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JÓZEF STALIN
a osiągnięcia przemysłu chemicznego 

w ZSRR i w Polsce
Imię Józefa Stalina zawsze związane zostanie z tymi 

wielkimi przemianami w świecie, które poprzez zwy­
cięską walkę otworzyły nową epokę w dziejach ludz­
kości. Idee Marksa i Engelsa pogłębione i przekute w 
czyn przez założyciela partii bolszewików, organizatora 
i kierownika Wielkiej Rewolucji Październikowej Wło­
dzimierza Lenina, znalazły genialnego współtwórcę a na­
stępnie kontynuatora w Józefie Stalinie.

W wyniku zwycięskiej Rewolucji Październikowej 
powstało pierwsze na świecie państwo robotników 
i chłopów.

Kierunki rozwoju nowego państwa wytyczył w jego 
zaraniu Włodzimierz Lenin. Wskazał on, iż dla utrwa­
lenia zwycięstwa rewolucji i utworzenia społeczeństwa 
socjalistycznego należy dać nowemu państwu silną 
podstawę ekonomiczno-materialną przez szybkie uprze­
mysłowienie kraju. Realizację tych wskazań podjął po 
śmierci Lenina Józef Stalin stojąc na czele Państwa Rad 
jako jego kierownik i sternik blisko 30 lat. Zacofany 
gospodarczo kraj jakim była carska Rosja pod światłym 
kierownictwem J. Stalina stał się jako Związek Socja­
listycznych Republik pierwszą potęgą przemysłową świa­
ta.

Wodzowie zwycięskiej Rewolucji — Lenin i Stalin 
wskazali narodom Związku Radzieckiego konieczność 
jak najszybszej odbudowy przemysłowej kraju. W la­
tach 1922—1926 przemysł został już w poważnej mierze 
odbudowany a produkcja chemiczna w licznych gałęziach 
przekroczyła poziom produkcji sprzed 1913 roku.

W grudniu 1925 roku na XIV Zjeździe Partii Józef 
Stalin składając sprawozdanie polityczne Komitetu Cen­
tralnego ostrzegł, że chociaż przemysł i rolnictwo zosta­
ły już odbudowane ze zniszczeń wojennych, nie należy 
poprzestać na tych sukcesach, gdyż Związek Radziecki 
jest jeszcze w dalszym ciągu krajem gospodarczo zaco­
fanym, w którym 2/3 produkcji dawało rolnictwo a tylko 
1/3 przemysł.

Na zjeździe tym Stalin rzucił hasło będące realnym 
i konkretnym zadaniem Partii „przekształcić nasz kraj 
z rolniczego w przemysłowy, który by mógł wytwarzać 
niezbędne urządzenia techniczne o własnych siłach". Za­
dania te były realizowane w rocznych planach gospodar­
czych. Mimo dalszych sukcesów w rozbudowie prze­
mysłu ujawniły się w tym okresie poważne braki hamu­
jące uprzemysłowienie kraju. Pierwszym był fakt, iż 
istniejące fabryki posiadały przestarzałe urządzenia 
techniczne, drugim dotkliwy brak fabryk budowy maszyn 
mogącyh zapewnić dalszą rozbudowę przemysłu, trze­
cim był brak przemysłu ciężkiego, gdyż fabryki istnieją­
ce stanowiły przeważnie przemysł lekki i konsumpcyjny. 
Okres ten wykazał również poważny niedorozwój prze­
mysłu chemicznego. Aby wytyczyć właściwą drogę rozbu­
dowy przemysłu chemicznego w oparciu o potrzeby 
gospodarki narodowej, rząd radziecki powołał w roku 
1928 specjalny komitet do . naukowego rozpracowania 
tego problemu.

W kwietniu 1929 roku na XV Zjeździe WKP(b), został 
uchwalony plan długofalowy, słynna pierwsza pięcio­
latka. Plan ten zapoczątkował na wielką skalę budowę 
ciężkiego przemysłu w Związku Radzieckim. Zaczęły 
powstawać olbrzymie obiekty przemysłowe i energe­

tyczne jak Magnitogorska Huta Żelazna, Uralskie Za­
kłady Budowy Maszyn, Dnieprowska Elektrownia, wiel­
kie zakłady samochodowe w mieście Gorki i Moskwie, 
zakłady traktorów w Stalingradzie i wiele innych.

