek nie wzresta powyzej 180°C. Jest to mozliwe,
gdyz przy intensywnym chlodzeniu wodg i wysokiej prze-
wodnos$ci cieplnej iguritu () temperatura $cianek bedzie
leze¢ raczej w poblizu temperatury wody anizeli gazu.
Wykorzystujac te wiasciwo$ci mozna np. rury iguritowe
Z przerp}ywaja_ca‘ wewnatrz nich cieczg ogrzewac¢ gazem.
»lgurit S nie nadawal sie jednak do pracy w Srodo-
wiskach uftleniajacych (tabl. 2). Dopiero ostatnio, przez
dalsze udoskonalenia i doswiadczenia produkcyjne oraz
po wprowadzeniu nowych mas plastycznych jako wypet-
nienia por grafitu, uzyskano nowa odmiane iguritu, na-

ja znacznie wilasnosci poprzednich gatunkéw. Zasadniczg
zaleta ., Iguritu AS“ jest trwala wytrzymalos¢ na tempe-
rature do 300°C oraz zwiekszona odpornosé chemiczna
(tabl. 2). Przy ,,Iguricie AS* nie zachodzi w ogoble zjawisko
ekisplozywnego rozktadu, a jedynie w temperaturach
wyzszych w obecnoSci powietrza mastepuje po kilku-
dziesieciu minutach powolne zweglanie z réwnoczesnym
paleniem sie. ,Igurit AS*“ wytrzymuje rowniez krotko-
trwiatg temperature ok. 1000°C. Ponizej podano w tabli-
cach 1—3 zestawienie wlasnosci fizycznych i chemicznych
dla réznych odmian dguritow. Tablice wzieto z artykuiu
dr inz. Bopp opublikowanego w ,Chemische ‘Technik®
Nr 7/1952.

Tabiliiicassl
Wspétezynniki przewodno$ci cieplnej A réznych tworzyw

Wspoblezynnik przewodno$ci cieplnej A kcal/m godz. 1°

stale 18/8 (CrNi) 20 igurit ubijany lub

stal (1% C) 40 lany (SiAS) 0,2—2,0
otow 30 igelit (polichlorek

tg?pta(lAl) 11047190 wanaly) D

n —

Hiads 330 porcelana (twarda) 1,3
igurit S lub AS (20°C) 75— 90 | szklo 05—06
igurit Slub AS (150°C) 120 szk Yo jenajskie 16.1IT 0,828

Z tablicy 1. widaé, ze igurit ma wspoltczynnik przewod-
nosci cieplnej ok. 6 razy wyzszy od stali chromoniklowej,
3 razy wyzszy od stali weglowych i przeszlo 2 mazy wyz-
szy od tantalu, Wykorzystujac te wysoka przewodnosc
cieplng oraz w oparciu o naukowe zasady wymiany cie-
pla, dr Heyder i dr Springemann (Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld 1942 r.) zaprojektowali i opatento-
wali nowy typ wymiennikow cieplnych tzw. wymienni-
kow skrzynkowych (rys. 11 2).

W wymiennikach skrzynkowych zarzucono powszechnie
stosowana koncepcje wymiany ciepta w rurvach przecho-
dzac ma ksztalt skrzynkowy o plaskich kanatach prze-
plywowych. Ksztalt taki jest lepiej dostosowany do cha-
rakteru tworzywa weglowego i jego wilasciwosci kon-
struktywnych. Na wymiennikach tego typu uzyskano wy-
sokie sprawnosci ruchowe, I tak np. na podstawie pomia-

Tablica 2.

Odpornos¢ chemiczna iguritu

1] g u

L L S

1SS N B B B NS

ordEpopr n SvaRin s ot

néideroidipro Ein sy e  nea il

odporny mna:

kwas solny
wszystkie wodne roztwory
zwigzkow nieorganicznych
goracy 10% roztwoér sody
5 roztwor NH,
5 woda chlorowa

zimny skoncentrowany kwas siark.

goracy 60% kwas siarkowy
zimne rozpuszczalniki organ.
gorace weglowodory

gorace chloro-pochodne weglo-
wodorow
kwas fluorowodorowy zimny,
goracy, gazowy
temperatury de 180°

silne tugi i mocne
$rodki utleniajace jak kwas azotowy,
chromowy itp.
podchloryny
aceton
octan arriylowy
anilina
goracy skoncentrowany kwas octowy
(lodowy kwas octowy)

jak igurit S i ponadto:
tugi alkaliczne rozcienczone
i skoncentrowane zimne i wrzace
podchloryny
roztwory kwasu chromovego
aceton
octan amylowy
anilina
kwas octowy (lcdowy)
czterohydrofuran

skoncentrowany kwas siarkowy
do 70°C

kwas azotowy (rézne koncentracje
i temperatury)

temperatury do 300°
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row ruchowych dr inz. Bopp2) podaje, ze na jednej z iguri-
towych chtodnic plytowych przy schiadzaniu roztworu
o duzej zawartosci kwasu solnego od temperatury po-
czatkowej 80—90°C do temperatury 30—40°C uzyskano
globalny wspotczynnik przechodzenia ciepta K — 800-
1000 kecal/m2 godz. 1°. W innym przypadku po zastapie-
niu kondensatora rurowego o powierzchni 180 m?2 wyko-
nanego ze stali chromoniklowej V 4A trzema kondensa-
torami iguritowymi o tacznej powierzchni 33 m?2 uzyska-
no K w granicach 1540—2110, przecigtnie 1770 kcal/m?
godz 1°. Zamiana taka byla mozliwa gdyz stosunek ) igu-
ritu do 2 stali V4A wymosi 110:20 = 5,5 co odpowiada
stosunkowi powierzchni obu wymiennikéw:
180 (V4A) : 33 (igurit) — 5,46
Odpornos¢ chemiczng iguritu S i AS podano w tablicy 2.

Rys. L

Absorber HCl z iguritu

Z powyzszej tablicy widaé, ze przez wprowadzenie od-
miany AS poszerzono znacznie mozliwoéei stosowania te-
go tworzywa, oraz ze tablica 2 nie wyczerpuje wszystkich
mozliwosci zastosowania iguritu: Podane w tablicy wia-
Sciwosci antykorozyjne odnosza sie do 6 réznych gatun-
kow iguritu, a mianowicie S, AS oraz ubijanych i lanych
odmian S i AS. 7

Wtiasnosei fizyezne iguritow S i AS zestawiono w ta-
blicy 3. %

Tablica 3.
Fizyczne wlasnosci iguritow S i AS

Ciezar wlasciwy 1,8 — 1,9 g/cm?

wytrzymalosé na Sciskanie 650 — 900 kG/cm?
5 ,» rozciaganie 80 — 160 kG/cm?
it ,, 2ginanie 160 — 250 kG/cm?

modut elastyczno$ci
odpornosé¢ na temperatury

70 000 — 100000 kG/cm?®

do 180 °C

Igurit S
Igurit AS do 300 °C
wspoéleczynnik przewodnosci ciep]hej
dla @ 209C 70 — 90 kcal/m godz. 10
dla 150 °C 120 i3 :
(dla iguritu lanego i ubijanego) 0,2 — 2,0 i

liniowe wydluz. cieplne
od ornos$¢ elektryczna

56 — 6,5.10-6
8 — 12.1069Qm

4

Dla uzupelnienia danych tablicy 3 mozna dodaé, ze
rury iguritowe o S$rednicach od 30 do 50 mm wytrzymu-
ja wewnetrzne ci$nienie 12 do 20 atn (przy 20°C), a po-
nadto, ze odmiany iguritu (ubijany i lany S i AS) posia-
dajg ciezar wiasciwy 1,3 do 1,56 g/cm3, za§ wspdlczynnik
przewodncsci cieplnej — 0,2 do 2 kcal/m, godz. 1°. Z ta-
beli itej widzimy réwniez, ze igurit cechuje niski wspoi-
czynnik liniowej wydtuzalnosci cieplnej. WtlasciwioSe te
nalezy uwzgledni¢ przy wszystkich konstrukcjach, w kto-
rych tworzywo to wystepuje w polgczeniu z innymi two-
rzywami. W tych przypadkach nalezy stosowaé roéznego
rodzaju kompensacje.

Mozliwosci stosowania iguritu S i AS oraz réznego ro-
dzaju karbatow sa szerokie, Mozna z tych tworzyw bu-

dowaé cale aparaty lub tylko poszczegdlne ich czesci.
Aoda Hoda
do absorpc)i chtodzaca
it
i L
{ 1] ~ [
vt
| = s |
I | 1] e l
! T e
(fommec== : |
(T =
l - —— !
H ot A ii I
== =
! l] & &5 i
1
“4“- Iq; (1
Gaz ‘ HCl
Rys. 2.
Mozna wiec budowaé wymienniki cieplne, absorbery,

mieszadla, pompy, inzektory, wentylatory, filtry préznio-
we bebnowe, kadzie do bajcowania, kolumny destylacyj-
ne, rurociagi, zawory, pierScienie Raschiga itd. WMozna
wreszcie stosowaé je jako wykladziny ochronne dla réz-
nych zbiornikow, wanien do trawienia, autoklawow, war-
nikéw celulozowych itp. Nalezy zaznaczyé jeszcze, ze
rozwigzania kongtrukcyjne karbatowej aparatury iche-
micznej powinny by¢ rozne i dostosowane do cech cha-
rakterystycznych tego tworzywa. Kilka takich typowych
konstrukeji aparatow wykonywanych z tworzyw karba-
towych cmowimy ponizej. Jako przyktad stuzyé moze
wspomniany poprzednio iguritowy wymiennik skrzynko-
wy (rys. 1 i 2). Sposob jego wykonania jest nastepujacy:
miedzy dwiema ogumowanymi skrajnymi plytami stalo-
wymi uktada sie z plyt iguritowych poszczegolne komory
gazowe i wodne wymiennika. Elementem konstrukeyjnym
sq plaskie plyty o wymiarach 1700 x'400 mm i grubosci
10 do 15 mm. Uktada sie je w ten sposéb, aby ma prze-
mian ofrzymaé komory (kanaty) dla przeplywu gazu
(cieczy) i wodyv chlodzacej. Plyty, rurki przepltywowe
i obrzeza skleja sie kolejno, a nastepnie catosé $ciaga sie
$ciggami i wspomnianymi wyzej plytami stalowymi ogu-
mowanymi.

W powyzszy sposéb mozna otrzymywaé wymienniki
o roznych wielkosciach, cd dwoch do kilkunastu komor
kewasowych, Typowy wymiennik o 10 komorach, zbudlo-
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wany z 20 plyt, posiada powierzchnie wymiany ciepta
10 m2 i zajmuje w rzucie poziomym przestrzen 1,7 x 0,4 m
przy 1,2 m wysokosci. .

Wymienniki skrzynkowe pracuja pewnie i bezpiecznie.
Drobne mnieszczelnosci wystepujace w ruchu moga byc¢
latwo usuniete ma miejscu za pomocy kleju. Jako zalete
nalezy réwniez podkreslic odporno$¢ chemiczng po obu
stronach, co w przypadku np. osadzania sie kamienia
kottowego z wody chlodzgcej pozwala ma jego usunigcie
przez rozpuszczenie kwasem solnym.

~ 4835

Absorber HCl

z wktadem karbatowym

{ ~oda chiodzqeq (wg. F-my ,Crebs*)
N N e
XX

Rys. 3.

Pierwsze wykonania wymiennikéw skrzynkowych pra-
cowaly na ci$nienie wody 0,5 atn. Obecnie buduje sie
wymienniki dla cisnien roboczych 6 atn (probne 10 atn)
oraz przeprowadza sie deswiadczenia nad budowg wy-
miennikéw dla ci$nien ruchowych 30 atn (prébne 45 atn).
Zrozumiale jest, ze przy wyzszych ci$nieniach mozna be-
dzie uzyska¢ wyzsza wydajno$é aparatow.

Na rys. 1 1 2 pokazano skrzynkowy absorber 9-komo-
rowy stosowany obecnie dla produkeji kwasu solnego.
Analogiczny absorber 11-komorowy posiada wydajnosc
okolo 15 t/24 godz. kwasu solnego 20° Bé, Nowoczesna
instalacja do produkcji kwasu solnego pracuje w ten
Sposob, ze gorgce gazy wprost z pieca do spalania Cl+
Hs wprowadzane sa bezposrednio do absorberéw skrzyn-
kowych, stad za$§ do koﬁc.oWej wiezy myjacej (absorbuja-
cej resztki gazow). Woda z wiezy myjacej zostaje dopro-
wadzona do absorberdow dla celéw absorpcji. Ze wizgledu
na zwarta i lekka budowe absorberow mozna je usta-
wiaé na konstrukcji stalowej, przez co uzyskuje sie gra-
witacyiny splyw do cystern bez koniecznosci stosowania

klopotliwych pomp,

Inna konstrukecje absorbera HCl budowanego przez fir-
me Crebs z karbatéw pokazano na rys. 3 Gazy HCl wraz
z woda absorpcyjna doprowadza sie od gory do przestrze-
ni miedzy cylindrem wykonanym z karbatu i zewnetrz-
nym plaszezem ze szkla. Woda absorpcyjna spltywa fil-
mem [po cylindrze karbatowym. Cieplo absorpcji jest: od-
prowadzane poprzez $cianke karbatowa do wody chio-
dzacej. Ta ostatnia doptywa od dotu, wewnatrz cylindra
karbatowego posuwa sie do goéry (w przeciwpradzie do
HCI), po czym rura $rodkowa odplywa na zewnatrz. Dla

Rys. 4. Reaktor wylozony plytkami z karbatu wraz z mie-
szadlem® karbatowym.

zwiekszenia predkosci przeptywu wody stosuje si jako
wypelnienie cylinder stalowy. Absorber filmowy ($wieco-
wy) posiada przy $rednicy 300 mm i wysokosci ok, 4,0 m
wydajnosé 4,5 t/24 godz. 33-procentowego kwasu solnego.

Rysunek 4 przedstawia zbiornik wylozony plytami kar-
batowymi oraz mieszadlo wykonane z pelnego tworzywa
grafitowego. Jezeli zachodzi potrzeba ogrzewania takiego
zbiornika, mozna zastosowac¢ plaszcz Parowy. Na rys. 5
widzimy zawory: prosty i skosny, wykonane z lanego
iguritu w opancerzeniu stalowym. Produkuje sie obec-
nie zawory tego rodzaju o $rednicach 25 do 100 mm.

Rys. 5. Zawory z iguritu lanego w opancerzeniu

Na rys. 6 pokazano rury iguritowe lane, mufowe i kot~
nierzowe, wykonywane w dlugoéciach do 2 m i o $red-
micach od 25 do 1200 mm. Rury te dajg sie dowolnie ob-
cinaé, przy czym na obciete koficowki mozna naklejac
stozkowe mnasadki stuzace jako gniazda oporowe dla
kolnierzy. Dla montowania sieci rurowych produkuje si¢
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rowniez rozmaite taczniki lane, jak kolana, krzyze, tuki, Whnioski
G catcaienibiTip. = Szeroki zakres mozliwoseci stosowania tworzyw karba-

Rys. 7 przedstawia rozne cze$ci urzadzen wykonane towych w budowie aparatury chemicznej, ich wlasnos$ci
z karbatow.

Jak z powyzszego Kkrotkiego przegladu widaé, mozli-
wosci zastosowania nowych tworzyw opartych ma weglu
uszlachetnionym sa bardzo szerokie,

Rys. 7. R6zne czesSci urzadzen wykonane z karbatu

fizyczne i chemiczne winriy by¢ bodzcem do rozpoczecia
w kraju powaznych prac badawczych i postawienia pro-
dukceji tych tworzyw ma wysokim poziomie, ftym bardziej
ze jednym z najcenniejszych mnaszych surowcow jest
wlasnie wegiel.
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Rys. 6. Rury iguritowe mufowe i kolnierzowe

Zaleznoéé potenciatu nieodwracalne;
elekirody (stali) od pH srodowiska, jako
wskaznik trwalosci antykorozyjne;

- St. Minc i R. Juchniewicz

Zbadano rézne typy stali w celu wyznaczenia zaleznosci E—pH i powigzania jej
z szybkos$cia korozji w danych warunkach do$swiadczalnych. Potencjat badanych. stali
nie jest okreslony prostg zaleznoscig zmian jednostkowych stezenia jonow wodoro-
wych i nie jest wprost proporcjonalny do szybkosci korozji. O wartosci potencjatu elek-
trody nie decyduje catkowicie skok potencjatu na granicy metal/roztwor.

‘ViccnemoBaHBI Pa3HBIE CTANM IIENBLIO0 ONpPemeneHnA 3aBucuMocty E — pH u ee cBA3n
CO CKOPOCTBIO KOPPO3UM B HAHHBIX SKCIEPMMEHTAJIbHBIX YCIOBUAX. [loTeHImMarn mceie-
NIOBAHHBIX CTAJIE}l OMNPENeNgeTCH MPAMO 3aBUCUMOCTLIO OAMHIYHLIX IIEPEMEH KOH-
LEHTPanU BOAOPOJAHBIX MOHOB ¥ HE HAXOAUTCA B MPAMONM 3aBUCUMOCTII OT CKOPOCTH
KOppo3uy. BenmumuHa 9JIEKTPOJHOIO IIOTEHITMAa HE 3aBUCUAT IIOJHOCTHIO OT CKadKa
IIOTEHIMAaJa Ha TPaHUIE METAJI-PacTBOP.

Different types of steel have been investigated to determine the relation E-pH
and to connect it with the rate of corrosion in given conditions. The potential of
the investigated steelis not determined by direct dependence of individual changes of
the concentration of hydrogen ions and is not proportional to the rate of corrosion. The
fall of the potential on the metal/solution boundary does not determine completely
the potential value of the electrode. ;

Celem pracy bylo wyznaczenie zalezno$ci - potencjalu  trza, oraz w atmosferze azotu, ktérym nasycono Srodowis-
(E) od pH S$rodowiska dla zwyktych stali weglowych, ni- ko, jak réwniez powigzanie mierzonego potencjalu bada-
skoweglowych, oraz stali stopowych w atmosferze powie- ne¢j elektrody z szybkoscig korozji.
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Aparature do przeprowadzenia badan zaprojektowano
tak, by w niej mozna bylo wykonywa¢ pomiary w atmos-
ferze otoczenia i w atmosferze dowolnego gazu. Zasadni-
cza aparatura wykonana jest ze szkla trudnotopliwego.
Sktada sie ona z elektrody kalomelowej (K), lgcznika wy-
pelnionego nasyconym roztworem chlorku potasu (KL)
i naczynia pomiarowego (IN).

Schemat aparatury przedstawia

ponizszy rysunek 1.

KL

(

SEM ogniwa: badana stal/ nas. elektroda kalomelowa,
mierzono przy pomocy potencjometru zaopatrzonego w
kompensator Raabsa. Pomiary przeprowadzono przy sta-
tej ilosci 200 ml roztworu. Miejsce przytrzymujace elek-
trode i jej krawedzie pokrywano parafing. Zanurzenie
elektrody wynositlo dla dolnej krawedzi stale 2 cm pod
powierzchniag cieczy. Odlegtosé elektrody od klucza elek-
trolitycznego wynosita 3 cm. Temperatura badan 20°%
1°C. Pierwszy pomiar wykonywano natychmiast po za-
nurzeniu elektrody nie uruchamiajgc mieszania, Po wy-
konaniu odezytu po 2 min, zlaczono mieszadlo (60
obr/min) i w odstepach 1 minutowych notowano przez
60 min. zmiany SEM ogniwa.

Przed i po kazdorazowym badaniu przygotowywano
badane stale $Scierajac kolejno na papierach $ciernych
przy pomocy mechanicznego urzadzenia. Ostatni papier
écierny' posiadal grubo$¢ ziarna odpowiadajaca numera-
cji 4/0. Wyszlifowane elektrody polerowano na mokrQ
przy pnmocy zawiesiny tlenku glinu. Staranne wypolero-
wanie elektrod pozwala uzyskaé powtarzalno$¢ pomia-
ré6w w granicach * 15 mV. Nadnapiecie wodoru na wypos
lercwanej powierzchni jest znacznie wieksze niz na grubo
Erzggotowanej powierzchni, wobec czego wypolerowana
Powierzchnia koroduje znacznie wolniej. Czynnik ten pe-
zwala takze wysubtelnié obserwacje przy subiektywnych
metodach stwierdzania korozji.

Przemyte woda destylowana
ostatecznie etanolem.

elektrody oczyszczano

Stale badano W granicach pH od 0—14, stosujac nizej
podane roztwory:

PH = 0 —6— kwas solny ch.cz,

PH = 6 — woda destylowana

PH = 7 —39% chlorek sodu ch. cz.

PH = 8 — 14 — wodorotelenek sodu ch. cz.

Wymienione roztwory nie byly buforowane, bowiem
stwierdzono doswiadczalnie w czasie 60 min. badania
stali przy powierzchni zetkniecia 2 em? w 200 ml roztworu,
ze zmiana stezenia jonéw wodorowych wystepuje wyraz-
niej jedynie w obszarze pH 0 — 3 i nie przekracza 0,1
jednpstki pH. Odpowiadajace tej wartosci pH . zmiany
potencjatu wahaja sie w granicach od 2 do 10 mV, co lezy
w granicach powtarzalno$ci odczytu pomiaru potencjatu
elektrod nieodwracalnych,

Podane roztwory w przypadku atmosfery tlenowej w
spos6b naturalny wysycano powietrzem, w przypadku

mV
~400
o 300 T W TR Bz SEH W DI e8] IR
O s 8\ ~
\ o o}
- 100 W\ A el

0 \\ “} 7 h\ aty L 25
/ [ Gy /
100 ‘\L / //‘V b/

300 i

Rys. 2
1 a stal chromowa
1 stal chromowa z dodatkiem niklu

atmosfery beztlenowej nasycano azotem oczyszczanyim
uprzednio alkalicznym roztworem Liebiga.

Sklad chemiczny stali:

4C | 2s | gsi| 4P lgMn|acrigNi| W | 4V
stal chromowa 0,21 0,01 (010| — |0,8[138 | — = s
O e v li0ai 0,009' 0,38 — | 0571353 0,62 — | —
stal wolframowo-
e anthl 0,70 0,010| 0,20 — | 0,39 4,64 — 18,42| 0,66
stal niskoweglowa | 0,07 0,022‘ 0,04 | 0,03 | 0,46 | — e — ==
stal weglowa 026 0,067‘ 0,02 | 0,05| 0,58 | — — — l —
Zmiany E—pH przedstawiono dla typowych stali' na

wykresach, rys. 2, 3, 4, 5. (linia kreskowa — Srodowisko
ciekle w naturalny sposéb wysycone powietrzem, linia cig-
gla — Srodowisko ciekle wysycone azotem).

Obliczenia potencjatu elektrody stalowej wykonano
w stosunku do normalnej elektrody wodorowej.

Rys. 2, 3, 4, 5, mozna dla wszystkich przypadkéw po-
dzielié na trzy obszary: pierwszy zakres od pH — 0 do
PEE ——13 Sidru s od S pHE="d i d osp I — 9t trzeci od
rH == 10 do pH = 14. Y

W zakresie pH = 0 — 3 potencjat zbadanych stali wraz
ze wzrostem pH staje sie bardziej elektroujemny. Zmiana
jednostkowa pH pociaga za soba zmiane potencjalu od
20 — 100 mV ro6zng dla réznych stali.

W tym obszarze stwierdzono brak wystepowania pro-
stej zalezno$ci liczbowej zmian potencjatu od zmian je-
dnestkowych pH. Zachowanie sie metali typu niklu, chro-
mu, velaza w kwasnych roztworach charakteryzuje wyste-
powanie silnej polaryzacji. Procesy zwiazane z przejsciem
atomow takich metali w stan jonowy, lub na odwroét osa-
dzania ich jonoéw, wymagaja duzej energii aktywacji.
Jednak rozladowanie jonéw wodoru na takich metalach
prxebiega bez znacznej energii aktywacji. W fakich wa-
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runkach rozpuszczanie metalu przebiega wolno, a szyb-
ko§é wydzielania wodoru jest duza.

mv
-400 e
~300 /fg’”“ i /
/ \i P
-200¢cd |\ ,f\ ./5,»
Ce AN /v
- 100 \ s
2 \ ) { ) //
0 ‘E/' . gf,
100 v
~¢
200
R R B e T R T e T
Rys. 3
Rys. 3 stal wolframowo-wanadowa
“Wobec tego roéznica potencjatow metal — roztwor mo-

Zze byt dodatkowo okreslana przez Kkinetyke rozladowa-
nia jonéw wodorowych. Gdyby proces ten calkowicie de-
cydowal o wartosci potencjatu elektrody, to zmiana je-
dnostkowa pH roztworu winna to wyraznie potwierdzic.

Przy przejsciu od wartoSci pH = 3 — 4 nastepuje duza
vmiana warto$ci potencjalu w kierunku dodatnich jego
warto§ci dochodzgca od — 250 do -+ 200 mV. Najwieksza
warto$¢ posiadajg stale weglowe, rézng, dla réznych ty-
poéw tych stali. Osiggniete wyniki nie pozwalaja jednak
ta droga charakteryzowaé typu, stali. Daje sie jedynie
stwierdzi¢ fakt, ze stale stopowe przy mniejszej zmianie
DH osiggaja wyzsze dodatnie wartosci potencjatu.

mv t
aol

-300
-200

o=t O

By :

\,\\‘ '
LN

Ry

<

SN e

S

0 2 4 6 8 10 12 4 pH
Rys. 4
Rys. 4. stal niskoweglowa

Procesy’ depolaryzacji wodorowej i tlenowej wedtug
dzisiejszych pogladow przebiegaja niezaleznie od siebie
i zwigzane sa tylko ze sobg ogdélnym dla obu proceséw
potencjatem elektrochemicznym korodujacej powierzchni.
Szyvbkos$é pierwszego okre§la sie potencjatem katody
i wielkoscia nadnapiecia wodoru na danym materiale.
szybko$§é drugiego procesi, oprocz potencjatu katody
i wielko$ci nadnapiecia jonizacji tlenu na nim, zalezy
takze w wiqkszoéci przypadkoéw od szybkos$ci docierania
tlenu do powierzchni katod. 23).

Przegiecie krzywej E — pH obrazuje wlasnie zmiane
szybko$ci procesu katodowego i anodowego. Mogloby byc¢
cno zanalizowane na podstawie analizy krzywej katodo-

-

wej polaryzacji, Metoda ta ma wady, gdyz z jednej strony

nie ma pewnosci o peinej niezaleznosci wodorowego i tle-

nowego procesu depolaryzacji na katodzie (co jest niezbe-‘
dnym zatozeniem), z drugiej strony otrzymanie krzywych

katodowe]j polaryzacji oddzielnie dla katodowego procesu

wydzielania wodoru i procesu jonizacji tlenu jest tru-

dne. W obszarze pH = 4 — 9 (za wyjatkiem 3% NaCl)

rozpuszczalno$é tlenu i szybko$é jego dyfuzji mato zalezy

od stezenia jonow wodorowych w roztworze. Poniewaz

w tych granicach pH praktycznie brak zalezno$ci poten- .
cjalu redukeji tlenu i szybkosci jonizacji zelaza i pokrew-

nych metali od pH roztworu, to i wartosci te praktycznie

nie posiadaja wplywu na potencjat i szybko$¢ korozji

elektrody stalowej %),

W zakresie pH = 4—7 potencjat stali jest bardziej elek=
troujemny niz w granicach pH = 8—10. Zmiany te obser-
wuje sie. w wyniku powstawania ochronnych warstewek.
Szczegolnie chrom charakteryzuje sie przez tworzenie
tych warstewek i zmiane potencjalu w kierunku dodat-
nich wartosci 4).

mv A
-400
Iq\
- 300 ,Aft:' bt.,‘\l\
-200 A
b
\ 3
-100 L f?}\ s
0 \\\\ [ ‘\ \ /D\v s
] o
&\ :’ ‘b)(
100 Wi
NPy
200 L]
300
0 2 4 6 8 [0 12 7 PTJ
Rys. 5~
Rys. 5. stal weglowa
Przy pH = 7 badanie prowadzono w roztworze 3% :
NaCl. Przy tym pH dla wszystkich stali zanotowano.
przegiecie krzywej E — pH w kierunku ujemnych war-

tosci potencjatu (wplyw jonu Cl). Stwierdzono, ze stale
stopowe o najmniejszej zdolno$ci korozyjnej charakte-
ryzuja sie mniejsza zmiana potencjatu.

W zakresie pH = 10—14 krzywa E—pH stopniowo pod-
nosi sie w kierunku ujemnych wartoSci potencjatu.

. Jednostkowa zmiana pH nie pocigga za soba okreslonej
i powtarzajacej sie zmiany potencjalu, ktory jedynie do-
wolnie oscyluje od 25 do 115 mV.

W przypadku stali wolframowo-wanadowej przy pH—14
wartosci potencjatu odpowiadaja liczbowo pomiarom przy
pPH=1 (rys. 3).

Wplyw azotu w wyznaczaniu zmian potencjatu elektro-
dy stalowej wyraza sie setnymi lub dziesigtymi wolta.
Wplyw ten zalezy od warunkow zwigzanych z metalem
i roztworem. Wyrazniejszy wpltyw azotu wystepuje w ob-
szarze pH=6—10. Mechanizm dziatania azotu nie zostat
jeszcze calkowicie wyjasniony. Nalezatoby sadzi¢, ze dzia-
tanie azotu jest zblizone do dziatania tlenu, tylko ilo$cio-
we powstawanie ujemnie naladowanego jonu, na skutek
bardziej energetycznie biernej czasteczki azotu, w wiek-
szym stopniu zwieksza prace wyjscia elektronu z metalu,
a wobec tego i wartosé potencjalu staje sie bardziej elek-
troujemna niz w przypadku tlenu (rys. 2, 3, 4, 5).
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Rozpatrzmy wplyw skiadu chemicznego | struktury
stali na potencjal i szybko$¢ korozji. W przypadku stali
chromowej zwigzki chromu z weglem tworza wegliki
typu CrasCs, Cr7Cs itd., ktére obnizajg efektywna zawar-
tos¢ chromu w stali, co z kolei, jezeli stale posiadajg tyl-

Role katodowych wtrgcen mozna przedstawi¢ w naste-
pujacy sposob: katodowe wtracenie przyspiesza korozje
proporcjonalnie do iloSci przeplywajacych ladunkow w
zwieksza

wynika

nowo powstatym uktadzie katoda — anoda,
szybko$¢ korozji w wiekszym stopniu niz to

Fot. 1. Stal wolframowo-wanadowa. Obecne wegliki.

szybkotnaca. Pow. 400x

Stal

Fot. 3. Stal chromlowa 0,215% C pow. 300 X

Fot. 2. Stal weglowa 0,26% C
Budowa ferrytyczno-perlityczna pow. 200X

ko pierwszy prég trwatosci, moze odbi¢ sie na ‘wiasnos-
ciach antykorozyjnych. Wiekszy procent wegla powoduje
tworzenie sie weglikéw typu (FeCr):Cs posiadajacych in-
ny potencjat niz otaczajacy staty roztwor, co umozliwia
bowstanie krotkospietych ogniw oraz pradéw lokalnej
korozji. Wegliki typu (FeCr)sC powstajace zwykle przy
normalnych zawartosciach wegla w tego rodzaju stalach
(0,1—0,2%) posiadajg ten sam potencjat co i stalty roz-
twor., :

Badane stale posiadaty struktury podane na fot. 1—5.

Jezeli w metalu powstaja fazy posiadajace bardziej do-
datni potencjal niz podstawowe tworzywo, to fazy te spet-
Niaja role katod, Efektywno$é katod ogélnie jest tym wiek-
S2a (przyspieszenie korozji) im nizsze nadnapiecie wodoru
Na nowej fazie, tzn. im stabsza katodowa zdolnos¢ do
Polaryzowania sie fazy w danych warunkach,

Fot. 4. Stal niskoweglowa, budowa ferrytyczna, Duze ziarna,
Pow. 200 x

z prawa Faradaya (ujemny efekt réznicowy), nieznacznie
wplywa na szybko$¢ korozji lub tez zmniejsza szybkosé
procesu (pasywacja). .

Szybkos¢ korozji w zakresie pH =0—3 wyraza siz linio-
wa funkcja zalezng od stezenia kwasu solnego. Zmiany
potencjalu nie sa jednak zwigzane prosta zaleznoScig
z szybkoscig korozji. Opublikowane badania szybkosci
korozji stali w innych stezeniach kwasu solnego wykazu-
ja, ze zalezy ona od jego stezenia, a potencjal mato sie
zmienia 5,6). Male zmiany procentowe w sktadzie po-
szczegblnych pierwiastkow zbadanych stali nie zazna-
czyly w szczegblny sposéb zmian potencjatu, natomiast
zachowanie sie tych stali pod wzgledem odpornosci na
korozje byto rézne. Szybko$¢ korozji okreslang w g/godz.,
przy powierzchni 15 ecm?® mozna przedstawi¢ przy pomocy
tabelki:
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pH = 0 — stal chromowa 0,02 g/godz. Przy pH = 4, 5, 6 badania prowadzono w ciagu 24 godz
pH = 0 — stal niskoweglowa 0,04 o Stale weglowe i niskoweglowe korodowaly z szybkoécié
pH = 0 — stal weglowa 0,04 5 0,045 g/24 godz. Brak zalezno$ci potencjatu od zmian je-
pH = 0 — stal wolfram.-wanad. 0,05 5 dnostkowych pH, oraz brak wspoélzaleznosci potencjaty
pH = 1 — stal chromowa 0,01 b i szybkosci korozji wynika z tego, ze w tych Srodowiskach
pH = 1 — stal weglowa 0,03 Al czynnikiem decydujacym jest dyfuzja tlenu do mikrokatod
pH = 1 — wolfram.-wanad, 0,035k poprzez warstwe Laplaca i Prandla.
pH —= 1 — stal niskowegl. 0,03 B Ly 55 138
R o e arad 0015 |, Wyrazme punkﬁowy charakter korozji przedstawiaja
b retionn 0,009 . ponizsze fotografie elektrod (fot. 7).
pPH — 2 — stal niskowegl. 0,008 :
pH = 2 — stal chromowa 0,002 ,,

Przy pH = 3 i 4 ubytki korozyjne po 60 min. badania
nie przekraczaly granicy 0,009 g. :

Fot. 5. Stal stopowa chromowa z dodatkiem niklu. 0,21% C
' Budowa drobnoziarnista. Pow. 300 razy.

. Atakowane powierzchnie charakteryzowaly sie czeScio-
wo punktowa i réwnomierna korozja (fot. 6).

1 — pH — 0 stal miskoweglowa

2 — pH — 1 stal chromowa

3 — pH — 2 stal weglowa

4 — pH — 0 stal wolframowo-wanadowa

5 — pH — 0 stal chromowa z dodatkiem niklu
6 — pH — 1'stal chromfowa z dodatkiem niklu
7 — pH — 2 stal miskoweglowa

8 — pH — 3 stal chromowa. Powierzchnia blyszczgca,

punktowa korozja.

Bot. .

1 — pH — 3 stal weglowa.
2 — pH — 5 stal weglowa %
3 — pH — 6 stal niskoweglowa
4 — pH — 4 stal chromowa

Réwnomierno$é, korozji wystepujaca w przedziatach
pH = 0 — 2, w przedzialach pH = 3, 4, 5, 6 nie wyste-
puje. Zwiazana jest ona ze wzrostem polaryzacji mikro-
elementow.?),

Przy pH = 7 przeprowadzono badania w komorze so}-
nej oraz innymi metodami8?), Wplyw potencjatu i szyb-
ko$é korozji moze zobrazowaé wynik badania podajacy;
ze stale stopowe wykazuja zaatakowania korozyjne do-
piero po 12 dniach, stal wolframowo-wanadowa — po 4
godz., pozostate stale — po 2 godzinach (fot. 8).

Korozja w roztworach chlorku sodowego zwigzana jest
glownie z procesem katodowym, wzrasta ze wzrostem
stezenia NaCl do 0,07—0,08n i spada po przekroczenil
tej war*osci. 10).

W granicach pH = 8—10 stale szlachetniejsze charak-
teryzuja sie odpowiednio bardziej dodatnim potencjatem
niz stale mniej szlachetne.

Ogoélmie w zakresie pH = 4—10 ta droga (z pewnym
zastrzezeniem) mozna by jako$ciowo charakteryzowat
stale, natomiast iloSciowe wnioski z reguly beda ble-
dne.

W zakresie tym katodowe wtracenia nieznacznie wply-
waja na szybkosé korozji. Przeprowadzone ilo$Sciowe po-
miary szybko$ci korozji (ubytku na wadze) w czasie 48
godzin wykazaly:

8 — stal weglowa — 0,035 g.
10 — stal weglowa — 0,030 g.

pH =
PH =



IX (1953)

PRZEMYSE CHEMICZNY

181

Fot. 8

1. stal chromowa, §lady korozyjnego zaatakowania po 12
dniach komory solnej. AT ST

2. stal niskoweglowa, $lady korozji po 2 godz. (zdjecicie
wylkonano po 6 podz. przebywania w kom'ozrz,_e solnej).

3. stal weglowa, $ladykorozji po 2 godz. (zdj, wykonano
po 6 godz.)

4, stal weglowa, $lady korozji po 2 godz. (zdj. wykonano po
8 godz.)

5. stal wolframowo-wanadowa,
\(zdjecie wykonano po 8 godz.) 2

6. stal chromowa z dodatkiem niklu, $lady korozji po 12
dniach. 2

7. stal weglowa, $§lady korozji po 2 godz. (zdj. wykonano
po 10 godz.) 3

8. spal chromowa, §lady korozji po 12 dniach. X

9 Zia.l niskoweglowa, $lady korozji po 2 godz. (zdj. wyko-
nano po 10 godz.)

Slady korozji po 4 'godz,

Typowego obrazu punktowej korszi nie stwierdzono
(fot. 9).

~

Fot. 9
zdjecie
zdjecie

1. pH — 8 stal weglowa,
2. pH — 10 stal weglowa,

wykonano po 48 godz.

wykonano po 64 godz.
W zakresie pH = 10 — 14 w okre$lonym czasie 60 min.

badania §ladéw korozji nie stwierdzono. Stale zawierajace

]

dodatek niklu posiadaly bardziej dodatni potencjat niz
pozostate stale (rys. 2.). Takie stale w tym zakresie pH
charakteryzujg sie wyzsza odporno$cia korozyjna.

Korozja stali w obszarze pH = 10 — 14 nie jest zwig-
zana prosta zalezno$cia z potencjatem, bowiem doswiad-
czenie wykazuje, ze np. mierzony potencjat stali w roz-
tworze wodorotlenku sodu o pH = 14 odpowiada pomia-
rom w roztworze kwasu solnego przy pH = 0 lub 1,
a szybkos$¢ korozji odpowiadajaca tym roztworom rézni
sie o 100%.

Potencjat powstaty na skutek warunkow, w jakich znaj-
duje sie stal i roztwoér, nie charakteryzuje jednoznacznie
elektrochemicznej aktywno$ci elektrody stalowej.

Wnioski

W wyniku wykonanej pracy stwierdzono:

Potencjat badanych stali nie jest 6kreé1any stezeniem
jonow wodorowych catej skali pH.

W zakresie pH = 0 — 3 i pH = 10 — 14 potencjal zba-
danych stali wraz ze wzrostem pH stawal sie bardziej
elektroujemny. W obszarach tych stwierdzono brak wy-
stepowania prostych zaleznoSci liczbowych od
jednostkowych ‘pH.

Szybkos¢ korozji w zakresie pH = 0 — 3 wyraza sie
liniowa funkcja zalezng od stezenia kwasu, potencjat zas
stali mato zmienia si¢ przy zmianie jednostkowej pH.

W obszarze pH = 4 — 10 wykazano brak wspoizalez-
nosci potencjatu i szybkoS$ci korozji.

W zakresie pH = 10 — 14 mierzony potencjat stali od-
powiada pomiarom przy pH = 0 lub pH = 1, a szybkos¢

zmian

~ korozji rézni sie o 100%. Wplyw azotu wyraza sie setnymi

Jub dziesietnymi wolta.

W zbadanych roztworach potencjal badanych stali nie
jest zwiazany prosta zalezno$cia z szybkoscia korozji
i dlatego nie charakteryzuje jednoznacznie elektroche-
micznej aktywnosci elektrody stalowej.

Wyniki upowazniaja do przypuszczenia, ze skok poten-
cjalu na granicy metal — roztwor nie decyduje catkowi-
cie o' warto$ci potencjatu elektrody i tym samym nie mo-
ze- by¢ utozsamiany z potencjatem elektrody.
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Zagadnienie odpadkodéw w przemysle

sodowym

E. Pischinger
Zaklad Technologii Nieorganicznej U. M. K. w Toruniu
Omowiono problem odpadkéw w przemys$le sodowym, podano ich ilo§é i sktad

chemgczny. Wysunieto nastepujace propozycje przemystowego zuzytkowania tych od-
padkow: 1. Produkcja z nich cementu 2. Przerabianie blota pokaustycznego i odpad-

kéw posodowych na tzw. wapno nawozowe.

Paccmorpena npobiiemMa OTOPOCOB B COAOBOM MPOMBIIIJIEHHOCTY, MOAAHBI MX KOJM-

YEeCTBO M XVMMYECKUII COCTaB.
HUA 9TUX O0TOPOCOB:

IIpeniiosKeHbl CaenyIonye BO3MOIKHOCTM JCIIOIb30Ba~
1) DpopyKuMA M3 HUX IIEMEHTA,

2) nepepaboTka oTpaboTaHHOTO

KayCTUYECKOro muiaMa M COAOBBIX OTOPOCOB Ha TakK HA3LIBAEMYIO ,,yAOOPUTEILHYIO

M3BECTh” .

The problem of wastes in soda industry and the quantities and chemical compo-
sition of these wastes have been discussed. Following proposals of industrial utili-
sation have been given: (1) production of cement, (2) preparation of ,fertilizer lime*

from spent caustic mud and soda wastes.

Zagadnienie zuzytkowania odpadkéow, otrzymanych
w wyniku stosowania procesu Solvaya do produkcji sody
amoniakalnej i priocesu kaustyfikacji dla otrzymania
sody kaustycznej, stanowi jedng z nielicznych ujemnych
stron tych proceséw. Zagadnienie to nie zostalo jak do-
tad w sposéb wlasciwy rozwigzane.

W niniejszym artykule podamy i omoOwimy zrodia od-
padkéw w przemysle sodowym z punktu widzenia ich ja-
kosei i ilesci, sposoby dotychczasowej gospodarki odpad-
kami na fabrykach sody oraz wskazemy inne mozliwosci
ich zuzytkownia, Obliczenia ilosci odpadkow odnosimy do
fabryk produkujacych 600 t. sody amoniakalnej i 100 t.
sody kaustycznej na dobe.