Rozbudowa przemysłu chemicznego’ nie pozostawała w 
tyle. Rozpoczęto budowę wielkich kombinatów chemicz­
nych (Bereznikowski i Solikamski), uruchomiono w za­
kładzie Czemoreczyńskim syntezę amoniaku, rozpoczęto 
budowę 5 nowych fabryk włókien sztucznych, kilku fa­
bryk kwasu siarkowego i superfosfatów, uruchomiono 
dużą fabrykę dwuchromianu i syntezy.

Józef Stalin podsumowując w roku 1933 wyniki pierw­
szej pięćiolctki na Plenum Komitetu Centralnego Partii 
mógł z dumą stwierdzić, że Związek Radziecki przekształ­
cił się z kraju rolniczego w kraj przemysłowy, gdyż 
udział produkcji przemysłowej w całokształcie gospo­
darki narodowej wzrósł do 70% ogólnej wartości mimo 
równoczesnego poważnego postępu również i w dziedzi­
nie rolnictwa. W tym czasie przemysł socjalistyczny sta­
nowił już 99% całego przemysłu w kraju a rolnictwo 
socjalistyczne 90%.

Przemysł chemiczny w okresie pierwszej pięciolatki 
wykazał jeszcze większy rozwój niż przeciętny wzrost 
całego przemysłu Kraju Rad.

Udział przemysłu chemicznego wzrósł z 2,6% ogólnej 
wartości produkcji całego przemysłu w roku 1927/28 do 
3,4% w noku 1932.

W styczniu 1934 roku został uchwalony drugi pięcio­
letni plan rozwoju gospodarstwa narodowego według 
którego wartość produkcji przemysłowej w stosunku do 
okresu sprzed 1913 roku miała wzrosnąć ośmiokrotnie 
Realizacje, tego planu zapewniła Związkowi Radzieckiemu 
pierwsze miejsce w Europie w dziedzinie produkcji prze­
mysłu chemicznego, którego wartość w ogólnej struktu­
rze przemysłu wzrosła z 3,4% w roku 1932 do 5,2% w ro­
ku 1936. Szczególny rozwój wykazał w tym okresie 
ciężki przemysł chemiczny, to jest nawozów sztucznych 
(wzrost 10-krotny), mas plastycznych, paliw syntetycz­
nych i syntetycznego kauczuku.

Trzeci plan. 5-letni został ustalony na lata 1938—1942 
na XVIII zjeździe WKPb. Plan ten specjalny rozwój wy­
znaczał przemysłowi chemicznemu. Podwyższał on war­
tości udziału przemysłu chemicznego w stosunku do ca­
łego przemysłu z 5,2% w roku 1936 do 7,4% w roku 1942. 
Wskutek tego plan został nazwany pięciolatką chemii. 
W tym też czasie zostało powołane do życia Ministerstwo 
Przemysłu Chemicznego w ZSRR. — Plan ustalał 2- 
krotny wzrost produkcji nawozów sztucznych, 3-krotny 
mes plastycznych, 4-krotny lakierów nitrocelulozowych, 
5-krotny środków ochrony roślin itd.

W myśl założeń trzeciej pięciolatki miano uruchomić 
15 fabryk syntetycznego kauczuku, 7 fabryk kordów 
i opon, 2 fabryki syntetycznego paliwa a ponadto rozbu­
dować kombinaty nawozów sztucznych, sody, kwasu 
siarkowego.

Plan ten w większej części został zrealizowany. Ukoń­
czenie pełnej jego realizacji przerwał zdradziecki1 napad 
hitlerowskich Niemiec na Związek Radziecki.

Wkrótce po, zwycięstwie, w dniu 9 lutego 1946 r. Józef 
Stalin na zebraniu przedwyborczym w Moskwie nakreś­
lił przed narodami ZSRR nowe olbrzymie zadania — od­
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budowę i dalszą rozbudowę przemysłu oraz stworzenie 
społeczeństwa komunistycznego. — Rozpoczął się okres 
gigantycznych budowli komunizmu.

Przemysł chemiczny znów otrzymał wielkie zadania 
godne wspaniałych założeń IV pięciolatki.

Czwarty plan 5-letni z okresu lat 1946—1950 został 
również przedterminowo wykonany. W roku 1950 ogólny 
wzrost produkcji przemysłowej wyniósł 229% w stosun­
ku do roku 1946. Przemysł Chemiczny wykazał wzrost 
jeszcze większy niż ogólna przeciętna np. w nawozach 
sztucznych — 301%, w kauczuku syntetycznym — 327°/o, 
w sodzie kaustycznej — 224%, w barwnikach — 237%, 
przy czym ilość rodzajów barwników ze 186 w roku 
1940 wzrosła do 320 w roku 1950.

Omawiając wielkie zasługi Józefa Stalina, twórcy naj­
większego .na świecie przemysłu w tym olbrzymiego prze­
mysłu chemicznego w ZSRR, niesposób nie wspomnieć 
o wielkiej pomocy jaką dotąd udzielił i w dalszym ciągu 
udziela Polsce Ludowej Związek Radziecki, z inicjatywy 
jej wodza Józefa Stalina, w dziele realizacji wielkich 
zadań planu 6 letniego. Obok pomocy przy budowie No­
wej Huty, elektrowni w Jaworznie, cementowni w Wierz­
bicy i wielu innych wielkich obiektów naszego planu 
6 letniego Związek Radziecki okazuje niemniej wielką 
pomoc w rozbudowie naszego przemysłu chemicznego.

Różne są formy pomocy Radzieckiej. Do najważniej­
szych zaliczyć należy dostawę całych kompletnych obiek­
tów przemysłowych ze wszystkimi maszynami, urządze­
niami produkcyjnymi i pełną dokumentacją techniczną 
i technologiczną. Wśród obiektów tych są takie jak: wiel­
ki kombinat .azotowy, którego produkcja.', będzie większą 
niż produkcja Tarnowa i Chorzowa razem wzięta, mimo, 
że należą one do dużych fabryk tego typu — wielka fa­
bryka sody, której zdolność produkcyjna również będzie 
znacznie większa od obecnie posiadanych przez Polskę 
dużych fabryk sody, -wielki zakład produkcyjny karbidu 
o największych w świecie piecach karbidowych, wielka 
fabryka kwasu siarkowego, której produkcja będzie 
oparta o krajowy gips oraz dużo innych poważnych 
obiektów ciężkiej syntezy organicznej (między innymi fa­
bryka syntetycznego kauczuku).

Drugą formą pomocy są dostawy poszczególnych ma­
szyn czy agregatów produkcyjnych, szczególnie tych, któ­
re znajdują się na tzw. listach bojkotowych państw ka­
pitalistycznych. Dotyczy to głównie budowy przez nas- 
nowych oddziałów produkcyjnych syntezy organicznej 
m. in. fenolu

Trzecią formą pomocy radzieckiej jest dokumentacja 
techniczna i technologiczna. Umożliwiła ona nam uru­
chomienie produkcji cennego sztucznego nawozu (granu­
lowanej saletry amonowej oraz tzw. precypitatu). We 
dług tej dokumentacji rozbudowuje się również nasz 
przemysł elektrochemiczny i farmaceutyczny.

Jedną z niemniej ważnych form wszechstronnej pomo­
cy Związku Radzieckiego jest pomoc fachowa. Objęła 
ona wszystkie ważniejsze gałęzie naszego przemysłu. Oto 
kilka przykładów konkretnych wyników tej pomocy: 
a) Przebudowa przestarzałych systemów komorowych 

w niektórych fabrykach kwasu siarkowego, na .nowo­
cześniejsze wieżowe oraz intensyfikacja procesów pro­
dukcyjnych -w istniejących fabrykach posiadających 
system wieżowy.

b) Przestawienie produkcji dotychczas wytwarzanych 
barwników na barwniki szlachetniejsze oraz wskaza­
nie dróg do podwyższenia poziomu technicznego' 
przestarzałych urządzeń tego przemysłu.

c) Wykrycie rezerw produkcyjnych tkwiących w posia­
danych przez nasz przemysł urządzeniach.

d) Ekonomizacja procesów produkcyjnych, przykładem 
czego może być wprowadzenie do produkcji azctniaku 
dolomitu krajowego zamiast importowanego fluorytu.

e) Skoncentrowanie produkcji i przetwórstwa tworzyw 
sztucznych pod jednym wspólnym zarządem.

f) Organizacja własnej bazy budowy i montażu aparatu­
ry chemicznej.

g) Ścisłe powiązanie pracy instytutów badawczych z po­
trzebami przemysłu chemicznego, oraz ścisła konkre­
tyzacja tematów badawczych, w wyniku czego po­
wstały instytuty branżowe.