1. Jak wiemy, do procesu
my$l reakcji: 3
Ca(OH); + NH4Cl — CaCls + 2NHj + 2H20 (1)
stosujemy mleko wapienne, otrzymane przez gaszenie
wapna wypalonego w piecach wapiennych. W itablicy I
podajemy analize mleka wapiennego i ptynu z destylera
otrzymanego w wyniku zastosowania mleka wapiennego
do procesu regeneracji wedtug reakcji 1.

regeneracji amoniaku w

2. Z tego samego zrédia pochodzi jeszcze tzw. niedo-
pal kamienia wapiennego z pieca wapiennego, kitéry zo-
staje ofrzymany w oddziale lasownikéw wapna podczas
gaszenia wapna i wywozony na ,biale morze®“. Wraz ze
szlaka i zuzlem z kotlowni stuzy tam do sypania walow
ochronnych dla budowy ,bialego morza‘“.

3. W obecnej chwili nasze fabryki dysponuja ponadto
bardzo duzymi, juz nieczynnymi osadnikami, kftére sa
wypelnione po brzegi zawiesing o podobnym skladzie
chemicznym cc zawiesiny w plynie z destylera. Ilosci fe'
cceniamy w rejonie Inowroclawia na kilkaset tysiecy
ton.

4. Z kolei améwimy odpadki
stosowania preocesu kaustyfikacji.

otrzymane w wyniku

Kaustyfikacja sody przebiega wedlug nastepujacej re-
akeji:
NasCO3 + Ca(OH), = 2NaOH -+ 2CaCOj3 )
Praktycznie zuzycie kamienia wapiennego jest wieksze,
anizeli wynika z uzycia Ca(OH)> w my$l przytoczene]
reakejil 2 1 wynosi ca 1,7 t kamienia wapiennego na 1t

Tablica I
Sklad chemiczny mleka wapiennego i ptynu z destylera w kg/t sody amoniakalnej

H,0 | Ca(OH), | €aCo; [casSe; [ 'Sio, R,0; NaCl KCl | Na,SO, | NH,0H | cCaCl,
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Mleko . o i S 0
wapienne 2014,00 | 847,40 16,87 9,07 36,6 21,54 ‘
e ' 2 14,6 1,9 1025,4
z destylera 7849,2 105,4 73,5 64,5 465,6 16, ! i

Jest rzecza oczywista, ze w reakcji 1 bierze udziat tyl-
ko Ca (OH)2, reszta substancji zawieszonych w uzytym
do reakcji mleku wapiennym pozostaje takze jako zawie-
sina w plynie destylera po odpedzeniu amoniaku. W re-
zultacie wiec przytoczonej reakceji otrzymujemy roztwor
chlorku wapnia i sodu *) z zawiesing ztozong z CaO, CaCOg,
Fe:03 + AlOs, SiOs. Iloéé tej zawiesiny wynosi 25—30
kg/m3 ptynu z destylera czyli w przeliczeniu na zalozona
produkcje dobowa 600 t. sody amoniakalnej ca 150 t.-
(analiza 2, tablica I).

*) ktory mie ulegl procesowi karbonizacji.

sody kaustycznej. Cala ilogé jego zuzyta do kaustyfikacji
sody otrzymujemy z powrotem jako weglan wapnia w po-
staci gestego szlamu — precipitatu — wraz ze wszyst-
kimi domieszkami z mleka wapiennego. Szlam ften za-
wiera w normalnie pracujacych fabrykach sody kau-
stycznej w przeliczeniu na 1 t/CS wszystkich soli sodo-
wych ca 2,50% Na:O w stosunku do suchej substancil

, sdlamu. Istnieja fabryki, ktére uzyskuja jeszcze wiekszy
‘stopien wymycia,

odpowiadajacy zawartosci ca 1,5%
w stosunku do suchej substancji. Ilogé odpadkéw w od-
dziele sody kaustycznej produkujgcym 100 t. sody kau-
stycznej dziennie wynosi:100.1,7 = 170 t/24 glownie
CaCOs.
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5. Ucigzliwymi odpadkami na fabrykach sody moga
sta¢ sie szlaka i zuzel z chwila zaprzestania ich zuzycia
do budowy watéw ochronnych dla ,biatego morza‘, Ilos$é
ta wynosi dla fabryki produkujgcej 600 t/24 sody amo-
niakalnej i 100 t/24 sody kaustycznej:

a) szlaka i zuzel z fabrykacji sody amoniakalnej
600-0,7-29
———a e
100
zuzycie wegla na 1 t przyjmuje 0,7 t — ilo$¢ popiotu
w miale dla kotlowni 20% i odpowiednio
b) szlaka z fabrykacji sody kaustycznej:
100.0,8-15 ;
e D
100

zuzycie wegla ma 1
piotu 15%.

t przyjmujemy 0,8 t, zawarto§¢ po-

6. Piatym zZrodlem odpadkéw zwiazanych 2z @pro-
dukcja sody amoniakalnej jest drobny kamien, otrzymy-
wany jako odpad na kamieniolomie o granulacji > 40
mm, ktéry stanowi ca 20° calkowitej ilosci kamienia
wapiennego wydobytego dla potrzeb fabryki sody. Dla
wyjasnienia dodamy. ze piece wapienne stosowane w fa-
brykach sody dla wypalania wapna wymagaja granu-
lacji kamienia wapiernego od 80—180 mm, cho¢ obecnie
fabryki wykorzystuja nawet frakecje 40 mm, co stanowi
granice dla zabezpieczenia ciaglego i prawidlowego ru-
chu pieca. Tlos¢ odpadkow przy zachowaniu poprzednie-
go zalozenia (600 t sedy i 100 t sody kaustycznej/24 h)
pochodzacych z tego Zrodla wyniesie okoto 280 it przy
zalozeniu zuzycia kamienia okolo 1400 kg/t sody amo-
niakalnej i 1800 kg/t sody kaustycznej. Zaznaczamy, ze
w tej chwili na kamieniotomach, polozonych w bliskim
sasiedztwie naszych wielkich pracujgcych i projektowa-
nych fabryk sody, znajduja sie olbrzymie haldy kamie-
nia odpadkowego w ilosci okoto miliona ton, ktore cze-
kaja na konsumenta. i

W tablicy II podajemy analizy zawiesiny w plynie de-
stylera, niedopatu suchego szlamu po kaustyfikacji szlaki
i osadu z ,biatego. morza®. Z zestawionych analiz widzi-
my, ze we wszystkich substancjach gléwnym skladni-
kiem jest CaCOs wzglednie CaO, a domieszki stanowig
Si02 i R20s.

Bilansujac te wszystkie ilosci odpadkéw otrzymujemy
dziennie z jednej fabryki sody produkujacej 600 t sody

- studzienki drenami na zewnatrz,

amoniakalnej i 100 t sody kaustycznej dane zamieszczone
w tablicy IIT,

Tiaibyliaic ai FIT

Zestawienie ilo$ci odpadkéw ma dobe

1. fabryka sody amoniakalnej 150 ton
2. oddziat lascwnikow 40 ,,
3. oddziat sody kaustycznej 164
4. kotlownie, piece obrotowe, oddziat

sody kaust. (szlaka, zuzel) 96
5. odpadki kamieniotoméw 280 .,

razem 730 ton/24h

Z kolei oméwimy pokrdtce stosowany w przemysle so-
dowym sposob gospodarki odpadkami, a nastepnie wska-:
zemy mozliwosei innych rozwigzan. Nasze fabryki sody,
podobnie jak w wielu innvceh krajach, gromadzg odpadki
w wielkich osadnikach, ktére z biegiem lat zajmujg coraz
wieksze obszary o lgcznej powierzchni setek hekbarow.
Cze$¢ wymienionych przez nas odpadkow, jak szlaka,
zuzel i miedopat z pieca wapiennego, zuzywa sie ma bu-
dowe waléw siegajacych wysokosci 10 m i stanowigcych
Sciany olbrzymich basen6ow o pojemnosci ca 150.000 ms3.
Do tych shasenow pompuje sie plyn z destylerow wraz
z zawiesing i bloto pokaustyfikacyjne. Czysty roztwor
chlorku wapnia i sodu oraz woda (uzyta do rozciencze-
nia blota kaustycznego) odprowadzane sa przez specjalne
przy czym zawiesina
i bloto kaustyczne (glownie CaCOs3) osiada, Z chwilg kie-
dy taki basen sie mapelni, przystepuje sie¢ do budowy no-
wego basenu.

Jest to jak widzimy bardzo prymitywny sposéb, nie li-
czacy sie z miszezeniem duzych stosunkowo terenéw stra-
conych w ten sposéb dla kultury rolnej i zagrazajacy
niebezpieczenstwem przerwania watéw. Moze to Spowo-
dowaé np. kolosalne straty w rybostanie np. w wypadku
dostania sie tego blota do rzek lub tez w kulturze rolnej
przez zalanie okolicznych po6l. Takie wypadki takze
i u nas w Polsce mialy juz miejsce. Zdaniem niektérych
fachowcéw, a takze autora niniejszego artykulu, istnieje
sposo6b, ktéry pozwala na kompleksowe rozwiazanie tego
powaznego zagadnienia. Wszystkie wymienione w nimiej-

Tablica II
Sktad chemiczny odpadkéw w fabrykach sodowych!) w 9/

g 5 Odpadki Niedopat Osad¥) z Kamien drobny| Osad z ,,bia-
@il cle posodowe Z pieca kaustyku Szlaka odpad tego morza‘“
Tt 2 3 4 5 6 7
CaO 43,2 %) 36,11 6,74 2,4 — 46,1
CaCo, 30,25 44 04 88,61 — 91,3 82,3
SiO, L— 7.57 1,47 46,6 3,9 1,1
R,0, — 4,42 0,08 46,4 0,7 0,4
MgO — 1,50 — 2,4 1,9 —_
~ CaSoO, — 0,30 — 0,4 0.1 —
Na,O — — 2;5%%) — — —
H.,O = — — — 1,2 14,1
CaCl, = == — — — 1,8
Nie oznaczone 26,55 FAkk) 6,04 0,58 1,8 0,9 0,3
(popidt i inne) '
*) W przeliczeniu na sucha substancje *kk)  obliczone jako Ca(OH), !) ¢érednie dane analityczne na

*) suma soli sodowych
(Na,CO;, NaOH, Na,S0,, Na,SiO,, NaCl)

- #kE)  S10, — R,0, — pOpioGt

przestrzeni 1 roku w jednej
z naszych fabryk.
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szym artykule
swego skladu
mentu,

W przytoczonej tablicy IV zestawiono jakoS$ciowo i ilog-
ciowo wszystkie odpadki, jakie otrzymujemy przy zaloze-

odpadki

stanowia z punktu

chemicznego surowce dla produkcji ce-

widzenia

Innym sposobem zuzytkowania odpadkéw moze
sposOb polegajacy na suszeniu blota pokaustycznego (re-
akeja 2) i ewentualnie odpadkow posodowych i zastoso-

Tablica IV
Ilo$¢ poszczegolnych skladnikow w t/24 h

witby koncowy produkt i bylby

cementowni dla dalszej przerobki.

przesyltany do innych

byé

Odpadki w ply- Suchy szlam [Szlaka z kotto- / ltad
nie z destylera| Niedopal [kaustyczny (od-|wni piecow ob-| Odpadki ‘ %-tW};St d
Nazwu zwiazku [(odpadki po fa-| z lasowni- | padki fabry- rotowych i |z kamienio- Kamien £9 e}gfl(;z—
brykacji sody | kow wapna kacji sody |mich kaustycz-| lomow neglgr 1
amoniak.) kaustycznej) nych L
1l 2 3 4 5 6 7 8
Ca(OH), 63,2 14,3 10.3 4,6 — Ca0%*)—338,51 66,7
CaCO;—MgCO, 441 18,6 145,6 — 261,3 —_
R,0; 8,7 1,8 0,3 447 2,8 58,30 14155
Sio, 30,0 3,1 2,4 447 13.6 93,8 18,5
CaSo0, 4,0%) 0,1 L 1,0 0,3 5,4 0,80
sole sodowe — — 4,2 4,20 1,29
inne domieszki
nie oznaczone— — 201 1,4 1,0 2,0 6,50 1,18
popidt
Razem: 150,0 40,0 164,2 96,0 280,0 506,71
: modut hydrauliczny — 2,22
Ca0 — CaCO, obliczono w sumie jako CaO : modut kr.zemlanowy a6
modut glinowy — 1,3
modut Kiihla — 1068

niu dohowej produkeji 600 t sody amoniakalnej i 100 t
sody kaustycznej.

Jak widzimy z procentowego skladu teoretycznego
klinkru (rubr. 8). moduly hydrauliczny, krzemianowy

i glinowy leza prawie catkowicie w dopuszczalnych gra-

nicach moduléw dla cementu portlandzkiego.

Mozna najwyzej przeprowadzi¢ korekte skladu mie-
szanki surowej przez dodanie giéwnie SiOz, aby osiagnac
pozadany skilad maczki surowej dla projektowanej pro-
dukeji cementu z odpadkéw przemystu sodowego. Zarzut,
ze alkalia znajdujace sie w takiej mieszance mogg dzia-
la¢ agresywnie na wykladzine pieca obrotowego, wydaje
sie niestluszny ze wzgledu na stosunkowo niewielka za-
warto§¢ w te] mieszance alkalii. Pewna zawartosé CaClz
moze si€ przyczyni¢ do obnizenia punktu spiekania.

Zastosowanie do produkcji cementu odpadkéw- sodo-
wych, stanowiacych zawiesine albo precipitat, pozwoli na
powazne oszczednosci energii elektrycznej, kitorej duze
ilosci zuzyte zostajg ma amamie i mielenie kamienia wa-
piennego. Odpadaja tym samym powazne mnaklady in-
westycyjne dla budowy stacji tamaczy i czesSciowo
miynéw S$ciernych i zmniejszaja sie koszty eksploatacji,
gdyz trzeba bedzie mle¢ tylko szlake i drobny kamien
odpadkowy z kamienioloméw. Rozwigzanie transportu
szlaki i kamienia ma tej stosunkowo niewielkiej prze-
strzeni, jaka dzieli kamieniolor'ny od naszych fabryk, po
zainstalowaniu kolejek liniowych nie bedzie stanowila
powaznego prchblemu, Zdaniem naszym mnalezaloby ogra-
niczy¢ budowe takiej cementowni tylko do malego od-
dziatu miynéw surowych, szlamownikéw, oddziatu we-
glowego i pieca cementowego, Otrzymany klinkier stano-

>

waniu tak otrzymanego produktu jako tzw. wapna nawo-
Zowego.

Sposob - ten, projektowany przez jedng z naszych fa-
bryk, ma niewatpliwie duze uzasadnienie biorac pod
uwage coraz bardziej postepujgce zakwaszenie naszych
gleb. Sposob ten byt stosowany v mniewielkim zresztg
stopniu w okresie okupacji w Krakowskich Zakladach
Sodowych w mnieczynnych osadnikach wypelnionych po
brzegi blotem kaustycznym. Osad w tych osadnikach za-
wieral ca 87% CaCOj, a reszte stanowila wilgo¢ i zwy-
kle domieszKi (SiO2,R203,Nas0).

Nakltady inwestycyjne sg tu mniejsze, proces i apara-
tura mniej skomplikowane, ale w rezultacie sposob ten
nie rozwiazuje tak wszechstronnie zagadnienia odpadkow
jalkk sposob pierwszy.

Mozna wysungé jeszcze jedno rozwiazanie, a miano-
wicie wysuszenie (i ponowne wypalenie weglanu wapnia
w fazie fluidyzacji, otrzymane za§ wapno zawroci¢c do
procesu kaustyfikacji.

Ale i iten pobieznie tu wspomniany sposob stanowi tyl-

ko czesSciowe rozwigzanie Sszerszego zagadnienia,

Zamiarem naszym bylo zacheci¢ specjalistow z dzie-
dziny przemystu sodowego, cementowego oraz nawiozo-
wego do wypowiedzenia sie w sprawie poruszonych ftu
zagadnien.

Jedno wydaje sie pewne, ze w dobie socjalizmu nie
powinni$my tolerowaé praktykowanego obecnie systemu
gospodarki odpadkami w fabrykach sodowych, a zada-
niem specjalistéw wymienionych dziedzin przemystu i
pracownikéw nauki jest wskazaé najbardziej wiasciwa

droge do rozwigzania tego zagadnienia.
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Konirola bezpieczenstwa przy pracy
substancjami promieniotworczymi

Z

: I. Zlotowski i A. Brickman
Uniwersytet Jagiellonski, Zaklad Chemii Jadrowej.

Oméwiono. ogélne zasady kontroli napromienienia promieniowaniem gamma (lub
rentgen.owsklm) w warunkach ekspozycji zawodowej. Opisano szczegélowo metode
kontroli, oparta_na indywidualnych pomiarach napromienienia przeprowadzonych
przy pomocy kieszonkowych komoér jonizacyjnych. Przytoczono dane ilustrujace
sprawne dziatanie tego rodzaju urzadzen pomiarowych wykonanych w kraju z ma-
1;elr.1310W fatwo dostepnych na rynku krajowym. Przedyskutowano podawane przez
roznych autoréw wartosci tzw. dopuszczalnej dawki dobowej promieniowania rent-
genowskiego lub gamma.

PaccmoTpeHb! 00Ime OCHOBBI KOHTPOJIA OOMyd9eHmMsa TraMma (MM pPeHTTEHOBCKUIMIU
JydamMu) B yCJIOBMAX IPOECCHOHATIBHOM SKCIo3umy. IToapo6HO OImMCaH METOZ KOH-
TPOJIA, OCHOBAaHbI/ Ha WHAMBUAYANBHBIX MEMEPEHUAX O0JyUeHMd, IPOBENEHHBIX C II0-
MOIIIbI0O KapMaHHBIX JMOHM3alMOHHBIX Kamep. IIpMBENEeHbI NaHHBIE, II0Ka3bIBAIOIIVE
VICIPaBHOE MEJCTBUEe M3MEPUTEIbHBIX NPUOOPOB AAHHOTO THUIIA M3 JOCTYIIHBIX MECT-
HBIX MaTepuajoB. OOCyzKJeHbI COODIIaeMble Pa3HBLIMM aBTOPAMM 3HAYEHUA IJIA TaRk
Ha3bIBAEMOJ HOIIYCTMMOJ CYTOHHOM [O3bI l'aMMa JUIM PEHTIEHOBCKOFO M3JIyYEHVIA.

The general principles of _controlling exposure of personnel to gamma radiation
(or X-ray) have been outlined. The method of control based on evaluating total
exposure of each individual using a pocket ionozation chamber has been described in
detail. Data have been presented to illustrate the satisfactory functioning of mea-
suring device of this kind made entirely in this country of materials readily avai-
lable on the home market. The values of the s. c. permissible daily dose of gamma
or X-rays, given by various authors, have been discussed.

Szybki rozwoj w ciggu ostatnich dwu = dziesiecioleci
nauki o promieniotworczosci i co za tym idzie — coraz
szersze postugiwanie sie substancjami promieniotwoér-
czymi dla celéw naukowych, leczniczych i. przemysto-
wych, zmusza do stosowania specjalaych §rodkéw
ochronnych.

Chodzi o zabezpieczenie przed ekspozycja zawodowa
przekraczajaca dawke dopuszezalng dla normalnego
organizmu ludzkiego personelu klinik radiologicznych,
robotnikéw zatrudnionych w fabrykach uzywajacych ma-
teriatow radicaktywnych, czy wreszcie pracownikéw la-
boratoriow badawezych postugujacych sie stale wigk-
szymi iloSciami izotopdéw promieniotwoérczych, Nalezy
podkreslié, ze zastosowanie w kazdym poszezegdlnym
przypadku wiasciwej metody ochrony pozwala na prak-
tycznie calkowite zabezpieczenie os6b zatrudnionych przy
pracy z substancjami promieniotwoérczymi przed szkod-
liwym dziataniem wysylanego przez te substancje pro-
mieniowania.

Czastki alfa wysylane przez poznane dotad ciala pro-
mieniotwoércze posiadaja w powietrzu zasieg nie prze-
kraczajacy 10 ¢m, a w materiale tkanek ciala ludzkiego
przenikaja najwyzej ma glebokosé okoto 100 mikrondw.
Wskutek tego ochrona czlowieka przed dzialamiem do-
cierajacego z zewnatrz promieniowania alfa nie przed-
stawia szczegélnych trudnosci. Nawet czastki alfa wysy-
lane przez preparat stykajacy sie bezposrednio z ciatem
czlowieka nie sa w stamie zaatakowaé¢ tkanki zywej, gdyz
zostaja calkowicie zaabsorbowne przez warstwe zrogo-
waciatych komoérek naskorka, Natomiast mnieodzowne
jest stosowanie specjalnych urzadzen zabezpieczajacych
przed przenikaniem substancji promieniotworczych, wy-
sylajacych czastki alfa, do wmetrza organizmu ludzkiego
za posredmictwem drég oddechowych czy innych otwo-
réw naturalnych. i
*Wysylane przez liczne substancje promieniotwoércze
czastki beta zdolne sa przenikaé przez warstwy powie-
trza o grubosci siegajacej czesto kilku metréw, co odpo-
wiada kilkucentymetrowej warstwie tkanki zwierzecej.

Innymi stowy nieostoniete Zzrédita promieniowania beta
moga w wielu przypadkach stanowi¢ dla cziowieka po-
wazne niebezpieczenstwio zewnetrzne, mnie mowigc juz
o oczywistym niebezpieczenstwie grozacym w razie prze-
nikniecia znacznej ilosci takiej substancji promienio-
tworczej do wnetrza orgamizmu. Lecz zastosowanie cien-
kich oston metalowych lub nieco grubszych ze szkla po-
zwala juz na praktycznie catkowite zabezpieczenie pra-
cownikéw przed szkodliwym dzialaniem promieni beta.

Szczegblne trudnosci nastrecza ochrona personelu przed
dziataniem promieni gamma (lub rentgenowskich). W od-
réznieniu bowiem lod czastek alfa i beta, krotkofalowe
promieniowanie elektromagnetyczne mie posiada ograni-
czonego zasiegu lecz rozchodzi sie w kazdym o8rodku
zgodnie z wyktadniczym prawem pochlaniania, przeni-
kajac przy dostatecznie duzych mnatezeniach poczatko-
wych wielocentymetrowe warstwy olowiu. Totez nawet
te promienie gamma, ktére docieraja z zewnatrz do ciala
ludzkiego; moga zaatakowaé nie tylko tkanke mies$niowa,
ale takze kosci i narzady wewnetrzne, Stosowanie ekra-
n6éw absorpeyinych, ktére by zabezpieczaty catkowicie
przed dziataniem tak przenikliwego promieniowamia, jest
w praktyce niezmiernie utrudnione. Coraz czesciej spo-
tyka sie pomystowe urzadzenia automatyczne pozwala-
jace na przeprowadzanie licznych operacji z silnymi
zrédiami promieniotwoérczymi przy catkowitym zabez-
pieczeniu ‘ragk operatora przed bezpo$rednim zetknie-
ciem z substancjg promieniujaca. Wszedzie jednak wy-
lania sie konieczno$é stalej kontroli dawki promienio-
wania gamma (ub rentgenowskiego), na jaka . narazeni
sa pracownicy laboratoriéw badawczych, klinik czy
fabryk w warunkach ekspozycji zawodowe].
Jonizacja miara dzialania biologicznego

Dzialanie biologiczne promieniowania ciat promienio-
tworczych zwiazeme jest przede wszystkim z zachodzg-
cymi w tkankach podczas napromienienia procesami jo-
nizaeji, O skutku biologicznym napromienienia decyduje
wiec ta czef¢ energii promieniowania padajgcego na Po-
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‘wierzchnig ciata, ktéora po pochlonieciu jej Trzez ma-
teriat tkanek zuzywa sie za posrednictwem réznych mi-
kroprocesow na wytworzenie w tym materiale znacznej
liczby jonéw. Teoretycznie wispélczynnik absorpeji pro-
mienigwania gamma (wzglednie rentgenowskiego) zalezy
od drugosci fali padajacego strumienia fotonéw jak réw-
niez od $redniej liczby atomowej materiatu pochtaniaja-
cego. Lecz praktyka wykazala, ze tzw. ,rumien ropro-
mienny* skory, stanowigcy biologiczng miare stopnia
napromienienia ciala promieniowaniem gamma (ub
rentgehowskim), jest zawsze rropercjonalny do wywo-
tanej przez te sama dawke promieniowania jomizacji
w powietrzu i to mniezalezrie od dlugosci fali uzytego
promieniowania. Pecnadto, jak latwo wyliczyé, $érednia
liczba atomowa materiatu tkanek mieéniowych (7,1) réwna
sie niemal doktadnie $redniej liczbie atomowej powietrza
(7,2). Dlatego tez poczawszy od roku 1928 przyjmuje sie
w radiologii jonizacje wywolang przez dowolng dawke
premieniowania gamma (lub rentgenowskiego) w po-
wietrzu za miere dziatania biologicznego tej dawiki. )
Dawki promieniowania gamma (lub rentgenowskiego)
wyrazamy zwykle w rentgenach. Zgodnie z definicja
rrzyjeta ma 5 Miedzynarodowym Kongresie Radiologii
w roku 1937 jeden wentgen odpowiada takiej ilosci Ero-
mienicwania rentgenowskiego lub gamma, ktéra pochio-
nigta catkowicie przez 0,001293 g powietrza (tj. 1 cm?
suchego powietrza w warunkaeh normalnych) wytworzy
tam jony decdataie i ujemne o g](orbxailn)im tadunku 1 jed-
nostki elektrostatycznej kazdego znaku. Uwzgledniajae
wartos¢ bezwzgledng !adunku elementarnego latwo wy-
liczyé, ze 1 rentgen odpowiada wytworzeniu 2,08.109 par
jednowartpsciowych jonoéw my 1 cm® suchego powietrza
w warunkach normalnych lub 1,62.10'2 par jednowar-
boérlci‘oxwych jonow w 1 g powietrza. Poniewaz energia
niezbedna dla wytworzenia jednej pary jonéw jedno-
warto$ciowych w powietrzu jest wielkoscig stalta i wy-
nosi wedlug doktadnych oznaczen 32,5 eV, jeden rentgen
(1 r) odpowiada pochlonieciu przez kazdy igram mapro-
mienionej warstwy powietrza energii w iloSci 83 ergéw. 2)
Niewielka objetosé dowolnej substancji, np. tkanki
zwierzecej, otrzymuje dawke 1 r, jezeli jest wystawiona
na dziatanie promieniowania rentgenowskiego lub gam-
ma o takim natezeniu i przez taki okres czasu, ze gdyby
ta sama globalna ilo§¢é promieniowania padia na taka
samg objetos¢ powietrza, to w kazdym gramie powietrza
wytworzytoby sie 1,62.10'% par jonéw, Jak juz wsSpomi-
naliSmy, tkanka mieSniowa ma w przeliczeniu na gram
substancji zdolno$é absorpeyjng zblizona do zdolnosci

absorpcyjnej powietrza. Natomiast skéra (o zawartosci

do 4% siarki) i ko$ci (zawierajace do 8% fosforu i do
16% wapnia) odznaczajg sie wyzsza od tkanki miesniowej
Srednig liczbg atomowa, co prowadzi do silniejszego
pochtaniania energii @romienilowan-i‘a; natomiast tkanka
tluszeczowa wykazuje pochtanianie znacznie stabsze. Mimo
istniemia wyraznych réznic pomiedzy zdolno$cig absor-
peyjng réznych rodzajoéw tkamek, w praktyce przyjmuje
sie zwykle, ze 1 rentgen odpowiada zawsze pochlonieciu
83 ergéw ma 1 gram ciata ludzkiego, niezaleznie od ro-
dzaju mapromienionej tkanki oraz diugosci fali uzytego
promieniowanie. 3) Nalezy dodaé, ze w przypadky cza-
stek alfa lub beta postugujemy sie zamiast 1 r jednostka
1 rep,*) stanowigca dawke dowolnego promieniowania od-
rowiadajaca absorpeji 83 ergéw na gram tkanki lub po-
wietrza, : J

*) ,wroentgen equivalent physical‘.

Metody kontroli napromienienia

Kontrole napromienienia mozna prowadzi¢ w dwojaki
sposob. Jezeli mamy do czynienia z duzymi pomieszcze-
niami, w ktoérych zatrudniona jest wieksza liczba pra-
cownikéw poddanych dziatamiu statego (w przyblizeniu)
natezenia bezpo$redniego oraz rozproszonego promieniowa-
nia gamma (lub rentgenowskiego), najdogodniej jest sto-
sowaé metode systematycznych pomiaréw tego promie-
niowania w odpowiednio wybranych ,typowych® miej-
scach lokalu laboratoryjnego, klinicznego czy fabryczne-
go. Pomiary tego rodzaju przeprowadza sig zwykle przy
pomocy duzych komér jemizacyjnych zaopaftrzonych w do-
statecznie czute elektrometry lub tez korzysta sie z tzw.
monitoréw promieniowania (rys. 1). W przypadkach za$,

1 Monitor promieniowania (konstrukcji Panstwowego

Rys. 4
Zakladu dla Badan Fizykochemicznych w Krakowie)

gdy mnatezenie badapmego promieniowania lezy ponizej®
granicy stosowalnosci wspomnianych przyrzadéw, postu-
gujemy sie licznikami G.M. (rys. 2). Jezeli uzyte do pra-

— —

Rys. 2. Zestaw ido pomiaré6w rozkladu mnatezen promienio-
wania gamma (lub rentgenowskiego) przy pomocy licznikéw
G. M. ;

cy przyrzady wycechowaé przy pomocy wzorca radowe-
go, to mozna wyniki pomiaréw wyrazaé¢ odrazu w rent-
genach. Jak wykazaly systematyczne badania przeprowa-
dzome przez Zlotowskiego i Zakrockiego na terenie Insty-
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tutu Onkologii w Gliwicach w szerokim zakresie po-
miarowym od 10-8 r/godz. do 100 r/godz., uzyskany ta
drogag rozkitad $rednich dawek dobowych promieniowa-
nia gamma radu przypadajacych na poszczegblne grupy
pracownikéw pokrywa sie z oznaczonym dla tych samych
grup rozkladem nasilenia odezynu popromiennego krwit).

Nie mn@alezy jednak zapominaé, ze rozklad promienio-
wania w danym pomieszczeniu ulega bardzo czesto
gnacznym wahaniom wskutek sp‘oi'a}:dycznych zmian w
nozmieszezeniu materiatu pmmien‘i‘élhwérczego) a ponad-
to duza trudnos$¢ stanowi dokladne okre§lenie czasu
przebywania kazdego pracownika w otoczeniu wy-
branych punktéw pomiarowych. Dlatego tez z punktu
widzenia bezpieczenstwa pracy wyznaczane krzywe roz-
ktadu promieniowania majg jedynie' znaczenie orienta-
cyjne. Natomiast dla uzyskania doktadnych danych, obra-
zujacych ekspozycje zawodowa poszczegdlnych pracow-
nikéw, niezbedne jest stosowanie metod kontroli pozwa-
lajacych na pomiary indywidualne.

Najwlasciwszg metoda kontroli indywidualnych skut-
kéw napromienienia winna byé metoda biologiczna pole-
gajaca- najczeSciej na badaniu odezynu popromiennego
krwi pracownikéw. Pcniewaz jednak ma sktad morfolo-
giczny krwi wplywa mnostwio czynnikéw ubocznych,
stosowane obecnie biologiczne meltody kontroli na ogot
nie wystarczaja i musza by¢ uzupelniame pomiarami fi-
zycznymi. 5) Nie bez znaczenia jest réwniez fakt, ze po-
miary fizyczne sg dla pracownikoéw znacznie mniej kio-
potliwe niz analiza krwi oraz, ze zajmujg znacznie
mniej czasu i nie wymagaja: specjalnie wyszkolonych sit
fachowych. : )

Kontrola oparta na indywidualnych pomiarach fizycz-
nych ma za zadanie dostarczenie Scistych informacji do-
tyczacych rodzaju i stopnia ekspozycji, na jaka marazeni
sg poszczegolni pracownicy. Najprostsza metoda kontroli
fizycznej polega na zaopatrzeniu pracownikow w kasety
z filmem fotograficznym o odpowiednio dobranej cha-
rakterystyce. Jezeli naswietlone badanym promieniowa-
niem filmy wywolywaé¢ w S$ciSle kontrolowanych wa-
runkach, woéwezas uzyskane zaczernienie moze stanowié
stosunkiowo dokiadng miare stopnia napromienienia ja-
kiemu uleglaby ta cze$¢ ciata pracownika, ktérg film
zastaniat. Lecz znacznie cenniejsze sa informacje, kto-
rych dostarczaja pomiary elekfrometryczne przeprowia-
dzane przy pomocy kieszonkowych komoér jonizacyjnych.
Kazda taka komore, stanowigca w rzeczywistosci cylin-
dryczny kondensator powietrzny, laduje sie przed wuzy-
ciem do okreslonego napiecia miedzy okladkami. Uwa-
runkoweany napromienieniem stopien roztadowania po-
szezegolnych komoér jest bezposrednig miarg dawki pro-
mieniowania pochlcnietej przez ciato danego pracownika
w otoczeniu miejse, w ktérych komory zostaly umiesz-
czone.

Kieszonkowe komory jonizacyjne.

Kompletne urzadzenie pomiarowe sklada sie z trzech
czesei: a) wiasciwej kondensatorowej komory: jonizacyj-
nej, b) urzadzenia do ladowania kondensatora do pozg-
danej roznicy potencjatéw oraz c) elektrometru do ozna-
czania stopnia natadowania lub roziadowamnia przyrzadu.
Czutos¢ kazdej komory uwarunkowana jest dloscig
(objetoscia) zawartego w niej powietrza oraz pojemnoscig
clektrostatyeczng kondensatora. Jezeli wskazania pPrzyrza-
du pragniemy wyrazaé bezposrednio w rentgenach, to
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musimy tak dobraé¢ ksztalt, wymiary i materiat komory,
aby wywolywany w niej przy napromienieniu efekt joni-
zacyjny nie zalezal od widma energii zawartych w pro-
mieniowaniu fotonéw. Dok}ladne speinienie tego warunku
nastrecza duze frudnosci. Mozna jednak tak dobraé ma-
terial Scianek komory jak 1
elektrody centralnej, ze ich
$rednia liczba atomowa bedzie
odpowiadala S$redniej liczbie
powietrza i w ten sposob zos-
tanie praktycznie wyelimino-

Iy

F7 772327777770 22Tl L

g

6ur41f]n wany fotoelektryczny efekt
powierzchniowy, ktoéry jest
funkeja energii pojedynczych
elektroda foton6w. 6)

wewnetrza 2
Elektrode centralng w ko-

morach kieszonkowych stano-
wi zwykle powleczony grafi-
tem drut aluminiowy. Nato-
miast elektrode zewnetrzng —
warstwa grafitu pokrywajaca
wewnetrzng powierzchnie bo-
cznej Sciany komory. Ce-
lem spelnienia w przyblize-
niu omawianego wyzej wa-
runku ,,powietrznych* Scian komory, komore przygoto-
wuje sie z odpowiednio dobriemych mas plastycznych.
Opisane w pracy mniniejszej*) komory kieszonkowe
(rys. 3) wykonane zostaly z galalitu, ktérego sSrednia
liczba atomowa wynosi ok. 7,5. Najwiazniejszg czescig
kiazdej kiomory jest izolacja oddzielajagca u lobu koncow
elektrode centralng od Sciany zewnetrznej dla sprowa-
dzenia do minimum uplywoéw kondensatora w stanie na-
tadowanym. Uzycie izclatoréow z prasowanego bursztynu
baltyckiego pozwolito na zredukowamie uplywow przy
pelnym napieciu 160 V do 0,5 — 0,8 V na dobe i ito przy
normalnych wahaniach temperatury i wilgotnosci po-
wietrza. Na uwage zastuguje fakt, ze opisywane w lite-
raturze zagranicznej kieszonkowe komory jonizacyjne,
posiadajace zwykle izolatory polistyrenowe, okazujg przy
tym samym napiecu (150 — 160 V) uplywy rzedu' 2 V
na dobe. 7)

Przedstawiony na rys. 4 dawkomierz stuzy zaréwno
do tadowania poszezegdlnych komor do pozadanego na-
piecia, jak i do pomiaru stopnia roziadowania osiggnie-
tego po wystawieniu tychze komoér na dziatanie promie-
niowania jonizujgcego. Przed kazdorazowym uzyciem ko-
mory zdejmuje sie nagwintowang nasadke ochronng
i cala komore umieszcza sie w tulei (A) dawkomierza
(rys. 5), po czym obracajgc za pomoca gatki (B) krazek
bursztynowy umieszezony pomiedzy dwiema poduszkami
jedwabnymi laduje sie komore tak idiugo, dopoki obser-
wowana przez mikroskop C ni¢ kwarcowa elektrometru
nie osiggnie punktu zerowego na skali. Urzadzenie fadu-
jace potgczone jest z kontaktami prowadzacymi do osa-
dzonej w tulei komory, w ften sposéb, ze wewngtirzna
elekitroda aluminiowa taduje sie zawsze ujemnie wazgle-
dem zewnetrznej elektrody grafitowej. W niektérych
przyrzadach handlowych !adowanie przeprowadza sie
przy pomocy wmontowanego na stale specjalnego elek-
tronowego ukladu zasilajgcego. Rozwigzanie to, majace
liczne zalety ma jednak te istotng wade, ze wymaga zré6-
dta pradu, kére nie zawsze jest pod rekg tam, gdzie pra-

poucetrae
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Rys. 3 Schemat kieszonko-
wej komory jonizacyjnej

/i‘m

*) CzeS¢ doSwiadczalna miniejszej mpracy wykonana 'byl'a ;
w 1951 r. w ramach dziatalno$ci Panstwowego Zaklaau dla Badan
Fizykochemicznych w Krakowie. 2
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gniemy przeprowadzi¢ pomiary - kontrolne. »Zastosowane
przez nas Iavdowanie elektrostatyczne uniezaleznia wyko-
nanie pomiarow od sieci elektryczne]

Po wystavwemu komory na dziatanie badamego * pro-
mieniowania, umieszcza §ie ja ponownie w tulei dawiko-
mierza i oznacza .stopie'r'l rozladowania, ktéry stanowi

(=]
| Z‘Podz atka
o ——
nid kwarcowal ontakt do
tadovana

socalto ‘
duszha

/ \ = = /eduaéna_
)
baleria brg 26k
buraztynovy
Rys. 4. Schemat dawkomierza
miare napromienienia, Dla  wycechowania wskazan

elektrometru w rentgenach przeprowadza sie serie po-
miaréw przy uzyciu zrédia promieniotworczego o doklad-
nie znanej ilo$ci radu w réwnowadze z jego produktami
rozpadu. Poniewaz wiadomo, ze w tych warunkach 1 mg
radu w ostonie 0,5 mm platyny wywoluje w powietrzu
w - promieniu 1 m jonizacje odpowiadajaca 8,39.10-4
r/godz 8) stosujgc réznej mocy igly radowe i dobierajac
odpowiedrio odlegto$ci mozna’wyznaczy¢ szereg punktow
na skali zgodnie ze wzorem: .

r/godz = 8,39.10-% (ajd?)

gdzie a — ilos¢ radu w miligramach, zas d — odlegtosé
$rodka komory od zrédia w metrach,

Liczne pomiary wykazaty, Ze skala wskazan elektro-
metru jest praktycznie liniowa. Dla dokladnego wyzna-
‘czenia. Sredniej wartosci jedmej podziatki skali poddano
cata serie idenfycznych komoér galalitowych réwnoczes-
nemu napromienieniu w zupelnie jednakowych warun-
kach. W ftym celu umieszczono wszystkie komory na ob-
wodzie kola rowerowego zawieszonego na przechodzacej
przez o diugiej nitce stylonowej, ktérej przediuzenie
stanowito 'uchwyt dla ampulek radowych umieszczonych
w matym gniazdku olowianym. Chociaz cale to urzadze-
nie znajdowalc sie posrodku duzego pokoju (5 m x 8 m),
to jednak kolejne pomiary ujawnily nieréwnomierny
wplyw promieniowania odbitego od poszczegdlnych Scian
i okien ma roztadowanie komoér umieszezomych w jedna-
kowych odlegtosciach od preparatu radowego. = Wplyw

ten -usunieto dopiero, gdy cale kolo wraz z rozmieszczo-
nymi na nim komorami poddano w czasie na$wietlania
jednostajnemu ruchowi obrotowemu za pomoca regulo-

Rys. 5 Dawkomierz wraz z osadzong w nim kieszonkowg ko-
morg jonizacyjng (konstrukecji Panstwowego Zakltadu dla
Badan' Fizykochemicznych w Krakowie)

wanego podmuchu wentylatora elektrycznego. Mierzony
w tych warunkach stopiei roziadowania poszczegdlnych
komor stanowil miare dawki wysylanego przez arédio
radowe promieniowania jonizujacego. Jak wynika z da-
nych zestawionych w tablicy I, wartoSci uzyskane dla
poszezegblnych komor roznig sie bardzo nieznacznie mie-
dzy soba, a jedna kreska skali elektrometru odpowiada
$rednio 0,0039+0,0001 r. W tab, II zestawiono dane ilu-
strujace bieg wilasny opisanych przez nas komor kieszom-
kowych. Poza dwiema komorami, w ktérych stwierdzono
wyrazne defekty konstrukecyjne, wszystkie pozostate
wykazywaly w ciagu doby bieg wlasny 05 — 0,6 po-
dziatki (uwarunkowany poza uplywem kondensatora
rowniez dziataniem jonizacyjnym promieniowania kos-
micznego oraz wystepujacych ewentualnie w labora-
torium zamieczyszezen promieniotworezych), co odpo-
wiada zaledwie iokoto 2 milirentgenom na dobe. Pelny
zakres pomiarowy opisanych komoér wynosi ok. 0,4 r. Za-
kres ten mozna oczywiscie zmieniaé przez wybor odpo-
wiedniego stosunku pojemnosci elektrostatycznej komory
-do objetosci zawartego w niej powietrza, Lecz zar6wno
wzgledy natury konstrukcyjnej, jak i fakt, ze komory
xieszonkowe przeznaczone sg przede wszystkim dla kon-
trolnych pomiaréw jednodobowych, a dopuszczalne na-
promienienie pracownika w ciggu doby wyraza sie daw-
kg rzedu 0,01 do 0,1 r, zdecydowaly o przyjetej pow-
szechnie zasadzie nie przekraczania dla pelnego zakresu
pomiarowego wartosei 0,5 rentgena.
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Wielkosé dawki’ dopuszczalnej. i

Badania kiliniczne wykazaly, ze skutki biologiczne na-
promienienia uwarunkowane sg w ",jsposéb najbardzie]
jednoznaczny , wielkoscig tzw. dawki globalnej, to jest
cgolnej iloSci energii ‘pochlonietej pr"z'é; caly organizm.