Poważną wreszcie formę pomocy dla inżynierów prze­
mysłu chemicznego stanowi doskonała fachowa literatu­
ra radziecka, umożliwiająca wychowanie nowych kadr 
techniczno-inżynieryjnych i pogłębianie swej wiedzy 
przez, fachowców naszego przemysłu.

Wszechstronność pomocy radzieckiej zapewnia nam 
pomyślną realizację zadań planu 6 letniego i rozbudowę 
naszego przemvsłu w tempie i na skalę nieporównywal­
ną z krajami kapitalistycznymi. O ogromie tej pomocy 
świadczy fakt, iż jedynie jedna jej forma, Ito jest dosta­
wa nowych obiektów fabrycznych, przekracza, wielokrot­
nie potencjał przedwojennego przemysłu chemicznego w 
naszym kraju. Tak więc wiele obiektów produkcyjnych 
przemysłu chemicznego w Polskiej Rzeczypospolitej Lu­
dowej, dając materialną podbudowę socjalizmu, utrwa­
lać będzie swym istnieniem i pracą pamięć Wielkiego 
Stalina.

Zasługa Józefa Stalina dla naszego kraju i w rozbudo­
wie naszego przemysłu chemicznego, Ito dług wdzięcz­
ności zaciągnięty przez nasz naród wobec Jego1 pamię­
ci. — Najwłaściwszą formą hołdu i spłaty tego długu to 
wytężona i ofiarna praca. My wszyscy pracownicy prze­
mysłu chemicznego musimy o tym pamiętać stale i na 
każdym kroku. Musimy operatywnie i energicznie wal­
czyć o pełną realizację naszych planów inwestycyjnych, 
o postęp techniczny w naszym przemyśle, o pełną reali­
zację planów produkcji, jej ekonomikę i jak największą 
wydajność pracy.

ELEMENT GOTTWALD |
Prezydent Republiki Czechosłowackiej i Przewodniczący Komunistycznej Partii Czechosłowackiej zmarł po 

ciężkiej chorobie dnia 14 marca r. 1953 o godzinie 11 rano
W związku z niepowetowaną stratą, jaka spotkała naród czechosłowacki, Centralny Komitet Komunis­

tycznej Partii Czechosłowacji, Rząd Czechosłowacji i) Centralny Komitet Akcji Frontu Narodowego ogłosił 
odezwę do wszystkich pracujących Czechosłowacji; w której między innymi czytamy:

„Nastały bardzo ciężkie chwile dla narodu czechosłowackiego. Wkrótce po zgonie wielkiego Stalina naród 
czechosłowacki znów poniósł niepowetowaną stratę. Zmarł ukochany wódz pracujących, najlepszy i naj­
bardziej oddany uczeń Lenina i Stalina, ojciec naszej Republiki Ludowo - Demokratycznej.

Zmarł tow. Gottwald, który wskazał nam wielką perspektywę jasnej socjalistycznej przyszłości, perspek­
tywę pokoju, dobrobytu i szczęścia narodu i codziennie nas uczył, jak budować socjalizm w naszej ojczyźnie".

Dla uczczenia pamięci zmarłego Prezydenta Republiki Czechosłowackiej, Przewodniczącego Komitetu 
Centralnego Komunistycznej Partii Czechosłowacji, wybitnego działacza międzynarodowego ruchu robotni­
czego, przyjaciela narodu polskiego towarzysza Klementa Gottwalda Rada Ministrów Polskiej Rzeczypos­
politej Ludowej zgodnie z inicjatywą załóg robotniczych uchwaliła:

1. Jeleniogórskie Zakłady Celulozy i Włókien Sztucznych „Celwiskoza" przemianować na „Jeleniogór­
skie Zakłady Celulozy i Włókien Sztucznych imienia Klementa Gottwalda".

2. Kopalnię węgla kamiennego „Eminencja" przemianować na kopalnię „Gottwald".
3. Statek motorowy Polskiej Marynarki HandlraJ^tSj^^^^^rzemianować na M/S „Prezydent Got­

twald". ' V*- ‘*4 Ni.
/ Politechniki $
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Oszczędnościowa gospodarka tworzywami 
metalicznymi w budowie aparatury 

chemicznej
W. Plaskura

Omowiono możliwości zaoszczędzenia deficytowych i kosztownych tworzyw meta­
licznych w budowie aparatury chemicznej przez stosowanie lekkich i celowych kon­
strukcji, pokryć i wykładzin ochronnych oraz blach platerowanych.

PaccMOTpeHŁi bo3mojkhocth 3kohomhoto pacxoflOBainm fle(J)MpnTnbix m flopornx Me- 
TaJuiMHecKHX MarepnajiOB b nocTpoiłKe xnnMuecKOM annapaTypw npnMeHeHneM jier- 
kmx u pejiecoodpa3Hbrx KOHCTpyKuMił, nOKptiTnM, npefloxpaHMTejibHBix ęfyrepoBOK 
u nJiaKnpoBaHHOii jkcctu.

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 omówiono możliwości zastą­
pienia w budowie aparatury chemicznej tworzyw meta­
licznych innymi tworzywami naturalnymi i sztucznymi 
jak: drewno, kamienie naturalne (granit, diabaz, andezyt, 
bazalt itp.), szkło, wyroby ceramiczne, cementy i betony 
kwasotrwałe oraz stosowanie na szeroką skalę syntetycz­
nych tworzyw sztucznych. Te ostatnie tworzywa a w 
szczególności winidur, igelit PCU, tiokol, opanol, faolit, 
bakelit, a także guma i ebonit mogą dzięki swoim wyso­
kim właściwościom antykorozyjnym nie tylko w szerokim 
zakresie zastąpić tworzywa metaliczne lecz także stwo­
rzyć nowe możliwości rozwojowe dla przemysłu chemicz­
nego. Wykładziny ochronne z tworzyw winylowych i kau­
czukowych oraz żywic fenolowych są również poważnym 
środkiem do walki z niedoborem tworzyw metalicznych.

Wszędzie tam jednak, gdzie ze względu na wymogi 
i warunki ruchowe stosowanie tworzyw metalicznych 
jest konieczne, oszczędne ich stosowanie i zużycie jest 
wskazaniem naczelnym.

Sposoby zmniejszenia tego zużycia są różne: są one je­
dnak natury tak specyficznej i zależą od tylu różnych 
czynników, że ujęcie ich w jakiekolwiek przepisy kon­
strukcyjne jest niemożliwe.

Aparatura chemiczna, szczególnie w naszym rozwijają­
cym się przemyśle, jest w większości przypadków proto­
typowa i tak różnorodna, że stale wyłania się konieczność 
gruntownego przeanalizowania jej pod względem doboru 
Właściwego, a przy tym oszczędnego tworzywa.

Zasadnicze wytyczne prowadzące do zmniejszenia zu­
życia tworzyw metalowych dadzą się ująć w sposób na­
stępujący:

a) właściwy i celowy dobór tworzywa (metalu lub 
stopu),

b) lekkie, oszczędnościowe konstrukcje,
c) dobór odpowiednich warunków i parametrów ru­

chowych (temperatury, ciśnienia, zmiana technolo­
gii, itd.),

d) stosowanie pokryć i wykładzin ochronnych,
e) stosowanie blach platerowanych,
f) stosowanie chemicznych powłok niemetalicznych.

Celowy i właściwy dobór tworzywa

W wielu przypadkach można tworzywa trudniej dostęp­
ie, np. miedź, nikiel czy cynę, zastąpić tworzywami in­

nymi, łatwiej dostępnymi (np. glinem i ołowiem), względ­
nie różnymi stopami, które wykazują nieraz wyższe właś­
ciwości mechaniczne i chemiczne i dają ponadto poważne 
oszczędności w zużyciu deficytowych metali. Tak np. za­
miast miedzi można stosować brązy krzemowe, stale chro- 
mo-niklowe albo chromo-niklowo-molibdenowe, zamiast 
stali niklowych — stale chromowe lub chromo-molibde- 
nowe, zamiast glinu —• stopy glinu z magnezem, dalej 
stopy żelazo-krzemowe, stopy glinu z krzemem tzw. si- 
luminy itd. Istnieje więc wiele możliwości zastąpienia 
deficytowego metalu innym metalem lub stopem łatwiej 
dostępnym, należy jedynie możliwości te dokładnie prze­
analizować dla danych wymogów ruchowych i na tej pod­
stawie powziąć odpowiednią decyzję.