Tablica I

22 } 23, 24 25

Nr pomiaru: 21 ]

Czas naswietl. 1 2

i 2 3,9 1 275 | 2

Obliczona warto$¢

S 0,125 | 0,296 | 0,098 | 0,193| 0,151

Nr komory Stopien roztadowania komory w podziat. skali
(i 30 74 25 495 | 38
il 31 74 26 50,5 39
9 32,5 74 26 49 39
10 32 73,5 26,5 495 38,5
11 31 74 25 50 38,5
12 31,6 74,5 26 50 38,5
13 31,5 74 233D 49 38
14 32 73 255 | 50 38,5
ALl 32 74 26 50 39
21 g 31 73 25 48 39
22 ; 31 72,5 25 © 48,5 —
23 31,5 72,5 26,5 48,5 39,5 -
24 ol 72,5 26 49 38
25 31,5 72,5 26,5 49 38
26 A L gans (395,

Srednie wychylenie 31,3 | 73,2 | 25,7 493 38,6

Tlos¢ rentg. na | 40040 | 0,0040 | 0,0038 | 0,0039 | 0,0039

1 podz. skali 2 2 2 2 2

Ilosci emergii wywotujace juz wyrazne skutki biologiczne
sg bardzo male. Tak np, dawka $miertelna wynosi dla
czlowieka okolo 500 r przy jednorazowym napromienie-
niu catego ciala. W'tych warunkach kazdy gram ciata
ctrzyma $rednio 500 x 83 = 41,500 ergéw, co odpowiada

THa biliitcia I

Nr pomiaru 11 i1t Cile | 21
Czas trwania -1288 (53
pomiaru w godz. ® 123 o ‘ 3/4 doby)
Komora Nr Bieg wilasny komor w podziatkach skali
6 1 215 1 24
7 2 2 1 25
9 1,5 215 1 35
10 1 2,5 2 22
11 — —_ 2 63
12 1 1 1 22
13 — 2 1 22
14 1,5 2 1 28
15 64 89 53 —
17 2 3,5 1 32
20 11 25 10,5 —
21 1 34D 1 38
22 3 5 2 1 22
23 1 3 1 24
24 0,5 135 0,5 24
25 2 5 3 50
26 1 3 1 40
Bieg $redni w
ciagu doby 0,6 0,5 0,6 0,6

podwyzszeniu temperatury czlowieka zaledwie o 0,001°C.
O tym. jak male zmiany w materiale napromienionych
tkanek towarzysza groznym skutkom  biologicznym

Swiadczy nastepujgce wyliczenie. Dawka 1 r powoduje:
jomizacje rzedu 10'? atoméw na gram itkanki napromie-
nionej, - Jonizacja odpowiadajaca dawce Smiertelnej
wyraza sie wiec liczbg rzedu 1014 —:10% at/gram. Innymi
slowy $mieré organizmu uwarunkowana jest zaatakio-
waniem $rednio 1 atomu na kazde 10,000,000 atomow
wchodzacych w sklad - -materiatu tkanek.

Lot bl s cat eI Il

Max. do-
Rok Aitor ggfsiza Literatura
dobowa
wg H.M. Parker ,,Advan-
ces in Biological and
1931 | Wintz i Rump | 0,25 r Medical Physics”. t. I.
str. 247 (Academic Press,
New York, 1948) d
Bureau of : Bureau of Sta dards
1931 | Standards | %2 T | Bulletin H 15 (1931)
1934 | Mutscheller 0,15 r Radiology 22, 739 (1934)
R. Glocker i Strahlentherapie 20, 144
1935 E. Kaupp 0o @ (1935)
Bureau of Bureau of Standards
1936 | Standards | %°' T | Bulletin Nr 20 (1936)
; J. Am. Med. Assoc, 116,
1941 L.S. Taylor 0,02 r 136 (1941)
. Atomic Energy Comi-
1946 E. Lorenz 0,02 r ssion Report MDDC, nr
653, 654, 655, 656, (1946)
; British J. of Radiol. 20,
1947 | R. M. Sievert | 0,008 r 306 (1947)
P. G. Lejtes, B. 1.
5 : Marcinkowski i L. K.
Przepisy Min., : i
: Chocianow, ,,Gigiena
g OC‘At;;”;)nZ}'SZR%ro- U truda i promyszlennaja”
sanitaria” str. 74 (Medgiz,
Mosk wa, 1950)
Miedzynaro-
dowy Kongres
1951 | Ochrony przed| 0,05 r Nucleonics 8, 32 (1951)
Promieniowa- .
niem (ICRP)

. Nagromadzony dotad material obserwacyjny i doswiad-
czalny pozwala okre$lié w przyblizeniu wielkosé dawki
promieniowania gamma, ktorej dzialanie nal organizm
ludzki nawet w ciggu diugiego okresu czasu nie prowadzi
do zadnych trwatych zmian biologicznych. Jak wiadomo,
kazdy czlowiek poddany jest przez cate zycie statemu
napromienieniu przez promieniowanie kosmiczne, ktore-
go $rednia dawka mna powierzchni ziemi wynosi 0,0001 r
na dobe. Na ludzi dziala réwniez stale promieniowanie
gamma substancji promieniotworczych, wystepujgcych
lokailnie nw glebie, skatach, wodach mineralnych a nawet
w powietrzu, Dawki dobowe promieniowania pochodza-
cego  z tego zrédia nie przekraczaja na ogoét 0,0003 r.
Wreszcie przeprowadzone systematyczne badania na. te-
renie laboratorium w Oak Ridge wykazaly, ze nawet kil-
koletnie stale dzialanie dawki dobowej 0,005 r nie po-
woduje zadnych uchwytnych zmian morfologicznych.‘“*)'
Poniewaz w przypadku ekspozycji zawodowej rowno-
czesnemu napromienieniu podlega zwykile nie caty orga-
nizm, a tylko niektére czeSci ciata tzw. ,dawki dopusz-
czalne®, oznaczane ma podstawie badan biologicznych
(np. sktadu morfologicznego krwi) sa zwykle Kkilka-



190 PRZEMYSE, CHEMICZNY

IX (1953)

Wysstarczy wskazaé, ze Swie-
cace tarcze zegarkow recznych zawierajg od 0,2 do 2
mikrograméw substancji promieniotwoérczej (radu, ra-
diotoru, mezotoru) i wywolujg napromienienie niewiel-
kiej powierzchni przedramienia dawkag dobowg 0,1 do
0,5 r. Chociaz mapromienienie to ma charakter staty w
ciggu kilku czy kilkunastu lat, mnie stwierdzono dotad
nigdy jakichkolwiek skutkow szkodliwych. Jak wynika
z zeltgczonego zestawienia (tab. III) loznaczone przez 16z~
nych autoréow na przestrzeni ostatnich 20 lat dopuszczal-
ne dawki dobowe promieniowania rentgenowskiego
i gamma wahajg sie w bardzo szerokich gramicach od
0,25 r (Wintz- i Rump, 1931) do 0,008 r (Sievert, 1947).
W miare jak przediuza sie okres diugoletnich obserwacji
oraz zwieksza dokladno§é kontroli biologicznej, daje sie
zauwazy¢ systematyczne obnizanie ,dawki dopuszezal-
nej“. OczywiScie nalezy sie zawsze staraé o zredukowanie
nie dajacego sie uniknaé mapromienienia pracownilkéow
do minimum, Lecz w chwili obecnej wydaje sie calkowi-
cie uzasadnione twierdzenie, ze dawki ponizej 0,1 r/dobe
mozna na o0go6t traktowac jako bezpieczne.) Tym nie-
mniej warto§¢ ta ma znaczenie bardzo wzgledne, gdyz
dziatanie biologiczne okreslonej dawki promieniowania
jest niejednokrotnie zupelnie rézne w zaleznosci od spe-
cyficznych ‘wilasciwosei organizmu osoby mapromienionej.
Ponadto przy przewidywaniu skutkéw napromienienia
przekraczajacego $rednig ,dawke dopuszczalng®“ nie
mozna sie postugiwiaé metoda ekstrapolacji. Przede
wiszystkim ze wzgledu na obserwowane czesto przy na-
promienianiu tkanek efekty utajone, a takze i dlatego, ze
obok skutkoéw biologicznych, ktére juz od najmniejszych
dawek wazrastaja proporcjonalnie do stopnia napromie-
nienia (jak np. ogdlne przyspieszenie wszystkich proce-
sow zwiazanych ze starzeniem sie organizmu) istnieje tez

‘dziesiat razy wyzsze,

caty szereg takich, ktére ujawniaja sie dopiero po prze-
kroczeniu pewnej dawki progowej. Dlatego tez celem za-
pewnienia skutecznej kontroli bezpieczinstwa pracy przy
postugiwaniy sie substancjami promieniotworczymi, nie-
odzowne jest 1° — przeprowadzenie dla kazdego pra-
cownika porownania w jak najszerszym zakresie odczynu
popromiennego krwi z wynikami indywidualnych fizycz-
nych pomiar6w napromienienia oraz 2° — stale oznacza-
nie $redniej dawki dobowej promieniowania przy pPomo-
cy indywidualnych komoér jonizacyjnych, w ktére zaopa-
trywany jest codziennie kazdy pracownik. W itych wa-
runkach kieszonkowe komory jonizacyjne spelniajg role
przyrzadu isygnalizujgcego natychmiast ewentualne
przekroczenie w czasie godzin pracy ustalonej dla po-
szczegolnych pracownikow ,,dawki dopuszczalnej‘.
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Nowe metody ilosciowego oznaczania

kad

mu

[. Wagowe oznaczanie kadmu w postaci zelazocyjanku

A. Basinski i St. Jakubowski
Zaklad Chemii Fizycznej Un. im. M, Kopernika, Torun s

|

Opracowano metode wagowego oznaczania kadmu przez wytracenie go z roztworu
obojetnego zelazocyjankiem litu w postaci CdsFe(CN)g. Metoda jest doktadna i szyb-
ka. Réznice oznaczen w stosunku do oznaczeh za pomoca elektrolizy nie przekraczaja
0,2%. Metody powyzszej nie mozna stosowaé w obecnosci kationéw tworzacych trud-
no rozpuszczalne zwigzki z anionem zelazocyjankowym jak cynk, miedz, otow, jak
réwniez w obecnosci soli potasowych i amonowych, z ktérymi zelazocyjanek kadmu
tworzy zwigzki kompleksowe o zmiennym skiadzie.

Pa3zpaboraH TOYHBI M CKOPOCTHOM METOZ BECOBOrO ONpPeAeNeHrA KaaMusa OCazk-
IOEHMEeM €ro w3 HEeNUTPAJBHOTO pacTBOPa IKEJIe3UMCTOCUMHEPOAVICThIM KajuyeM Kak
Cdy Fe(CN)g. PazHmija NOJNYYEHHBIX Pe3yJbTaTOB II0 9TOMY METOAY I10 OTHOLIEHWIO
K De3yJbTaTaM IIOMYYEHHBIM II0 3JeKTPOJUTIYEeCKOMy MeTofy He mnpesbimaer 0,2%.
MeTon 5TOT HEIIPUMEHVM B CiIydae NPMUCYTCTBUS KaTMOHOB, AAIIMX TPYAHO PacTBO-
PUMBIE COeNVHEHMA C JKEeJe3VCTOCHHEePOAMCTHIM aHMOHOM( KakK IMHK, MeZb, CBUHEL),
PaBHO Kak B TIPUCYTCTBUM KaJWIHBIX M aMOHMEBBIX COJIEl, 00OpasylolmuX C IKene3u-
CTOCMHEPOAMICTHIM KajlieM KOMIIJIEKCHBIE COeVHEHMA IIEePEeMEeHHOI'0 COoCTaBa.

A quick and exact gravimetric method of determining cadmium by precipitation
with a small excess of lithium ferrocyanide from neutral solution in the  form of
CdyFe(CN)y has been described. The difference of the determination as compared
with the electrolytic method does not exceed 0,2°. The method cannot be applied
in presence of cations (as zinec, copper, lead) giving sparingly soluble salts with
ferrocyanide anion and in the presence of potassium and ammonium salts, which
give complex compounds of a variable composition with cadmium ferrocyanide,

I. Czesé teoretyczna

Jezeli do roztworu zawierajacego jony kadmu dodamy
zelazocyjanku potasowego, wytraca sie trudno rozpusz-

czalny osad, Mozna by przypuszczaé, ze reakcja powyzsza
moze stanowié podstawe iloSciowego oznaczania kadmu.
Niestety jednak nie mozemy jej wykorzystaé analitycz-
nie, gdyz sklad wytraconego osadu nie jest staty, lecz za-
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lezy od stosunku stezen Ky Fe(CN)g : Cd++ w mie-
szaninie wyj$ciowej.
Z opublikowanej niedawno pracy I. Tananajewa

i A, Kozlowa ') wynika, ze zelazocyjanek litu zachowuje sie
odmiennie niz zelazocyjanek potasowy. Jezeli mianowi-
cie dzialamy na jony kadmu zelazocyjankiem litu, wy-
traca sie trudno rozpuszczalny zelazocyjanek kadmowy
o SciSle okreSlonym skiadzie chemicznym odpowiadajg-
cym wzorowi Cd2Fe(CN)s i niezaleznym od stosunku obu
reagujacych sktadnikéw. Wobec tege nasuwa sie mozli-
wos$¢ iloSciowego oznaczania kadmu przez wytracenie go
zelazocyjankiem litu. V

W oparciu o zelazocyjanek kadmowy zostaly przez nas
opracowane nastepujace metody ilosciowego oznaczania
kadmu:

1) metoda wagowa,

2) metoda miareczkowa,

3) metoda miareczkowania potencjometrycznego,

4) metoda oparata na uzyciu wskaznikow redoks.

Ponizej zostanie opisana metoda wagowa oznaczania
kadmu jako CdsFe(CN)g.

II. CzesS¢ doswiadczalna

1. Przygotowanie roztworow podstawowych

Zelazocyjanek litu Poniewaz zelazocyjanku
litu nie mozna naby¢ w handlu, otrzymywaliSmy go la-
boratoryjnie w nastepujacy sposob!), Przez dzialanie
octanem olowiawym na zelazocyjanek potasowy wytraca-

. lisSmy zelazocyjanek olowiawy, na ktory dziataliSmy na-
stepnie weglanem litu. Zachodzita reakcja podwoéjnej wy -
miany, w wyniku ktérej wytracat sie weglan olowiawy,
w roztworze za$ powstawal zelazocyjanek litu.

Do roztworu zawierajacego 840 g Pb(CH3COO)s.3H20
w sze§ciu litrach wody dolewaliSmy roztwor zawierajacy
440 g K, ;Fe(CN)g. 3H,O w czterech litrach wody. Po
uplywie czterech godzin odsaczaliSmy wytracony osad
PhyFe(CN)g i przemywali go wielokrotnie przez dekanta-
cje woda destylowang az do calkowitego usuniecia po-
tasu. Nalezy podkre§li¢, ze calkowite usuniecie potasu
nastreczalo duzo klopotu i zabierato najwiecej czasu. Wy-
tracony osad zelazocyjanku olowiawego mieszaliSmy z
roztworem zawierajacym 148 g LisCO3 w 10 litrach wo-
dy i wytrzasali na wytrzasarce elektrycznej. Metna ciecz
pozostawialiSmy do odstania sie na 24 godziny, po czym
odsgczaliSmy roztwor od weglanu olowiawego. Stezenie

zelazocyjanku litu oznaczaliSmy w klarownym przesgczu

‘pPrzez zmiareczkowanie' nadmanganianem potasowym.

Roztwoér siarczanu kadmu sporzadzaliSmy
przez rozpuszczenie 256 g 3CdSOy. 8H>O w 10 litrach wo-
dy destylowanej. Stezenie roztworu oznaczaliSmy wago-
wo i przez elektrolize.

Wiszystkie stosowane do badan zwiazki byly chemicznie
czyste.

2. Badanie osadu jaki tworza jony kadmu
z zelazocyjankiem litu

Przed przystapieniem do wiasciwego zagadnienia sta-
nowiacego cel pracy postanowiliSmy najpierw sprawdzié¢
sklad chemiczny osadu, jaki tworza jony kadmu z zelazo-
cyjankiem litu w zaleznosci od stosunku obu reagujacych
skladnikéw. W tym celu mieszaliSmy okres$lone objetosci
obu skladnikéw o Scisle znanym stezeiliu i po wytraceniu
sie osadu oznaczaliSmy w przesaczu nadmiar jonéw kadmu
wzglednie jonéw zelazocyjankowych. Z wynikoéw analizy
mozemy z latwoscia okre§lié sktad osadu przy zalozeniu,
ze jeden z reagujacych jonéw znajduje sie catkcwicie
w -osadzie.

Do 20 ml 0,1165 m CdSO; dodawaliSmy w kolbie na
200 ml z biurety lub mikrobiurety, silnie wytrzasajac,
okreslona objeto$é 0,10379 m Liy Fe(CN)g. Nastepnie do-
pehialismy kolbe woda destylowana do kreski i po wy-
mieszaniu przelewaliSmy jej zawartoé¢ do suchej butli.
Roztwoér z osadem wytrzgsaliSmy na wytrzasarce elek-
trycznej w ciggu 2 godzin, Po 24 godzinach osad odsgcza-
ne i oznaczano w 100 ml przesgczu nadmiar jonow Cd+ +
wagowe jako pirofosforan  kadmu, wzglednie jondéw
Fe(CN)g —— —— przez zmiareczkowanie nadmangania-
nem potasowym.,

W tablicy I podaliémy wyniki pomiarow. Z przeprowa-
dzonych pomiarow wynika, ze przy nadmiarze zelazocy-
janku litu sktad osadu jest istotnie w szerokich granicach
stezen praktycznie staly niezaleznie od stosunku obu rea-
gujacych skladnikoéw, zgodnie z weze$niejszymi badania-
mi I. Tananajewa i A. Koztowa 1). Jedynie przy nadmiarze
jonow kadmu w mieszaninie wyj$ciowej stosunek stezen
Fe(CN)g
o kilka procent mniejsza od wartos$ci teoretycznej (liczby
w nawiasach). Poniewaz jednak przy oznaczaniu kadmu
w nadmiarze znajduje sie zawsze zelazocyjanek litu, wspo-
mniana okoliczno$¢ nie zmniejsza zakresu stosowalnosci
opracowanej metody.

i atbelEificia el
Sktad chemiczny osadu w ukladzie: Li,Fe(CN), |+ CdSO,

Liczba ml 0,1 m roztworu Oznaczony nadmiar Przereagowana ilos¢ Stosunek:

Nr | w mieszaninie wyj$ciowej w ml 0,1 m roztworu w ml 0,1 m roztworu L1,Fe(CN), : CdSO,
CdSO; | LijFe(CN); cdso, | Li,Fe(CN), CdSO; | Li,Fe(CN), roztwér |  osad

1 22,53 2,08 18,11 = 4,42 2,08 0,092 (0,471)

2 22,53 415 12,78 — 8,75 4,15 0,184 (0,471)

3 22,53 6,23 9,52 = 13,01 6,23 0,276 (0,479)

4 22,53 8,30 5,33 = 17,20 8,30 0,368 (0,483)

5 22,53 12,45 L 1,22 22,53 11,23 0,553 0,498

6 22,53 14,53 i 3,30 22,53 11,23 0,644 0,498

7 22,53 16,61 Lo 5,36 22.53 11,25 0,737 0,499

8 22,53 18,68 = 7,42 22,53 11,26 0,829 0,500

9 22,53 20,76 o 9,51 22,53 11,25 0,921 0,499

1o 22,53 31,14 s 19,85 22,53 11,29 1,382 0,501
11 22,53 41,52 = 30,23 22,53 11,29 1,843 0,501
12 99,53 51,90 = 40,64 29,53 11,26 2,303 0,500
13 22,53 62.217 S 50,99 22,53 11 28 2,764 0,501
14 22,53 72,65 e 61,37 22,53 11,28 3,224 0,501
15 22,53 83,03 — 71,73 2953 11,30 3,685 0,502
16 22,53 93,41 e 82,11 22,53 11,30 4,146 0,502
17 22,53 103,78 — 92,46 22,53 11,33 4,607 0,502
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3. Wiasnosci zelazocyjanku kadmowego

Zelazocyjanek kadmowy stragcony z obojetnego roztwos
ru CdSO4 za pomoca zelazocyjanku litu tworzy bialty osad
z odcieniem zoitawokremowym.- Poczatkowo wytraca sig
osad gruboziarnisty, ktaczkowaty, lecz w miare zblizania
sie do punktu rownowaznikowego nasycenia klaczki staja
sie coraz mniejsze wskutek dzialania peptyzujacego jonow
zelazocyjankowych. Im wiekszy jest nadmiar dodanego
zelazocyjanku litu, tym osad jest drobniejszy i trudniej-
szy do sgczenia. Osad sedymentuje calkowicie dopiero po
uplywie 18 godzin.

Aby ulatwi¢ koagulacje osadu, mozna dodaé¢ do roztwo-
ru azotanu wapniowego. Stwierdzono, ze do 200 ml roz-
tworu szawierajacego 10 ml 0,1 m.CdSOs mozna dodac
10 ml 1 m azotanu wapniowegobez obawy ujemnego wply-
wu na wynik analizy opisywana metoda. Wieksze ilo$ci
azotanu wapniowego moga spowodowac wytracanie sie
(w przypadku CdSOy) osadu CaSO4. Soli amonowych i po-
tasowych nie mozna stosowaé jako koagulatora, gdyz ich
obecno$é powoduje tworzenie sie pofaczen komplekso-
wych o zmiennym sktadzie. Gdy nadmiar zelazocyjanku
litu w roztworze jest nieznaczny, wyfracony osad sedy-
mentuje w ciggu kilkunastu minut.

Pod wplywem kwasow zelazocyjanek kadmu -uléga roz~
- kltadowi. Nawet w roztworze stabo zakwaszonym rozklada
sie zaré6wno zelazocyjanek kadmowy, jak i znajdujacy sie
w nadmiarze zelazocyjanek litu, co moze spowodowac bie-
dy analizy.

Swiezo stracony osad zelazocyjanku kadmowego prze-
chodzi przez sgczek z bibuly oraz przez saczki szklane, nie
przechodzi natomiast przez tygiel z dnem porowatym. Od-
sgczanie osadu straconego na zimno kez dodatku koagu-
latora oraz przemycie go 100 ml wody wymaga okoio 6

- godzin. Jezeli stracanie osadu odbywalo sie w obecnosci
azotanu wapniowego jako koagulatora, czas ten
sie do 4 godzin. Czas saczenia 1 przemywania mozemy
skroci¢é bardzo znacznie jezeli strgcanie i sgczenie prowa-
dzimy na goraco. Istotnie bowiem saczenie i przemywanie
okoto 0,25 g zelazocyjanku kadmowego trwa na goraco
zaledwie 40—50 minut. Osad zelazocyjanku kadmowego
mozemy suszyé w temperaturze do 180° bez obawy do-
strzegalnego rozktadu. Suszenie do, statej wagi. w tempe-
raturze 140° trwa 4—5 godzin, w temperaturze za§ 180° —
okolo 3 godzin. Nalezy zaznaczyé, ze suszenie nawet w
temperaturze 100° powoduje zniebieszczenie osadu. Osad
suszony w temperaturze 140° niebieszczeje juz po 5—10
minutach, nastepnie za$§ staje sie szaroniebieski, wresz-
cie — zobttawokremowy. ;

4. Przebieg analizy

Przeprowadzono wielka liczbe préb zmierzajacych do
ustalenia optymalnych warunkéw ilcSciowego oznacza-
nia kadmu w postaci zelazocyjanku. Radano wplyw ste-
zenia, temperatury, dodatku alkoholu, czasu przemywania
i suszenia. Stwierdzono, ze dla uzyskania doktadnych wy-
nikéw nalezy straca¢é kadm na goraco nieznacznym nad-
miarem zelazocyjanku litu. Zbyt duzy nadmiar stracajg-
cego odczynnika powoduje wazrost biedu analizy wsku-
tek adsorpcji jonéw zelazocyjankowych przez osad. Wa-
runki optymalne prowadzenia analizy sa nastepujace.

Roztwor siarczanu kadmowego zawierajacy 0,1—0,2 g
kadmu rozcienczano w zlewce do 200 ml, dodawano 10 ml
1 n azotanu wapniowego i ogrzewano do wrzenia. Nastep-
nie dodawano porcjami 0,02 n roztworu zelazocyjanku
litu, przy czym kazda nastepna porcje wlewano dopiero
po opadnieciu osadu (osad opada bardzo szybko). Gdy
wytracanie sie osadu, widoczne z powstajgcego zmetnie-
nia, stawato sie trudne do zaobserwowania (co nastepuje
w poblizu punktu réwnowaznikowego nasycenia), odle-
wano polowe roztworu z nad osadu do drugiej zlewki
i dodawano do niej malymi porcjami roztwoér Liy Fe(CN),
az do stwierdzenia jego nadmiaru. W tym celu wyjmo-
wano bagietka krople roztworu i zadawano ja kropla roz-
tworu atunu albo chlorku zelazowego az do wystapienia
wyraznej barwy niebieskiej. Wéwczas saczono roztwor
przez tygiel z dnem porowatym na goraco. Roztwoér w
zlewce z gtéwnym osadem rozcienczano do 200 ml goraca
woda, dodawano takag sama porcje roztworu LiyFe(CN)g
jak do poprzedniej zlewki i saczono zaraz na goragco. Osad
przemywano okoto 100 ml goracej wody i suszono w tem-
peraturze 140° do stalej wagi.

Tablica II

Zawartos¢ kadmu w 10 ml roztworu podstawowego ozna-
czona elektrolitycznie i wagowo jako CdSO,

Zawarto$é kadmu w 10 ml roz-

Nazwa metody tworu podstawowego w gramach

Elektroliza 0,1178/ 0,1180(0,1177| 0,1177| 0,1175| —

skraca

Jako CdSO, 0,1180{ 0,1186| (,1175| 0,1180| 0,1178 0,1176

Srednio: 10 ml roztworu podstawowego zawiera 0,1178 g
kadmu.

Aby sprawdzi¢ dokladno$¢ opracowanej metody ozna-
czano zawarto$¢é kadmu w 10 ml roztworu podstawowego
rownolegle za pomoca nastepujacych metod: 1) elektro-
litycznie, + 2) wagowo jako CdSO;, 3) wagowo jako
Cdy Fe(CN)g. Dwie pierwsze metody dawaly wyniki zgod-
ne, w granicach bledu do$wiadczenia, $rednio 0,1173 gra-
moéw kadmu. Wartosé te przyjeliSmy za porownawcza
(patrz tablica II).

W tablicy III podano wyniki oznaczen metoda opraco-
wang przez nas.

Tablica III
Zawarto$é kadmu w 10 ml roztworu podstawowego oznaczona jako Cd,Fe(CN),

Nr Objetosé roztworu | Objetosé 1 m Ca(NO,), | Waga osadu Cd,Fe(CN), | Zawarto$¢ kadmu | Roznica ozna czen
ml ) g g 0

1 300 10 0,2295 0,1181 -+ 0,25
2 300 - 10 0,2294 0,1181 -+ 0,25
3 300 10 0,2281 0,1174 — 0,34
4 300 10 0,2289 0,1178 0,00
5 - 300 ; 10 0,2294 0,1181 -+ 0,25
6 300 : 10 0,2298 0,1182 -+ 0,34
1 300 10 0,2292 0,1179 - 0,08
8 300 10 0,2301 0,1184 -+ 0,51
9 300 bez koagulatora 0,2298 0,1182 -+ 0,34

10 300 bez koagulatora 0,2293 0,1180 -+ 0,18

131! 300 bez koagulatora 0,2289 0,1178 . 0,00
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Tablica IV
Zawartos¢ kadmu oznaczona jako Cd,Fe(CN);

Objetosé Objetosé Waga osadu Zawartos¢ kadmu Blad

Nr rothr\;x{oru 1m %l;al(NO;,)_. Cd.,Fe(CN), A P e oznaczenia
g /o
g g

1 300 0,1422 0,0731 0,0730 -+ 0,14
), 300 0,1605 0,0826 0,0825 0,12
3 300 0,1785 0,0918 0,0919 — 0,11
4 300 0,1881 0,0968 0,0966 0,21
5 300 0,1945 0,1001 0,1003 -- 0,20
6 300 0,2199 0,1132 0,1132 0,00

W ostatniej kolumnie pionowej podano réznice ozna-
czen w stosunku do wartosci poréwnawczej (0,1178 g
kadmu). Analizy 9—11 przeprowadzano bez dodatku koa-
gulatora. Sgczenie i przemywanie trwaio w tych przypad-
kach znacznie dluzej (okolo 1!/ godziny), wyniki byly jed-
nak zgodne z poprzednimi.

Przeprowadzano réwniez oznaczenia z r6éznymi ilo$cia-
mi kadmu. W tym celu brano z biurety Sci$le odmierzone
probki roztworu podstawowego i analizowano je w spo-
sob zwyktly. Kilka wynikéw tego rodzaju oznaczen poda-
no w tablicy IV.

Jak widzimy z tablic III i IV, bigd analizy nie prze-
kracza w zwyklych warunkach kilku dziesiatych . Stad

wynika, ze metoda jest doktadna i moze znalez¢ zastoso-
wanie do oznaczania kadmu tym bardziej, ze jest szybka.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie mozemy jej stosowaé¢ w
kationow tworzacych trudno- rozpuszczalne
(jak cynk,

obecnosci
zwigzki z jonem zelazocyjankowym miedz,
olow), jak réwniez w obecnos$ci soli amonowych i potaso-
wych, ktére tworza z zelazocyjankiem kadmowym polg-

czenia kompleksowe o zmiennym skladzie.
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Identyfikacja faz krystalicznych przy .
pomocy dyirakcji promieni rentgenowskich

Z. Bojarski
Zaklad Fizyki Instytutu Metalurgii

Podano zasade identyfikacji faz krystalicznych na podstawie badania dyfrakcji

promieni

rentgenowskich. W szczegélnosci

omowiono metode: Debye-Scherrera,

rentgenograficzng granice rozpoznawalno$ci i metodyke pracy. Zestawiono szereg
© przykladow stosowania metody_gléwnie w hutnictwie i przemysle ceramicznym.

PaccMOTPeH IPUHIMI MASHTU(MMKAIMY KPUCTANIINIECKX (Da3 Ha OCHOBAHMIL JVCCIIe-
NOBaHMA MV(PAKINY PEHTTEHOBCKMX Jyderr. B 4acTHOM pPacCMOTPEHbI MeTor Jlebait —
Illepepa, peHTreHorpachMIecKil Ipees MAeHTUMUKAINMA I METOAUKA JICCIeN0BaTeIb-  ~

cKux pabor.
MIYECKOY MPOMBIIIIEHHOCTH,

IIpuBeNeH DPAZ MNPUMEPOB NPMMEHEHMA METOLA B METAJIyPIUM U Kepa-

The principle of identification of cfystalline phases based on investigating the

diffraction of X-ray has been given.

The Debye-Scherrer method, the roentgeno-

graphic identification range and the method of operation have been particularly
described. Some examples of application of the method especially in foundries and

in ceramics have been outlined.

138 SWeisitiel D

W wielu przypadkach dla pelnego scharakteryzowania
badanego materiatu, zadecydowania o jego przydatnosci
czy sposobie dalszej przerdébki konieczne jest zidentyfiko-
wanie wystepujacych w nim, faz krystalicznych.

Analiza chemiczna daje mozno$é oznaczenia jakoscio-
wego i iloSciowego poszczegdlnych pierwiastkow w bada-
nej substancji, nie daje jednak odpowiedzi na to, w ja-
kich formach krystalograficznych atomy tych pierwiast-
kéw wystepuja. Podaje ona np. sumaryczng zawarto$c
Si0O: w wyrobach krzemionkowych bez rozréznienia wy-
stepujacych tam trzech postaci polimorficznych krzemion-
ki: kwarcu, trydymitu i krystobalitu, ktérych zawarto$é
decyduje o jakoéci wyrobu. Analiza chemiczna podajac,
ze badane cialo sktada sie z n% skladnika A i m9, sktad-
, hika B, nie méwi zwykle nic czy sktadniki te wystepuja
Jako mieszanina, roztwor staty czy zwiazek chemiczny.

Przez wiele lat jedyna droga identyfikacji faz krysta-
licznych byla metoda mikroskopowa wykorzystujaca
wlasno$ci optyczne badanych ciat. Metoda ta jest jednak
ograniczona wielko$cia krysztalow. Jezeli wielko$¢ krysz-
tat6w jest mmniejsza od zdolno$ci rozpoznawczej mikro-
skopu, rozpoznanie i identyfikacja faz krystalicznych jest
niemozliwa. Nawet w tym przypadku, gdy faza krysta-
liczna jest widoczna pod mikroskopem, zidentyfikowanie
jej dosyé¢ czesto napotyka na trudnos$ci natury technicznej,
zwlaszeza przy badaniu ciat nieprzezroczystych dla pro-
mieni §wietlnych.

W ostatnich czasach coraz  szersze zastosowanie do
identyfikacji faz krystalicznych znajduja metody oparte
na dyfrakcji promieni rentgenowskich. Sgq one uzupelnie-
niem i rozszerzeniem danych otrzymywanych przy po-
mocy analizy chemicznej i badan mikroskopowych,

W technice mamy zazwyczaj do czynienia z ciatami
wielokrystalicznymi. Najwieksze wiec znaczenie dla iden-
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tyfikacji faz krystalicznych maja metody rentgenowskie,
ktorych obiektem badan sa polikrysztaly. Na pierwszym
miejscu pos$réd nich znajduje sie metoda Debye-Scher-
rera.

2. Metoda Debye-Scherrera

Przedmiotem badan w metodzie tej sa substancje poli-
krystaliczne. W przypadku substancji w postaci proszku
(stad uzywana nazwa ,metoda proszkowa“) prébke do ba-
dan przygotowuje sie przez napylenie na precik szklany
lub umieszczenie w cienkosciennej kapilarze ze specjal-
nego szkla. Niekiedy badana substancje sprasowuje sie
na odpowiedniej gruboﬁci precik z domieszka lepiszcza nie
dajacego reflekséw dyfrakcyjnych. Probki z metali mozna
obrabia¢ mechanicznie na odpowiednie preciki, wytrawia-
jac nastepnie w kwasach ich warstwe zewnetrzng, ktora
moze wykazywaé¢ pewne znieksztalcenia spowodowane
obrébka. Zwykle $rednica precika uzywanego w metodzie
Debye-Scherrera waha sie w granicach 0,2 do 1 mm.
Probke umieszcza sie w osi kamery!) majacej ksztaht
plaskiego walca (rys. 1).

Rys. 1 — Kam'era
pokrywy, widoczna rurka Kkolimatonowa i
(wykonano, w Inst. Met.)

Debye-Scherrera ¢ — 114,6 mm, bez

odprowadzajaca

Wigzka promieni rentgenowskich dostaje sie do kamery
przez rurke kolimatorowsa zaopatrzona w odpowiednie
przestony, pada na preparat i ulega ugieciu na jego sieci
krystalicznej. Promienie rentgenowskie tylko wtedy ule-
gaja ugieciu na poszczegdélnych plaszezyznach sieciowych
kiedy spelnione jest podstawowe prawo Braggéw:

n = 2dsin B A S R R o )
n — rzad refleksu interferencyjnego i

/4 — dlugos¢ fali promieni rentgenowskich

d — odlegto$¢é pomiedzy plaszezyznami

© — kat ugiecia promieni rentgenowskich.

Celem zwiekszenia prawdopodobienstwa otrzymania re-
fleksu od kazdej ptaszczyzny, preparat obraca sie dokota
0si pobocznicy walca kamery, co powoduje zmiane katéow
padania promieni rentgenowskich na poszczegdlne plasz-
czyzny krystaliczne. Na pobocznicy kamery umieszezona
jest blona rentgenowska, na ktérej otrzymujemy slady
ugietych promieni w postaci linii interferencyjnych. Pier-
wotna wigzka promieni odprowadzana jest z kamery przy
pomocy rurki odprowadzajgcej.

Il __Q.__g

~—

F
P
B
b
Promyerne /rrn/gmoms/r/?
Rys. 2 — Schemat kamery Detby‘e-themrena wraz z rozwi-
nietym filmem, na  ktérym widoczne sa refleksy
interferelncyjne.

F — btona fotograficzna

R — promien kamery

P — probka ;

I — refleksy interferencyjne

Rys. 2 przedstawia schematycznie zasade metody Debye-
Scherrera oraz wyglad rozwinietego filmu z otrzymanymi
refleksami interferencyjnymi.

W zalezno$ci od potrzeb badawczych uzywamy promieni
rentgenowskich o roznej dtugosci fali oraz kamer o 16z~
nych érednicach. Opisana klasyczna kamera Debyea ulega
modyfikacjom w zalezno$ci od aktualnych potrzeb.

3. Zasady identyfikacji faz krystalicznych przy pomocy
dyfrakeji promieni rentgenowskich

Ogolnie mozna zalozy¢, ze rentgenogramy interferen-
cyjne sa charakterystyczne dla faz krystalicznych, Kazdy
rentgenogram charakteryzuje potozenie poszczegdlnych
refleksOw i ich natezenie. Ilustruje to rys. 3, na ktérym
pokazano rentgenogramy Fe i jego tlenké6w wykonane
w tych samych warunkach (promieniowanie i Srednica
kamery). Réznice w polozeniu i nafezeniu refleksow in-
terferencyjnych sa wyrazne.

Rys. 3 — Rentgenogramy + Fe i jego tlenkow

a) g ¥e c) Fegly
b) FeO d) o FeyOg
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W przypadku mieszanin faz krystalicznych otrzymuje-
my wszystkie refleksy charakterystyczne sktadnikéw,
w przypadku za$§ roztworéw statych — refleksy charak-
terystyczne jednego ze skladnikéw o zmienionych nieco
odlegtosciach. Przy pomocy dyfrakcji promieni rentge-
nowskich jesteSmy wiec w stanie stwierdzi¢, jakie fazy
krystaliczne wystepuja w badanych substancjach. Moze-
my zatem okre§li¢, w jakiej formie krystalicznej wyste-
puje wykryta analitycznie krzemionka oraz czy znale-
zione przez analize chemiczng pierwiastki A i B wyste-
puja w badanym materiale jako mieszanina, roztwoér
staty czy zwigzek chemiczny.

Refleksy interferencyjne powstaja nawet w przypadku,
gdy wielkosé krystalitow jest rzedu kilku podstawowych
komorek sieciowych, w kazdym z trzech kierunkéw osi
krystalograficznych. Mozliwe wiec jest rozpoznanie sub-
stancji o submikroskopowej wielkos$ci ziarna. Ze wzgledu
na minimalne ilo$ci substancji potrzebnej do przeprowa-
dzenia identyfikacji metode te zalicza sie do metod mi-
kro'analitycznych. W przeciwienstwie do metod mikrosko-
powych,'ktére wymagaja specjalnego przygotowania pre-
paratow (zglady) identyfikacja rentgenograficzna nie sta-
wia takich wymagan, wobec czego przygotowanie probki
jest mniej klopotliwe. Do zalet metody nalezy réwniez
to, ze probki nie uIegaqu praktycznie zniszczeniu oraz,
ze wyniki analizy utrwalone s na blonie fotograficznej,
co w kazdej chwili umozliwia ponowng kontrole.

SRk
kirystalicznych

Rentgenowska metoda identyfikacji faz krystalicznych
pozwala na pewne i obiektywne wyniki. Wystapienie cha-
rakterystycznych reflekséw danej fazy krystalicznej bez-
wzglednie pozwala twierdzi¢, ze faza ta znajduje sie w ba-
danym materiale. Na odwr6t jednak niepojawienie sie
refleksow danej fazy nie upowaznia do twierdzenia, ze
w badanym materiale faza ta nie wystepuje. Zachodzi
bowiem mozliwos$¢, iz faza ' znajduje sie w ilo$ci niedo-
statecznej do wytworzenia charakterystycznych dla siebie
refleksow interferencyjnych. Identyfikacja «wiec, K faz
w mieszaninach wieloskladnikowych uzalezniona jest od
ich rentgenograficznej granicy rozpoznawalnosci.

Natezenie linii interferencyjnych fazy krystalicznej,
ktora jest sktadnikiem mieszaniny, zalezy od jej zawar-

STy

—

e

|

¥ : § Y

PR A, Tt

Rys. 4 — Stopniowy zanik refleksé6w interferencyjnych
W miare zmniejszania procentowej zawartosci fazy w mie-
szaninie.

Rentgenograficzna granica rozpoznawalnosci faz -

tosci w tej mieszaninie. Na przyklad przy pewnej zawar-
tosci fazy A wystepuja na rentgenogramie mieszaniny
A — B wszystkie jej charakterystyczne linie interferen-
cyjne, Stopniowe zmniejszenie o zawartoéci fazy A po-
woduje ostabienie intensywnos$ci jej linii silnych oraz za-
nik interferencji stabych. Przy pewnej zawarto$ci pro-
centowej fazy A zanikajg takze jej linie interferencyjne
najsilniejsze, co uniemozliwia identyfikacje. Ta procenfo-
wa zawarto$é skladnika w mieszaninie, przy ktorej zanika
jego diagram interferencyjny, nosi nazwe rentgenowskiej
granicy rozpoznawalnosci. Stopniowy zanik charaktery-
stycznych linii interferencyjnych skladnika:w miare
zmniejszania jego zawarto$ci w mieszaninie zobrazowany
jest na wykresach kreskowych (rys, 4). Na osi odcietych
zaznaczone jest polozenie poszczegélnych reflekséw in-
terferencyjnych, na osi rzednych ich natezenie.

Rentgenograficzna granica rozpoznawalnos$ci dla faz
krystalicznych lezy zazwyczaj w obszarze kilku procent.
Metoda identyfikacji nie nadaje sie wiec do oznaczania
matych domieszek i zanieczyszczen. W przypadkach gdy
specjalng wage przywigzuje sie do oznaczenia substancji .
krystalicznej wystepujacej w mieszaniniee w matej ilo$ci,
nalezy przeprowadzi¢ frakcjonowanie mieszaniny pod ka-
tem wzbogacenia jej w interesujacy nas sktadnik. Wzbo-
gacenie to mozna przeprowadzi¢ przez ptawienie, wirowa-
nie, rozpuszczanie, wzbogacanie magnetyczne itp.

|

rentgenogramu
symetrycznej.

Poszczegblne fazy krystaliczne réznia sie miedzy soba
granica rozpoznawalno$ci, a nawet w obrebie jednej i tej
samej fazy krystalicznej granica rozpoznawalno$ci zmie-
hia sie w zalezno$ci od pozostatych sktadnikow wystepu-
jacych w mieszaninie,

Rys. 5 — Tlustracja substancji wysoko-

niskio-

Ilustracja

rentgenogramu
symetrycznej.

Substancje krystaliczne wysokosymetryczne (np. ukiad
regularny, heksagonalny, tetragonalny) posiadaja stosun-
kowo malo reflekséw interferencyjnych lecz o duzej in-
tensywnosci (rys. 5). Pozwala to na ich identyfikacje na-
wet przy zawarto$ci ponizej 1%. Diagramy ' substancji
niskosymetrycznych (uktad tréjsko$ny, jednoskos$ny) za-
wieraja duzg ilo§¢ reflekséw interferencyjnych o stabej
intensywnosci (rys. 6), co powoduje ich duzo wieksza gra-
nice rozpoznawalnosci.

Na wielko§¢ granicy rozpoznawalno$ci ma rowniez
wpltyw wielkos¢ ziarna fazy krystalicznej i jakos¢ uksztal-
towania jego siatki (defekty). Niedostateczne wyksztatce-
nie sieci krystalicznych objawia sie rozmyciem i ostabie-
niem intensywno$ci reflekséw, co utrudnia identyfikacje.

Rys. 6 — substatneji
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Zmiana granicy rozpoznawalno$ci fazy krystalicznej
w zalezno$ci od rodzaju mieszaniny, w ktoérej faza ta
wystepuje, polega na nakladaniu sie refleksow interfe-
rencyjnych sktadniko6w mieszaniny. Ilustruje to rys. 7.
Przy identyfikacji fazy A w mieszaninie z faza D najsil-
niejsze refleksy fazy A nakladaja sie na refleksy fazy
D. W tym przypadku charakterystyczne dla fazy A sa
refleksy o S$redniej intensywnosci. Przy identyfikacji fa-
zy A wobec B charakterystyczne dla niej sa refleksy
o silniejszej intensywnosci. Widoczne wiec jest, ze gra-
nica rozpoznawalno$ci fazy A wobec D bedzie wieksza
niz wobec fazy B. Przy operowaniu rentgenowska granica
rozpoznawalnosci nalezy zawsze pamieta¢ dla jakich mie-
szanin granica ta zostala wyznaczona.

Oproécz omoéwionych czynnikéow natury ogoélnej wplywa-.
jacych na wielko$¢ rentgenowskiej granicy rozpoznawal-
nosci, nalezy rowniez zwroéci¢ uwage na postaé ziarn kry-
stalicznych badanej mieszaniny. Zdarza sie, ze jedna z faz
krystalicznych tworzy jadro ziarna, ktére otoczone jest
powloka fazy drugiej. W takim przypadku wykrycie fazy
krystalicznej znajdujacej sie wewnatrz jest trudne. Row-
niez przy duzych réznicach w wielko$ei ziarn poszczegol-
nych faz, wykrycie ich nie jest latwe. Zaleca sie wtedy
dokladne sproszkowanie badanej substancji, ktore roz-
czlonkowujac ziarno umozliwia danie reflekséw fazie
ukrytej oraz doprowadza wielko$¢ ziarn do jednakowej
wartosci.

Granica rozpoznawalnos$ci uzalezniona jest takze od
techniki wykonania rentgenogramow. Uzywanie promie;
niowania o mozliwie najdiuzszej fali i kamer o duzych
Srednicach umozliwia korzystne dla identyfikacji rozdzie-
lenie refleks6w. Celem zmniejszenia w kamerach promie-
niowania rozproszonego, ktére pogarsza jako$¢ zdje¢, sto-
suje sie specjalne rurki kolimatorowe lub uzywa sie ka-
mer prozniowych, ewentualnie wypelionych wodorem.

Dla zobrazowania ~wielko$ci rentgenowskiej granicy
rozpoznawalnosci i jej zmian zwigzanych ze skladem mie-
szanin, przytaczam w tablicy 1 kilka wartosci liczbowych,
z ktorych czesé podana zostala przez E. Brandenbergera 2).

T a1 = cllaisd

; : Granica
éigﬂg?i%ﬁi?ﬁa Sklad mieszaniny rozpozna-| Uwagi
walno$ci
Ni Ni | NiO 2%
Sn szara Sn szara- Snbiala 109
montmorillonit bentonity 10% W kamerze
o atm. wo-
dorowej 3%
Sh Sb. -+ Cu 1—29% :
3Ca0.Al,0, 3Ca0Al,0,-3Ca0
510, 49
MgO cement — Kklinkier 25%
CaO s g 2,5%
3Ca0.Al,0O, ' - 6%
3Ca0.Si0, 5 5 69
. 4Ca0.Al,0,.Fe,0, 5 5 159,
2Ca0.Si0, & i 15% .
Fe,0;, Fe,0,-}Fe,0, 1-29
Fe,0, -/ | ¥e,0;--Fe;O, 1—2%
kwarc <. lkwarc—krystobalit| 1—29
3. 2. Ograniczenia metody identyfikacji faz krysta-
licznych :

Jak kazda metoda badéwcza tak i rentgenowska iden-

tyfikacja faz krystalicznych posiada swoje ograniczenia.
Przedmiotem identyfikacji moga by¢ tylko ciata state i to
krystaliczne. Do dalszych ograniczen nalezy zaliczy¢ sto-
sunkowo wysoka granice rozpoznawalnosci poszczegol-

nych faz w mieszaninach, co dotyczy specjalnie cial kry-
stalicznych niskosymetrycznych, Pod tym wzgledem ba-
dania mikroskopowe sa o wiele czulsze.

W przypadku badania roztworéw statych, spotykanych
czesto w stopach i mineratach, identyfikacja faz krysta-
licznych napotyka na pewne trudnosci. Zalozenie, ze
rentgenogram proszkowy substancji jest dla niej charak-
terystyczny, w przypadku roztworéw statych nie zawsze
jest stuszne. Moze sie znalez¢ Kkilka roztworéw statych
dajacych ten sam diagram zaréwno w pozycji linii jak
i ich intensywno$ci, zmiany bowiem parametrow sieci
krystalicznej rozpuszczalnika moga by¢ jednakowe dla
kilku substancji wchodzacych z nim w roztwor.

Rys. 7 — Ilustracja cwnplywu skladu mieszaniny na wielkosé
granicy rozpoznawalnosci.

4, Metodyka przeprowadzenia identyfikacji faz Kkry-
stalicznych

W przypadku gdy badana substancja jest na tyle zna-
na, ze prawdopodobienstwo wystepowania jej ogranicza
sie do kilku faz krystalicznych, identyfikacja jest prosta
i szybka. Wykonuje sie wowczas rentgenogramy wcho-
dzacych w gre substancji jako wzorcow i porownuje
je z rentgenogramem substancji nie znanej (rys.8). Po-
réwnanie to przeprowadza sie przez ultozenie zdje¢ obok
siebie .i sprawdzanie zgodno$ci potozenia linii interferen-
cyjnych oraz ich natezenia. Taka bezposrednig identyfi-
kacje mozna przeprowadzi¢ tylko wtedy, gdy wszystkie
zdjecia wykonane zostaly promieniowaniem o tej samej
dtugosci fali i w kamerze o tej samej Srednicy. Zachowa-
nie tego warunku jest konieczne ze wzgledu na zaleznos¢
potozenia linii od stosowanego promieniowania (co wv-
nika z prawa Braggow) oraz Srednicy kamery.

Rys. 8 — Zestawienie rentgenogramu mieszaniny substancji
krystalicznych z rentgenogramem 'wzorcowym MgO Zgloduno.(sc
linii interferencyjnych wskazuje ma obecnosé¢ w miieszaninie
~ Mgo.
W przypadku gdy badana substancja jest mato znana,
zidentyfikowanie jej przez wykonanie zdjeé wzorcowych

jest trudne, gdyz wymagaloby wykonania olbrzymiej
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iloSci zdjeé. Rozwiazanie zagadnienia musi sie raczej
opiera¢ na systematycznej klasyfikacji diagramoéw inter-
ferencyjnych, scharakteryzowanych przez wartoSci nieza-
lezne od warunkéw wykonania zdjecia (od promieniowa-
nia i $rednicy kamery). Uzyskuje sie wowczas mozliwo$¢
poréwnania diagramu badanej substancji z duzg liczbag
innych diagraméw, co zwieksza wybitnie mozliwosci
indentyfikacji nieznanych substancji.

Jedna z najwazniejszych przyczyn hamujacych roz-
powszechnienie rentgenograficznych metod identyfikacji
faz krystalicznych byt wiasnie brak obszernych zestawien
charakteryzujgcych diagramy proszkowe substancji, Obec-
nie dysponujemy , juz kilku klasyfikacjami diagramow
interferencyjnych, z ktérych najwazniejsza jest klasyfi-
kacja ASTM 34), Diagram )«:/aZdej substancji jest w tej
klasyfikacji scharakteryzowany przez wartosci odstepow
plaszczyzn sieciowych ,,d“ oraz natezenie wzgledne kaz-
dej linii interferencyjnej w stosunku do linii najsilniej-
szej. Wartosci ,,d“ sa charakterystyczne dla kazdej fazy
krystalicznej, bez wzgledu na rodzaj uzywanego promie-
niowania i Srednice kamery, natomiast natezenie linii za-
lezy od rodzaju uzywanego promieniowania. Praktycznie
jednak zaleznos$¢ ta przy identyfikacji nie odgrywa wiek-
szej roli. Do celow identyfikacji wystarcza zazwyczaj
wzrokowy pomiar natezenia linii, fotometrowanie jest
praktycznie niepotrzebne.

Charakterystyka diagraméw interferencyjnych za po-
moca warto$ci ,,d“ i wzglednych natezen linii pozwala
na poréwnanie rentgenogramow bez wzgledu na diugosc
fali promieniowania i wielko§¢ kamery, w ktorej byty
wykonane. Majac wykonany rentgenogram substancji
identyfikowanej (rys. 2) przeprowadzamy na nim pomiar
odleglosci symetrycznych refleksow (2 1), a znajac $red-
nice kamery, w ktérej wykonano zdjecie, przeliczamy
zmierzong odleglos¢ 2 1 na wartosé katowsa, ktora odpo-
wiada warto$ci czterech katéw ugiecia (40). Postugujac
réownaniem Braggéw (1) i znajae @ obliczone
w sposéb podany wyzej oraz diugosé fali ], na ktérej wy-
konano rentgenogram, obliczamy warto$é odleglo$ci mie-
dzy plaszczyznami ,,d“. Otrzymane wartosci ,,d* identy-
fikujemy z wartoSciami podanymi w katalogach.

Klasyfikacja ASTM stwarza wiec mozliwosci szerszego
rozpowszechnienia metody identyfikacji. Uzyteczno$é ka-
talogu bedzie stale wzrastaé w miare zwiekszania sie
ilosci scharakteryzowanych substancji.

5. Uwagi praktyczne odnos$nie przeprowadzenia iden-
tyfikacji faz krystalicznych metoda rentgenowskaq

Rentgenograficzna metoda identyfikacji faz nie moze
byé prowadzona niezaleznie od metod optycznych i che-
micznych. Analiza chemiczna i badania optyczne pozwa-
laja bowiem zacieénié¢ liczbe wchodzacych w gre faz kry-
stalicznych, a tym samym wybitnie ulatwiaja przeprowa-
dzenie identyfikacji rentgenograficznej.

Stosowanie metody bezposredniego poréwnania rentge-
nogramu identyfikowanego materiatu z rentgenogramem
wzorcowym jest najwlasciwsze. W przypadkach, gdy ko-
nieczne jest postugiwanie sie klasyfikacja ASTM, nalezy
po zidentyfikowaniu substancji wykonaé¢ rentgenogram

wzorcowy i poréwnaé go z rentgenogramem otrzymanym °

z badanej substancji. Tylko wtedy mozna byé¢ zupeknie
pewnym, ze identyfikacja jest wiasciwa.

W przypadku zidentyfikowania badanego materiatu ja-
ko mieszaniny pewnych faz krystalicznych, nalezy spo-
rzadzié mieszanine sztuczng tych samych skladnikéw, a

wykonany z tej mieszaniny rentgenogram poréwnac
z rentgenogramem badanej substancji. O ile przygotuje-
my kilka mieszanin sztucznych o réznych stosunkach ilos-
ciowych sktadnikéw, to przez poréwnanie natezenia linii
na ich rentgenogramach z rentgenogramami identyfiko-
wanymi mozna potilosciowo oszacowaé sklad badanego
materiatu.

Zwykle przy poréwnaniu otrzymanych z rentgenogramu
wartosci ,,d“ z warto$ciami zamieszczonymi w katalogu
ASTM stwierdzamy pewne réznice. Sg one gléwnie skut-
kiem absorpcji promieni w prébce. Roéznice te rosng
z wielkoscia ,,d“; dla d=3 A moga wynosi¢ 29, dla mniej-
szych wartosei ,,d“ réznice szybko malejq i dla d = 1A nie
powinny wynosi¢ wiecej niz 0,2%. Roéznice te mozna
zmniejszyé przez dodanie do badanych substancji domie-
szek substancji wzorcowych, ktére pozwalaja na wyli-
czenie wlasciwej poprawki na absorpcje w proébce.

Zdarza sie, ze pewne refleksy istniejace w charaktery-
styce substancji zamieszczonej w klasyfikacji ASTM nie
wystepuja na otrzymanych rentgenogramach. Jezeli jest
to refleks o stabej intensywno$ci to mozna zaltozy¢, ze-
rentgenogram, z ktérego wykonano charakterystyke za-
mieszczong w ASTM, byt jakosSciowo lepszy niz rentgeno-
gram otrzymany przy identyfikowaniu i stad obecnosé¢ w
nim stabych reflekséw. Mozliwe jest jednak takze, ze
wzorce substancji uzywanych przez ASTM byly zanie-
czyszczone obcg fazg krystaliczna, od ktérej pochodzi ten
witasnie staby refleks.

W niektorych przypadkach zdarza sie, ze refleks obser-
wowany na rentgenogramie badanej substancji nie znaj-
duje sie w jej charakterystyce umieszczonej w katalogu
ASTM. Jest wtedy bardzo prawdopodobne, ze refleks na-
lezy do innego sktadnika. Nie jest jednak niemozliwe, ze
jest on wiasciwym skladnikiem rentgenogramu. Wiek-
szo$¢ bowiem charakterystyk ASTM otrzymano przez
promieniowanie KaMo, ktére nie pozwala na doktadny
rozdzial linii, szczego6lnie o matych katach ugiqcia. W tych
wilasnie watpliwych wypadkach konieczne jest wykonanie
wzorcowego rentgenogramu i stwierdzenie na nim ewen-
tualnie braku obecnos$ci linii podanych przez ASTM
Istnieja nieliczne substancje zupeinie roézne, ktoére posia-
daja podobne diagramy proszkowe, wtedy identyfikacja
ich opiera sie na wynikach analizy chemicznej i badan
optycznych,

Przy identyfikacji faz krystalicznych w mieszaninach,
szczegb6lnie w przypadkach identyfikacji niewielkich do-
mieszek, nalezy dazy¢ do rozdzielenia mieszaniny na po-
szczegblne sktadniki. Dobre rezultaty daje czesto segre-
gacja mieszaniny pod mikroskopem, co zreszta nie jest
trudne ze wzgledu na minimalne ilo$ci substancji potrzeb-
nej do wykonania zdjecia.

6. P’rzyklady zastosowania rentgenowskiej metody iden-
tyfikacji faz krystalicznych

6. 1. Kontrola przebiegu reakcji chemicznych

Rentgenowska metoda identyfikacji pozwala ustali¢
sktad krystaliczny produktéow reakcji chemicznych. Stwa-
rza wiec mozno$S¢ stwierdzenia, ktéore z wyjSciowych
skladnikéw przereagowaly i jaki zwigzek jest produktem
koncowym. Jezeli reakcja przebiega przez stadia posred-
nie, to przez identyfikacje substancji pobranych w po-
szczegblnych stadiach reakeji mozemy ustalié przebieg
catego procesu poczawszy od substancji wyjSciowych przez
posrednie az do produktéw koncowych. Na tej podsta-
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wie mozemy napisa¢ réwnanie chemiczne, wediug ktorego
proces przebiega. Metoda jest wiec wielka pomoca w za-
kresie preparatyki cherhicznej, gdzie stuzy do autoryta-
tywnego stwierdzenia, czy otrzymany produkt jest faktycz-
nie preparatem zadanym.

[l lalls

Przy opracowywaniu w Instytucie Metalurgii metody
otrzymywania CrB konieczne bylo przeprowadzenie
wszechstronnej analizy produktéw koncowych reakcji
i stwierdzenie w nich obecnosci borku chromu. Analiza
chemiczna wykazywata obecnos¢ Cr i B jako substancji
zasadniczej, stwierdzenie jednak czy chrom i bor wyste-
puja jako oddzielne fazy krystaliczne, czy tworza zwiazki
chemiczne, czy ewentualnie roztwory stale napotykato
na drodze badan chemicznych na duze trudnosci. Nie
uzyskano réwniez rezultatéw przy pomocy badan mikro-
skopowych. Identyfikacja  produktéw  reakecji na
drodze rentgenograficznej nie napotkala na trudnosci.
Dzieki znajomosci sktadu krystalicznego produktéw otrzy-
mywanych w roéznych warunkach technologicznych do-
brano najodpowiedniejsze, przy ktorych gléwnym pro-
duktem byt CrB. Metoda rentgenograficzna postuzyla wiec
W tym przypadku nie tylko do | stwierdzenia obecnos$ci
CrB lecz takze do dobrania warunkéw technicznych pro-
cesu jego produkcji. :

62
i CaSiz?).
Mieszanine wegliku wapnia i krzemku wapnia w sto-
sunku molekularnym doktadnie roztarto i podgrzano do
1500° C w prozniowym piecu elektrycznym, Przed
reakcja mieszanina miala wyglad ciemnego proszku, kté-
rego rentgenogram zawieral charakterystyczne refleksy
CaC: i CaSi: Produkt reakcji mial taki sam wyglad jak
mieszanina wyjsciowa, rentgenogram Jjednak zawieratl
tylko refleksy charakterystyczne dla weglika krzemu. Na
tej podstawie mozna ustali¢ przebieg reakéji wg réwna-
nia: CaCs + CaSi» — 2Ca + 2SiC.

Kontrola procesu otrzymywania CrB?®)

Ustalenie przebiegu reakcji chemicznych CaC:

6. 1. 3. Kontrola procesu otrzymywania proszku Fe na
drodze chemicznejs)

Produkowano proszek Fe na drodze chemicznej, przy
czym szczeg6lng uwage zwracano aby proszek ten nie
zawieral tlenkéw zelaza. Zaréwno analiza chemiczna jak
mikroskopowa nie dawaly mozliwosci kontroli otrzyma-
nego produktu. Stosowanie identyfikacji rentgenograficz-
nej dalo pozytywne wyniki i pozwolito ustalié najko-
rzystniejsze warunki otrzymywania proszku Fe.

6. 1. 4. Identyfikacja faz krystalicznych w oltowianych

plytach akumulatorowych 6)

Olowiane plyty akumulatorowe byly poddawane iden-
tyfikacji w stanie naladowanym i rozladowanym. Ze
wzgledu na wielko§é ziarn wystepujacych w nich faz
krystalicznych identyfikacja mikroskopowa byla nie-
mozliwa. Na rys. 9 zamieszczono otrzymane rentgenogra-
my, Rentgenogram « jest wzorcem PbOs, rentgenogram
f Jjest wzorcem PbSOs« Plyta dodatnia natadowana jak
wykazuje rentgenogram b sklada sie gléwnie z PbOs, wy-
stepuja w niej jednak $lady PbSOs i pewna ilo§é PbO.
Rentgenogram plyty po rozladowaniu c wykazuje, ze
PbO: ulega przemianie w PbSOs Okazato sie, ze pozo-
stawienie przez dtuzszy okres czasu akumulatora rozia-
dowanego nie powoduje zadnych zmian strukturalnych
w warstwie PbSOs. Réznica miedzy plyta $wiezo roztado-
wang a zestarzalg polega jedynie na wielko$ci ziarna

PbSOs i jego wiekszej ilosci. Naladowana plyta ujemna
d sklada sie w przewazajacej czesci z Pb z pewna zawar-
toscia PbSO4. Calkowicie roztadowana sktada sie z PbSOs
(rys. 9 e).

9 — Zestawienie rentgenograméw otrzymanych przy
badaniu plyt akumulatorowych.

Rys.

a) PbOy

b) dodatnia plyta akumulatogza natadowanego
c) dodatnia ptyta akumulatora rozhtadowanego
d) ujemma plyta akumulatora natadowanego
e) ujemna plyta akumulatora roztadowanego
f) PbSO4 =

6. 1. 5. Identyfikacja faz w wypalkach pirytowych

przemyst
jakie

Jest to zagadnienie interesujace zaréwno
chemiczny jak i hutniczy. Stwierdzenie bowiem
fazy wystepuja w wypatkach daje obraz przebiegu pro-
cesu spalania oraz dostarcza wskazéwek, jaki nalezy
obraé¢ spos6éb przerébki, by otrzymaé z nich materiat na-
dajacy sie do wsadu wielkiego pieca. Przeprowadzenie
identyfikacji mikroskopowe]j jest trudne. Z pomoca przy-
chodza w tym wypadku metody = rentgenograficzne.
Stwierdzenie, w jakiej postaci wystepuje w wypatkach
eynk (czy' jako spinel ZnFey,O4 czy jako ZnS Ilub
ZnSOs) jest istotne, gdyz sktadnik ten musi by¢ usuniety
przed wprowadzeniem wypatkéw do wielkiego pieca.

6. 2. Identyfikacja produktéow korozji

Identyfikacja produktow korozji jest pierwszym etapem
ustalenia przyczyn a tym samym zastosowania Srodkow
zaradczych. Ze wzgledu na minimalng ilo§¢é substancji
potrzebnej do przeprowadzenia identyfikacji - rentgenogra-
ficznej, metoda ta jest bardzo ceniona w badaniach pro-
duktéw korozji, gdzie czesto dysponujemy znikomymi ich
ilo§ciami np. warstwy powierzchniowe. ;

6. 2. 1. Identyfikacja skladu krystalicznego skorodowanej
rury chtodzaqcej pieca martenowskiego 5)

Scianka rury chlodzgcej pieca martenowskiego wykazy-
wala rozwarstwienia wyraznie widoczne golym okiem.
Przeprowadzenie analizy chemicznej poszczegélnych
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warstw bylo trudne, gdyz oddzielaly sie one ciezko od
siebie a poza tym kawalek rury, ktéorym dysponowano,
posiadal niewielkie wymiary. Gdyby nawet przeprowa-
dzono analize chemiczng poszczegdlnych warstw, nie da-
laby ona identyfikacji sktadu krystalicznego, ktéry by
moégt rzucié $wiatlo na przyczyne korozji. Identyfikacja
faz krystalicznych metoda rentgenowska nie napotkata na
' trudnos$ci. Stwierdzono, ze od strony wewnetrznej, gdz-ie
przeplywata woda, rura pokryta byta cienka warstwa
CaSOs z malg domieszkg CaCOs. Nastepna warstwa skta-
data sie z samego siarczanu wapnia. Warstwe trzecig two-
rzyt FeO, pod ktéorym znajdowala sie czwarta warstwa
nieskorodowana.

6. 2. 2. Identyfikacja produktéw korozji rury przegrze-
waczy parys)

Celem stwierdzenia przyczyn korozji rur przegrzewaczy
pary w pewnym kotle nalezato ustali¢ sktad krystaliczny
tworzacej sie na rurach warstwy korozyjnej. Warstwa ta
byla cienka (0,056 — 0,1 mm) tak, Ze przeprowadzenie
analizy chemicznej nastreczalo trudnos$ci, a badania mi-
kroskopowe nie daty rezultatow. Identyfikacje przepro-
wadzono szybko i bez wigkszych trudnosci metoda rentge-
nowska. Z posiadanego kawalka rury zdrapano nieco
warstwy skorodowanej i wykonano jej rentgenogram.
Okazalo sie, ze produktem korozji byly tlenki zelaza FeO
i FesOs z przewaga FeO. Pozwolilo to na wysunigcie
wnioskow co do przyczyn korozji.

6. 3. Przyklady identyfikacji odmian polimorficznych ciat
krystalicznych

Wiele ciat krystalicznych pod wplywem czynnikéw ze-
wnetrznych, takich jak np. temperatura, przebudowuje
swoja sie¢ krystaliczng wytwarzajac tak zwane odmiany
polimorficzne, ktére réznig sie od wyjsciowych niektérymi
wlasno$ciami (np. katalitycznymi). Z tych wzgledéw nie
tylko wazne jest okre$lenie, z ktorg odmiang polimor-
ficzng mamy do czynienia, ale rowniez ustalenie warun-
kéw, w jakich przemiana nastepuje. Metody rentgeno-
graficzne sa w tym przypadku bardzo cenne. : '

Przy zastosowaniu kamer rentgenowskich temperaturo-
wych mozemy obserwowaé¢ proces przemiany w trakcie
jego zachodzenia zaré6wno w wysokich jak i niskich tem-
peraturach. '

6. 3. 1. Ustalenie warunkow przemiany. y AlyO3 w o Al203

Dla pewnych celéw technicznych chodzilo o ustalenie
warunkéw przemiany y AlsO3 w a Al,Og. Prazony w r6z-
nych temperaturach i réznych czasach y Al:Os byl nastep-
nie badany rentgenograficznie celem stwierdzenia zawar-

Rys. 10 — Rentgenogramy AlyOg
b) g AlyOg
a) 7, AlyOg

toSei w nim o Al;O3. Na podstawie indentyfikacji rentge-
nograficznej ustalono przebieg przemiany i dobrano naj-
odpowiedniejsze dla niej warunki.

Na rys, 10 zamieszczono rentgenogram y Al,O3 a AlyOs.
Roznice w rentgenogramach sa wyrazne. Identyfikacja
nie napotyka wiec na trudnosci.

6. 3. 2. Identyfikacja niektorych tlenkéw Zzelaza uzywa-
nych jako pigmenty?)

W zalezno$ci od warunkow wytracania wodorotlenku
zelaza i nastepnie jego utlenianie, otrzymujemy rézno-
barwne substancje: zo6lte, brazowe, pomaranczowe, czarne
uzywane jako pigmenty. Przez ogrzewanie substancje te
moga przej$¢ w pigmenty innej barwy od purpurowo
brazowych do czerwonych.

Mikroskopowe przes§ledzenie istoty tych przemian jest
niemozliwe ze wzgledu na mate wymiary ziarn.

Przy pomocy identyfikacji rentgenowskiej stwierdzono,
ze pigment zélty posiada rentgenogram odpowiadajacy
mineratowi getytowi a FeO (OH), pigment brazowy odpo-
wiada mineratowi lepidokrocytowi y FeO (OH), a pigment
pomaranczowy — trzeciej fazie krystalicznej nazwanej
£ FeO (OH) (rys. 11). Wszystkie te pigmenty sg polimor-
ficznymi odmianami zwigzku okreslonego wzorem che-
micznym FeO (OH) i réznig sie miedzy soba jedynie bu-
dowa strukturalng: Rentgenogram pigmentu czarnego od-
powiada tlenkowi ¢ FegOy.

Rys. 11 — Rentgenogramy miektérych tlenkéw zelaza uzywa-
nych jako pigmenty
a) q FeO (OH) zoity c) g FeO (OH) brazowy
b) ﬂ F20 (OH). pomaranczowy d) FegO4 czarny

Przy ogrzewaniu do 500°C wymienione pigmenty ule-
gaja przemianie w czerwony proszek, ktorego diagram
odpowiada a Fe:20s.

Przy pomocy identyfikacji rentgenowskiej stwierdzono
takze, ze odcienie barw wystepujacych w obrebie poszcze-
g6lnych pigmentéw sg wywolane réznicami w wielko$-
ciach ziarn a nie réznicami strukturalnymi. Ten ostatni
fakt powinien szczegdlnie =zainteresowaé producentow
pigmentéw mineralnych i organicznych.

6. 3. 3. Identyfikacja odmian polimorficznych dwutlenku
tytanu w surowcu ma masy kondensatorowe.

Dwutlenek tytanu moze wystepowaé w trzech odmia=
nach polimorficznych jako: anataz, brukit i rutyl. °

Dla produkcji mas kondensatorowych o bazie tytanoWej
wazne znaczenie ma identyfikacja odmiany polimorﬁ'cznej
dwutlenku tytanu- wystepujacej w uZywanymvsurowcu.
Przeprowadzenie tej identyfikacji na drodze rentgenogra-
ficznej jest proste. Jezeli dwutlenek tytanu, ktéry ma
byé uzyty na masy kondensatorowe zawiera anataz, za-

-
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chodzi koniecznosé przeprowadzenia go w rutyl. Ustalenie
temperatury i czasu koniecznego do przeprowadzenia
przemiany przeprowadza sie na podstawie identyfikacji
rentgenogr'aficznej.

6. 4. Identyfikacja faz krystalicznych w surowcach cera-
micznych

Wiasciwa ocena wartoéci surowcoéw ceramicznych moze
byé przeprowadzona droga szeregu prob technologicznych
oraz badan fizykochemicznych. Do tych ostatnich zalicza-
my metody rentgenograficzne., Przy ich pomocy mozemy
ustalié sklad krystaliczny surowcéw oraz zbadaé prze-
miany jakim one ulegaja w procesie wypalania. Szcze-
gblnie ceniona jest metoda identyfikacji w przypadku ba-
dania surowcéw ceramicznych o submikroskopowej wiel-
ko$ci ziarna jak gliny, bentonity i inne mineraty ilaste 8),
gdzie stosowanie mikroskopu optycznego nie daje rezul-
tatow.

Znajomo$¢ przemian jakim ulega surowiec ceramiczny
podczas procesu wypalania jest wazng wskazéwka dla
technologa ceramika. Pozwala ona bowiem na ustalenie
optymalnych warunkéw wypalania i daje obraz zmian
jakie zachodza w produktach formowanych z tych su-
rowcow.

Do badania zachodzacych przemian mozna postugiwaé
sie metoda mikroskopowa lub rentgenograficzna. W tej
ostatniej dzieki kamerom przystosowanym do badan przy
wysokich temperaturach, mozna obserwowaé przemiany
w czasie ich trwania, co nie jest mozliwe w badaniach
mikroskopowych.

Bardzo praktyczne okazalo sie stosowanie rentgenow-
skiej metody identyfikacji do badan materialéw ognio-
trwatych. Jako$¢ ich zalezy bowiem od zawartosci jednej
z trzech odmian polimorficznych krzemionki: kwarcu,

trydymitu lub krystobalitu, ktére z latwoscia sa identy-
fikowane metoda rentgenograficzna.

W zakres przeprowadzonych w Instytucie Metalurgii
badan nad Kklasyfikacja krajowych surowcéw ceramicz-
nych i mozliwoSciami ich wykorzystania wchodzity takze
badania rentgenograficzne. Przeprowadzono badania po-
limorficznych przemian krajowych surowcéw krzemion-
kowych ?) oraz prace nad identyfikacja skladu pewnych
krajowych glin 1) i bentonitéw 1),

Wyniki prac przyczynily sie do wykazania, ze niektére
krajowe surowce ceramiczne moga zastapi¢ surowce im-
portowane.

Przytoczone przyktady ilustruja w waskim zakresie
mozliwosci stosowania metody idéntyfikacji faz krysta-
licznych przy pomocy dyfrakcji promieni rentgenowskich.
Smialo mozna jednak powiedzie¢, ze metoda stata sie
niezbednym narzedziem przy badaniu ciat staltych kry-
stalicznych i znajduje zastosowanie praktyczne w wielu
dziedzinach przemystu.
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Petrochemia i jej znaczenie

W. Kisielow
Politechnika Slaska — Gliwice

Omoéwiono rozwdj przemystu petrochemicznego w ostatnim . dwudziestopiecioleciu
i scharakteryzowano jego zakres. Podano przeglad petrochemicznych metod otrzymy -
wania i przerébki- weglowodor6w nienasyconych, nasyconych i aromatycznych.
Specjalnie uwzgledniono produkcje zwiazkéw powierzchniowo-czynnych, nawozéow
i Srodké6w ochrony.roslin na podstawie produktéw petrochemicznych. Podkreslonc
znaczenie rozwoju petrochemii dla polskiego przemystu chemicznego.

PaccMOTPEHO DPa3sBUTVE METPOXMMMUYECKO} MPOMBIIIIEHHOCTYI B TEUEHME IOCIEIHIY.
25 JleT ¥ maHa XapaKTepUCTHKA OXBaTbIBAEMOI €10 00JIaCTI. JTar 0630p MMEeTPOXMMI-
YECKMX METOZOB IIOIyUYEeHUA ¥ MepepaboTRM IIpefebHbIX, HENPEAeNbHBIX 1 apoMaTy-
HEeCKMX YIIeBoAOPOAoB. CrnenmmanbHO YYTEHO MNPOMBBOLCTEO ITOBEPXHOCTHO-aAKTVBHBIX
COEMHEHMI, yAOOPUTENbHBIX CPEeACTB U (huTohapMaleBIMIeCKNX CPEICTE Ha OCHOBA-
HUY IIETPOXMMMYECKUX MPOAYKTOB. IIOAYEPKHYTO 3HAYEHNME pPAa3BUTUA IIETPOXVMIIA
AJIS TIOJIBCKOM XVIMMUYECKOM IPOMBIIIIEHHOCTIA.

The range of petrochemical industry has been characterized and the world deve-
lopment of this industry in the last twenty five years has been outlined. A survey
oi petrochemical methods of obtaining and iransforming saturated, non-saturated
and aromatic hydrocarbons has been given. Special attention has been paid to the
production of surface active agents, fertilizers and pesticides on the basis of petro-
chemicals. The possible impact of the home petrochemical production on the Polish
chemical industry has been stressed. :

dla gospodarczego rozwoju Polsgki”

Wstep.

Udzial surowcéw podstawowych w produkeji organicz-
nego przemystu chemicznego ulega w skali Swiatowej
gruntownym zmianom. Zmiany te spowodowane sa przez
ogromne postepy nowej galezi chemii i technologii orga-
nicznej, zwanej petrochemia*) a zajmujacej sie na wielka

*) Terminy ,petrochemicals® (wprowadzony przez autoréw
anglosaskich) i ,,petrochemia‘ (coraz czesciej uzywany w Polsce)
SciSle rzecz biorac mnie sa trafnie dobrane dla wyrazenia przy-
pisywanej im potocznie tresci. Jezeli ,petroleum‘ odpowiada
polskiemu ,,0lejowi skalnemu, to ,petrochemia‘ powinna ozna-
czaé ,,chemie skat. Autor pozostaje jednak przy tym terminie
ze wzgledu ma ibrak ogélnie przyjetego i roéwnie wygodnego
terminu zastepczego.
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skale przerébka ropy naftowej i gazu ziemnego na pod-
stawowe chemikalia i produkty organiczne.

Dotychczasowy podzial technologii organicznej na wy-
raznie od siebie odgraniczone dziedziny oparte na weglu,
drewnie, surowcach rolniczych oraz ropie i gazie ziemnym
jest coraz trudniejszy do utrzymania.

Petrochemia, jako w pierwszym rzedzie dziedzina che-
mii alifatycznej, produkuje alkohole z etanolem na czele,
aldehydy, ketony i kwasy organiczne oraz $rodki myjace,
przyczyniajac sie w ten sposéb w coraz wickszym stopniu
do wyeliminowania z wielkiej produkecji organicznej plo-
dow rolniczych i tluszczow jako surowcow. .

Roéowniez w produkecji weglowodorow aromatycznych --
drugiego z rzedu najwazniejszego rodzaju produlkcji
wielotonazowej przemysiu organicznego — petrochemia
zaczyna odgrywaé coraz wieksza role wkraczajac w dzie-
dzine produktow opartych dotychczas wylacznie na smole
weglowej. Nafta i gazy ziemne zaczynaja ostatnio konku-
rowaé¢ z weglem réwniez w dziedzinie produkcji acety-
lenu (z metanu) i zasad pirydynowych, ktore sa syntety-
zowane na skale techniczna z petrochemicznego aldehydu
octowego i amoniaku. Amoniak i niektére jego pochodne
oraz nawozy szotowe sa réwniez zaliczane do petrochemi-
kaliéw, o ile wodor uzyty do produkcji amoniaku pocho-
dzi z gazu ziemnego.

Wszystkie wazniejsze monomery dla syntelycznych
tworzyw, jak butadien, izobutylen, izopren, metakrylan
metylu, styren, chlorek i octan winylu oraz najwazniej-

szy z nich cyjanek akrylu, sa otrzymywane w przewaza--

jacej ilosci z weglowodoréw naftowych. Rowniez sadza,
ktéra jako wypelniacz stanowi 40°0 masy wiekszosci wy-
robéw kauczukowych, prawie wytacznie produkowana
jest z metanu.

Petrochemia wkracza réwniez w dziedziny przemysiu
nieorganicznego dostarczajac procz amoniaku gazy szla-
chetne z gazéw ziemnych oraz siarke i dwusiarczek wegla
z siarkowodoru zawartego w gazach ziemnych i rafine-
ryjnych (co przyczynia sie do cze$ciowego pokrycia od-
czuwanego w skali §wiatowej deficytu siarki). Ostatnic
zdobycze syntezy petrochemicznej spowodowaly zmniej-
szenie zapotrzebowania siarki i chloru przez ograniczenie
ich zuzycia lub zupelne wyeliminowanie z produkcji nie-
ktérych chemikaliéw (np. nowa metoda syntezy fenolu i
acetonu przez utlenienie propylobenzenu).

Zalety ropy naftowej

Najszersza dziedzine produkcji petrochemicznej stano-
wia chemikalia alifatyczne. Produktami wyjsciowymi dla
wiekszosci chemikaliéw alifatycznych sa alkohole: mety-
lowy i etylowy. Do produktéw tych mozna dojs¢ ze
wszystkich czterech podstawowych surowcéw organicz-
nych: wegla, drewna, produktéw rolniczych oraz ropy i
gazu ziemnego badZz poSrednio przez trzy podiprodukty
kluczowe (acetylen, etylen i gaz wodny), badz tez bezpo-
$rednio przez procesy fermentacji lub przez destylacje.

Znaczenie ropy i gazu ziemnego w zespole sSUrowcow
organicznych wynika gtéownie z wysokiej zawartoSci wo-
doru, dzieki ktérej ropa jest dotychczas bezkonkurencyj-
nym zrédlem wysokokalorycznych paliw ptynnych. Z tego
rowniez powodu produkcja obu podstawowych bogatych
w wodér alkoholi alifatycznych najkorzystniej moze by¢
przeprowadzona z surowcow naftowych.

Zaléty ropy w stosunku do wegla wynikaja nie tylko z
wyzszej zawarto$ci wodoru lecz takze z mniejszej iloSci
substancji nieorganicznych. Surowce ro$linne natomiast
przewyzsza ropa naftowa lepsza wydajno$cia pozadanych
zwigzkéw i mniejsza iloScia balastu, co wplywa decydu-

jaco na koszty transportu. Pomimo tych oczywistych zalet
ropa naftowa dopiero niedawno zaczela odgrywaé¢ role
jako surowiec chemiczny ze wzgledu na swoj bardzo
skomplikowany i nie znany blizej sktad chemiczny. Oko-
liczno$¢ ta uniemozliwiata kontrole przebiegu jakiegokol-
wiek procesu chemicznego poza spaleniem.

Zapoczatkowanie i dzisiejszy rozwoj przerébki chemicz-
nej weglowodoréow naftowych wynikly z potrzeby zuzyt-
kowania duzych ilosci jodpadkowych produktéw krako-
wania frakcji naftowych (gazowych weglowodorow nie-
nasyconych o duzej reaktywno$ci chemicznej), a umozli-
wily je w duzej mierze podstawowe badania skladu
chemicznego ropy naftowej przeprowadzone przez che-
mikéw radzieckich i amerykanskich.

Znajomos¢ skladu chemicznego lekkich frakcji rop naf-
towych jest obecnie daleko posunieta. Przykladem tego
moga by¢ ostatnio ogloszone dane (1), dotyczace ilosciowej
zawarto$ci 76 indywidualnych weglowodorow wzglednie
waskich frakcji jednorodnych w lekkich frakcjach ropy
Mid Continent oraz w produktach jej krakowania ter-
micznego i katalicznego. Inne dane (2) dotycza iloSciowe]
zawarto$ci 12 indywidualnych weglowodorow naftowych
0o 5 — 7 atomach wegla we frakcjach (36°—160°) 19 ga-
tunkéw rop. Ponadto podany jest sklad grupowy tych
frakeji a takze zawartos¢ naftenow o 7 atomach wegla
w 59 lekkich frakcjach naftowych réznego pochodzenia.
Nowoczesne katalityczne procesy przemysitu naftowego
pozwalaja na przeprowadzenie prawie wszystkich wza-
jemnych przemian czterech gléwnych weglowodoréw naf-
towych tj. olefin6w, aromatéw, naftenow i parafinow o
tancuchach prostych i rozgatezionych.

Petrochemia w liczbach

Rozwoj petrochemii w ostatnim dwudziestopiecioleciu
nie ma procedensu w historii przemystu chemicznego.
Dynamika rozwoju tej nowej technologii chemicznej
moze byé¢ poréwnana tylko z tempem rozwoju naftowego
przemystu rafineryjnego w pierwszej Cwierci biezacego
stulecia.

W 1925 roku z ropy otrzymano 75 ton produktéw che-
micznych. Zmiany, jakie od tego czasu zaszly w udziale
poszcezegdlnych surowcoéw podstawowych w produkeji ali-
fatycznych zwiazkéw ilustruje tablica 1. (3,4).

Tablica 1. Udziat surowcow podstawowych w pro-
dukeji zwiazkow organicznych alifatycznych.

rok 1925 1945 1949

udziat procentowy
W produkeji che- W 10 milj. ton che-

fermentacja $rod- mikal. alifatyczn. mikalj. organicz.
85 25

kow zywnosci 28

Drewno 13 1 5

Weglel 2 21 20

Ropa naft. i gaz

ziemny ponizej 0,1 g 50 50
Szczegblnie szybki rozwdj petrochemii przypada na

okres drugiej wojny $wiatowej i ttumaczy sie konieczno$-
cig rozwiniecia produkcji syntetycznego kauczuku, trotylu
oraz syntetycznych s$rodkow myjacych dla zapobiezenia
brakom wojennym. W kazdym z trzech minionych pigcio-
leci tonaz produkeji petrochemikaliéow wzrastat dwukrot-
nie (5). Produkcja chemikaliow z ropy naftowej i gazu
ziemnego obejmuje dzi§ ponad 500 produktéw organicz-
nych i osiggneta w r. 1950 7 milionéw ton (8). Jest to ilo$¢
dwukrotnie wieksza od wyprodukowanej w r. 1947 i sta-
nowi 50°% produkeji przemystu organicznego, a 25% pro-
dukeji calego przerhyslu chemicznego. Ilo$¢ ta ma wzros-
na¢ do 50% produkcji chemicznej w ciggu przysziego
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dziesieciolecia (7), co odpowiadaé bedzie w r. 1962 3 bilio-
nom kg chemikaliéw naftowych (5).