Dla przykładu można przytoczyć ciśnieniowy autoklaw 
z wężownicami i mieszadłem wykonany dla jednego z za­
kładów chemicznych. Pierwotny projekt autoklawu 
z miedzi (ok. 2300 kg Cu) po przeanalizowaniu wszyst­
kich chemicznych i mechanicznych wymogów zmieniono 
na projekt autoklawu ze stali chromo-molibdenowej 
(17% Cr + 2% Mo) uzyskując oszczędność 2300 kg Cu 
wzamian za ok. 210 kg chromu i 25 kg molibdenu. Po 
dalszych studiach zdecydowano się zastosować na płaszcz 
blachy stalowe platerowane warstwą stali chromo-mo- 
libdenowej zmniejszając jeszcze zużycie chromu do 80 kg 
i molibdenu do 9,5 k.g.

Dobierając tworzywo należy również wziąć pod uwagę 
żywotność aparatury. Może się bowiem zdarzyć, że nawet 
znacznie skrócona żywotność aparatu opłaci się ze wzglę­
du na korzyści uzyskane przez zaoszczędzenie tworzywa 
deficytowego. Jeżeli np. 25 000 kg miedzi, potrzebnych 
do wykonania aparatu rektyfikacyjnego, może być za­
stąpione stalową blachą cynowaną przy zużyciu 500 kg 
cyny, to mimo krótszej żywotności aparatu z blachy 
cynowanej uzyskanie oszczędności na miedzi będzie de­
cydujące.

Lekkie, oszczędnościowe 
konstrukcje

Duże oszczędności metalicznych tworzyw można uzy­
skać przez projektowanie lekkich konstrukcji spawanych, 
przez zmniejszanie grubości ścianek aparatów i wzmac­
nianie ich żebrami, przez stosowanie zespórek usztywnia­
jących przy spawaniu grzejnych płaszczów parowych lub 
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wreszcie przez spawanie systemem „pikowania" itd. 
Szczególnie stalowe żebra wzmacniające są często stoso­
wanym sposobem wzmacniania aparatów, zbiorników, 
wież absorpcyjnych i rurociągów o dużych średnicach, 
narażonych na ciśnienie wewnętrzne, wzgl. dla zabezpie­
czenia ich przed wklęśnięciem przy depresji.

Na załączonych rysunkach podano kilka przykładów 
takich rozwiązań.

Rys. 1 przedstawia spawaną zasuwę dla tlenków azotu 
o 0 500 mm, o ciężarze 115 kg wobec 480 kg zasuwy z że­
liwa kwasoodpornego; rys. 2 — zbiornik ciśnieniowy owal­
ny wzmocniony żebrami stalowymi dla zaoszczędzenia 
ścianek ze stali chromo-niklowej; rys. 3 — suszarkę 
bębnową z płaszczem grzejnym spawanym sposobem pi­
kowania.

Oszczędności jakie można uzyskać przez celową kon­
strukcję najlepiej zobrazuje niżej przytoczony przykład 
zaczerpnięty z danych katalogowych fabryk.

Reaktor o wymiarach 0 800 mm i L = 1000 mm z po­
wierzchnią wewnętrzną wykonaną z miedzi, z parowym 
płaszczem grzejnym, może być wykonany na 4 różne spo­
soby, pokazane na rys. 4 abcd, a mianowicie:

Na rys. 4a —■ aparat wraz z płaszczem grzejnym wyko­
nano w całości w miedzi. Jego maksymalne możliwości 
ruchowe: ciśnienie pary 10 atn, jej temperatura 180°; 
zużycie miedzi 890 kg;

Na rys. 4b —• ścianki reaktora z blach platerowanych 
Cu, płaszcz ze stali. Możliwości ruchowe: ciśnienie pary 
20 atn, temperatura pary 220°C; zużycie tworzyw: 23 kg 
Cu + 440 kg stali;

Na rys. 4c — aparat z blachy stalowej platerowanej Cu 
z naspawaną wężownicą grzejną. Możliwości ruchowe: 
ciśn. pary 225 ait, temperatura pary 374°; zużycie two­
rzyw: 23 kg Cu + 440 kg stali;

Na rys. 4d — aparat z blachy stalowej platerowanej 
Cu. Płaszcz grzejny — stalowy spawany sposobem „piko­
wania". Możliwości ruchowe: ciśnienie pary 75 at, jej 
temperatura 289°C; zużycie tworzyw: 23 kg Cu + 320 kg 
stali.