Charakterystyczny dla stosunkéw kapitalistycznych jest
fakt, ze obok przytoczonych liczb planowanych réwno-
czesnie ze strony zachodnich ko6t fachowych wyrazane jest
zdanie (8) o obecnym stanie rynku nie upowazniajacym
do dalszego rozwoju tego przemystu, gdyz zapotrzebo-
wanie na jego wytwory nie nadaza za ich produkcja.

Jakkolwiek przerébka weglowodorow ropy naftowej na
produkty chemiczne jest niewatpliwie racjonalniejszym
sposobem zuzytkowania od spalania ich w silnikach, 1o
jednak przerobka catosci §wiatowego ‘wydobycia ropy
naftowej, ktéore w 1952 roku wyniosto okolo 680 milionow
ton, na preparaty chemiczne bylaby gospodarczym non-
sensem. 2

Otrzymano by bowiem w ten sposob produkcje dzienna
ok. 0,7 kg chemikaliow na gltowe ludnosci kuli ziemskiej
(przyjmujac ogoélem 2,5 miliarda ludzi), co nie mogloby
by¢ zuzytkowane. Z tego powodu ogromna wiekszosé
wszystkich produktéw otrzymywanych z ropy naftowej
bedzie nadal zuzytkowana jako paliwa plynne i smary,
a obecny udziat przemystu petrochemicznego w przerdbce
ropy naftowej i gazu ziemnego wynosi ponizej 1% w skali
Swiatowej i wedtug zdania fachowcow (8) przez diugi czas
w przysztosci nie przekroczy 2%. j

Gospodarcze zalety chemicznej przerdbki ropy naftowej
mozna naswietli¢ za pomoca nastepujacego obliczenia.
Dla wyprodukowania wspomnianej ilo$ci 7 milionéw ton
chemikaliéw przerobiono w 1950 r. 4 miliony ton weglo-
wodorow.

Wartos¢ benzyny, najdrozszego produktu naftowego
(ok, 2,5 raza drozsza od ropy), otrzymanej z maksymalna
wydajnoscia 70°% z 4 milionéw ton weglowodoréow wy-
nosi ok. 9 razy mniej od warto$ci otrzymanych chemi-
kaliow.

Z innych danych (5) wynika, ze warto§¢é produktow
naftowych otrzymanych z ropy naftowej wzrasta zaledwie
dwukrotnie w stosunku do ceny ropy, podczas gdy war-
tos¢ otrzymanych chemikaliow waha sie w granicach
1,7—8,3-krotnej wartosci ropy.

Charakter nowego przemystu

W szerokim znaczeniu za petrochemikalia uwazane sa
przemystowo wazne chemikalia pochodzace z gazu ziem-
nego i ropy naftowej jako surowcoéw podstawowych. Na
0g6t petrochemikalia nie sa produktami bezposrednio
konsumowanymi, lecz stanowia podstawowe péiprodukty
dla innych galezi przemystu chemicznego. Wiekszo$é pro-
duktéw przemystu petrochemicznego to surowce weglo-

wodorowe: weglowodory gazowe i ciekle, nasycone i nie-
nasycone otrzymywane wylacznie przez naftowy przemyst
rafineryjny. Celem scharakteryzowania rodzaju produkecji
petrochemicznej podano w tablicy 2 wykaz i podstawowe
zrodta otrzymywania chemikaliéw, ktére uwazane maja
by¢ za produkty pierwotne i poéiprodukty przemystu
petrochemicznego (9).

Ze wzgledu na stosowanie metod syntezy organicznej
i na rodzaj produkcji trudno jest oddzieli¢é przemyst
petrochemiczny od przemystu organicznego. Przemyst ten
jednak stosuje rowniez nowoczesne metody katalitycznej
przerobki weglowodoréw opracowane przez przemyst naf-
towy i jest z nim $cisle zwiazany pod wzgledem su-
TOWCOW.

Produkcja petrochemikaliow optaca sie tylko w duzej
skali i dlatego procesy petrochemiii wymagaja na ogdl
duzych inwestycji i mocy wytworczych wspoéimiernych. z
produkcja przemystu naftowego. Technologie procesow
petrochemicznych rozwija sie szczegdlnie w kierunku re-
dukeji kosztow inwestycyjnych jak tez kosztéw ruchu.
Ostatnio czynione sa proby zebrania rozrzuconych w li-
teraturze technologicznych opisow procesow petroche-
micznych celem ich usystematyzowania i stworzenia
opisu podstaw tej nowej technologii chemicznej. Procesy
znane, wzglednie zbyt daleko odbiegajace od produkcji
przemystu organicznego (jak np. synteza amoniaku, pro-
dukcja- helu i sadzy,) sa w zasadzie wylgczone z techno-
logii petrochemii. Wigczona jest natomiast np. produkcja
weglowodorow aromatycznych i monomerow bez uwzgle-
dnienia ich dalszej przerobki, gdyz przerdobka ta jest
niezalezna od pochodzenia péiproduktow.

Za typowe procesy petrochemiczne uwazane sa na-

stepujace:

1. ‘Produkcja gazu dla syntezy oraz wodoru z gazu ziem-
nego.

2. Produkcja aldehydéw i ketonéw za pomoca procesu
,,0ks0. 5

3. Produkcja cyjanowodoru z gazu ziemnego i amoniaku.

4. Chlorowanie metanu i etylenu.

5. Produkcja acetylenu przez krakowanie weglowodo-
réw.

6. Produkcja etylenu i propylenu przez krakowanie ter-
miczne weglowodorow.

7. Procesy polimeryzacji i alkilowania (z wyjatkiem
tworzyw syntet.)

8. Produkcja alkoholi z olefinéw.

9. Produkcja tlenkéw i glikoli etylenu i propylenu.

10. Produkcja ketonoéw przez odwodornienie alkoholi.

T ablica 2
Produkty pierwotne i péiprodukty przemystu petrochemicznego

.Glowne zrédio

Gléwne zrédio

‘Nazwa

otrzymywania Nazwa otrzymywania
Kwas octowy Gaz ziemny (przez bezpo$r. utlenienie) Cyjanowodor Gaz ziemny
Acetylen Gaz ziemny Izobutylen Gazy krakowe
Amoniak Gaz ziemny Izopren Wysokotemp. krakowanie olejow
Alkohol amylowy Krakowanie lekkich frakeji benzynowych | Izopropanol 7
Benzen Lekkie fr. benzyn. Metanol Propylen .
n-butylen Rafineryjne procesy krakowania Gaz ziemny
Butadien n-blityleny Chlorek metylu Gaz ziemny

Drugorzedowy alkohol butylowy
Krezole i kwasy krezylowe
Kumen (dla utlenienia na fenol)

Cykloheksan
Cyklopentadien
Chloroetan
Etanol

Octan etylu
Chlorek etylu
Dwuchloroetylen
Dwubromoetylen
Tlenek etylenu
Glikol etylenu
Etylen

Gliceryna

n-butyleny

Lekkie fr. naturalne i krakowe
Propylobenzen

Lekkie fr. benyyn.
Wysokotemp. krakowanie olejow
Gaz ziemny

Etylen

Etylen

Etylen

Etylen

Etylen

Etylen

Etylen

Gaz ziemny i rafineryjne gazy krakowe

Propylen

Chlorek metylenu
Naftalen

Kwasy naftenowe|
Nitroparafiny
Polietylen
Polipropylen
Propylen

Styren

Toluen

Ksyleny

Inne aromaty

Chlorek winylu

Gaz ziemny

Wyzsze fr. benzynowe

Wyzsze fr, benzynowe pewnych rop,
Gaz ziemny

Etylen

Propylen

Rafineryjne gazy krakowe
Etylen—benzen

Lekkie fr. benz,

Lekkie fr. benz.

Rafineryjne procesy krakowania

Etylen
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11. Synteza gliceryny z propylenu.

12. Produkcja aldehydow i alkoholi
weglowodorow.

13. Produkcja butylen6w i butadienu.

14. Produkcja aromatow przez katalityczne reformowanie
weglowodorow.

15. Utlenienie ksylenéw do bezwodnika ftalowego i kwa-
su tereftalowego.

przez utlenienie

Metody petrochemii

Ze wzgledu na przerabiane surowce, metody petrochemii
mozna podzieli¢ na:
Sl Produkcje i
nych.

2. Przerobke weglowodoréw nasyconych.

3. Produkcje weglowodorow aromatycznych.

przerobke weglowodoréw nienasyco-

Produkcja i przerébka weglowodoréw mnienasyconych

Chemia gazowych olefinoéw jest jednym z pierw-
szych historycznie a obecnie najwazniejszym dzialem
petrochemii. Najwazniejsze surowce petrochemiczne, jak
etylen, propylen i butyleny, otrzymywane sg albo z gazow
krakowych na rafineriach naftowych, albo na drodze spe-
cjalnych proceséw pirolitycznych. Surowcem dla pro-
dukcji olefinbw moze by¢ kazda frakcja naftowa po-
czawszy od etanu i propanu a skonczywszy na stalej
parafinie. Frakcje takie jak olej gazowy stanowig szcze-
golnie wygodne i latwe do transportu zrodio wytwarzania
tych olefinéw poza rafineriami naftowymi. Etylen mozna
otrzymaé¢ przez krakowanie oleju gazowego z wydajnos-
cig 25—32%, podczas gdy wydajnosci etylenu z etanu i
propanu wynosza odpowiednio 75 i 48°. Celem wzboga-
cenia, wydzielenia i oczyszczenia olefinéw zawartych w
gazach krakowych stosuje sie nastepujace metody:

1. Absorpcja pod ci$nieniem atmosferycznym i zw1ek-

szonym w olejach mineralnych.
2. Frakcjonowana destylacja gazéw skroplonych pod
ci$nieniem.

3. Frakcjonowana absorpcja, ktéra jest kombinacja me-
tod 11 2,

4. Adsorpcja na weglu aktywnym sposobem ciaglym
(tzw. hypersorpcja).

Pod wzgledem przerabianych ilosci oraz roéznorodnosci
pochodnych na pierwszym miejscu wymieni¢ nalezy
etylen. Najwieksze znaczenie posiada przerobka ety-
lenu na alkohol etylowy i cyjanek akrylu. Petrochemicz-
ny alkohol etylowy stanowi obecnie w niektorych krajach
powyzej 50°% ogolnej produkcji etanolu (6). Dalszymi
waznymi pochodnymi etylenu sa chlorek etylu oraz tlenek
i glikole etylenu. Ponadto duze ilo$ci etylenu sa uzywane
do alkilowania benzenu celem produkcji styrenu oraz do
produkcji polietylenéw przez polimeryzacje etylenu pod
wysokim ci$nieniem.

Przerébka chemiczna propylenu i butylenow
jest czesSciowo ograniczona przez zuzytkowanie tych ga-
zo6w dla produkeji wysokooktanowej benzyny. Poza tym
chemia tych olefinow jest mniej mrozmaicona od chemii
etylenu, je$li chodzi o .produkty o przemyslowym zna-
czeniu,

Przerobka chemiczna propylenu jest jednak bardziej
specyficzng dziedzing petrochemii, anizeli chemia etylenu.
Gazy naftowe stanowia bowiem jedyne praktycznie wazne
zrodla propylenu, podczas gdy etylen otrzymywany jest
réwniez z gazoéw koksowniczych. Glownymi produktami
przerobki propylenu i jego pierwszej pochodnej petro-
chemicznej — alkoholu izopropylowego sa gliceryna i

aceton. Aceton petrochemiczny stanowi przewazajaca czescé
zagranicznej produkcji acetonu.

Gliceryne, ktorej produkcje z chlorku allylu (otrzymy-
wanego przez substytuujace chlorowanie propylenu w
400—500°) rozpoczeto w 1945 r., wyprodukowano w 1951 r.-
w ilosci 68 tys. ton. (10). Ze wzgledu na to, ze szybkie
rozpowszechnianie sie syntetycznych $rodkow myjacych
powoduje za granica upadek gléwnego wytworcy glice-
ryny — przemystu mydlarskiego, produkcja gliceryny z
propylenu wykazuje silng tendencje do rozwoju.

Aceton i pélprodukt gliceryny — chlorek allylu sa pot-
produktami do otrzymywania szeregu waznych pochod-
nych. Jedna z nich — alkohol allylowy jest produkowany
réwniez na drodze izomeryzacji tlenku propylenu otrzy-
mywanego z propylenu. Przez utlenienie propylenu otrzy-
muje sie akroleine, ktérg produkuje sie rowniez przez ter-
miczny rozkiad eteru dwuallylowego. Oba te przyklady

otrzymywania cennych produktéw chemicznych na roz-

nych drogach sg charakterystyczne dla szybkosci rozwoju
i nowoczesnosci metod petrochemii.

Najwazniejszym zastosowaniem butylenow gazoéw
krakowych jest produkcja drugorzedowego alkoholu bu-
tylowego i jego odwodornienie na metyloetyloketon —
wazny rozpuszczalnik dla przemystu naftowego i innych.
Ponadto z weglowodoréw naftowych produkuje sie bu-
tadien i metylobutadien (izopren), ktore stanowia wazne
monomery do produkcji r'éznych odmian kauczuku syn-
tetycznego. Frakcje naftowe nie moga byé zréodiem wyz-
szych olefinéw dla przerdobki na zdefiniowane chemiczne
polaczenia z powodu niejednorodnos$ci wyzszych frakeji
produktow krakowama

Wyzsze olefiny otrzymywane sa ze Srodkowych °
frakeji produktéow syntezy Fischera i Tropscha. Przez
dzialanie kwasu siarkowego i nastepna hydrolize odpo-
wiednich siarczanéw alkilowych mozna z tych frakcji
produkowac¢ alkohole od drugorzedowego amylowego do
oktylowego. Znacznie wazniejszym sposobem produkcji
wyzszych alkoholi alifatycznych jest proces ,,0kso“ pole-
gajacy na dzialaniu gazu wodnego na wyzsze olefiny.
Przy pomocy tego procesu otrzymywane sa m.in. alko-
hole: izooktylowy, nonylowy i oktadecylowy. Prowadzac
proces ten w zmienionych warunkach w obecno$ci amin
mozna otrzymaé z wysoka wydajno$cia amidy, przez kto-
rych zmydlenie.- dochodzi sie do odpowiednich kwasow
organicznych. Addycja siarkowodoru do olefinow prowa-
dzi do syntezy merkaptanow.

Przerobka weglowodorow mnasyconych

Gazowe weglowodory parafinowe sa przerabiane
najczesciej przez utlenianie za pomoca powietrza,
tlenu lub pary wodnej. Najstarszy proces utleniania gazu
ziemnego przez czeSciowe spalenie jest stosowany przy
produkecji sadzy. Ta droga produkuje sie réwniez formal-
dehyd i alkohol metylowy. Nowoczesny sposéb kontrolo-
wanego utlenienia metanu prowadzi do otrzymania gazu
wodnego. Proces ten jest podstawa amerykanskiej od-
mia'ny' syntezy Fischera i Tropscha, znanej jako proces
Hydrocol. Obok benzyny syntetycznej powstaja tu duze
iloSci zwiagzkow tlenowych, ktérych rozdziat jest jednak
utrudniony.

Kontrolowane utlenienie butanéw i propanu prowadzi
do otrzymania formaldehydu, kwasu octowego i alkoholi.
Tego rodzaju zaklad powstaje w Kanadzie (11) w oparciu
¢ nowe zloza ropy naftowej i gazu ziemnego. Zaklad ten
ma stosowaé utlenienie propano-butanéw i rozdzial utle-
nionej mieszaniny na alkohole: metylowy, mieszane bu-_
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tylowe, izobutylowy, n-propylowy oraz pentaerytryt, al-
dehydy: mréwkowy i paraformaldehyd, octowy i propio-
nowy, glikole propylenu i dwupropylenu, tlenek propy-
lenu, kwas octowy, metylol i specjalne rozpuszczalniki,

Przez utlenienie gazow ziemnych para wodna otrzymy-
wane sa duze ilosci gazu wodnego i wodoru do produkcji
metanolu i amoniaku. W 1949 roku ze zrédet naturalnych
produkowano ponizej 2% metanolu a 80% tlenku wegla
potrzebnego dla produkcji metanolu otrzymywano z gazu
ziemnego.

Piroliza gazu ziemnego jest drugim sposobem pro-
dukcji sadzy i wodoru, Reakcje pirolizy sa rowniez pod-
stawa wytwarzania acetylenu, ktory jest jednym z
ostatnio wprowadzonych produktoéw petrochenricznych, a
ktorego produkcja jest silnie rozbudowywana za pomoca
dwu réznych proceséw technologicznych. Produkcja ace-
tylenu z weglika wapnia nie moze sprosta¢ rosngcemu za-
potrzebowaniu na acetylen i nie wytrzymuje konkurencji
z metodami petrochemicznymi z powodu zbyt wysokich
kosztow materialéw i energii. Glownym przeznaczeniem
acetylenu jest przerobka na cyjanek akrylu, najwazniejszy
cbecnie monomer dla tworzyw sztucznych, ktory obok
produkcji z etylenu produkowany bedzie przez petroche-
mie na nowej drodze. Cyjanek akrylu i pochodne wy-
sokoci$nieniowych reakcji acetylenu (tzw. polaczenia Rep-
pego) maja byc glownymi produktami petrochemii w naj-
blizszej przyszlosci.

Chlorowanie jest druga wazna metoda przerobki
weglowodoréw parafinowych. Chlorowanie metanu pro-
wadzi do otrzymania wszystkich jego chloropochodnych.
Chlorowanie pentanéw jest procesem, ktory stosuje sie od
dawna dla otrzymywania na duza skale alkoholi amylo-
wych i octanéw amylowych.

" Nitrowanie weglowodorow nasyconych jest nowa
metodg otrzymywania poiproduktéow dla dalszej przerobki
oraz warto$ciowych rozpuszczalnikéw, ktorych produkcja
ostatnio rozszerza sie pod wplywem zainteresowania nimi
przemystu naftowego. W dziedzinie petrochemicznej pro-

dukeji zwigzkéw alifatycznych najwieksza grupe stanowig

rozpuszczalniki. Zestawienie, opis wiasno$ci i za-
stosowania tej grupy petrochemikaliow (12) obejmuje 47
waznych pod wzgledem przemystowym rozpuszczalnikéw.
Z wyjatkiem czterochlorku wegla, acetonu i alkoholi:
metylowego, etylowego, butylowego i amylowego wszyst-
kie te rozpuszczalniki sa wylacznie produkowane z su-
rowcéw naftowych, ktérymi sa olefiny C,—Cy oraz weglo-
wodory parafinowe C;—Cs.

Sposréd nasyconych weglowodorow cyklicznych
wigksze zastosowanie znalazl dotychczas cykloheksan, z
ktérego otrzymuje sie kwas adypinowy i heksametyleno-
dwuamine, wyjsciowe poéiprodukty dla peilnej petroche-
micznej syntezy nylonu. Nowa metoda syntezy nylonu
oparta jest na petrochemicznym benzenie.

Predukcja weglowodorow aromatycznych

Otrzymywanie toluenu z bogatej w aromaty ropy z
Borneo jest historycznie pierwszym procesem petroche-
micznym, ktéry opracowany zostal w Niemczech w okre-
sie poprzedzajacym pierwsza wojne Swiatowa. W 1915 r.
rozpoczeto réwniez w Rosji budowe dwu podobnych za-
ktadéw w oparciu o rope naftowa z Majkopu oraz opra-
cowano sposob produkeji weglowodoréw aromatycznych
przez pirolize produktéw naftowych. Poczawszy od dru-
giej] wojny Swiatowej przemyst naftowy jest waznym
producentem aromatéw, ktérych ilosé dostarczana przez
przemyst koksochemiczny staje sie niewystarczajaca i jesf
uzalezniona od zapotrzebowania hutnictwa na koks —

gtéwny produkt koksochemii. Z koncem wojny 80% tolu-
enu przerabianego na trotyl pochodzilo z ropy naftowej.
W 1950 r. produkcja toluenu z tego Zrédia wynosita 150
tys. ton za$ ksylenow 205 tys. ton. Toluen przerabiany jest
rowniez na syntetyczne kwasy krezylowe, natomiast orto
i para izomery ksylendéw wutlenianc sg odpowiednio
na kwas tereftalowy i bezwodnik ftalowy.

Otrzymywanie z ropy benzenu jest najmtodsza dzie-
dzina petrochemii. Obecny wzrost zapotrzebowania na
benzen, ktéry przed wojna uzywany byt dla przerdbki
chemicznej w stosunkowo matlej iloSci, ttumaczy sie roz-
wojem produkeji szeregu nowych tworzyw i chemikaliow
masowej konsumpcji w oparciu o benzen. Celem uzupet-
nienia nie wystarczajacej produkcji benzenu koksoche-
micznego buduje sie zaklady o dziennej produkecji 800 m?
benzenu z ropy. Produkcja benzenu z ropy naftowej wy-
nosita w 1951 r. 40 tys. ton a ma by¢ powiekszona wie-
lckrotnie w 1955 r. (5).

Zawarto$é benzenu i homologéw w ropach silnie aro-
matycznych siega kilku a nawet kilkunastu procent, Je-
dnak ilosci mozliwe do wydzielenia sa mniejsze. Znacze-
nie wieksze sa ilosci® weglowodorow aromatycznych
otrzymywane z ropy na drodze katalitycznych przemian
z innych grup weglowodoréow naftowych. Ze wspomnia-
nych juz danych (2) mozna obliczy¢, ze we frakeji lekkiej
benzyny (36—160°) ktéora zawarta jest Srednio w iloSci
20% (3,6—66,7°) w zbadanych gatunkach rop, ilos¢ tolu-
enu wynosi Srednio 0,530 (0,00—1,78%), podczas gdy za-
wartosé naftenow C; stanowi $rednio 2,6% (0,79—4,18°/s)
tej frakcji. Teoretycznie zatem przez przemiany naftenow
C; zawartos¢ toluenu moze by¢ przecietnie okolo piecio-
krotnie zwiekszona. W pewnych gatunkach rop zawartosé
naftenow C; . jest nawet 62-krotnie wieksza od zawar-
tosci toluenu. W praktyce wydajnosci wynoszg 75—90%0
wydajnosci teoretycznej, w przypadku stosowania kata-
lizatora platynowego. Zawarto$¢ toluenu po zastosowa-
niu zwyklego krakowania katalitycznego wzrasta okoto
dwukrotnie (1).

Aromaty powstaja z wystepujacych w naturalnym pro-
dukcie weglowodoréw naftowych przez nastepujace re-
akcje katalityczne: (1) odwodornienie szeS$cioczionowych
naftenow, (2) dehydroizomeryzacje alkilocyklopentanow
do aromatéw, (3) cyklizacje parafinow do naftenéw i
nastepne odwodornienie do aromatéw. Obok tych gtow-
nych reakcji zachodza rowniez reakcje krakowania i izo-
meryzacji weglowodoréw parafinowych. Ponadto zacho-
dzi odsiarczenie mieszaniny reagujacej.

Ze wzgledu na wymagania wysokiej czystoSci aroma-
tow dla przer6ébki chemicznej, obecnie zamiast starszej
metody ich wydzielenia z mieszaniny poreakcyjnej za po-
moca dokladnej destylacji frakcjonowanej (tzw. super-
frakcjonowanie) stosuje sie wydzielenie za pomoecg na-
stepujacych  metod: (1) ekstrakcja dwuetylenoglikolem
(proces Udex), (2) ekstrakcyjna destylacja z fenolem, (3)
adsorpcja na zelu krzemowym (proces Arosorb) i (4)
zmodyfikowana metoda Edeleanu ekstrakcji cieklym SOs.
Pierwszy przemyslowy proces aromatyzacji, zwany hy-
droformingiem, by! na duza skale stosowany w okresie
minionej wojny dla produkcji toluenu. Obecnie w uzy-
ciu jest szereg bardziej doskonalych proceséow stosuja-
cych katalizator, ktorego gléwnym skltadnikiem jest pla-
tyna. Wszystkie metody aromatyzacji zostaly opracowa-
ne zasadniczo dla poprawy liczby oktanowej benzyn.
Dzigki temu odznaczaja sie one elastycznos$cig i przez
stosunkowo nieznaczne zmiany warunkéw pracy moga by?
stosowane dla podwyzszenia liczby oktanowej lub dla po-
wiekszenia wydajno$ci aromatow.
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Zwiazki powierzchniowo czynne i myjace

Wsréd syntetycznych $rodkéw myjacych (detergentow)
obejmujacych ponad 700 réznych produktéw, najwazniej-
sze sa 4 grupy zwigzkow: (1) sulfoniany alkarylowe, ()
niejonowe detergenty oparte na tlenku etylenu, (3) sullo-
niany alkilowe i (4) sulfonowane alkohole. Wszystkie te
rodzaje moga by¢ i sq produkowane z pochodnych nafto-
wych. Najwazniejsze z nich sulfoniany alkarylowe sta-
nowig ok. 70 ogélnej ilosci detergentow produkowanych
za granicag. W r. 1950 z catkowitej ilosci zwigzkéw po-
wierzchniowo-czynnych, wynoszacej ok. 300 tysigcy ton,
okolo 170 tysiecy ton stanowily pochodne naftowe (12).

Obok doskonalych wtasnos$ci alkarylosulfonianéw jako
detergentéw, jednym z waznych powodow tak duzego roz-
woju ich produkcji w okresie powojennym byta potrzeba
wykorzystania urzadzen do produkcji wysokooktanowej
benzyny, ktére zostaly rozbudowane w okresie wojny i
staly sie przewaznie bezuzyteczne po spadku zapotrzebo-
wania na benzyne lotniczg po zakonczeniu wojny. Urzg-
dzenia te okazaty sie przydatne do wyrobu alkarylosulfo-
niané6w. Mamy tu juz drugi (pierwszy notowaliSmy przy
weglowodorach aromatycznych) przyktad charakteryzu-
jacy elastyczno$¢ przemystu naftowego i jego zwigzek z
petrochemig.

Rolnictwo

Produktami petrochemii stosowanymi przez rolnictwo
sg nawozy i $rodki dla zwalczania szkodnikéw i chwastow.
Podstawa petrochemicznej produkcji nawozow jest amo-
niak otrzymywany od 1930 r. z wodoru pochodzacego z

gazu ziemnego. Wedlug nowszych badan nie potrzeba-

-przeprowadza¢ amoniaku w siarczan amonu, lecz mozna
go wstrzykiwaé¢ wprost pod powierzchnie gleby. W po-

dobny spos6b pod powierzchnie gleby wstrzykuje sie no- -

wy bardzo aktywny $rodek chronigcy ziemniaki, buraki
cukrowe i inne ziemioplody przed pasozytami. Srodkiem
tym jest 1,3 — dwuchloropropan, zwany D-D, ktéry sta-
nowi produkt uboczny przy produkeji chlorku allylu z
propylenu. Szereg innych chloropochodnych naftowych
oraz frakcji weglowodorowych uzywa sie dla zwalczania
szkodnikow i chwastow przez opryskiwanie w postaci
emulsji. Ostatnio zamiast wody jako nosnika uzywa sie
powietrza.

Procz nawozow chemicznych, petrochemia produkuje
dla rolnictwa syntetyczny nawéz ,fizyczny*, jakim jest
jeden z nowych polimerow akrylowych tzw. krylium (13).
Srodek ten wplywa na zachowanie gruzelkowatej i poro-
watej struktury gleby i chroni ja przed erozja. Jeden kg
krylium jest réwnowazny pod tym wzgledem 200 kg
maczki torfowej lub 500 kg kompostu.

Znaczenie zagadnien petrochemii w Polsce

Z powyzszego zarysu charakterystyki petrochemii wy-
nika, ze jej zagadnienia (obok zadan syntezy surowcow
weglowodorowych) sa najbardziej istotna trescig tego no-
wego kierunku rozwoju przemyslu chemicznego, ktory
nazywany bywa czesto Wielka Synteza, a ktory mozna by
nazwaé rowniez Wielkim Przemystem Organicznym.
Petrochemie mozna okre$lic jako !acznik miedzy prze-
mystem paliw (naturalnych lub syntetycznych) a wielka
liczbg roéznych rodzajow drobniejszych galezi produkecji
organicznego przemysiu chemicznego. Réwnoczesnie
petrochemia stosujac’' najbardziej nowoczesne metody
produkecji symbolizuje postep techniczny przemystu che-
micznego.

Znaczenie petrochemii jest nalezycie doceniane za gra-
nicg. Dyrektywy XIX Zjazdu WKP(b) w sprawie piatego

planu piecioletniego rozwoju ZSRR na lata 1951—1955 (14)
dotycza m. in. otrzymywania z gazu ziemnego przetwo-
row chemicznych oraz rozwoju produkcji syntetycznego
kauczuku na bazie gazow naftowych,

W prasie fachowej mozna znalezé liczne wzmianki
o budowie zakladéw petrochemicznych w krajach po-
dobnie jak Polska posiadajgcych niezbyt duze zasoby
nafty lub nawet wcale jej nie posiadajgcych. Celowosc
rozwoju petrochemii w Polsce nie powinna wiec réwniez
by¢ kwestionowa z tego powodu, ze nie posiadamy bo-
gatych zrodet naftowych

Wobec 4oniecznosci importu ropy dla pokrycia zapo-
trzebowania na paliwa plynne, przerébka niewielkiej
cze$ci ropy na pochodne chemiczne nie bedzie mieé po-
waznego wplywu na powiekszenie deficytu benzyny i ole-
jow napedowych. Polska dysponuje poza tym zapasem
kilkunastu miliardow m? gazu ziemnego, ktéry jest dru-
gim surowcem petrochemii i sktada sie z najbogatszych
w wodor weglowodorow.

Unowocze$nienie metod przerdbki naftowego przemysiu
rafineryjnego, w szczegolnosci za§ wprowadzenie destruk-
tywnych proceséw prierébki polaczone z produkcja gazéow
krakowych i aromatyzacja ropy naftowej jest $cisle zwia-
zane z glownymi zagadnieniami petrochemii. Dzieki temu
stworzenie podstaw dla rozwoju petrochemii moze by¢
znacznie ulatwione. Ilo$¢ gazoéw krakowych moze by¢,
przynajmniej w okresie poczatkowym, zbyt mata dla ich
przerobki na paliwa wysokooktanowe za pomocag poli-
meryzacji lub alkilowania. Metody te nie obejmuja przy
tym przerobki etylenu. Przerdbka olefinéw gazéw kra-
kowych na etanol oraz na takie rozpuszczalniki jak ace-
ton, metyloetyloketon i metyloizobutyloketon posiada spe-
cjalne znaczenie, w pierwszym rzedzie dla przemystu
naftowego. Od posiadania tych rozpuszczalnikéw uzale-
Zzniony jest w duzym stopniu rozwdj nowoczesnych metod
produkeji olejow smarowych wysokiej jakosci.

Znaczenie produkcji syntetycznego alkoholu etylowego .
polega przede wszystkim na odcigzeniu od jego produkcji
bazy zywnosSciowej.

Wreszcie nalezy podkre§lié z naciskiem, ze metody
petrochemii moga odegraé powaznag role w uszlachetnia-
niu chemicznym podstawowego bogactwa kraju — wegla
kamiennego, Jako procesy przerobki chemicznej (gléwnie
gazéw weglowodorowych i weglowodoréw parafinowych)
metody te moga by¢é w przyszloSci oparte nie tylko na
produktach syntezy z tlenku wegla i wodoru, lecz takze
na gazach powstajacych podczas uwodorniania wegla.

Jednakze ropa naftowa przewyzsza produkty syntezy
pod tym wzgledem, ze zawiera weglowodory cykliczne, co
stwarza wieksze mozliwo$ci jej przerdbki, zwlaszcza na
pozadane weglowodory aromatyczne, chociaz nalezyte
opanowanie cyklizacji weglowodoréw parafinowych moze
pod tym wzgledem wyréwna¢ szanse obu tych podsta-
wowych surowcow.

Pod wzgledem gospodarczym produkcja chemikaliow
organicznych z bogatych w wodér surowcéw naturalnych
bedzie jednak szybsza i niewatpliwie korzystniejsza od
przer6ébki produktéw syntezy paliw, gdzie 60% kosztéow
przypada na produkcje wodoru.

Z wyzej podanej analizy nalezy wyciagna¢ wniosek, ze
zuzytkowanie ropy naftowej i gazu ziemnego jako surow-
cOw chemicznych powinno by¢ uwzglednione przy podej-
mowaniu decyzji co do kierunkéw rozwoju badan nauko-
wych w przemys$le chemicznym w Polsce.
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Okreslenie warunkow redukcii
barwnikow kadziowych

I. Jakobson

Opisano wysitki réznych autoréw w kierunku wprowadzenia metod analizy pola-
rograficznej do technologii farbiarstwa. Uwidoczniono na podstawie przytoczonego
materialu mozliwos¢ okreslenia przy pomocy tej metody wiasnosci barwnikéw ka-
dziowych i wiasciwej regulacji redukcyjno$ci kapieli farbiarskich. Omoéwiono spo-
soby kontroli elektrochemicznej procesu redukcji i farbowania w praktyce przemy-
stowej.

OnmcaHbl yCUamsa Pa3HbIX aBTOPOB, KacCaIOIMECS IMIPMMEHEHVS METOMOB IOJISApOorpa-
cbrryeckoro anaam3a B 06JIaCTV KPACMIIBHOM TEXHOJIOIMM. Ha OCHOBAHMM IIPUBEEHHOTO
MaTepralia IoKa3aHa BO3MOIKHOCTH OIPEJEJIEHNA [0 9TOMY METOLY CBOMCTB KYyOOBBIX
KpacuTeseil 1 HaJylesKallleil PeryanMpoBKY BOCCTAHOBUTEIBLHBIX CBOMCTB KyOOBOII BaH-
HBI. PacCcMOTpPEHBbI CIIOCOQBI SJIERKTPOXMMMUHYECKOr0 KOHTPOJIA BOCCTAHOBUTEJILHOIO
¥ KPaCMJIBHOTO MPOLIECCOB B ITPOMBIIIIEHHON ITPaKTUKE.

The efforts of some authors to infroduce methods of polarographic analysis into
dyes technology have been described. The possibility of determining the properties
of vat dyes and the proper regulation of reductivity of dyes baths by these methods
have been evidenced cn the basis of the literature. The electrochemical control of

reduction and dyeing process in industrial praxis have been discussed.

Zdolnos¢ barwienia wilokien barwnikami kadziowymi
zawdziecza "sie wlasnosciom ich postaci zredukowanych
(rozpuszczalnych w wodzie), ktore zostajg absorbowane
podobnie jak barwniki bezposrednie. Trudnosci jakie
wystepuja w praktyce przy barwieniu barwnikami ka-
dziowymi wynikaja z procesu redukecji, ktéry winien
by¢ mozliwie catkowity. Z drugiej za$§ strony wiemy, ze
istnieja barwniki, ktére ulegaja zbyt daleko posunietej
redukeji. Ofrzymuje sie w tym przypadku takie posta-
cie barwnikéw, ktére pod wplywem $rodkéw utleniajg-
c¢ych nie sg zdolne zamienié¢ sie w produkty wyjsciowe
i w efekcie otrzymuje sie w ten sposob stabsze i tepe
wybarwienia,

Stad staje sie zrozumiate, ze dla uzyskania 'wlaéciwych
warunkéw farbowania nalezy unikaé zaréwno stanéw
niepelnej redukeji, jak rowniez stanow zbyt daleko po-
sunietej redukcji, przy czym strona ‘technologiczna pro-
cesu winna uwzglednia¢ warunki kadziowania oraz wa-
runki barwienia. W niektorych przypadkach (np. w dru-
ku) rozdzielanie tych dwdch stadiéw jest niemozliwe.
Wystepuje wiec konieczno$é okreslenia stopnia redukeji
barwnika kadziowego i rownowagi jaka sie wustala w
wyniku zachodzacej reakeji.

Nastepujdce réwnania przedstawiaja proces redukeji
barwnikéow kadziowych:

l. 40H’ -+ S:0,”7 — 2 SOs” + 2H:0 + 2e

2. O=Ry;=0+2 — 0 — Ry -0

.3. 4 NaOH + N'aeSzO,; -+ @F= th = 0 =
= NaO — Rj; — ONa + Na»SO3 + 2H,0

W réwnaniach tych Ry oznacza reszte barwnika kadzio-
wego. Réwnania 1 i 2 charakteryzujg zachodzace prze-
miany jonowe, za§ rownanie 3 stanowi stechiometryczne
podsumowanie reakeji 1 i 2.

W wyniku reakeji pierwszej powstaja‘ w alkalicznym
$rodowisku hydrosulfitu elektrony, ktore jak to widaé

z reakeji drugiej dzialaja na barwnik i w ostatecznym
rezultacie otrzymuje sie s6l sodowa leuko-pochodne’.
Ocena zachodzacych tu zjawisk byta dokonywama do tej
pory w praktyce przy pomocy papierka wskaznikowego
wybarwionego zolcienia indantrenowa G, ktéora w ka-
pieli farbiarskiej daje kadz koloru miebieskiego. Ocena
redukeyjno$ci kapieli farbiarskiej na pedstawie papierka
indantrenowego wybarwionego tym barwnikiem jest w
wielu przypadkach bledna, gdyz zblcien indantrenowa
G nalezy do barwnikéw kadziowych — najlatwiej ulega-
jacych redukeji, podezas gdy barwnik znajdujacy sie
aktualnie w kgpieli i na wioknie moze by¢ w stanie
nieredukowanym wzgl, czesciowp zredukowanym.

Jest wigc rzecza zrozumialy, ze ocena elektrochemicz-
na zjawiska redukcji bedzie bardziej wilasciwa. Rozpa-
trujge uklad redukcyjno-utleniajacy barwnika kadzio-
wego z punktu widzenia fizykochemicznego i tworze-
nia sie potencjatu redukcyjno - utleniajacego mozemy
wg Kablukowa 1) w sposéb nastepujacy wyrazi¢ termo-

-04

-0.5

Potengat (wolt)
S
(33

"'0//*_23456

H—0—0=—0

ml 002 M zelazicjoniu polosu
Rys. 1
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dynamiczne zaleznoSci wystepujace w procesie redukeji,
w ktérym zachodzi catkowita dysocjacja:
i ['O—Rpk — 0]

2F [O =Rpk = 0]
gdzie R oznacza stalyg gazowa, T — temperature w skali
bezwzglednej, F — stalg Faraday‘a. Wspoétczynnik 2 w
mianowniku jest wprowadzony ze wzgledu na toEeze;
jak to bylo widoczne z podanych réwnan, na pelna re-
dukeje 1 czasteczki barwnika przypadaja dwa elektrony.

Ey jest to standartowy potencjal — redox, ktorego
wartos¢ liczbowa rowna jest potencjatowi powstatemu
na elektrodzie w roztworze barwnika posiadajacym
rowne iloSci postaci niezredukowanej oraz zredukowanej
przy istnieniu jednostkowego stezenia jomu wodorowego.

Obliczajgc potencjat redukeyjny ukladéw zredukowa-
nych barwnikéw kadziowych Marshall i Peters2) w cza-
sie miareczkowania polarograficznego roztworem zela-
zicyjanku potasu otrzymyweali krzywe typu pokazanego
na rys. 1,

; Tabela 1

Potencjat redukceyjny barwnikéw kadziowych w bezwod-
nej pirydynie i ich przydatno$é do druku

ciggu krotkiego czasu (w czasie parowania). Przydat-
no$¢ barwnikéw do druku na podstawie prakityki przed-
stawiono w skali 1 — 15.

Na wazno§é oznaczenia stanu redukcyjnego kapieli
farbiarskich zawierajacych barwniki kadziowe zwroci
uwage jeszcze Schiffer (Hochst)3), ktory wykazat bled-
nos¢ (oznaczen dokonywanych przy pomocy papierkow
wskaznikowych zawierajgcych zolcien indantrenowsg G.
Dla scharakteryzowania ukladéw redoxy Schiffer wy-
mienia inny wymiar, a mianowicie warto§¢ ry, odpowia-
dajgca ujemnemu logarytmowi preznosci wodoru (w at-
mosferach). Jegli oznaczenia bedg wykonywane w ukia-
dzie elektrody platynowej (biegun ujemny) oraz nasy-

~ conej kalomelowej z KCI (biegun dodatni) w temp. 305

wowiczas Iy wyrazi sie jak nastepuje:
E
riy= ——— (B — potencjal redukcyjny)
H 0,031 ( P J yiny

Royer 4) dobral 10 barwnikéw kadziowych, ktorych
redukeyjno$é sprawdzena byla metoda potencjometrycz-
ng i przez wprowadzenie 2% barwnika kadziowego w
stanie zredukowanym do miazgi celulozy siarczynowej
uzyskal 10 typow papierk6w wskaznikowych.

Potencjat e Tablica 2 zawiera wartosci rj; w ten sposéb dobranych
B ; Przydatnosé A : .
arwnik redox do druku wskaznikow. Przez LP (leuko-potencjal) przedstawiono
E,—wolt dla mniektorych barwn‘il;é-w charakterystyczne potencjaly
Zo6tcien Caledon 3G — 0,49 0 redukcyjne uktadu (w miliwoltach), ponizej ktérych na-
Fiolet brylantowy Caledon R — 3,28 (1) stepuje utlenienie sie i wypadanie barwnika z kapieli.
gcz’)grwmn » 12% :0133 5 Przy pomocy tych papierkow wskaznikowych mozna
Czerwien ,,’ X5B — 0,36 2 -z praktyczng dokladnoscig okreslic aktualny stan re-
Oranz zlocisty 35 G — 0,27 2 dukcyjny kapieli farbiarskiej.
Zolcien » 4G — 0,25 3 Choquette i Habel%) badali zaleznoéé miedzy poten-
alon, hoylantosyao s ey 1 XN Gl e 0,29 g jatem  redukeyjno-utleniaj felsten  kolory-
a5 s BN 095 13 cjatem redukcyjno-utleniajacym a e em lory
7o6tcien & GN —10:93 15 gtycznym dla blekitu indantrenowego BCS podczas far-
Szkartat Durindone Y — 0,28 10 bowania w wysokiej temperaturze (82°—87°C). Stwier-
X »” ” 3B —0,22 10 dzono przy tym ostabienie i zmetnienie efektu barwne-
Brunat 55 G — 0,22 12 2 ¥
Oranz i) R 0o 8 go wskutek rozkladu barwnika. Przez wprowadzenie
Blekit marynarski Caledon 2R — 0,21 15 do kapieli farbiarskiej glikozy uzyskiwato sie prawi-
Roz Durindone FF — () 6 dlowy odcien. Potencjat ,redoksy* przedstawial sie dla
Czerwien ” 35 :3:1(13 }g wymienionych wyzej ukladow jak nastepuje:
ki EE) )
Blekit & 4BC — 0,07 10
A S : ; Uktad Sktad kapieli far- SEM Efekt kolory-
W celu unikniecia trudno$ci wystepujacych w zwiazku y biarskiej (g/1) [miliwolt] styczny
z wypadaniem barwnika ® do$wiadczenia powyzsze byly
wykonywane w $rodowisku pirydyny, Na podstawie zna- 0,62 I’—btekitu BCS ostabienie
nej ilosci srodka utleniajgcego uzytego do miareczkowa- 1t 12,5 tug sodowy 1190 parwy :
nia oraz okreslonego potencjalu zbadamo potencjaly re- 6,25 hydrosulfit i zmetnienie
dukeyjno-utleniajagce szere barwnikéow kadziowych
e g ke i 0,62 I'—btekitu BCS
(tabela 1) Na tej podstawie potwierdzona zostata prak- 125 —tug sodowy
: 5 d
tyeznie znana przydatno$é réznych barwnikéw do druku, I 6,25 —hydrosulfit | 950 prawidiowy
tzn. ich latwos¢ redukcji i wigzanie si¢ z widknem w 18,75 —glikoza
Tabela 2
B taci B taci LP 'H pierrH
3 arwa postaci arwa postacl . WSsza
B k h N 3 i catkowita i
arwni utlenionej zredukowanej (miliwolt) requkoja ?ar:;sv';?
Zoékeien ziocista Calcosol GK pasta podw. zlocista z6ita | czerwono-brazowa — 3,8 7,0
Zolclen Calcosol GK pasta podw. zbtta niebieska 770 4,0 7,5
Zoleien indantrenowa GF z6tta brunatno-czarna — 2,4 4,5
Oranz zlocisty Calcosol G 100/, oranz zlocisty brunatno-kasztanowa 945 0,8 3,6
Khaki Calcosol G pasta podw. khaki czerwono-brunatna 980 0,8 2,6
Brunat Calcosol R 1007, w proszku brunat ezerwono-brunatna 1000 1,8 4,8
Blekit Calcosol RS pasta podw. blekit zielonkawo-niebieska — 1,5 =
Blekit ciemny Calcoloid BOD pasta podw. ciemna btekitna ciemna fiolet-czerwona — 1,6
Zielen brylant Calcosol N supra, pasta podw. zielen g!qboko-niébieska 960 1,9 4,3
Czern Calcoloid BBD pasta podw. : fioletowa 940 — —
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sprowadza sie, jak widaé,
do obnizenia potencjatu redukcyjnego. Wykorzystujac
podobny materiat doéwiadczalny\ Choquette i Habel
stwierdzili pozytywny wplyw glikozy na druk barwni-
kami kadziowymi pochodnymi indygoidow przy zasto-
sowanu normalnie uzywanej metody potazowo-rongali-
towej, natomiast dla barwnikéw pochodnych antrachi-
nonu malezalo stosowaé wyzszg SEM. Wyniki powyzsze
sg zgodne z wynikami ofrzymanymi przez Marshaila, i
Petersa podanymi wyzej. Zwiekszang SEM ukiadu uzy-
skuje sie przez zastosowanie farb drukarskich bardziej
alkalicznych (zwiekszenia stezenia jonéw hydroksylo-
wych).

Korzystny wplyw glikozy

Regulacja elektrochemiczna wlasno$ei redukeyjnych
kapieli farbiarskich

Prace w kierunku ustalenia warunkéw barwienia przy
uzyciu barwnikéw kadziowych przez zastosowanie me-
tody polarograficznej =zostaly wykonane w skali fa-
brycznej przez Marnona6), Marnon uzyt w itym celu
komoérke elektrolityczng zawierajaca gtadka elektrode
platynowsa, a jako nastepng elektrode kalomelowa, kito6-
ra wykazata wiekszg stabilno§¢ w poréwnaniu z wiodo-
rows. Przy Igczeniu wspomnianych wyzej czeSci skia-
dowych w element pomiarowy nalezalo unikac¢ biedow,
wynikajacych z mozliwesei pobierania elektronéw przez
‘sama aparature, przez co uzyskiwatoby sie zbyt mniski
odezyt wskutek polaryzacji elektrody kalomelowej.

Elektrochemiczna regulacja redukcyjnosci kapieli far-
biarskich zostala zastosowana przy barwieniu ciagtym
barwnikami kadziowymi, Wiazanie sie barwnika z wiok-
nem w urzadzeniach do farbowania w sposéb ciagly
(jak np. w kadziach Williamsa z komorg parowa ,,Pad-
Steam“ w ,,goracym oleju“) odbywa sie w wysokiej tem-
peraturze (ponad 90°C) i w tych warunkach istniejg
mozliwoéei zbyt daleko posunietej redukeji barwnika
(np. typu I’ — blekitu BC).

Wg Houbena, ktory badal fotospektrogramy przy re-
dukeji alkalicznej I’ — blekitu BC, barwnik ten redu-
kuje sie w 4 sfopniach. Jest wiec istotne okreslenie po-
tencjalu redukcyjnego dla kazdego z etapéow redukcji.

Wskaznik
., Redoxy*

! ==

LI 7 7 7,
Rys. 2

Na podstawie prac tegoz autora mozna sadzi¢, ze przy
kadziowaniy w 87°C pierwszy stopien redukcji zachodzi
przy potencjale 860 (£20) mv, a najwyzszy stopien w tymze
ukladzie tug/hydrosulfit przypada dla 1200 mv. Przez
wprowadzenie biatej dekstryny do kapieli farbiarskiej
potencjat redukcyjny spadat do 950 mv i uzyskiwano
warunki, w kitorych przez buforowe dziatanie dekstryny
ochraniato sie barwnik przed zbyt daleko posunietg re-
dukcja. :

Po probach laboratoryjnych sprawdzono stabilnosé
uktadu tug sodowy - hydrosulfit — biata dekstryna w wa-
runkach fabrycznych stwierdzajac przy tym, ze kapiel
farbiarska zawierajgca 25 g/l I'—Btekitu BC nie wule-
gata rozkladowi w temp, 93°C w ciggu 4 godzin.

Nastepnie wykonywane byly proby uzycia azotynu
sodu jako $rodka ochronnego zamiast dekstryny. Wg
Marnona uzycie azotynu jest bardziej korzystne, mato-
miast na podstawie pierwszych sprawozdan stwierdzo-
no wielkie zuzycie hydroﬁsulﬁtu w itrakcie farbowania.

Blizsze badania wykazaly, iz wywotane jest to przez
tworzenie sie amoniaku powstajgcego z III stopnia
alkalicznej redukcji azotynu sodu. W konecu reakeji
redukeji tworzy sie amoniak, przy czym jak wida¢ z ni-
zej podanych rownan nastepuje zmiana tadunku przy
azocie z + 3 na — 3.

1. 2NOy - 2Hs -+ 4c = N202” + 2H20
2. N20s” + 2Hs» + 2H:0+ 4e — 2NH>0OH - 20H’
3. NH:0H -+ Hs + 2 =— NH; + H20
I II III IV
NO:’ 180 mv N>0»” 730 mv NH.OH — 420 mv NHs
o = —
+3 +1 <] S g

Przy przechcdzeniu z postaci I do II wymagany jest
potencjal redukcyjny 180 xﬁv, z postaci II do IIT 730 mv,
a od stanu III do IV reakcja ma przebieg gwaltowny
wobec powstania ujemnego potencjatu (—420 mv). Ten
wilasnie etap powoduje gwaltowne pobieranie hydro-
sulfitu z kapieli, Przejécie ze stanu II do III moze wy-
wiera¢ dzialanie ochronne w stosunku do barwnika., Wy-
maga ono wprawdzie wysokiego potencjalu redukeyj-
nego (730 mv), ale w warunkach tych zapobiega sie nad-
miernemu pobieraniu chemikaliow z kapieli.

Przeciwdziala¢ szkodliwej reakeji 3, w ktorej naste-
powatoby zuzywanie hydroksylaminy, mozna bylo przez
zastosowanie kompozycji azotynu sodu z hydroksylami-
ng. W czasie farbowania wprowadzano w sposéb ciggly
azotyn sodu.

W praktyce przy zaobserwowaniu spadku potencjatu
dodawano do kagpieli hydrosulfit =zblizajge stan reduk-
cyjny kapieli do stanu poczatkowego. Je$li to nie poma-
gato i bezposrednio po dodaniu hydrosulfitu potencjat
nie wzrastal, wéweczas nalezalo wprowadzi¢ brakujacy
tug sodowy. Przy (takim utrzymywaniu kapieli jest istot-
ne, aby ilosci Wprowadzonego hydrosulfitu nie byly

wieksze od lugu sodowego (obliczonego na produkt staly).

Na podstawie prac Zimmermanna, Mecco, Fordemwalta
i Cooke’) nastepujace barwniki sg chronione przy farbo-
waniu w wyzszej temperaturze przez dzialanie azotynu
sodu:

Czern Calcosol BB C.I. 1102
Blekit (S SURS o C.I. 1106
5 s GCD R e (@515, bl
5 | Calcoloid BLLD i BLFD (@G Faliig)
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Brunapt " BRI s e A e e P 118
5 Calcosol RN CHLLt 51
Brunat miedziowy Calcoloid

Brunat ~ 'brylant_ Calcosol 2R C.I. 1098
Oranz zlocisty Calcoloid RRTD C.I. 1098
S L A ARD . A Crlx271098
Czerwien-Fiolet kadziowy Calco RR (ks plalii
Zotcien ziocisty Calcosol €K . . . o  Pr. 120]

Na podstawie szeregu badan, analiz oraz analogii do
mechanizmu reakeji alkalicznej redulkeji antrachinonu
‘w obecnoseci azoftynu sodu, wymienieni wyzej autorzy
sadzg, iz redukcja blekitow pochodnych indantrenu prze-
bicga w nastepujacych stadiach:

1 3 5

leuko I leuko II — leuko III

2 4

Barwnik

Leuko I blekitu kadziowego jest to normalna postaé
leuko, kiéra daje na wildknie wilasciwy odcien. Reakcja
1 w alkalicznej kapieli hydrosulfitu zachodzi bardzo
szybko i jest reakcja odwracalng (reakcja 2)., Powyzej
50°C leuko I redukuje sie w pewnym stopniu do leuko II
(reakcja 3). Leuko! IT w alkalicznej kapieli hydrosulfitu
reduje si¢ w wiekszym stopniu od leuko III (reakcja 5)
anizeli leuko I redukuje do leuko II. Stad roztwor za-
wienajacy zbyt daleko posuniety redukcje blekitu ka-
dziowego posiada malo postaci leuko II, a glownie za-
wiera mieszanine leuko I i leuko III. Stopien czynnosci
zachodzacych tu reakeji wydaje sie taki, ze zmiana leuko
I do leuko III przechodzi autokatalitycznie, a stopien
tworzenia sie leuko II z leuko III jest nikly przy znacz-
nych stezeniach powstatego leuko III, Proces stabilizo-
wania potencjatu redukcyjnego polega prawdopodobnie
na tym, ze azotyn sodu znacznie szybciej utlenia postaé
leuko IT do leukoI, anizeli zachodzi reakcja redukecji
leuko IT do leuko III. W ciagu dalszego trwania tego
procesu dziatanie azotynu sodu w zadnym razie nie spro-
wadzi si¢ do utleniania leuko III do leuko II oraz
leuko I do barwnika. Jesli wiec w kapieli bedzie obecna
zawsze mata ilo$¢ azotynu sodu, wowezas leuko II nie
bedzie zdolne przechodzi¢ w postaé, leuko III i w ten
sposob ukiad hedzie stabilizowany,

Dla barwnikéw innych (jak np. dla oranzu zlocistego
kadziowego 4RD, ktéry jest bromowang pochodng oranzu
zlocistego kadziowego G) dalej posuniety proces redukeji
sprowadza sie, jak wykazaly badania analityczne, do
odbromowamia barwnika. Wyraza sie to kolorystycznie
w tym, iz uzyskuje sie bardziej zélte wybarwienia, przy
czym intensywnos$¢ (glebokosé) koloru uzyskanego jest
mniejsza. Innymi slowy uzyskuje sie wiasnosei farbiar-
skie odpowiadajace oranzowi zlocistemu G.

Obok azotynu sodu stwierdzono, ze podobne dzialamie
ochronne wywieraja chlorany, chloryny, hydroksylaminy,
nitroparafiny, nitro i nitrozo pochodne aromatyczne oraz
pewne substancje heterocykliczne.

Przyklady prakityczne regulacji elektrochemicznej
procesu farbowania

Farbujac I" — blekitem BC na wurzadzeniu Williamsa
przy u‘iyciu azotynu sodu jako Srodka buforowego uda-
walo sie dla partii a’ 6—7000 m tkaniny utrzymywaé

- botencjal redukcyjny w granicach 925—950 mv, co PO-
zwolito uzyska¢ doskonate efekty farbiarskie,

Na innym zakladzie przy kontroli urzadzenia Williamsa
bez uzycia $rodkéw buforowych (ochronnych) stwierdzo-
no. ze w czasie produkcji ok. 90000 m. w ciaggu 24 godz.
potencjat redukcyjny wynoszacy poczatkowo 1100 mv
(+ 5mv) spadl gwaltownie, przy czym wiasciwy dila farbo-
wania potencjal utrzymywal sie tylko w ciagu 16 godz.
W danym przypadku stosocwano kapiel farbiarska zawie-
rajaca 10 g I' — blekitu BC w litrze. W pewnym przy-
padku sprawdzano elektrochemicznie barwienie w spo-
sob ciggly 18.000 m a innym razem 32.000 m w kapieli
zawierajacej 25 g/ltr I'blekitu BC.

Przecietne uzycie chemikalibw na 100 m wynosito:

2 kg hydrosulfitu
3,75 kg tugu sodowego
0,15 kg azotynu sodu

W ciggu catego czasu farbowania potencjal uftrzymy-
wat sie w granicach 925—945 my. Uzyskano w ten spo-
s6b doskonalg réwno$é wyfarbowania oraz wiasciwy od-
cien, W tym samym czasie kontrolowano rownolegle
stezenie hydrosulfitu na drodze chemicznej. Stezenie to
w 90°0 utrzymywato sie na stalym poziomie,

J. Rath®) podaje przyktad korzy$ci ekonomicznych uzy-
skiwanych po wprowadzeniu kontroli elektrochemicznej
kapieli- farbiarskiej.

Barwiono w ciggu 10 dni partie tkaniny okoio 2.000.000
yardow na kolor khaki przy uzyciu nastepujacych barw-
nikéw kadziowych: I° — oliw T, I’ khaki GG i I" —
oliwkowej-zieleni B. W ciagu catego czasu farbowania
utrzymywano potencjal redukcyjny wynoszacy 1100 mv.
Kontrolne amalizy miareczkowe wykonywane w czasie
farbowania wykazywaty niewielkg ilosé hydrosulfitu w
kapieli .Dzieki zastosowaniu polarograficznej kontroli
procesu farbowania udato sie zaoszezedzié 500 kg. hydro-
sulfitu dziennie, uzyskujac przy tym doskonata wydaj-
no$é barwienia oraz jednakowy adcien khaki calej partii.

Zimmermann stwierdza, ze przy uzyciu jako Srodka
buforowego azotynu sodu zamiast dekstryny uzyskano
wzrost wydajnoéci barwnika o 20%. Na rys. 2 jest
przedstawiony schemat wlaczenia urzadzenia konftrolne-
go ,redoxy” przy farbowaniu na aparaturze periodycz-
nej — jiggerze. Metoda kontroli potencjometrycznej ka-
pieli farbiarskich podana przez Marnona wprowadzana
jest coraz wiecej w skali przemystowej, szczegoélnie
w przypadkach, gdy chodzi o barwienie wielkich partii
tkaniny sposobem cigglym 9). Na podstawie posiadanych
wiadomogsci zastosowano te metode ma tzw. urzadzenia
Williamsa, urzadzenia z wywolaniem w parze (tzw.
Pad-Steam) oraz przy-wywolywaniu w ,goracym . oleju‘.

Analiza substancji redukeyjnych stosowanych do farbo-
wania i druku

Ostatnio stwierdzono, ze ©Oznaczenie redukcyjnosci
hydrosulfitow i sulfoksylan6ow (rongalitoéw) metoda
elektrochemiczng (polarograficzna) zapoczatkowang

przez Heyrowskiego 10) daje lepsze rezultaty w porow-
naniu z metodemi chemicznymi, co zostalo potwierdzone
przez Brearly i Starkie 1),

Na rys. 3 'przedstawiony jest polarogram uzyskany dla
hydrosulfitu cynkowego w roztworze fosforanu amonu.
Polarogram ten wykreslony zostal w sposob automatycz-
ny na urzadzeniu Heyrowskiego wobec kroplowej elek-
trody. Przez okreslenie wysokosci fali oblicza sie odpo-
wiednio stezenie hydrosulfitu i cynku.
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Na rys. 4 przedstawiona jest krzywa p.-n. dla roztwo-
ru formaldehydo-sulfoksylanu sodowego (rongalitu C)
w rozcienczonym kwasie azotowym. Polarogram ten zo-
stat wykreslony przez polaczenie linia punktow, uzyska-
nych przez wykonanie kolejnych pomiaréw wzgledem
stalej mikroelektrody platynowej.

Potencjal péifali hydrosulfitowej wzgledem mnasyconej
elektrody kalomelowej przypada dla 0,4 wolta i na tej
podstawie mozna odrézni¢ jony siarczynow, tiosiarcza-
néow i siarczkéw, dla ktérych potencjat potfali posiada
odpowiednio nastepujace wartosci: 0,1 wolt, 0,2 wolt
i 0,8 wolt. .

W ten sposéb metoda polarograficzna umozliwia wy-
krycie i rozpoznanie hydrosulfitu «w ©obecnosci tych
jonéw i z tych wzgledow mozna te metode analizy uwa-
za¢ za bardziej $Scista w poréownaniu z jatka'kol.wiek zna-
ng dotad meteoda chemiczna.

L6 id s 0208 06 04" 07 00
5 o
/] 10
S 7
N / 20
~ oz ~
N | ]
§ // ] 30
40
R/
Q
50

Varost SEM wezgledem nasycone/ ele&lrody
Kalomelowe/ w Voltach

Rys. 4

" 05 : 10 15
2rgst SEM  wzoledem nasycone elekirody 4alomelowe) w Voltach

7 przytoczonego materietu jest widoczne, ze przy PO-
mocy metody polarograficznej mozna okreslic wiasnosci
barwnikéw kadziowych oraz, ze metoda ta pozwala
w technologii farbiarstwa na wilasciwa regulacje reduk-
cyjnosci kapieli farbiarskich.

Postep w dziedzinie metod analitycznych zostaje wpro-
wadzony, gdy spelnione zostana trzy podstawowe wa-
runki: szybko$é, pewnos¢ i dokladno§é zastosowanej
metody. Takie zalety posiada réwniez metoda polaro-
graficzna. Wzrost prac z zakresu polarografii oraz wiek-
sza ilo$é aparatéw molarograficznych czynnych w labo-
riaforiach i fabrykach i wreszcie uzyskane wyniki do-
wodza, ze metocda polarograficzna stanowi niewatpliwy
postep w analizie i W regulacji procesow technologicz-

nych.

Literatura
1. N. A. Rabtukow, E. N. Gapon, A. Grindel, Fiziczeskaja
i Kolloidnaja Chimia, Moskwa 1949.
9. W. J. Marshall, R. H. Petters, J. Soc. Dyers Colourists
68, 289 (1952) %
3. A! Schiffer, Mell. Textiber. 30, 111 (1949)
4. G. L. Royer, Amer. Dyest. Rep, 41, 601 (1952)
5. J. Choquette, O. Habel, Amer. Dyest. Rep. 38, 919 (1949).
6. D. E. Marnon, Amer. Dyest, Rep, 41, 292 (1952).
7. C. L. Zimmermann, I, M. Mecco, F. Fordemwalt, Amer.
Dyest. Rep. 41, 597 (1952).
8. J. Rath, Mell, Textilber. 33, 862 (1952).
9. J. Rath, Mell. Textilber. 33, 1029, 1107 (1952).
10. I, M. Kolthoff i J. J. Lingane, Polarografija,

graficzeskij analiz i woltamperometria, amperometri-
czeskoje titrowanije z dopolnieniem, Moskwa 1948.

11. G. Brearly, J. Starkie, Amer. Dyest. Rep. 38, 775 (1949).

polaro-

‘Kluby Techniki i Racjonalizacji oraz zaktadowe komor-
ki NOT wspétpracujq z bibliotekami, pomagaja w doborze

zakupywanych ksiqzek i czasopism, wspotdziatajg przy pro-

pagowaniu czytelnictwa.

{




IX Nr 4 (1953)

PRZEMYS?, CHEMICZNY

211

- NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

BIULETYN PLACOWEK

668.736.31

: 547.625.2.017.3

[zomeryczne monometylonaftialeny

I Wyniki badan nad otrzymywaniem 2-metylonaftalenu
z wysokotemperaturowej smoly weglowej

R. Szczepanik

‘Podano kroétki przeglad rozwoju badan frakcjonowania smoly weglowej wysoko-
temper:aturowej oraz metod rozdzielania stosowanych w przemys$le koksochemicznym.
Omowlonp najwazniejsze prace nad wydzielaniem 2-metylonoftalenu ze smoly kok-
sowniczej. Zebrano wyniki badan autora nad wydzielaniem frakcji izomerycznych
monometylonaftalenéw ze smoly weglowej wysokotemperaturowej, nad wydzielaniem
z tej frakcji 2-metylonaftalenu i 1-metylonaftalenu oraz nad oczyszczaniem wydzie-
lonego surowego 2-metylonaftalenu. Podkreslono istotne rodznice, jakie wystepuja
miedzy rezultatami wydzielania frakeji izomerycznych monometylonaftalenow ze
smoty koksowniczej stosowanymi w dotychczas opublikowanych pracach a wyni-
kami badan autora.

Jlan KpaTKuii 0030p pPa3BUTUA MCCIENOBATENILCKUX pPabor, Kacamoummxcd KaMeHHO-
YIOJIBHCJ BBICOKOTEMIIEPATYPHOM CMOJBI ¥ METONOB HPMMEHSEMBIX B KOKCOXMMUYIE~
CKOJ MPOMBILIJIEHHOCTY. PacCMOTPEHbI BarkKHEMIIE SKCIePMMEeHTaIbHbIe PaboThl, Ka-
CaIOILMEeCsT IMOJIydYeHnsa 2-MeTuiIHadTanMHa 13 KOKCOBAJIbHOM CMOJbI, IToaHbl Pe3yJib-
TaThbl MCCIENOBATENbCKUX paboT aBTOpa, Kacamolyecs BBIZENICHUS M30MEPHON dpar-
VY MOHOMETHMJIHAMTaIMHa W3 BBICOKOTEMIIEPATYPHOJ YTLOJBLHOM CMOJIBI, BBINETICHNA
u3 9ToM ke hparuym 2-mernaHadTanuHa g l-merunHadTanMHa, a TakmkKe OYNCTRKNA
IIOJIYYEHHOTO ChIPOTO 2-MermiHadbranmua. IlogdepKHyTa CYIIECTBEHHAS pa3HMia pe-
3yJIBTATOB IOJNYYEHHBLIX AOHBIHE B JCCIEA0BATENLCKMUX paboTax, KacarolXCcs BbIIe-
JeHns (ppaKnuy UM30MEPHBIX MOHOMETMIHAMTAIMHOB M3 KOKCOBANbLHOM CMOJBLI M pe-
3yJILTATOB VICCJIIEAOBAHMIA IIOJYYEHHBIX aBTOPOM. )

A short survey of the investigations on fractionating high temperature coal tar
and of the corresponding methods as applied in the by-products coke industry has
been given. The most important publications concerning the isolation of 2-methyl-
naphthalene from coke tar have been discussed. The results of the author’s investi-
gations of removing the fraction of isomeric monomethylnaphthalenes from high
temperature coal tar, of isolating from this fraction 2-methylnaphthalene and
1-methylnaphthalene and of purifying the separated 2-methylnaphthalene have
been outlined. The essential difference between the results obtained by the methods
of isolating isomeric monomethylnaphthalenes from coal tar described in the litera-

ture and the achievement of the author have been emphasized.

Opracowanie syntezy witaminy K, w ktorej jednym z
surowcoéw podstawowych jest 2-metylonaftalen') i za-
stosowanie tej metody w produkcji przemystu farmace-
utycznego zwrocilo badania w kierunku opracowania
najbardziej korzystnej dla przemystu metody otrzymy-

wania tego sktadnika.
\

Zapotrzebowanie na 2-metylonaftalen nie jest dotych-
czas wielkie, poniewaz ogranicza sie wylacznie do zapo-
trzebowania przemystu farmaceutycznego. Np. u nas w
pierwszych latach po wojnie wynosilo zaledwie okoto
kilkudziesieciu kg, a przy wzroscie produkcji syntetycz-
nej witaminy K nie przekroczy przypuszczalnie tysigca
kg w stosunku rocznym.

Mimo tak malego zapotrzebowania na 2-metylonafta-
len i mimo, ze juz w 1884 roku Schulze 2) wykazal obec-
nos¢ tego sktadnika w wysokotemperaturowej smole we-
glowej (koksowniczej), p(_)dje;to w latach 1935—1945 sze-
reg prac badawczych nad synteza 2-metylonaftalenus,4;5)
Blizsze szczegély na ten temat podane sa w artykule
autora niniejszej pracy ogloszonym pt. ,,2-metylonafta-
len, Przem. Chem. (39),7 532 (1951). Niezaleznie od
prac nad synteza 2-metylonaftalenu prowadzono réw-
niez w tym okresie badania nad metoda wydzielania
tego skladnika z wysokotemperaturowych smot weglo-
wych, Najbardziej efektywne wyniki osiagneli tutaj T.

Morgan i J. Coulson® a niezaleznie od nich H. Hal-
denwanger 7). ;

Autor niniejszego artykulu wykonat réwniez badania
nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu z wysokotempera-
turowej smoty weglowej, co bedzie nizej omoOwione bar-
dziej szczegotowo.

Prace autora stanowia fragment szeroko zakrojonych
badan nad fizykochemia smoé! weglowych, prowadzonych
pod kierunkiem prof. dr W. Swietostawskiego w Zakla-
dzie Chemii Fizycznej Stosowanej Pol. Warszawskiej oraz
odpowiedniej pracowni Inst. Chemii Ogoélnej.

{
Kierunek rozwoju dotyczasowych prac mad rozdziela-
niem smoly weglowej

Podany nizej szkic dotyczy rozwoju prac na rozdziela-
niem smoly wysokotemperaturowej z wegla kamiennego
i obejmuje glowne stosowane dotychczas metody przero-
bu tej smoty. Nieco szerzej obejmuje tylko te zagadnienia,
ktorych blizsza znajomo$é jest niezbedna jako podstawa
do wyjasnienia fizykochemicznej natury proceséw zacho-
dzacych podczas destylacji smoty oraz jako podstawa
w celu wyjasnienia stusznosci kryterium wyboru surow-
cow uzywanych do badan nad otrzymywaniem frakcji
izomerycznych monometylonaftalenéw, a nastepnie
2-metylonaftalenu,
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Zasadnicze metody rozdzielania smoty wysokotempera-
turowej a do chwili obecnej i innych smot otrzymywa-
nych z wegla kamiennego, ktére przerabia sie tacznie
7 nia 8), to:

1. destylacja

2. krystalizacja

3. ekstrakcje skladnikéw kwasnych —
sktadnikéw zasadowych — kwasami.

zasadami i

Podstawowym procesem rozdzielania smoly jest nie-
watpliwie destylacja. W  pierwszych latach przerobu
smoly weglowej (1800—1860) prowadzono destylacje
gltéwnie w celu otrzymania lepniku albo paku, ktéry po-
zostawal w retorcie destylacyjnej po odpedzeniu sklad-
nikéw lotnych do temperatury 300—350°C. Do destylacji
uzywano zwyklych retort (aparatura bezpotkowa) ' naj-
cze$ciej podgrzewanych olejem uzyskanym z destylacji
smoty.

W ‘miare rozwoju chemii barwnikow oraz materiatow
kruszacych wzrastatlo zainteresowanie nauki i przemysiu
sktadnikami wystepujacymi w lotnej czeSci smoty. Okres
najintensywniejszych badan przypadal na lata 1860—85.
Wowezas to wprowadzono dwustopniowa destylacje smo-
ly, ktéra przetrwala po dzien dzisiejszy. Pierwsze sta-
dium w tej metodzie stanowi wyzej wspomniana desty-
lacja na aparaturze bezpotkowej z tym, ze czeSci lotne
odbiera sie w dwoéch (a niekiedy w trzech) partiach,
a mianowicie:

1. do temp. 270°C — jako tzw ,o0lej lekki i Sredni‘.

2. powyzej 270°C — ,,  ,, olej ciezki.

Sktad tych olejéw jest zmienny w szerokich granicach
i zalezy w duzej mierze od tempa prowadzonej de-
stylacji.

Odebrane oleje poddaje sie ponownej destylacji na a-
paraturze 20—40-pétkowej o dziataniu periodycznym albo
cigglym i odbiera sie nastepujace frakcje:

1. frakcja oleju lekkiego

2. b ., - karbolowego
3. »  , naftalenowego
By % , pluczkowego
5. ,, , antracenowego (czesto olej 'antrace-

nowy stanowi pozostalos¢ podestylacyjng w retorcie).

Wydzielone frakcje — oleje przerabia sie dalej, pod-
dajac je wymrazaniu (krystalizacji) albo ltugowaniu (wy-
dzielanie sktadnikéw kwasnych i zasadowych) — ewen-
tualnie obydwom tym metodom ?1gcznie.

Mimo ze wymieniona metoda rozdzielania smoly we-
glowej stosowana jest jeszcze obecnie, to jednak budzi
wiele zastrzezen, z ktérych najwazniejsze to:

1. wtérne procesy zweglania sie smoly w wyniku pi-
rogenetycznego rozpadu sktadnikéow podczas Kkilkakrot-
nej destylacji.

2. mala mozliwo$é dobrego wydzielenia nawet waz-
niejszych przemystowo takich skladnikéw smoty, jak np.
naftalen, antracen itp.

Szezegdlnym charakterystycznym przykiadem niezado-
walajacego wydzielania skladnikéw jest wydzielanie na-
ftalenu. Sktadnik ten wystepuje w wyniku stosowania
tej metody rozdzielania smoly z reguly nie tylko we
frakcji naftalenowej, lecz rowniez w olejach karbolowym
I pluczkowym w pokaznych ilo§ciach. W wyniku tego
naftalen opuszcza fabryke przerobu smoty jako jeden ze
skladnikow olejéw o najprzerézniejszych nazwach.

Niemniej jednak, pracujac wymieniong metoda moz-
na bylo jeszcze do okolo 1948—50 roku wydzieli¢ poza-
dane na rynku sktadniki smoty w ilosciach, ktére catko-

wicie pokrywaly, a nawet przekraczaly zapotrzebowanie
na nie.

Przemyst barwnikéw syntetycznych, ktory byl niewat-
pliwie bodZcem w poszukiwaniu nowych SUrOwcoOw W
smole weglowej, oznaczyl do pewnego stopnia niejako
gérna granice rozwoju metod przerobu smoly weglowej.
Nie reprezentowal bowiem soba masowego odbiorcy
produktéw, ktéore mozna wydzielic ze smoty weglowe;.
W naszym np. przemysle koksochemicznym wytworzyt
sie taki stan, ze jeszeze w Kkilka lat po wojnie lezaly na
placach wytworni tysiace ton naftalenu prasowanego cze-
kajac na odbiorce. Tu zapewne nalezy szukaé gtownych
przyczyn, ktore spowodowaty, ze ten system przerobu
wraz z aparatura nie wymagal zastapienia i przetrwat
okres drugiej wojny Swiatowej jako zadowalajacy.

Silnym bodZcem do rozpoczecia dalszych badan nad
rozdzielaniem smoty weglowej byl rozwo6j przemystu mas
plastycznych i w zwiazku z tym gwaltowny wzrost zapo-
trzebowania na fenol i niektére krezole a nastepnie na
naftalen. Zainteresowanie to zaczelo sie dopiero w latach
1947—48. Rozwiazania szukano przede wszystkim-w za-
stosowaniu takiego systemu aparatury destylacyjnej, w
ktorej:

1. Procesy wtorne bedace wynikiem pirogenetycznego
rozpadu sktadnikéw smoly sprowadzone byly do mini-
mum. W ten sposéb zwiekszy sie ilos¢é uzyskiwanych
czesSci lotnych smoty.

2. Aparature cechowalaby wieksza zdolno$¢ rozdzielcza
niz w aparatach dotychczas stosowanych. :

Do najbardziej nowoczesnych systemoéw aparaturo-
wych do destylacji smoty mnaleza systemy destylacji
ciggtej:?)

1. system Abderhaldena i

2. nowszy od pierwszego, nowy system Coppersa.

Istotna roéznica, ktéra wystepuje pomiedzy nowymi i
starymi systemami destylacji polega gléwnie na tym ze:

1. w nowych systemach laczy sie w jednym procesie
oddzielanie lotnej do temp. ok. 350°C cze$ci smoty od pa-
ku z jednoczesnym rozdzielaniem cze$ci lotnej na frak-
cje, podczas gdy w starych systemach prowadzono w tym
celu dwa wyzej naszkicowane procesy,

2. rozdzielanie skladnikéw lotnej czeSci smoty oparte
jest na frakcjonowanej kondensacji, a nie na frakcjono-
wanej destylacji, jak to ma miejsce w starych systemach.

Destylacja smoty w atmosferze przegrzanej pary wod-
nej w systemie Abderhaldena, czy tez zastosowanie naj-
pierw wysokiego, a nastepnie niskiego ci$nienia podczas
rozdzielania smotly, jak to ma miejsce w nowym syste-
mie Coppersa, posiada niewatpliwie wiele cech dodat-
nich. Do takich nalezy np. ostabienie w.znacznej mierze
zachodzenia proceséw wtornych, pirogenetycznych, zna-
czne zawezenie frakeji podczas destylacji itd. Sg to tech-
nologicznie i gospodarczo dodatnie strony tych éysteméw.

Jednak mimo réznic wystepuje zasadnicza wspélna ce-
cha dla starych i nowych systeméw destylacyjnych.
Wszystkie one mianowicie traktujg smole jako zlozony
wprawdzie, ale gléwnie jako uktad zeotropowy.
To jest zasadniczy powodd, dla ktérego szukano rozwia-
zania dobrego rozdzielania lotnej czeSci smoly weglowej
w uzyciu aparatury destylacyjnej o jak najwiekszej zdol-
nosci rozdzielezej celem uzyskania frakcji o jak naj-
wezszych granicach temperatur wrzenia. Sadzono, ze
dzielac lotng czeS¢ smoly na odpowiednio waskowrzace
frakcje wuda sie tak dobrze ja rozdzielié, ze cala albo
prawie cala ilos¢ naftalenu zbierze sie we frakecji nafta-
lenowej, izomeryczne monometylonaftaleny w catosci we
frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw itd.
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Na zalozeniu, ze smola weglowa jest mieszaning gltow-
nie zeotropowa, oparli réwniez swoje prace nad wydzie-
laniem 2-metylonaftalenu i innych skladnikéw (jak np.
naftalenu, dwufenylu, izomerycznych 24 — i 2,6 —
dwumetylonaftalenow oraz acenaftanu) ze smoly wyso-
kotemperaturowej wszyscy dotychczasowi badacze.

Nalezy podkre$lié, ze zaden z dotychczasowych bada-
czy nie docenial w pelni roli sktadnikéw kwasnych i za-
sadowych, wystepujacych w smole weglowej, a szcze-
golnie we frakcjach naftalenowej oraz izomerycznych
monometylonaftalenéw — jako skladnikéw, ktore odgry-
waja jaka$ specjalng, doniosta role podczas destylacji
smoty. Jesli badacze ci w ogéle uznawali2) wplyw tych
sktadnikow na przebieg destylacji smoty, to uwazali go
za niewielki. Sadzili przy tym, ze skladniki te co naj-
wyzej przeszkadzajg nieco przy rozdzielaniu smoty przez
destylacje. Nikt natomiast nie zwrécit uwagi na to, ze
skladniki te moga speilniaé rowniez korzystne funkcje,
a mianowicie mogg pomagaé¢ w rozdzieleniu poszczegdl-
nych skladnikow smoly, jak np. naftalenu od 2-metylo-

naftalenu. Dlatego tez usuwali je od razu ze smotly®), badz_

tez z wybranych frakcji’) po to, aby:

1. unikngé¢ ich, jak sadzili, niewielkiego jednak nie-
korzystnego wplywu na przebieg destylacji — oraz

2. pozby¢ sie tych sktadnikéw od razu w. catosci
destylowanego oleju (smoty), zamiast czyni¢ to po de-
stylacji z kazdej frakcji oddzielnie i w ten spos6b upros-
ci¢ przebieg procesu zwigzanego z ich usuwaniem.

Na skutek tego w celu wydzielenia frakecji izomerycz-
nych monometylonaftalenéw, z ktorej nastepnie otrzy-
mywano 2-metylonaftalen:

1. T. Morgan i J. Coulson poddali destylacji smole
weglowa, z ktorej uprzednio usuneli skiadniki kwasne i
zasadowe 9).

2. H. Haldenwanger uzyl jako surowca frakcji z pe-
riodycznej destylacji smoly wrzacej na aparacie desty-
lacyjnym Englera w granicach 235—247°C; temperatu-
ra zaniku krysztalkow tej frakeji réwnala sie — 10°C.7)
Pozornie wydawac by sie mogto, ze byta to wlasciwa frak-
Zja izomerycznych monometylonaftalenow, poniewaz
temperautry wrzenia 2- i 1-metylonaftalenu znajdo-
waly sie w granicach temperatur wrzenia tej frakeji,
ktora byla jednoczes$nie stosunkowo waska (12°C) i jej
temperatura zaniku krysztaléw byla rowniez niska.

Tymczasem, jak wynika z badan H. Haldenwangera, w
rzeczywistosci frakcja ta zawierala sposrod skladnikow
obojetnych:

a) jeszcze okoto 109 naftalenu,

b) zaledwie okolo 409, wlasciwej frakeji izomerycz-
nych monometylonaftalenow,

¢) pozostato$é tzn. okoto 509, stanowity: dwufenyl izo-
meryczne 2,4 i 2,6 -dwumetylonaftaleny, acenaften i in-
ne wyzej wrzace skladniki smoly weglowej.

A zatem frakcja ta daleko odbiegala pod wzgledem
swego sktadu od sktadu frakcji izomerycznych monome-
tylonaftalenow tzn. takiej frakcji, w ktorej skladnikiem
glownym podczas krystalizacji bylby 2-, albo 1-mo-
nometylonaftalen.

H. Haldenwanger wydzielit 2-metylonaftalen z tej frak-
cji w ten sposéb, ze poddat destylacji olej obojetny, kto-
ry otrzymal z tej frakeji po usunieciu z niej skladnikow
kwasnych i zasadowych. W rezultacie kilkakrotnie po-
wtarzanej destylacji wydzielit frakcje,7w ktorej sktadni-
kiem gléwnym byt 2-metylonaftalen.

Wszyscy ci badacze (inni nie wymienieni tu postepowa-
li podobnie) napotkali na trudno$ci zwiazane z rozdzie-

leniem naftalenu i frakeji izomerycznych monometylo-
naftalenéw. Cheac je pokonaé, stosowali kolumny desty-
lacyjne o bardzo duzej zdolno$ci rozdzielczej (odpowia-
dajace okolo 100 pétkom teoretycznym, a wiec nie uzy-
wane dotychczas w przemyéle koksochemicznym) i pod-
czas destylacji zachowywali stosunek odcieku (flegmy)
do destylatu jak 30:1 (a wiec réwniez nie stosowany w
normalnym przebiegu destylacji w przemyéle). Wymie-
nieni autorzy przeprowadzili swoje badania wylacznie na
aparaturze laboratoryjnej i zaznaczyli w swoich publi-
kacjach, ze w procesie wydzielania 2-metylonaftalenu W
skali fabrycznej moga wystapi¢é nieoczekiwane kompli-
kacje.”

Prace autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu

W pierwszym okresie badan autor tej publikacji wy-
szedt z podobnych zalozen, jak wyzej wymienieni ba-
dacze.

Destylacji poddawano oleje, uzyskiwane z réznych
frakeji (i olejéw) smoty weglowej po usunieciu z nich
sktadnikéw kwasnych i zasadowych. Je§li zawartosé
skladnikéw zasadowych w badanym oleju byta mniejsza
niz 39, woéwczas nie usuwano ich uwazajac ich wplyw
na przebieg destylacji za minimalny. Destylacje prowa-
dzono na kolumnach laboratoryjnych odpowiadajacych
okolo 25 a nie 100 potkom teoretycznym. Dlatego tez wy-
stapity tu szczegélnie silne trudnosci zwigzane z rozdzie-
leniem naftalenu i frakcji izomerycznych metylonaftale-
néw. Pokonano je jednak na zupeilnie odmiennej drodze,
niz czynili to dotychczasowi badacze.

Opierajac sie na pracach prowadzonych pod kierun-
kiem W. Swietostawskiego nad azeotropowym zachowa-
niem sie benzenu, a nastepnie toluenu, wobec weglowo-
doréw pewnych frakcji benzyny 1%!1) wykryto, ze nafata-
len oraz 2-metylonaftalen réwniez tworzg mieszaniny
azeotropowe z weglowodorami pewnych frakecji nafty.
Przy tym temperatury wrzenia tych mieszanin sa nizsze
niz temperatury wrzenia czystych skladnikéw.

Na skutek tego spostrzezenia udato sie zastosowaé z po-
wodzeniem pewne frakcje nafty jako czynnik azeotropu-
jacy w celu utatwienia oddzielania naftalenu od frakcji
izomerycznych monometylonaftalen6w. W ten sposéb
stalo sie mozliwe rozdzielenie tej mieszaniny nie ucie-
kajac sie do budowy kolumn destylacy]nych o wiekszej
zdolnosci rozdzielczej.

Uzycie pewnych frakcji nafty jako czynnika azetropu-
jacego w celu usuwania naftalenu z odpowiednich ole-
jow w duzej skali fabrycznej budzilo powazne zastrze-
zenia z szeregu powodow. Jednym z powodow jest np.
to, ze nafta jest, podobnie jak smota weglowa, substan-
cja ztozona a jednocze$nie zupelnie obcg dla smoty, co
mogto sta¢ sie przyczyna znanieczyszczen sktadnikami naf-
ty olejow otrzymanych w wyniku destylacji z nafty itp.