Z przytoczonego przykładu widać, że przez odpowiednią 
konstrukcję aparatu można osiągnąć znaczne oszczędności 
w zużyciu tworzyw deficytowych (zamiast 890 kg Cu 
tylko 23 kg Cu i 320 kg stali; razem 343 kg) oraz lepsze 
warunki pracy aparatu, bo dla ciśnienia pary 75 atn 
i temperatury 289° (zamiast 10 atn i 180°C).

Przy określaniu wielkości powierzchni wymiany ciepła 
w wymiennikach stosowanych prawie we wszystkich pro­
cesach chemicznych należy również ze względów oszczęd­
nościowych przestrzegać zasadę właściwego ukształtowa­
nia i wymiarowania tych powierzchni w oparciu o naj­
nowsze osiągnięcia nauki o wymianie ciepła.

Dobór właściwych warunków 
i parametrówruchowych

Sposób prowadzenia ruchu oraz parametry temperatu­
rowe i ciśnieniowe mają duży wpływ na dobór tworzywa 
konstrukcyjnego i jego żywotność. Przejście z ruchu okre­
sowego na ruch ciągły zmniejsza nie tylko wielkość apa­
ratury ale niejednokrotnie i szybkość korozji. Częste płu­
kanie i mycie oraz czyszczenie powierzchni, odgazowanie 
cieczy (np. wody kotłowej), oczyszczanie i osuszanie ga­
zów, neutralizacja agresywnych substancji, eliminacja 
możliwości kondensowania się oparów, dodatek tzw. 
inhibitorów itp. — chroni również kotły, aparaty i prze­
wody przed szybkim zniszczeniem.

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

Zmiana parametrów ciśnieniowych i temperaturowych 
wpływa decydująco nie tylko na wymiary aparatów lecz 
także na dobór tworzyw i ich żywotność. Prowadzenie 
więc np. szeregu procesów chemicznych pod próżnią 
zmniejsza lub usuwa ich szkodliwe i atakujące działanie 
na skutek obniżenia temperatury wrzenia i kondensacji 
par. W próżni można suszyć niektóre sole, kwas borowy, 
chlorki magnezu, potaż itp. w stanie stałym tzn. w tempe­
raturze poniżej temperatury ich topliwości, co pozwala 
uniknąć nagryzania ścian aparatów przez te sole w sta­
nie stopionym. Odwrotnie — przez podwyższenie ciśnień 
i temperatur można nieraz znacznie zmniejszyć wymiary 
aparatów bez zwiększenia niebezpieczeństwa korozji. Na 
ogół jednak wzrost ciśnienia i temperatury zwiększa ko­
rozyjne działanie gazów. Tak więc np. wodór nie ataku­
jąc stali przy ciśnieniu atmosferycznym w temperatu­
rach do 350°C, atakuje ją natomiast silnie przy ciśnieniu 
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powyżej 300 atn. już w temperaturach rzędu 200°C, Po­
dobnie nawet ślady tlenu w kotłach wysokociśnieniowych 
wywołują b. silną ich korozję.

Rys. 3.
Zmiana metody produkcyjnej może spowodować nie­

jednokrotnie uniknięcie szeregu operacyj wymagających 
stosowania tworzyw specjalnych. Jako typowy przykład 
można przytoczyć produkcję płynnych nawozów (roztwo­
rów mocznika lub saletry amonowej w ciekłym amoniaku 
wzgl. wodzie amoniakalnej), przy której unika się dalszej 
przeróbki amoniaku na sole nawozowe wymagającej du­
żego nakładu steli kwasoodpornych.