Wobec nasuwajacych sie watpliwosci zwigzanych z za-
stosowaniem nafty jako czynnika azeotropujacego dla
naftalenu rozpoczeto poszukiwania w samej smole weglo-
wej nad czynnikiem o analogicznych do nafty wtasno$-
ciach ,,azeotropowych® wzgledem naftalenu. W tym bo-
wiem czasie, opierajac sie na wynikach badan wstep-
nych nad przebiegiem destylacji smoly weglowej wyso-
kotemperaturowej, W. Swietostawski wysnut przypusz-
czenie, ze smota ta destyluje przede wszystkim jako mie-
szanina poliazeotropowa, a nie, jak sadzono dotychczas,
— zeotropowa. Zaréwno badania autora tej publikacji,
jak rowniez badania pozostalych kolegéw!2,!3) potwier-
dzity stuszno$é przypuszczen W. Swietoslawskiego.



214 PRZEMYSL

CHEMICZNY

IX Nr 4 (1953)

Prace te sa obecnie tematem obszernej publikacji 14).
Juz przed naszymi badaniami M. Lecat!?) stwierdzit, ze
naftalen tworzy azeotropy dodatnie z m-krezolem oraz Z
niektérymi ksylenolami; jednak, ani wymieniony autor,
ani zaden z dotychczasowych badaczy nie zwrécit uwagi,
jakie znaczenie moga mie¢ wymienione obserwacje na
wyjasnienie przebiegu destylacji smoty weglowej. W
zwiazku z tym, ze wspomniane badania maja charakter
fragmentaryczny i nie wytyczaja zadnej mysli przewod-
niej, robia one wrazenie badan prowadzonych od przy-
padku do przypadku. W zaleznosci od tego, jaka substan-
cje mogt otrzymaé badacz na rynku; takg poddawat ba-
daniom. 1

Wrecz przeciwstawnie postawil problem badan nad a-
zeotropia smoty weglowej W. Swietostawski. Celem ba-
dan bylo wyszukanie w smole przede wszystkim czyn-
nikéw azeotropujacych, ktére tworza mieszaniny azeo-
tropowe z glownymi skladnikami smotly, a nie rozpoczy-
nanie badan od przeprowadzenia szeregu prob nad moz-
liwoscia tworzenia sie mieszanin azeotropowych pomig-
dzy poszczegolnymi skladnikami smoty weglowej. Po-
nadto chodzitlo jednocze$nie o stwierdzenie, jakiego ro-
dzaju wplyw moga wywiera¢ te czynniki azeotropujace
na przebieg procesu destylacji.

Badania te byly trudne i klopotliwe, poniewaz czynni-
kiem azeotropujacym, w tym zrozumieniu, byta zawsze
skomplikowana mieszanina skladnikow, ktére na doda-
tek mogly tworzy¢ podczas destylacji nie tylko azeotro-
py dodatnie dwuskladnikowe, lecz réwniez troj-, cztero-
i wiecej sktadnikowe i mniej lub bardziej zlozone azeo-
tropy dodatnio-ujemne. Jednak, dzieki opracowaniu w
1951 roku przez W. Swietostawskiego ,,Systemu klasyfi-
kacyjnego azeotropow i zeotropow!®)“ stalo sie mozliwe
w pracach autora tej publikacji nie tylko dobranie od-
powiedniego czynnika azeotropujacego ze smoly weglo-
wej 1 przeprowadzenie badan laboratoryjnych nad od-
dzieleniem naftalenu od frakcji izomerycznych monome-
tylonaftalenéw, lecz rowniez przerzucenie tych badan
od razu do skali technicznej (z pominieciem poitechniki)
i uzyskanie pozytywnych wynikow.

Biorac za podstawe wyzej wymienione wytyczne opra-
cowane przez W. Swietostawskiego, przystapiono bezpo-
srednio do badan nad zastosowaniem bardzo zlozonego
czynnika azeotropujgcego, a mianowicie — oleju odcie-
kowego
usuwania naftalenu z réznych olejow otrzymywanych
w wyniku stosowania dotychczasowych metod destylacji
smoty.

Zagadnienie postawiono w ten sposéb, ze skoro w smo-
le weglowej wystepuje czynnik azeotropujacy, to winien
on przechodzi¢ podczas destylacji we frakcji naftaleno-
wej w mieszaninie z naftalenem. Jak wiadomo %) naf-
talen wydziela sie z frakecji naftalenowej przez krysta-
lizacje. A zatem, jeSli w tej frakeji jest poszukiwany
czynnik azeotropujacy, to szukaé go nalezy wlasnie w
oleju odciekowym z panwi naftalenowych.

Juz w wyniku badan wstepnych stwierdzono, ze rze-
czywiScie w oleju odciekowym z panwi naftalenowych
‘wystepuja takie sktadniki, ktére z naftalenem tworza
mieszaniny azeotropowe o temperaturach wrzenia niz-
szych od temperatury wrzenia czystego naftalenu, to
znaczy, ze W oleju odciekowym wystepuje zadany czyn-
nik azeotropujacy.

W wyniku dalszych badan stwierdzono, ze wymieniony
czynnik azeotropujacy wystepuje w oleju odciekowym z
panwi naftalenowych w duzym nadmiarze w stosunku
do ilosci zawartego w tym oleju naftalenu. Pozwala to na

z panwi naftalenowych w celu azeotropowego

uzycie po prostu oleju odciekowego z panwi naftaleno-
wych jako czynnika azeotropujacego w celu ulatwienia:

1. wydzielania naftalenu z olejow, w ktérych czynnik
ten nie wystepuje, praktycznie biorac, zupelnie (jak to
ma niiejsce np. w oleju pluczkowym),

2. oddzielania naftalenu od frakecji izomerycznych mo-
nometylonaftalenéw i wydzielenie tej frakecji wolnej od
naftalenu.

Zastosowanie oleju odciekowego z panwi naftaleno-
wych w ruchu fabrycznym nie nastrecza zadnych kom-
plikacji, jak to moze mie¢ miejsce w przypadku stoso-
wania. nafty.

Nalezy podkresli¢, ze stosujac zarowno pewng frakcje
nafty, jak i olej odciekowy z panwi naftalenowych jako
czynnik azeotropujacy, stosuje sie zlozona mieszanine
szeregu skladnikéw. Dotychczas w technice a rowniez i
w pracach laboratoryjnych ograniczano sie:

1. do uzywania czynnika azeotropujacego jednosktad-
nikowego, jak np. benzenu do odwodniania alkoholu ety-
lowego, %) alkoholu metylowego do wydzielania toluenu z
pewnych frakeji benzyny*?) itp.,

2. do uzywania zlozonego czynnika azeotropujacego,
ale o bardzo waskich granicach wrzenia i w stosunku do
mieszanin nie wiecej niz dwuskltadnikowych, jak np.
mieszaniny waskowrzgcej frakcji benzyny z benzenem
do odwadniania alkoholu etylowego 1) itp.

W omawianym przypadku oddzielania naftalenu od
frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw przy po-
mocy pewnych frakeji nafty lub tez oleju odciekowego
stosuje sie zlozona mieszanine (jest nig nafta, czy tez
olej odciekowy) wobec jakiego$ downlnego oleju otrzyma-
nego ze smoly weglowej, ktory przedstawia sobg réwniez
bardzo zlozong mieszanine. Ten typ procesu byt dotych-
czas nieznany w technice rozdzielania substancji przez

destylacje. Z tych powodéow przeprowadzono bardzo
szczegolowe badania:
1. Nad niektéorymi wilasnosciami fizykochemicznymi

mieszanin uzywanych jako czynnik azeotropujacy.

2. Nad mozliwos$cia wydzielania frakeji izomerycz-
nych monometylonaftalenéw w ten sposéb, aby zawiera-
ta ona wszystek, praktycznie biorge, 2-metylonaftalen
wystepujacy w smole weglowej.

Z pracami wymienionymi wyzej w p. 1 i 2 laczg sie
SciSle badania: )

3. Nad mozliwoscia wydzielania frakecji chinolinowej,
ktore odpowiadatyby analogicznym warunkom jak frak-
cja izomerycznych monometylonaftalenow.

4. Nad mozliwoscia wydzielania frakecji wyzej wrza-
cych niz frakcje wymienione w p. 2; nalezg tu: frakcja
dwufenylowa, 2,6-dwumetylonaftalenowa, acenafteno-
wa itd. :

W badaniach prowadzonych nad omawianymi zagad-
nieniami osiggnieto dotychczas nastepujgce wyniki:

1. Zbadano azeotropowe zachowanie sie naftalenu, 2-
metylonaftalenu oraz waskowrzacej frakeji 2-metylonaf-
talenowej wobec pewnych frakeji nafty.

2. Opracowano metode azeotropowg oznaczenia za-
wartosci naftalenu oraz frakcji izomerycznych 1-i 2-
monometylonaftalen6w w smole weglowej jak rowniez
w olejach ofrzymywanych ze smoty weglowej przez za-
stosowanie pewnych frakcji nafty, jako czynnika aze-
otropujacego w celu ulatwienia wydzielania naftalenu.

3. Opracowano metode azeotropowa wydzielania ze
smoty weglowej jak réwniez z olejéw otrzymywanych ze
smoly weglowej tzw. surowej frakecji izomerycznych 1- i
2-monometylonaftalenow, w ktorej sktadnikiem gtow-
nym jest 2-metylonaftalen, przez zastosowanie oleju od-
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ciekowego z panwi naftalenowych jako czynnika azeo-
tropujacego, ktéry w znacznym stopniu upraszcza od-
dzielenie naftalenu od frakcji izomerycznych monomety-
lonaftalenow.

3a. Stwierdzono, ze w wyniku zastosowania metody
wymienionej w p. 3 wydzielana jest w sposéb dogodny
dla ruchu fabrycznego cata, praktycznie biorac, ilogé naf-
talenu zawartego w smole weglowej.

Wymieniona metoda wydzielania naftalenu ze smoly
weglowej jest modyfikacja metody azeotropowej opra-
cowanej przez W. Swietostawskiego.

4, Stwierdzono, ze gltéwnymi skladnikami, z ktéorymi
9- i l-monometylonaftaleny tworza azeotropy sa skiad-
niki kwagne i zasadowe. Na tej podstawie oddzielono te
sktadniki z tzw. surowej frakcji izomerycznych 2- i 1-
monometylonaftalenéw. Otrzymany olej obojetny, ktory
stanowil prawie zeotropowa mieszaning zlozo-
na z obydwoch izomeréw, poddano destylacji. W wyniku
tej destylacji rozdzielono go na dwie fgrakcje, z ktorych
jedna zawiera ponad 80 2-metylonaftalenu, a druga po-
nad 80% l—metylonafta]end.

5. Stwierdzono, ze 2-metylonaftalen moze by¢ wykry-
stalizowany bezpo$rednio z oleju.obojetnego otrzymane-
go jak podano w p. 4.

6. Opracowano przyblizong metode oznaczania zawar-
tosci 2-metylonaftalenu w oleju obojetnym otrzymanym
jak podano w p. 4. :

7. Stwierdzono, ze podobnie, jak to ma miejsce W
przypadku naftalenu i jego domieszki — tionaftenu, nie
mozna oddzieli¢ domieszek zawierajacych siarke od 2-me-
tylonaftalenu nawet przez wielokrotng krystalizacje.

8. Stwierdzono, ze 2-metylonaftalen importowany z
zagranicy zawiera pokazne iloSci zwigzkow siarki.

ZaznaczyC nalezy, ze badania wymienione w punktach
3,4, 5, 6,1 7 przeprowadzono w skali laboratoryjnej, péi-
technicznej i technicznej. Zauwazono przy tym, ze przy
zastosowaniu wymienionej metody powstaje mozliwose
latwego otrzymywania 2-metylonaftalenu technicznego
w iloSciach liczonych w tysiacach ton w stosunku rocz-
nym.

Badania nad wydzielaniem frakecji chinolinowej oraz
nad wydzielaniem frakecji i sktadnikéw o wyzszych tem-
peraturach wrzenia od temperatury wrzenia 2- i 1-me-
tylonaftalenéw sa jeszcze w toku.

Roéznice pomiedzy pracami
a praca autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu ze
smoly weglowej ;

Pomiedzy pracami dotychczas ogloszonymi a badania-
mi autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu ze smoty
weglowej wystepuje szereg istotnych roznic,. z ktérych
najwazniejsze to:

1. We wszystkich dotychczas ogloszonych pracach szu<
kano rozwigzania trudno$ci zwigzanych z rozdzieleniem
naftalenu od frakcji izomerycznych monometylonaftale-
néw idac w kierunku zwiekszenia zdolnoéci rozdzielczej
kolumn destylacyjnych. Natomiast autor tej publikacji
rozwigzal to zagadnienie stosujac zlozony czynnik aze-
otropujacy — pewna frakcje nafty lub tez olej odcieko-
wy z panwi naftalenowych, ktéry tworzy z naftalenem
mieszaniny azeotropowe wrzace ponizej temperatury
wrzenia czystego naftalenu.

2. We wszystkich dotychczasowych pracach ftraktuje
sie lotng cze$é smoly wysokotemperaturowej jako mie-
szanine zeotropows, ktoérej dobre rozdzielenie zalezy wWy-
facznie od zdolno$ci rozdzielezej kolumn destylacyjnych.
Autor tej publikacji natomiast stwierdzil, ze na skutek

ogtoszonymi dotychczas, ;

naturalnego sktadu smoly weglowej wysokotemperatu-
rowej niemozliwe jest na zadnej aparaturze destylacyjnej
w wyniku jednej destylacji smoty: i

a. rozdzielenie naftalenu od frakeji izomerycznych mo-
nometylonaftalenow,

b. wydzielenie frakeji izomerycznych monometylonaf-
talen6w, w ktorej zébrana bytaby, praktycznie biorac,
cala wystepujaca w smole ilo§¢ 2-metylonaftalenu.

Wydzielenie takiej frakcji mozliwe jest dopiero w wy-
niku destylacji mieszaniny zlozonej z oleju odcieko-
wego z panwi naftalenoyvych oraz z oleju pluczkowego.

3. Autor stwierdzil, ze w obszarze frakcji naftaleno-
wej oraz frakeji izomerycznych monometylonaftalenéw
smota weglowa wysokotemperaturowa stanowi ztozony
uwklad azeotropowy, w ktérym glowng role czynnika aze-
otropujacego odgrywaja sktadniki kwasne, a nastepnie
zasadowe. W miare usuwania tych skladnikéw uktad
staje sie bardziej zeotropowy. W zadnej z dotychczas
opublikowanych prac nie docenia sie szczegdlnej roli,
ktéra przypada w udziale skladnikom kwa$nym i zasa-
dowym podczas destylacji smoty.

Niektorzy autorzy twierdza nawet, ze obecno$é sktad-
nikow kwasnych i zasadowych (w niewielkim wpraw-
dzie stopniu) moze jedynie utrudniaé rozdzielanie
smoly, ze wzgledu na ,sklonno$ci azeotropowe‘. Auto-
rzy .ci uwazaja, ze poza smolg nalezy szukaé takich
sktadnikow, ktore dzieki tworzeniu azeotropow ze sktad-
nikami smoty, utatwilyby rozdzielenie smoty czy frakecji
ofrzymywanych ze smoty. Jako taki skladnik wymienia-
ny jest najczesciej dwuetylenoglikol 20).

Projektowane publikacje

Blizsze szczego6ly dotyczace przebiegu i wynikow badan
nad wydzielaniem frakecji izomerycznych monometylo-
naftalenéw oraz 2-metylonaftalenu ze smoly weglowej
wysokotemperaturowej podawane beda kolejno w pu-
blikacjach pod wspdlnym  tytutem: ,,Izomeryczne mono-
metylonaftaleny*

Niniejszy artykul jest pierwszym z tej serii.
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7E SWIATA

KONFERENCJA W ZSRR W SPRAWIE CHEMII
I FIZYKOCHEMII
ZWIAZKOW WIELEKOCZASTECZKOWYCH

Izw. Ak. N. SSSR (1952), 1135

Qdbyta w lipecu ub. roku VII Konferencja dotyczaca
zagadnien chemicznych i fizykochemicznych zwigzkow
wielkoczasteczkowych rzuca duzo $wiatta na pomy$lny
rozw6j w Zwiagzku Radzieckim stosunkowo jeszcze mio-
dej nauki o syntezie i wlasnos$ciach zwiazkéw organicz-
nych posiadajacych duzy ciezar czasteczkowy. Po raz
pierwszy zostaly na powyzszej konferencji szeroko omo-
wione badania w dziedzinie mas plastycznych i réwniez
prace dotyczace wibkien syntetycznych i zwigzkow
widknetworezych o strukturze karbo- i heterocykliczne;j.

W stosunkowo krétkim okresie czasu 9 latf, jaki upty-
nat od pierwszej konferencji, odbyto sie w Zwiazku Ra-
dzieckim 7 konferencji, przy czym w ostatniej wzieli
udzial liczni naukowcy, w tym wielu mlodych pracowni-
kéw naukowych z instytutéw naukowych, zakladéw wy-
tworezych przemystu chemicznego, lekkiego papiernicze-
go, drzewnego, lotniczego itd. Ogolna ilosé uczestnikéw
konferencji wynosila 500 osob. Byli to przedstawiciele 42
instytutéw naukowo-badawczych, 28 zakladéw nauko-
wych, 32 przedsiebiorstw i 4 Zwiazkowych Akademii
Nauk.

Na konferencji, ktéra trwata 4 dni, wygloszono 46 re-
feratéw i mniej wiecej tylez komunikatéow. ' Komunikaty
1 referaty obejmowaly nastepujace zagadnienia dotyczace
problematyki wspolezesnej nauki o zwiazkach wysoko-
czasteczkowych:

1. Mechanizm syntezy i kinetyka reakcji powstawania
zwiazkow wielkoczasteczkowych.

2. Wplyw budowy chemicznej zwigzkéw wielkocza-
steczkowych ma ich wtasnosei.
3. ZalezmesS¢ wiasnosei fizykochemicznyeh — substancii

zawierajacych zwiazki wysokoczasteczkowe matu-
ralne lub syntetyczne od ich struktury.

Na konferencji nie omawiano poszczegélnych prac lecz

przedyskutowano jedynie na ich podstawie chemiczne
i fizykochemiczne zagadnienia dotyczace procesow otrzy-
mywania i wilasnosei zwiazkow wielkoczasteczkowych.
Zostaly wigc miedzy innymi oméwione takie tematy, jak
mechanizm reakcji powstawania tych zwiazkow i w
szczegblnosei roli réznych substancii inicjujgcych procesy
polimeryzacji i polikondensacji. Poruszona réwniez zo-
stata sprawa wyjasnienia zaleznogei miedzy chemiczng
i fizyczng struktura substancji wielkoczgsteczkowych i
ich wlasnosciami dla poszczegblnych przypadkow, jak np.
specyfika ukladu fazowego substancji krystalicznych
i bezpostaciowych.

Liczne prace zostaly wygloszone przez takich badaczy
jak W. W. Korszak, S. N. Uszakow, M. F. Szostakowski
(wraz z wspélpracownikami) i dotyczyly zaréwno syntezy
nowych zwigzkow wysokoczasteczkowych waznych pod
wzgledem technicznym, jak rowniez badania Procesow
powstawania tych zwigzkéw na zasadzie modyfikacji
wchodzacych w ich skiad czasteczek podstawowych.

Prace fizykochemiczne P. A. Rebindera, A. P. Pisa-
renko i in. dotyczylty skomplikowanych zagadnien fizy-
kochemicznych w procesach powstawania i rozkladu
zwigzlsow wysokoczasteczkowych, ktore majg praktyczne
znaczenie dla przerébki kauczukéw, mas plastycznych
i_:i,nnych pod wzgledem technicznym waznych materia-
OW.

|

\

19. M. Benedict, L. C. Rubin, Traus.  An. Inst. Chem.

Engrs, 41, 353 (1945). : - :
Fizyczeskaja chimia razdielenia smesej. Destilacja i
rektifikacja. Iun. Lit, Moskwa, 1949.

20. Heinz — Gerhard Franck, Znaczenie destylacji azeo-
tropowej dla przerébki smoty z wegla kamiennego.
Ges, f. Teerverw. m.b.H., Duisburg, 1950.

Na przykiladzie zjawiska wulkanizacji quia’gnie'go
wnioski teoretyczne dotyczace wplywu czynnikow f'17
zycznych i technicznych na powstawanie .i' txwwaIOSC
zwiazkow wysokoczasteczkowych o budowie liniowej.

Na kenferencji oméwiono zagadnienie struktury i wias-
noéci fizykochemicznych zwiazkéw wielkoczasteczkowych
krystalicznych i bezpostaciowych. Prace te (W. A. Kar-
gina, W. N, Cwietkowa, S. N. Zurkowa, S. N. Sokotowa
i in.) dotyczyly: . ;

1. wysokich deformacji = bezpostaciowych

wielkoczasteczkowych w - stanie s‘zklis_ﬂ:ym', L
2. specyfiki struktur krystalicznych zwigzkow W‘M—,“Hl(o-

czasteczkowych i przyczyny relaksacji podczas ich

deformowania, :

3. termodynamiki wysokoelastycznej deformacji zwiaz-

kéw wielkoczasteczkowych. :

VII Konferencja zgodnie z wytycznymi poprzednio Qd—
bytych konferencji aprobowala opracowany przez .Ixo—
‘misje pod przewodnictwem prof. W. W. Kors.za'ka 'pro‘]ek,t
systematyki i nomenklatury dotyczacy chemicznej budo-
wy zwiazkow wielkoczasteczkowych.

Zwigzkow

KWAS SIARKOWY Z SIARCZANU WAPNIA
Z referatu A. Fleck, Chem. a. Industry (1952), 1184.

7 artykutu dajacego ogélny przeglad brytyjskiej produk.—
cji kwasu siarkowego przytaczamy cze$¢ dotyczaca naj-
nowszych badan w kierunku ulepszenia metody otrzyn}y-
wania HySO4 z anhydrytu. Wielkie koszty inwestycyjne
przy produkcji kwasu siarkowego i cementu z anhydrytu
w piecach obrotowych sprawiaja, ze produkcja ta opla-
calna jest tylko przy instalacjach o wielkiej wydajno$ci
( ca 40.000 t SOj rocznie). Szukajac mozliwo$ci urzeczy-
wistnienia ekonomicznego procesu na mniejsza skale,
J. Manning i Maclennan doszli do wniosku, zZe rozwigzanie
takie byloby mozliwe, gdyby udalo sie przeprowadzi¢
reakcje rozkladu siarczanu wapnia bez doprowadzania
powietrza. Wowczas koszt aparatury do utleniania SO,
bylby znacznie nizszy niz koszt instalacji pieca obrotowe-
go wraz z normalng aparaturg do utleniania rozcienczo-
nego SO,. Autorzy ci zglosili na opracowane metody sze-
reg patentow. Wg tych patentow proces przeprowadza sie
w ogrzewanych z zewnatrz retortach analogicznych do
stosowanych w gazownictwie.

W razie powodzenia procesu mozna w ten sposéb
osiggna¢ dwie zasadnicze korzysci: 1) Dwutlenek siarki
wychodzacy z retorty bedzie stezony. Oczywiscie instala-
cja dla utleniania SO, do SO; bedzie tu znacznie tansza
od potrzebnej przy gazach zawierajgcych 8% SOz
2) Jest wszelkie prawdopodobienstwo, ze przez zastoso-
wanie retort proces bedzie ekonomiczny juz przy pro-
dukeji kwasu siarkowego nie przekraczajacej 5.000 t
rocznie.

Opierajac sie na tych pracach ponownie zanalizowano
wszystkie badania laboratoryjne przeprowadzone w kie-
runku rozkladu siarczanu wapnia. ;

Autor cytuje trzy ze zbadanych prac, a mianowic.e:

1. G. Marchel (Jour. Chim. Phys.) ogltasza w r. 1926 re-
zultaty badan rozkladu CaSO, z dodatkiem réznych sub-
stancji, jak: krzemionka, tlenek glinu, tlenek zelaza
i kaolin. Z wynikoéw tej pracy autor notuje, ze jakkol-
wiek krzemionka w znacznie wiekszym stopniu sprzyja

temu rozktadowi niz tlenek zelaza czy glinu, to kaolin

jest jeszcze dwudziestokrotnie aktywniejszy.

2. Prof. Jézef Zawadzki w r. 1932 oglosit w Zeitschrift
f. Anorganische Chemie prace dotyczaca réwnowagi
3CaSO; + CaS w ukladzie zamknietym. W warunkach



IX Nr 4 (1953)

PRZEMYSt CHEMICZNY

217

pieca obrotowego dwa te zwigzki dawaly CaO i SO,.
W ukladzie zamknietym natomiast zachodzi réwnowaga
miedzy CaSOy, CaS, SO, i S. Angielski autor przytacza
tablice z pracy prof. Zawadzkiego:

. Cisnienia czastkowe par siarki oraz SO, nad ukladem
caS + 3CaSO,

Tempe- Cisn. Cisn. 4

ratura | czastk. SO, | czastk. s | CiS- Ca,_llk' Sts‘).ss"lgek
w: 0C w mm Hg | w mm Hg RIS o]
900 4 2 6 0,333
960 19 5 5 24 0,208
1040 83 17 100 0,17
1120 238 iy 285 0,165

7 tablicy wynika, ze catkowite ci$nienie do temperatu-
ry 1100° jest stosunkowo niewielkie i przy 1120° wynosi
saledwie cokolwick ponad 1/3 at. Specjalne jednak zna-
czenie ma uwidoczniony w tablicy stosunek siarki ele-
mentarnej do catkowitej. Stosunek ten jest tym wiekszy
im nizsza temperatura. Fakt ten posiada wielky donio-
sto¢ przy rozwazaniach mozliwosci urzeczywistnienia
procesu na skale przemystowa.

3. Schenck i Hammerschmidt w r. 1929 w pracy opu-
blikowanej w' tymze czasopiSmie wykazali, ze przy kaz-
dym dowolnym ci$nieniu tym wigksza jest stosunkowa
ilo§¢ siarki — im nizsza temperatura oraz, ze przy dowol-
nej temperaturze tym wiecej siarki wystepuje w fazie ga-
zowej im wieksze jest ci$nienie calkowite uktadu.

W oparciu o powyzsze dane R. G. Franklin i G. H. Pace
przeprowadzili liczne do$wiadczenia stosujac mieszaniny
siarczanu wapnia z roéznymi rodzajami wegla i gliny.
Proby przeprowadzane byly w retorcie, gdzie warunki sg
stale odmienne od warunkéw w piecu obrotowym, w kto-
rym wystepuje zawsze cho¢by niewielki nadmiar tlenu
w gazach odlotowych, a produkty spalania obnizaja cis-

ienie czastkowe zwiazkow siarki.

CaSOs + 2C — CaS + 2CO,
CaS + 3CaSO, _4CaO + 450,

2SO0, + CaS CaSO4 +2S

0Od szeregu warunkow zalezy stopien przebiegu kazdej
7z wymienionych reakcji. Wywieraja tu swo6j wplyw: za-
lezno$¢ miedzy temperatura a okresem trwania reakcji,
dokladno$é zmielenia produktu a takze stopien aktyw-
noéci wegla stosowanego jako czynnik redukujacy.
W praktyce wszystkie te reakcje zachodza jednoczesnie,
jednak w roznym stopniu. Ostatecznym produktem gazo-
wym jest mieszanina S, SO: i COa.

Do prob stosowano retorty pionowe pracujace w Spo-
sob ciagly ogrzewane z zewnatrz para. Granulowanag
mieszanine CaSOy, wegla i tlenkéw wprowadzano od gory
przez lej retorty. W s$rodkowej czeSci retorty utrzymy-
wano stale temperature 1100° lecz oczywiscie w poblizu
leja temperatura byla duzo nizsza tak, ze byl stopniowy
spadek temperatury od granulek w sferze najwyzszej tem-
peratury do granulek wprowadzanych do retorty. Zasi-
lanie stanowilo normalnie 2 kg/godz. Przy stosowaniu
keksu jako $rodka redukujacego 15°» catkowitej siarki
opuszczajacej retorte stanowila siarka elementarna. Przy

¢ uzyciu wegla drzewnego — udzial siarki elementarnej
wzrastat do 30%. Zastapienie koksu przez wegiel kamien-
ny sprawiato, ze stosunek SOy :'S = 1 : 1.

Jakkolwiek sa to dopiero préby laboratory]ne autor
widzi w nich powazne mozliwo$ci technicznego zastoso-
wania metody. Wegiel dziata redukujaco w znacznie niz-
szej temperaturze od temperatury, w ktorej koks staje
sie aktywny. Wobec tego wegiel powoduje weczesniej re-

KRONIKA KRAJOWA

PROBLEMY WSPOEZAWODNICTWA W PRZEMYSLE
GUMOWYM

Trzeci rok planu 6-letniego postawil przed przemy-
stem 'gumowym zadanie podwyzszenia produkecji w sto-

dukcje CaSO, do CaS, réwnowaga miedzy SO, i S ponad
statym CaS ustali sie w duzo nizszej temperaturze i dzie-
ki temu stosunek S :SO, bedzie wiekszy. Jest to zgodne
z wynikami prac J. Zawadzklego oraz Schencka i Ham-
merschmidta.

Na zasadzie omoéwionych do$wiadczen mozna liczyé na
otrzyrpanie ca 1 t siarki elementarnej z 8,5 t siarczanu
wapnia.

SUBSTANCJE SLODKIE I ULTRASELODKIE ORAZ
OTRZYMYWANE Z NICH CENNE SRODKI

FARMACEUTYCZNE
E. Profft. Chem. Technik, 3, 362 (1951)
Liczba znanych substancji orgamcznych — innych niz

cukry — obdarzonych wlasmwosma stodkiego  smaku
(najwazniejsze sacharyna i dulcyna) zwiekszyla sie dzieki
syntezie nowych zwigzkéw. W r. 1947 w zakladach Bay-
era dokonano syntezy Suosanu. Jest to pochodna mocz-
nika o wzorze NO». C¢Hy. NH. CONH. CH2 CHs:. COOH
twmzaca zolte krysztaly o smaku stodkim przewyzsza-
jacym stodycz sacharozy 350 razy.

Oddzielng grupe tworza substancje ultrastodkie cha-
1akteryzu3ace sie poza wysoklm stopniem stodyczy tym,
ze stanowia same przez sig lub po odpowiednim prze-
ksztalceniu cenne $rodki leczmcze

Giownym tematem artykulu Proffta jest zwiazek o-

trzymany w r. 1940 przez chemikéw holenderskich
Blanksma i van der Weyden: eter n — propylowy
2-amino-4-nitrofenolu (1-propoksy — 2 — amino—4i—

nitrobenzen), ktéry badacze ci uwazaja za 4000 razy slod-
szy od cukru oraz przypisuja mu dzialanie

OC; H, miejscowo znieczulajgce (30 razy silniejsze
oL \NH niz kokainy).

|[iesligesiee Synteza omawianego zwigzku wychodzi
N z  1-chloro-2,4-dwunitrobenzenu (dziatanie
NO, propylanu sodu, redukcja) i prowadzi do o-

trzymania wlasciwej substancji w miesza-
ninie z jej niestodkim izomerem (propoksy-2-nitro-4-
aminobenzenem) i innymi produktami ubocznymi, kto-
r.ych. usuniecie jest zwigzane ze specjalnymi trudnos-
ciami.

Stosowanie tego produktu wypuszczonego na rynek w
Holandii i innych krajach zostalo zakazane ze wzgledur
na szkodliwe dzialanie (niedostateczna czystosc).

Dobre wyniki data préba syntezy 1-propoksy-2-amino-
4-nitrobenzenu podjeta przez autora artykulu przy wy-
korzystaniu fenolu jako produktu wyjsciowego. Produkt
reakcji daje sie bardzo dobrze oczysci¢ za pomoca kwa-
sow w odpowiednich warunkach — otrzymuje sie zélto-
pomaranczowe krysztaly o t.t. 49—49,5° (produkt holen-
derski miat t.t. 46—47,5°) o absolutnej czystosci (spraw-
dzonej chromatograficznie) i nie wykazujace szkodliwego
dziatania. Stopien stodyczy w roztworze wodnym w sto-
sunku do sacharozy wg dokladnych badan wynosi 3100.
Dzialanie znieczulajace skonstatowano w stopniu nie tak
wysokim, jak podali badacze holenderscy (3 razy silniej-
sze od kokainy).

Oprocz eteru n-propylowego 2-amino-4-nitrofenolu
otrzymano i zbadano jeszcze inne, sposrod nich etery
metylowy i etylowy okazaly sie zwigzkami mniej Ilub
wiecej stodkimi wykazujacymi jednak aromatyczny po-
smak kwiatowy, wobec czego nieprzydatnymi do celow
gospodarstwa domowego (moga one by¢ uzywane do

limoniad).

Grupa zwigzkoéw ultrastodkich daje sie rozszerzy¢
przez wprowadzenie roznych podstawnikow.

Autor artykulu podkresla jako znamienny fakt, ze
substancje ultrastodkie po odpowiednim przeksztalcenia
daja cenne $rodki lecznicze, np. o dzialaniu przeciw-
goraczkowym, tuberkulostatycznym. Badania w dzie-
dzinie nowych zwiazkow stodkich doprowadzaja w wy-
niku do wzbogacema wiedzy w dziedzinie farmaceutycz-
nej. wW. W.

sunku do wykonania planu 1951 r. o 30°%. Wykonanie
tego zadania od samego poczatku roku stalo sie troska
i obowiazkiem wszystkich pracownikéw, a przede
wszystkim klerowmctwa przemyslu i czynnika spolecz-
nego. e ; ;
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Dlatego od pierwszych dni stycznia zaczeto zacigcie,
wytrwale i systematycznie walczyé o wykonanie planu.
Szczegblnie wiele uwagi poswiecano dwu podstawowym
elementom, ktére decyduja o kazdym pomysSinym wy-
konaniu zadan produkcyjnych, tj. wynalazczosci pra-
cowniczej i wspotzawodnictwu pracy. Zdawano sobie
bowiem sprawe z tego, ze entuzjazm pracy, uswiado-
mienie robotnika, i oddolna jego inicjatywa zadecydu-
ja w ostatecznym razie o przedterminowym wykonaniu
planu. Tego rodzaju stanowisko, wplyneto na rozwdj
racjonalizatorstwa i socjalistycznego wspoizawodnictwa
pracy, co zadecydowalo o wykonaniu przez przemyst
gumowy planu 1952 r. w 104,6%.

Bezposrednig przyczyna przekroczenia planu rocznego
i dania panstwu wielu tysiecy artykuléw gumowych po-
nad' plan, bylo wysokie przekroczenie norm pracy i wiel-
ki wzrost wydajnosci pracy. W konsekwencji spowodo-
walo to powazny wzrost zarobkéw pracowniczych.
Stwierdzié tu nalezy, ze wydajno$¢ pracy w przemySsle
gumowym w roku 1952 w stosunku do roku 1951 wzro-
sta o dalsze . 21,8%.

Tak wysoki wzrost wydajaosci pracy uzyskano dzie-
ki szeroko rozbudowanemu socjalistycznemu wspoéiza-
wodnictwu i stosowaniu stachanowskich metod pracy.

Wprowadzone od 1 stycznia 1952 r. wspoéizawodnictwo
pracy o tytul najlepszego w zawodzie i o tytul najlep-
szego zespolu, stworzylo podstawe do wprowadzenia
nowych form socjalistycznego wspoélzawodnictwa, a tak-
ze stato sie dzwignia rozszerzenia zakresu prac normo-
wanych o dalsze 19,4°% na przestrzeni 1952 r.

Rozszerzenie za$§ zakresu robo6t znormowanych w ma-
gazynach, warsztatech, oddzialach pomocniczych, nie
moéwiac juz o oddziatach czysto produkeyjnych (na kto-
rych prawie wszystkie prace sa znormowane), SPoOwo-
dowalo z kolei mozliwosci rozszerzenia wspélzawodni-
ctwa pracy, wysoki wzrost wydajno$ci pracy, znaczne
podwyzszenie zarobkow zainteresowanych robotnikow
oraz zlikwidowanie wielu trudnos$ci hamujacych wyko-
nanie planu i dezorganizujacych prace w zaktadach.

Juz w I kw. ub. r., we wspoélzawodnictwie pracy
w przemysle gumowym brato udziat 61,8/ zatrudnio-
nych, a we wspélzawodnictwie o tytut najlepszego
w zawodzie zglosito sie w I kw. ponad 1000° gumowcow,
a w IV kw. — juz 1600 pracownikéw reprezentujacych
8 zawodow.

Natomiast we wspoétzawodnictwie o tytul najlepszego
zespolu brato udzial ponad 60 zespolow. Ta forma wspoéi-
zawodnictwa pozwolita kierownictwu przemystu gumo-
wego 1 zwigzkom zawodowym na poznanie wielu no-
wych przodownikéw pracy, na zapoznanie sie z ich me-
tcdami pracy i osiagnieciami.

Liczni z nich do czasu wprowadzenia tej formy wspol-
zawodnictwa byli nieznani, a ich wkiad pracy nieoce-
niany i nie udostepniony innym.

Na bazie wspoélzawodnictwa o tytut najlepszego w za-
wodzie wysunatl sie w I kw. na czolo walcownikow
z przemystu gumowego jako najlepszy ob. Osiewala Fran-
ciszek pracownik %odzkiej Fabryki Wyrobéw Gumo-
wych w FRodzi, ktéry wykonal norme w 144.5%, S$cisle
przestrzegat ustalonego rezimu technologicznego, nie
mial odrzutéw (100° jakosci), nie opuscit ani jednego
dnia pracy, nie miat awarii ani postoju, a swymi wia-
cdomosciami zawodowymi zawsze dzielii' sie chetnie ze
wspottowarzyszami pracy.

Najlepszym wulkanizatorem ckazal sie w tym okre-
sie ob. - Bartkowiak Stefan wielowarsztatowiec.
Wsrod wielu wybitnych przodownikéw pracy przemystu
gumowego na uwage zastuguje krajacz Wadzinski Aloj-
zy — pracownik Grudziadzkich Z.P.Gum., ktéry w sierp-
niu ub. r. wykonat swoéj plan 6-letni i trzykrotnie na
przestrzeni 1952 r. zdobyl pierwsze miejsce. Zajal je
juz w I kw. wykonujac norme w 294% i dajac 100%
I gatunku Ob. Wadzinski zajat takze w IV kw. pierw-
sze miejsce wykonujac norme w 307,4%. Wyniki uzy-
skane przez niego w 1952 r. wykazuja bezapelacyjnie,
ze jest to najlepszy krajacz w przemySle gumowym,
ktérego wyniki sa niedosciglte dla wielu krajaczy pra-
cujacych w mniej wiecej takich samych warunkach,
gdyz najlepsi z nich wykonuja norme najwyzej w 200%.

W indywidualnym wspé6tzawodnictwie o tytul najlep-
szego w zawodzie na specjalne oméwienie zastuguje

wepoblzawodnictwo o tytul najlepszego mistrza. Wspot-~

zawodnictwo to wykazalo, ze najlepszych mistrzow ma-
ja Z.P.Gum. ,Stomil“ i Grudziadzkie P.Z.Gum., ktére
podzielity miedzy siebie przypadajace w 1952 r. cztery
tytuty najlepszych.

Osiagniecia jakie ma np. w IV kw. wybitny racjonali-
zator ob. Walkowiak Florian — mistrz konfekeji opon
w Z.P.Gum. ,,Stomil”, ktéry na 49 pracownikéw wspoi-
zawodniczacych zdobyt tytul najlepszego, sa naprawde
zadowalajace.

Oddzial jego w 100 o bierze udzial we wspéizawod-
nictwie pracy, szczegélnie ma duze osiagniecia na od-
cinku osczedzania systemem L. Korabielnikowej. Plan
jego oddziatu zostal wysoko przekroczony, tak iloscio-
wo jak i jakosciowo, co w duzej mierze zostalo osiagnig-
te poprzez przeszkolenie wszystkich pracownikéw, wpro-
wadzenie metody Zandarowej i inz. Kowalowa. Oddziat
jego zglosit w IV kw. najwieksza ilos¢ wnioskow ra-
cjonalizatorskich, nie tylko w Z.P.Gum. ,Stomil“ ale
i w calym przemysle,

Trzeba tu zaznaczy¢, ze na oddziale tym kazde sta-
nowisko pracy ma plan dzienny i dekadowy, co ogrom-
nie ulatwia calej zalodze orientacje w realizacji planu.
Dobrze rozwijajacego sie indywidualnego wspoélzawod-
nictwa o tytul najlepszego nie mozna jednak wprowa-
dzi¢ wszedzie, na wszystkich oddziatach a. szczegdlnie
na tych oddziatach, gdzie praca zorganizowana jest ze-
spotowo, jak np. przy konfekcji obuwia, pracy przy ka-
landrze itp. W takich wypadkach organizowano wspoéi-
zawodnictwo o tytul najlepszego zespolu. Pod Kkoniec
ubieglego roku o tytul najlepszych ubiegalo sie 105 ze-
spolow, Kktore obejmowaly swym zasiegiem znaczng
ilo§¢é zalég poszczegdlnych fabryk.

Wyniki uzyskane we wspoélzawodnictwie o tytul naj-
lepszego zespolu na przestrzeni calego roku sa nie
mniej imponujgce, niz we wspolzawodnictwie o tytut
najlepszego w zawodzie.

W IV kw. tytul najlepszego zespolu kalandrowego
uzyskal zesp6t ob. Nowaka Czestawa z P.Z.Gum. ,,Sto-
mil¥, ktéry wykonuje normy w 225,3°%. W tym okresie
przekroczyl on norme III kw. o 59,4% zmniejszajac jed-
noczeénie ilo$¢ odpadéow o 0,6% i dat jakosé tylko
w I gatunku bez ani jednego dnia postoju. Zespé! nie
opuscil zadnego dnia pracy oraz nie miat zadnych wy-
padkow.

We wspdlzawodnictwie o tytul najlepszego zespolu na
uwage zastuguja zespoty konfekcji obuwia, gdyz ich
praca w duzej mierze decyduje o jako$ci obuwia gumo-
wego. W tym oddziale produkcyjnym najlepszy okazat
sie zespot ob. Szyndler Anny z Lodzkich Zakitadéw Obu-
wia Gumowego, - ktéry wykonuje 200°% normy przy
91% I gat. Zespol ten zobowiazania swe podjete w IV kw.
wykonal w 723% dajac panstwu dodatkowe oszczedno-
$ci na sume 39 tys. zt. Wszystkie czlonkinie tego zespo-
tu nalezg do Zw. Zaw., optacaja biezaco sktadki, cechuje
je socjalistyczne podejscie do pracy.

W ogéle ilos¢ wspdlzawodniczacych w przemyS$le gu-
mowym w IV kw. ub. r. osiagneta wskaznik 78%0 stanu
zatrudnienia w przemysle, a bezposrednio przy produk-
cji we wspéizawodnictwie bierze udziat ponad 90%o.

Rozwijajace i umacniajgce sie wspoizawodnictwo o ty-
tul najlepszego okres$lilo (poprzez ustalenie kryteriow,
ktére decyduja o wynikach pracy), kierunek podejmo-
wania zobowiazan produkcyjnych, jakoSciowych i osz-
czednoSciowych. Nic tez dziwnego, ze w zakladach gdzie
dobrze jest postawione wspoéizawodnictwo o tytul naj-
lepszego, zobowigzania sa wartosciowe, podejmowane
z tatwoscia i wyrazaja ogélne dazenie zaktadu do lik-
widacji niedociagnie¢ i stabych punktéw. Trzeba przy-
znac¢, ze zobowigzania w przemysle gumowym w duzej

mierze przyczynity sie do wykonania i przekroczenia |

planu ubiegtego roku. Warto$é podjetych zobowiazan na
przestrzeni 1952 r. wyraza sie suma zt 44,2 mln. Wyko-
nano je z nadwyzka, bo w 118%. Wplyw zobowigzan
na wykonanie planu produkcji jest ogromny: mozna go
sobie doktadnie przedstawi¢ na przyktadzie Z.P.Gum.
»oStomil“. W IV kw. w zakladzie tym podjeto wysokie
zobowiazania produkeyjne i oszczedno$ciowe, ktére wy-
konano z nadwyzka. Wykonanie tych zobowigzan wply-
neto na zwiekszenie wykonania planu IV kwartalu o
5,4% i miato decydujacy wplyw na to, ze zaktady ,,Sto-
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mil* zajely we wspolzawodnictwie miedzyzakladowym
pierwsze miejsce za ten okres.

Stale rozwijajacy sie ruch socjalistycznego wspoiza-
wodnictwa pracy znajduje wyraz takze we wprowadza-
niu i rozwijaniu stachanowskich metod pracy. W prze-
myéle gumowym wiele zaktadow stoque na do$¢ sze-
roka skale metode inz. Kowalowa, Zandarowej i syv-
stem kompleksowego oszczedzania L. Korabielnikowej.
Wwsérod tych zakladow, znajduja sie takie, jak z.P.Guru.
Stomil®, Grudzigdzkie Z.P.Gum., f.6dzka Fabryka Wy-
roboW Gumowych, Krakowskie ZPGum i inne.

W ZPGum ,,Stomil“ na przykiad dwa oddzialy, tj.
walcownia i konfekcja opon, pracuja wediug metody inz.
Kowalowa. Jest to rezultat sze$ciotygodniowego prze-
szkolenia 140 walcownikéow i konfekcjonerow, ktorzy
pracuja metoda czolowego walcownika przemystu gumo-
wego ob. Talarczyka oraz metoda wybitnego konfekcjo-
nera opon ob. Zbierskiego. Po przeszkoleniu pracowni-
kéow na tych oddzialach i zastosowaniu przodujgcych
metod, wydajnos¢é wzrosta o 15% i odpowiednio wzrosty
zarobki, przy czym wzrost wydajnosci nie byt polaczony
ze wzrostem wysitku fizycznego. Osiggniecia ZPGum
,,Stomil w -zakresie wprowadzania - metody inz. Kowa-
lowa przenosi sie obecnie na inne zaklady w resorcie
Ministra Przemysiu. Chemicznego.

System oszczedzania kompleksowego w ZPGum ,,Sto-
mil® stosuje 765 robotnikéw w 7 oddzialach produk-
cyjnych. Oszczednosci ich jedynie w IV kw. 1952 r. sie-
gaja sumy 390.000 ziotych.

Metode Zandarowej w tych zakladach stosuje 354 ro-
botniké6w na 5 oddziatach produkcyjnych. Stosowa-
nie tej metodyv dato w IV kwartale dodatkowo okolo
5.000 roboczo-godzin.

Obok wysokich zobowigzan podjetych przez pracow-
nikow ZPGum ,,Stomil, stosowanie stachanowskich me-
tod pracy wysuneto ten zaklad na czolo przemystu gu-
mowego.

Ni¢ mozna uja¢ calkowicie zagadnien zwigzanych
7z oddolnag inicjatywa pracownikéw, nie wspominajac
o wynalazczosci, ktora podobnie jak wspoétzawodnictwo
ma olbrzymi wpiyw na wykonanie zadan produkcyjnycn.

W ciggu roku 1952 w przemyS$le gumowym zgloszono
78 wnioskOw racjonalizatorskich. W roku 1951 byto
ick tylke 609. Przewiduje sie, ze realizacja tych wnios-
kow da oszczedno$ci ‘w wysokosei 6.5 miliona ztotych
w stosunku rocznym, co w porownaniu z rokiem 18551
(w ktorym wynalazczo$¢ data oszczednosci w wysokosci
2,5 miliona zlotych) jest duzym osiagnieciem.

Obok znanych juz uprzednio wybitnych racjonaliza-

" torow, jak Bujny Piotr, Rosada i inni, na czolo racjona-
lizatorow przemystu gumowego w roku ubieglym wy-
sunal sie ob. Walkowiak Florian.

Osiagniecia w zakresie wynalazczo$ci pracowniczej
w 1952 r. zawdziecza sie w duzej mierze wprowadzone-
mu planowaniu i opracowaniu tematyki wynalazczosci,
co ogromnie pomoglo racjonalizatorom w ich pracach.

Ponadto stworzenie brygad robotniczo - inzynierskich,
jako wyraz wyzszej formy rozwoju wynalazczosci pra-
cowmczeJ przez pogleblame wspolpracy mle;dzy robotni-
kiem a inzynierem, nie malo przyczynilo sie do sukce-
s6w na tym odcinku. O zrozumieniu, z ktérym ruch ten

spotkal sie wéréd personelu technicznego i robotnikow,
swiadczy fakt utworzenia 18 brygad w ZPGum ,,Stomil*
oraz wielu w innych zaktadach. Powstanie brygad. robot-
nioczo-inzynieryjnych przyczynilo sie do przys$piesze-
nia realizacji wielu cennych projektow i utatwilo roz-
wiazanie bardziej skomplikowanych wymagajacych du-
zej wiedzy teoretycznej i praktycznej. Tak np. brygada
w skiadzie ob. Boruczkowski Wiadystaw, Kmieckowiak
Franciszek i Staskiewicz Antoni opracowala i zre-
alizowala usprawnienie transportu wyrobow gotowych
w ZPGum ,,Stomil, przy czym przewidziana oszczed-
noé¢ wyniesie zt 138.000 w stosunku rocznym. Pomimo
niewatpliwych osiggnie¢ uzyskanych dzicki wspoizawed-
nictwu, wynalazczosei pracowniczej i wprowadzeniu sta-
chanowskich metod pracy, nalezy stwierdzi¢, ze mogty-
by one by¢ wieksze, gdyby do akcji wciggnieto w szer-
szym niz dotychczas zakresie personel inzynieryjno-
techniczny i wszystkich robotnikéw produkeyjnych, gdy-
by zobowigzania nie byly podejmowane jedynie okolicz-
nosciowe i gdyby stachanowskie metody pracy objety
wezystkie bez wyjatku zakiady.

Na podstawie analizy wspoéizawodnictwa pracy, wy-
ralazczo$ci pracowniczej i wprowadzenia stachanow-
skich metod pracy, przemyst gumowy w roku 1953 po-
winien postawi¢ sokie nastepujace zadania do wyko-
nania:

Objaé  socjalistycznym  wspélzawodnictwem pracy
wszystkich pracownikow zatrudnionych bezposrednio w
produkeji, a cze$ciowo takze w oddziatach pomocniczych
oraz wlaczy¢ do wspolzawodnictwa, w szerszej niz do-
tychezas mierze, personel inzynieryjno - techniczny tak.
aby ilo$¢ wspolzawodniczacych podnie$s¢ o dalsze 10%.

Nalezy $mielej niz dotad wprowadza¢ stachanowskie
metody pracy w ten sposob, zeby zaklady, w ktoérych
metody te sa juz stosowane, wprowadzily je na wszyst-
kie oddzialy produkcyjne, za§ zaklady, w ktérych meto-
dy te jeszcze nie sa stosowane, wykorzystywaty do-
$wiadczenia zakladéow na polu tym zaawansowanych.

Podobnie jak dla wynalazczosci pracowniczej, tak
i dla wspoélzawodnictwa pracy opracowac tematyke dla
kazdego zaktadu i oddziatu, ktéra by wytyczata kierun-
ki wspoélzawodnictwa nie ograniczajac jednak iniecjaiy-
wy poszezegdlnych pracownikow.

Doswiadczenia w realizacji zobowiazan okolicznoscio-
wych wykorzystywaé do statej mobilizacji zalég do wy-
konania zadan wyplywajacych z planu — kazde nowe
zobowigzanie winno by¢ zrédiem nowych form pracy.

Otaczaé jeszcze wieksza niz dotychczas opieka przo-
downik6éw pracy, racjonalizatorow produkcji, populary-
zowaé ich osiagniecia i przedstawia¢ do naleznych im
odznaczen.

Ugruntowanie dotychczasowych osiagnie¢ na tych od-
cinkach pracy w przemy$le gumowym oraz wykonanie
postawionych sobie zadan — pozwoli na zwycieska rea-
lizacje zadan 4 roku szeSciolatki oraz przyczyni sie
Go zwyciestwa socjalizmu. Pamieta¢ musimy o nauce
Towarzysza Stalina, ze: ,socjalizm moze zwyciezy¢ je-
dynie na podstawie wysokiej wydajnosci pracy, wyzszei
niz w ustroju kapitalistycznym, na podstawie obfito$ci
produktow i wszelkiego rodzaju przedmiotéw spozycia,
na podstawie dostatniego i kulturalnego zycia wszyst-
kich czlonkow spoleczenstwa.

KRONIKA ZAGRANICZNA

W poczatku rb. odbywala sie w Moskwie plenarna
sesja Akademii Nauk ZSRR poswiecona omawianiu wy-
tycznych dalszego rozwoju prac naukowych w oparciu
o rezolucje XIX Zjazdu KPZR. W sesji uczestniczyli
wybitni naukowcy radzieccy, Kkierownicy instytutéow
i laboratoriow badaweczych ' oraz wyzszych zakiadow
naukowych. Referat o zadaniach, jakie w obecnej chwi-
Ii stojg przed Akademig wyglosit prezes A. N, — Alek-
sander Niesmiejanow. Wskazat on, ze na podstawie
najnowszych badan w dziedzinie chemii organicznej
i nieorganicznej, fizyki i innych nauk kontynuowane
‘beda w jeszcze szerszym zakresie prace nad prawami
tworzenia sie i nad poszukiwaniern zl6z surowcow.
Moéwca uwaza, ze specjalna uwage nalezy skupi¢ na roz-

wazaniu tych problemow, ktére otwieraja przed nauka
nowe perspektywy. Do probleméw tych naleza zagad-
nienia fizyki jadrowej, ktorej osiagniecia pozwolily wy-
jasni¢ wiele praw rzadzacych zjawiskami w atomie i je-
go jadrze. Konieczno$é budowania aparatury o wyso-
iej wydajno$ci i dziatajgcej szybkosciowo stawia przed
naukowcami zadanie odpowiedniego opracowania teorii
proceséw technologicznych. W zakonczeniu A. Niesmie-
janow wyrazit przekonanie; ze nauka radziecka chlub-
nie spelni swe zadanie 1 zajmie pierwsze miejsce
w Swiatowym wspolzawodnictwie. :
4 *
*

Centralny Urzad Statystyczny przy Radzie Ministrow
ZSRR podaje, ze Ministerstwo Przemyslu Chemicznego



220 ; PRZEMYSZ

CHEMICZNY IX Nr 4 (1953)

ZSRR wykonalo plan produkeji za r. 1952 w 102%.
Wykonanie planu produkeji wazniejszych produktow
chemicznych w stosunku do r. 1951 przedstawia sie
w sposob nastepujacy:

soda kaustyczna — 111%

,,  kalcynowa — 121%,
nawozy sztuczne -— 108%
barwniki syntetyczne — 108%
kauczuk syntetyczny — 109%
papier — 109%0

Produkeja maszyn i urzadzen dla przemysiu chemicz-
nego wyniosta w poréwnaniu z produkecja z r. 1951 —
128%.

*
*

Szeroko zakrojone plany gospodarcze rozbudowy
przemystu w Chinskiej Republice Ludowej narzucaja
wysokie wymagania miejscowym szkolom wyzszym. Jak
podaje ,Prawda“ w ciagu ostatnich trzech lat liczba
wyzszycn zakladow naukowych wzrosta w Chinach ze
185 do 218. W zakladach tych pobiera nauke 220 000 stu-

dentow, tj. o 69% wiecej niz w r. 1946.

* *
*

W NRD zatwierdzono nowy program studiéw chemicz-
nych. Studia te zostaly przediuzone do okresu 5 lat
(10 semestréw). Sa one dostepne na uniwersytetach
w Berlinie, Greisswald, Halle, Jena, w Lipsku i w Ro-
stock lub tez na Wyzszej Szkole Technicznej w Drez-
nie. Na tej ostatniej mozna uzyskac¢ specjalizacje w za-
kresie farbiarstwa, wiokiennictwa, papiernictwa, elek-
trochemii i chemii koloidéw. Na poszczegbélnych latach
studiow przewidziane sa egzaminy przejSciowe. Po wy-
konaniu pracy dyplomowej z zakresu wybranej specjal-
nosci absolwenci skladaé beda panstwowy egzamin kon-
cowy.

* *
*

Ciecz przelewana z naczynia do naczynia moze ule-
gaé elektryzacji przez wzajemne tarcie o siebie czaste-
czek. W jeszcze znaczniejszym nawet stopniu wystepu-
ja elektryczne tadunki statyczne, ktére powstajg skut-
kiem odksztalcenia mechanicznego, np. przy saczeniu
cieczy. Mechanizmowi powstawania ladunkéw elek-
tryczno$ci statycznej warto poswieci¢é uwage specjalnie
przy pracy z latwopalnymi rozpuszczalnikami. Np. pra-
cownik stojac na ziemi przelewa za pomoca metalowe-
go lejka ciecz z trzymanego w reku metalowego zbior-
nika do pyreksowego stoja umieszczonego réwniez na
ziemi, lub saczy te ciecz przez lejek Biichnera ze stali
nierdzewnej. Zbiornik, pracownik i ziemia tworza jedng
cktadke kondensatora; lejek i plyn w naczyniu — dru-
ga; pyreks stanowi dielektryk. Zbiornik, pracownik i
ziemia beda sie tadowa¢ np. ujemnie, podczas gdy lejek
i ciecz w naczyniu — dodatnio. Mamy tu wybitny przy-
kiad butelki lejdejskiej. Jesli do oktadki kondensatora
odizolowanej od ziemi zblizy¢ w stopniu dostatecznym
druga jego oktadke, iskra przeskoczy miedzy nimi —
kondensator roziladuje sie. Przy palnych cieczach po-
wstaje w ten sposob ,,samorzutne* zapalanie sie par, oile
wyladowanie kondensatora nastapi w ich zasiegu. Bez
zmiany chemicznych i fizyeznych wlasno$ci cieczy nie
mozna oczywiscie zapobiec powstawaniu tadunkow
elektrostatycznych. Mozna jednak zabezpieczy¢ sie przed
osiaganiem przez nie wysokiej wartosci potencjalu przez
uziemienie obu okladek kondensatora. Ladunki beda sie
wowczas neutralizowa¢ wzajemnie. Trudno$é polega je-
dynie na bezbtednym stwierdzeniu istnienia odizolowa-
nej okiadki. Przytaczany jest nastepujacy wypadek
z praktyki. Stojacy na ziemi pracownik przelewal z me-
talowego naczynia trzymanego w reku latwopalny roz-
puszezalnik do wiadra réwniez metalowego stojacego
tckze bezposrednio na ziemi. Jakkolwiek wydawatoby
'sie to niemozliwe — operacja ta wywolala jednak za-
palenie sie par rozpuszczalnika. Okazato-sie, zZe pracow-
nik mial na sobie buty na, gumowej podeszwie w do-
brym stanie, ktére kompletnie izolowaly go od ziemi.
Specjalng uwage nalezy zwracaé na aparature, np. de-
stylacyjna, do ktdrej ciecze tego rodzaju doprowadzane
sa za pomoca rur. Ciecz krazac w rurach elektryzuje
sie. O ile rury sa metalowe i nalezycie uziemione —
fadunki elektrostatyczne natychmiast sie neutralizuja.

Jednak nawet najkrétsza cze$S¢é przewodu nie powinng
byé odizolowana. Zwlaszcza baczy¢ nalezy na taczenie
rur, jak to wskazuje podany schemat:

(qgcznik
gurmotuy

metalowa
rurkaQ

OdiZ%/

aphyw metalouy

Uzietmiomy
Korek gumowy

Aparat de

i"_'—_ uz;em/a%gc "

Metalowa rurka miedzy gumowym 1acznikiem a apa-
ratem destylacyjnym jest odizolowana i taduje sie. Je-
§li napiecie bedzie wystarczajace, wewnatrz aparatu
powstanie iskra i pary zapala sie. Kompletne zabez-
pieczenie aparatury osiagna¢ mozna tylko w ten spo-
sob, ze przez cala diugo$¢ odizolowanej rurki i przez
Igcznik gumowy przeprowadza sie od wewnatrz drut
metalowy zlaczony z jednej strony trwale mechanicz-
nie i elektrycznie z metalowym doptywem cieczy, z dru-
giej — réwniez mechanicznie i elektrycznie z aparatem
destylacyjnym. Zarowno aparat destylacyjny jak i do-
plyw metalowy musza by¢, kazdy oddzielnie, nalezycie
uziemione. Zewnetrzne uziemienie odizolowane]j czeSci
przewodu nie daje rekojmi kompletnego bezpieczenstwa.
Przy kazdej nowej instalacji nalezy doktadnie spraw-
dzi¢, czy nie zachodza warunki, w ktorych powstaé mo-
ze odizolowana okladka kondensatora.

£3
*

Dziennik ,,Prawda‘“ opierajgc sie na prasie angiel-
skiej analizuje oznaki Kkryzysu przejawiajacego ' sie
w chemicznym przemys$le angielskim. W artykule oglo-
szonym Ww czasopi$mie ,Chemical Worker* seKretarz
generalny zwiazku zawodowego chemikéw podaje, ze
w r. 1952 13,5% ogélnego stanu pracownikéow przemystu
okazalo sie w nadmiarze. Nastgpilo to skutkiem skro-
cenia godzin pracy w przemys$le mas plastycznych, na-
wozow sztucznych, kwasu siarkowego i inh. We wrze-
sniu 1952 miesieczna warto$é eksportu produktéow prze-
mystu chemicznego spadia do wartesci 10,5 milionéw
funt. szt., podczas gdy w pierwszym kwartale tego ro-
ku — wynosita jeszcze- 13,5 mil. funt. szt. miesiecznie.
Autorowi artykulu wydaje sie, ze perspektywy dla an-
gielskiego przemystu chemicznego na rok biezacy s3
grozniejsze niz w ciagu wszystkich ubieglych lat ostat-
niego poéilwiecza. Wzgledy taryfowe utrudniaja chemicz-
ny eksport angielski do strefy dolarowej, wobec czego
jedynym wyjsciem dla tego przemystu byloby przezwy-
ciezenie wszelkich - przeszkéd politycznych i innych
i rozszerzenie handlu ze wschodem.

i *

Zwiekszenie odpornosci tworzyw z chlorku poliwinylu
mozna osiagna¢ przez zwigzanie wolnego kwasu solnego
za pomocg odpowiednich substancji, np. sdli metali. Po-
niewaz stabilizatory takie sa czesto toksyczne, przepro-
wadzono szereg badan nad. stosowaniem w tym celu
pochodnych mocznika. Specjalnie cenny produkt otrzy-
mano przez wprowadzenie do monofenylomocznika gru-
py epoksy. Zwigzanie HCl moze tu zachodzi¢ w sposéb
dwojaki. Z jednej strony przez reakcje z enolowa for-
ma reszty mocznikowej wg schematu:

—N=C(OH)NHy; — —N=CCINHS,,

z drugiej — przez przeksztalcenie grupy epoksy w chlo-
rohydryne. W poréwnaniu z solami metali stabilizator
ten posiada te zalete, ze obie grupy dziatajace jako ak-
ceptory HCIl absorbuja zen chlor tworzac zwiazki or-
ganiczne. Inny nowy typ stabilizatoré6w otrzymano przez
dodatek zwigzkéw w rodzaju ftalanu benzalu do stoso-
wanych juz uprzednio stearynianéw otowiu, kadmu,
wapnia i in. Ftalan benzalu nie wywiera co prawda bez-
posrednio dzialania stabilizujgcego, zapobiega jednak
metnieniu tworzywa, ktére nawet przy walcowaniu po=
zostaje przezroczyste. Dalsze badama nad nowymi sta-
Lilizatorami sa w toku.
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1. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA
102 W 542.936.4:622.361

Kotietkow N. Z. (Kafiedra chimii Saratowskowo sielsko-
choziajstwiennowo instituta): WiasnosSei o©odwadniajace
pewnych glin i skal. , Degidratirujuszczije swojstwa nie-
kotorych glin i opok®. Z. prikt. chim., t. 24, Nr 6, czerw.
51, s. 576; B5; 7 str., 2 wykr., 7 tab., 11 poz. bibl. — Wyka-
zano, iz stosowany jako katalizator do reakeji dehydrata-
cji tlenek glinu mozna zastapi¢ przez gliny maturalne. Ka-
talizatory takie b. dobrze regeneruja sie strumieniem po-
wietrza w temp. 450°C.

103 W 532.72:545.84

Muller R. H., Clegg D. L. (New York University, New
York): Chromatografia na bibule. Wspélezynniki fizyczne
i geometryczne. ,,Paper chromafography. Physical and geo-
metric factors“. Amal. Chem., t 23, Nr 3, marz. 51, s. 403;
A4; 5 str., 2 rys., 1 wykr., 9 tab., 2 poz. bibl. — Zbadano
wplyw szerokosci i ksztaltu paska na szybkosé dyfuzji
cieczy.

104 G 541.183.02:532.6

Dyskusja nad podwéjna warstewka elektryczna. ,Discus-
sion on the electrical double layer®. Trans. Faraday Soc.,
t. 47, Nr 340, kwiec. 51, s, 403, B5; -5 str., 33 poz. bibl. —
Streszczenie referatéw oraz dyskusji ze zjazdu w Man-
chester ' w dniu 29.IX.1950 r. Struktura podwojnej war-
stewki elektrycznej na podstawie rozwazan termodyna-
micznych i modelowych; podwéjna warstewka elektrycz-
na 1 rownowaga adsorpcji; elektroforeza; elektrokinetycz-
ne zachowanie sie substancji widknistych; potencjaty na
granicy faz.

105 W 535.324:541.123.33.011.3:545.82

Spicer W. M., Meyer L. H, (Georgia Institute of Technolo-
gy Atlanta; Ga): Analiza tréjskladnikowych mieszanin
cieklych na podstawie pomiaru wspoélczynnika refrakeji.
»Analysis of three-component liquid mixtures by refrac-
tive index alone*. Amal, Chem,, t. 23, Nr 4, kw. 51, s. 663;
A4, 15 str., 3 wykr., 4 tab., 6 poz. bibl. — Zgodnie z reguta
faz uklad trojskiadnikowy jednofazowy ma przy statym
cisnieniu 1 temperaturze dwa stopnie swobody. Zamiast
oznaczania dwoch réznych wiasnosci fizyeznych zastoso-
wano oznaczenie jednej wiasno$ci (refrakeji), ale w dwu
roznych temperaturach. Podano dane dla ukladow woda-
aceton-n-butanol i woda-aceton-1, 4-dwuoksan. Doklad-
nosé oznaczenia + 2%.

v 106 G 541.124.7:547.211:542.973:546.74

Troesch A. (Univers. de Lyon): Dysocjacja metanu w
obecnosci katalizatora niklowego. ,La dissociation de
méthane en présence d‘un catalyseur en nickel. J. chim.
phys; biol., t. 47, Nr 3-4, marz.-kw. 50, s, 274; A4, 12 str.,
8 wykr., 8 tab., 28 poz. bibl. — Przypuszczenie; ze istotny-
mi katalizatorami w syntezie Fischera sa wegliki metali,
nie potwierdza sie. Badania nad dysocjacja metanu
stwierdzajg, iz metan nie reaguje z katalizatorem, Kata-
liza wigze sie ze zjawiskami adsorpcji na aktywnej po-
wierzchni katalizatora,

107 W 532.13:541.123.21.03

Carr C, Riddik J. A. (Commercial Solvents Corp. Terre
Haute, Ind.): Fizyczne wlasnosci ukladu metanol-woda.
»Physical properties of methanol-water system. Industr.
Engng. Chem., t. 43, Nr 3, marz. 51, s. 692; A4, 5 str., 10 tab.,
22 poz. bibl, — Wyznaczono ciezar wilasciwy, kontrakcje i
lepko$é mieszanin metanol-woda, (o réznym sktadzie) w
temp. od 25° do 40°C, Wyniki ujeto w postaci konwencjo-
. nalnych roboczych tabel witasnosci fizycznych.,

108 W 531.72:541,183

Calvet E.: O efekcie termicznym, towarzyszacym adsorp-
cji: 1. Zastosowanie do pomiaréw powierzchni pylow.
wSur les effets thermiques accompagnant 1‘adsorption.
I. Application & la mesure de la surface des poudres®. C. r.,
Paris., tyg., t. 232, Nr 10,'5 marz. 51, s. 964; A4 2 str., 1
wyKkr., 3 poz. bibl, — Stwierdzono, ze na krzywej, wyraza-
jacej zaleznos¢ efektu cieplnego adsorpcji od temp., ist-
nieje pewna nagla nieciagto$é, odpowiadajaca koncowemu
momentowi powstawania warstwy monomolekularnej. W
oparciu o to zjawisko opracowano nowa, prostg metode,
stuzacy do pomiaréw rzeczywistej powierzchni cial sprosz-
kowanych (bez potrzeby ich odgazowywania).

109 W 539.217:668.317

Nobel P. C.: Wplyw kationéw na zel zelatyny. II. Wplyw
na pecznienie. ,, The influence of cations on the gelatin
gel. IT, The influence on swelling. Rec. Trav. chim, Pays
Bas, t. 70, Nr 9/10, wrzes. pazdz. 51, s. 720; B5, 4,5 str.,
3 wykr., 1 tab., 3 poz. bibl. — Pomiary pecznienia zelatyny
w 1 n roztworach chlorkow alkaliow i ziem alkalicznych
w temperaturze 16—20°C. Metodyka pomiaru, Zaleznosci
pomiedzy pecznieniem a przewodnictwem réwnowazniko-
wym kationu.

110 W 542.941.7/941:8:546.73.09:547.532

Minaczew H. M., Szujkin N. I. Rozdiestwienskaja I. D.
(Institut organiczeskoj chimii Ak.“Nauk. SSSR): Uwodor-
nianie i odwodornianie weglowodorow w obecnosci kata-
lizatoréw kobaltowych o malej zawartosSci metalu, ,,Gidro-
i degidrogienizacja uglewodorow w prisutstwii kobalto-
wych katalizatorow s matym sodierzanjem mietalta“.
Dokt. Akad. Nauk. SSSR., t. 76, Nr 4, luty 51, s. 543; B5;
3,5 str., 2 tab., 3 rys., 8 poz. bibl. — Stwierdzono, ze wegiel
aktywny o nieduzej zawartos$ci drobno rozproszonego me-
talu (od 4 do 0,5%) moze by¢ z powodzeniem stosowany do
uwodorniania benzenu do cykloheksanu, alkenow do alka-
now i cyklenow do cyklanow. Stwierdzono, ze drobno roz-
proszony kobalt osadzony na weglu aktywnym, zachowu-
je sie analogicznie do niklu i wbhrew opinii Sabatiera
nie ustepuje mu pod wzgledem aktywnosci katalitycznej.

111 W 66.097.3 -

Reitlinger O. (Newport, USA): "Podniesienie sprawnosSci
katalizatorow dla reakeji gazowych. , Erhohung des Wir-
kungsgrades von Katalysatoren fiir Gasreaktionen®. Che-
mie-Ing.-Techn., t. 24, Nr 1, stycz. 52, s. 1; A4; 3 str, 3
tabl., 4 poz. bibl. — Opisano metode przygotowywania ka-
talizatora o zwiekszonej powierzchmi czynnej. Opory przy.
przepltywie gazu nie zostaja przy tym zwiekszone. Sposob
polega ma mnaniesieniu substancji katalitycznej, w postaci
proszku na impregnowane ziarna bez dodatku sSrodkéw
wiazacych i bez stosowania ci$nienia mechanicznego. Ka-
talizatory takie sa odporne ma wytrzasy. Podano 6 przy-
kladow z probami porownawczymi w technicznie waznych
procesach, ktéore wykazuja wielokrotnie zwiekszone wy-
dajnosci,
II. CHEMIA NIEORGANICZNA

112 ) 546.56-86

Korszunow I. A., Malugina N. I. (Nauczno-issledowatiel-
skij institut chimii pri Gorkowskom Gosudarstwiennom
uniwiersitietie). Zwiazek kompleksowy jednowartoscio-
wych miedzi z rodankiem. ', Kompleks odnowalentnoj
miedi s rodanidom®. Z, obszcz. Chim., Moskwa-Leningrad,
mies., t. 20, Nr 8, sierp. 50, s. 1399; B5, 4,5 str., 3 wykr,,
2 tab., 3 poz, bibl. — Dowiedziono, ze dwuwartosciowe
jony miedzi w obecnosci rodanku amonu redukuja sie do
jednowartosciowych i znaleziono liczbe koordynacyjna
kompleksowego zwiazku jednowartoSciowej miedzi z CNS.
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IX Nr 4 (1953)

113 535.4:537.531:669.15.24

Moreau J., Benard J.: Badanie selektywnego utleniania
stopow zelazo-nikiel za pomoca dyfrakeji promieni. ,Etu-
de de l‘oxydation sélective des alliages fer-nickel par la
diffraction des rayons X“. C. r., Paris, tyg., t. 232, Nr 20,
maj 51, s. 1842; A4; 2 str., 1 wykr., 5 poz. bibl. — Chemicz-
ne metody oznaczania stopnia utlenienia stopow zelazo-
nikiel wymagaly stosunkowo duzej powierzchni probki.
Obecnie podano metode, pozwalajaca bada¢ b. male po-
wierzchnie (rzedu mikronow) za pomoca promieni X, mie-
rzac parametry krystalograficzne roztworu statego Fe-Ni
o strukturze .

114 546.13/15

Brusset H, Kikindai T.: O elektrododatnim charakterze
chlorowcow. ,,Sur le caractere positif des halogénes®. C. r.,
Paris, tyg., t. 232, Nr 20, 16 maj 51, s. 1840; A4; 2 str., 2 poz.
bibl, — W dalszym ciagu badan (C. r., 232, 1110/1951) nad
elektrododatnim charakterem chlorowcéw udowodniono
wymiane jonu H+ na jony Br* i J* w reakcji dziatania
bromu (jodu) na azotan srebra: Jo + AgNOs = AgJ H-
4+ JNO3. Podano sposob przygotowania azotanéw chlo-
rowcow. Przeprowadzono réwniez proby z siarczanami
chlorowcow.

115 532.73:546.76

Durdin Ja. W., Markiewicz A. M. (Laboratorja nieorgani-
czeskoj chimii Leningradskowo ordiena Lenina Gosudar-
stwiennowo uniwersitieta): SzybkoS§¢é rozpuszczania sie i
potencjal rozpuszczajacego sie chromu, ,Skorost rastwo-
rienja i potencjal rastworiajuszczewosia chroma®. 7
obszcz. Chim., t. 19, Nr 12, grudz, 49, s. 2131; B5, 17 str.,
10 wykr., 5 tab., 10 poz. bibl. — Zmierzono szybko$¢ roz-
puszczania sie i potencjal rozpuszczajacego sie chromu w
kwasie solnym i siarkowym. Szybko$¢ rozpuszczania sie
nie zalezy od intensywnos$ci mieszania roztworu dla HCI
do stezenia 8 n, dla H2SO4 za$ do stezenia 10 n. Potencjal
rozpuszczajacego sie chromu w kwasach od 1n do 10 n ma-
lo zalezy od stezenia i wynosi dla roztw. HCI — 0,59
-+ 0,01 v za$ dla roztw. HaSOs4 — 0,54 £0,01 v.

W 116 546.133.131/141:546.15.131/141

Fjalkow J. A. A., Kuzmienko A. A. (Institut obszczej
i nieorganiczeskoj chimii Akademii. Nauk Ukrainskoj
SSR. Raboratoria kompleksnych sojedinienij): O reakeji
miedzy tréjchlorkiem lub trojbromkiem fosforu a chlor-
kiem lub (odpowiednio) bromkiem jodu. ,O wzaimodiej-
stwiji triechchltoristowo ili triechbromistowo fosfora s chto-
ristym ili, sootwietstwienno s bromistym jodom. Z. obszcz.
Chim. t. 19, Nr 9, wrzes. 49, s. 1645; B5: 7 str., 1 rys. 3 wykr,,
5 tab., 6 poz. bibl.'— Zbadano reakcje miedzy PCl3 i JCL

W ukladzie tym tworzy sie zwiazek = zespolony PClgJ.
Analogiczny = kompleks PBrgJ otrzymano w ukladzie
PBrs — JBr. Stwierdzono wzajemny zwigzek ukladow

PCls — Js i PCl3 — JCl a takze PBrs -J2 i PBr3-JBr.
W 117 546.722.61

Cohn E. M., Hofer L. J.: Sposob przejScia weglika zela-
za FesC w cementyt. ,Mode of transition from hagg iron
carbide to cementite. J. Amer. chem. Soc., t. 72; Nr 10,

pazdz. 50, s. 4662; B 5, 2 str., 3 wykr. 1 tab., 9 poz. bibl. —
Przej$cie Fe:C w cementyt i wolny wegiel jest niecig-
glym wytracaniem, ktéremu prawdopodobnie nie towa-
rzyszy wystepowanie zwigzkéw: przejsciowych. W tempe-
raturze 450° otrzymuje sie cementyt i wolny wegiel,
a ponizej 300°C Fe:C laczy sie z zelazem i powstaje tylko
cementyt.

W 118 548.73:546.712.161

Griffel M., Stout J. W.: Preparatyka pojedynczych kry-
sztaléw fluorku manganu. Krystaliczna budowa na pod-
stawie dyfrakeji promieni X. Punkt topnienia i gestosé.
,Preparation of single crystals of manganous fluoride.
The crystal structure from X-ray diffraction. The melt-
ing point and density“. J. Amer. Chem. Soc., t. 72, Nr 10,
pazdz. 50, s. 4351; B 5, 2 str., 1 tab., 19 poz. bibl. — Opi-
sano preparatyke pojedynczych Kkrysztalow MnF: ze
stopionego MnF2 w atmosferze HF. Z pomiaréw dyfra-
keji promieni X obliczono gestosé. Punkt topnienia wy-
nosi 929,5° £ 0,5°.

W 119 620.193:546.322.67:546.57-1

Lund V (Univers., of Copenhagen, Denmark): Dzialanie
koroedujace roztworow cyjanku potasu i tlenu na srebro.
»The corrosion of silver potassium cyanide solutions and
cxygen. Acta chem. scand., Copenhagen, mies., t. 5, Nr 4,
kwieei bl = si555 “B 5 12:5 str., -1 rys., 8 wykr, 1 tab,
8 poz. bibl.'— Opisano proces roztwarzania sie srebra
w roztworze cyjnaku potasu, zawierajacym tlen. Rozpa-
trzono wplyw temperatury, stezenia roztworu cyjanku
potasu oraz cisnienia tlenu na przebieg procesu.

541.123.31:546.766 32-85:546.321.41

(Lwowskij wietierinarnyj inst.
Kafiedra nieorganicz. chimii).: Politerma ukladu troj-
skladnikowego K:Cr»07;-KBr-H>0. , Politierma trojnoj
sistiemy KsCr07-KBr-H20. Z. obszcz. chim., t. 19, Nr 11,
list. 49, s. 1987; B 5, 7 str., 3 wykr., 3 tabl, 4 poz. bilbl. —
Zbadano rozpuszczalno$é w ukltadzie KsCroO7-KBr-H:0
od -+ 40°C do calkowitego zamarzania roztworéw. Wy-
kres ukladu ma 3 pola krystalizacji: lodu, K2Cr:07 i KCL
Indywidualna rozpuszczalno§é KsCroO7 zmniejsza sie
w tréjsktadnikowych roztworach ukladu. Wysalajace
dzialanie w stosunku do KazCroO; zwieksza sie od KNOg
przez KCl do KBr.

G 121 669.3:542.943.:621.795

Bouillon F. (Université Libre de Bruxelles): O utlenianiu
miedzi i jej stopow. III. Wplyw mikrestruktury na utle-
nianie czystej miedzi., Sur 'oxydation du cuivre et de ses
alliages. III. Influence de la microstructure sul I’oxyda-
tion du cuivre pur®. Bull. Soc. Chim., Belg., Bruxelles,
dwumies., t. 61, Nr 1—2, stycz.-luty 52, s. 3; B5, 6 str,
5 mikrogr., 6 radiogr., 1 tabl., 7 poz. bibl. — Wyniki prac
poprzednich uzupelniono danymi o wplywie sposobu po-
lerowania powierzchni i struktury krystalicznej metalu.
Polerowanie mechaniczne daje warstwe tlenku jedno-
rodng, lecz zluszczajaca sie latwo. Warstwa tlenku wy-
kazuje strukture krystaliczng niezaleznie od struktury
metalu. . : :

W 120
Bogojawlenskij P. S.
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Cena zl 9.—

KONKURS NA RECENZJE KSIAZKI TECHNICZNE]

W walce o nowa, przysSpieszajaca postep ksiazke techniczng — twoércza krytyka w formie
recefizji dopomaga, ulatwia, udoskonala prace autora i wydawcy oraz zwigksza czytelnictwo
pismiennictwa technicznego. : {

Zaréwno w samej ksiazce, jak w jej dcenie powinny by¢ uwzglednione przede wszystkim:
najnowsze zdobycze polskiej mysli technicznej naszych uczonych, racjonalizatoréw, wynalaz-
coéw, nowatoréw, olbrzymie osiagniecia przodujacej nauki i techniki radzieckiej rewolucjoni-
zujacej metody pracy ludzkiej, dorobék techniczny krajéw demokracji ludowej, krytycznie
ocenione prace z dziedziny techniki w innych krajach oraz powiazanie tresci i ujecia z prak-
tyka ze szczegblnym uwzglednieniem potrzeb czytelnika — robotnika.

Dotychezasowy stan recenzji omawiajacych krytycznie wydawang w Polsce ksiazke tech-
niczng nie jest zadowalajacy zaréwno pod wzgledem iloSciowym jak i jakoSciowym.

Dazac do pobudzenia ruchu recenzyjnego i wzmozenia pracy tworczej w tym zakresie Pan-
stwowe Wydawnictwa Techniczne (PWT) oglaszaja konkurs na najlepsze recenzje ksigzek

“ technicznych wydanych przez PWT. :

WARUNKI KONKURSU!

1. Recenzja powinna dotyczy¢ wydane] przez PWT ksigzki, oryginalnej lub tlumaczonej,
z wylaczeniem instrukeyj oraz prac badawczych instytutéw naukowo-badaweczych.
2. Przedmiotem konkursu sg podpisane recenzje, opublikowane w czasopismach wydanych
za rok 1953, mianowicie: ; :
2.1. w czasopismach technicznych wydawanych przez Naczelng Organizacje Techniczng
(NOT) i PWT — wszystkie wydrukowane recenzje, bez specjalnych zgtoszen,
2.2. w innych czasopismach — po zgloszeniu do PWT egzemplarza czasopisma z wydruko-
wang recenzja, z zaznaczeniem na egzemplarzu: ,,Konkurs na recenzje‘.
3. Przy ocenie recenzji brane beda pod uwageprzede wszystkin nastepujace kryteria:
3.1. tworcza krytyka i ocena tresci recenzowanej ksiazki, a w szczegoélnosci nastepujaeych
jej cech:
3.1.1. walory ideologiczne
3.1.2. przydatnosé i aktualnos¢ tematu dla potrzeb gospodarki narodowej,
3.1.3. oryginalnos¢ ujecia i opracowania temati, -
3.1.4. poprawno$¢ opracowania tematu (zgodnosé ze wspolezesng nauka, jasno$¢ ujecia
i wyczerpanie, uklad itd.)
3.1.5. dostosowanie ujecia tematu do poziomu czytelnika, dla ktérego przeznaczono
ksigzke, ze szczegélnym uwzglednieniem potrzeb robotnika,
3.1.6. poprawnos¢ slownictwa technicznego,
3.1.7. poprawnos¢ jezykowa,
3.1.8. celowo$é, trafnosé i poprawno$é zilustrowania tresei rysunkami, fotografiami,
wykresami, =
3.2. tworcza krytyka i ocena wykonania edytorskiego recenzowanej ksigzki, a w szczego6l-
nosci nastepujacych elementow:
3.2.1. uktad typograficzny,
3.2:2. szata zewnetrzna, °
3.2.3. poprawno$¢ wykonania technicznego,
3.3. poprawnos¢ opracowania recenzji,
3.4. okres czasu, jaki dzieli ukazanie sie ksigzki od ogloszenia recenzji.
4. W sklad Sadu Konkursowego wchodzg przedstawiciele: Naczelnej Organizacji Technicznej,
Centralnego Instytutu Dokumentacji Naukowo-Technicznej, Panstwowych Wydaw-
j nictw Technicznych. .
5.. Wyniki konkursu ogloszone bedg do dnia 30 czerwca 1954 r.

6. Autorom najlepszych recenzyj zostang przyznane nastepujace nagrody:

— nagroda pierwsza zt 2000
— dwie nagrody drugie po ,, 1500
— trzy nagrody trzecie po ,, 1000

7. Jesli na podstawie oceny Sadu Konkursowego zajdzie potrzeba podziatu kazdej z przewi-
dzianych nagrod albo zmniejszenia ogdlnej liczby nagréd, to Panstwowe' Wydawnictwa
Techniczne zastrzegaja sobie prawo dokonania takiej zmiany. :

. Wszelkich dodatkowych wyjasnien dotyczgeych konkursu udziela: Dziat Informacji i Pro-
pagandy PWT, Warszawa, ul. Mazowiecka 2/4 tel. 749-92 do 98.

Warszawa, luty 1953 r. ~ PANSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE
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