Rys. 4
Należy również wspomnieć tu o stosowaniu tzw. inhi­

bitorów opóźniających korozję. Badania ostatnich lat wy­
kazały, że istnieje szereg substancji nieorganicznych 
i organicznych, które dodane w niewielkich ilościach 
(dziesiętne lub setne części procentu) do roztworów che­
micznych, ługów lub kwasów zmniejszają bez szkody dla 
nich samych do tego stopnia szybkość korodowania, że 
można nieraz wyeliminować z konstrukcji aparatu metal 
deficytowy wzgl. jego żywotność znacznie przedłużyć. 
Działanie inhibitorów polega na wytwarzaniu się na po­
wierzchni metalu pod ich wpływem cieniutkich warste­
wek ochronnych (błonek). Do takich inhibitorów nieorga­
nicznych stosowanych w ośrodkach obojętnych i zasado­
wych należą dla korozji anodowych: tlen, chromiany 
i dwuchromiany sodowe i potasowe, fosforany itp. zaś dla 
korozji katodowych — niektóre związki arsenu, niklu, cy­
ny i magnezu. W środowiskach kwaśnych inhibitorami 
mogą być niektóre substancje organiczne, np. krochmal, 
klej, ekstrakty substancji roślinnych itp. Cząstki ko­
loidalne tych substancji są absorbowane przez powierzch­
nię metalu i tworzą na niej ochronną warstewkę, która 

zatrzymuje dalszy proces rozpuszczania metalu. Dobór 
inhibitorów należy dla każdego przypadku bardzo sta­
rannie przeprowadzić i to w zależności od natury che­
micznej ośrodka, jego stężenia i temperatury. Przykład 
opóźnienia korozji stali w roztworze chlorku wapnia 
w obecności nieznacznej ilości inhibitora heksametafosfo- 
nanu sodowego ») (NaPO3)G pokazano na wykresie 5.

Stosowanie pokryć i wykładzin 
metalicznych

Pokrycia i wykładziny metaliczne należą do ważnycn 
sposobów antykorozyjnej ochrony tworzyw konstruk­
cyjnych. Mają one tę zaletę w porównaniu z innymi środ­
kami ochronnymi, że ich własności fizyczne i chemiczne 
są zbliżone do tworzywa podstawowego i odznaczają się

Czas >v dobach

1 — bez dodatku,
2 — z dodatkiem 0,016 g/1 

Rys. 5

dużą mechaniczną od­
pornością. Podstawo­
wym warunkiem jest 
otrzymanie zwartej i 
nieporowatej warstewki 
ochronnej dobrze i 
trwale przylegającej do 
tworzywa konstrukcyj­
nego. Wszelkie bowiem 
nawet najmniejsze po­
ry mogą spowodować 
powstanie lokalnego o- 
gniwa galwanicznego i 
wywołać korozję. W za­
leżności od wzajemnego 
położenia metalu o- 
chronnej powłoki i

tworzywa konstrukcyjnego w szeregu napięciowym roz­
różniamy pokrycia anodowe (cynkiem, kadmem itp.) oraz 
pokrycia katodowe (cyną, miedzią, ołowiem, niklem itp.). 
Przy pokryciach, anodowych zostaje pod wpływem ogni­
wa zaatakowana sama powłoka ochronna, przy katodo­
wych — tworzywo konstrukcyjne.

Znane są różne metody otrzymywania pokryć ochron­
nych. Do najwięcej stosowanych należą: 1) galwanizacja, 
2) metoda dyfuzyjna, 3) zanurzenie w roztopionym metalu,
4) metalizacja natryskowa.

Pokrycia galwaniczne otrzymuje się przez osadzanie 
metali za pomocą elektrolizy wodnych roztworów odpo­
wiednich soli. Można na tej drodze otrzymać jedno - lub 
wielowarstwowe pokrycia. To ostatnie stosuje się bądź 
dla podwyższenia własności antykorozyjnych, bądź też 
dla zaoszczędzenia kosztownego metalu ochronnego. Po­
krycia galwaniczne cechuje wysoka czystość i równomier­
na grubość warstwy, wadą ich jest pewna porowatość. 
Najczęściej stosuje się pokrycia stali cynkiem, kadmem, 
niklem, miedzią, chromem i ołowiem, przy czym dla prze­
mysłu chemicznego mają szczególne znaczenie pokrycia 
chromem, ołowiem i miedzią. Ołów stosuje się przeważnie 
do pokrycia armatury stalowej. Pokrycia chromem odzna­
czają się dużą twardością i nieścieralnością.

Pokrycia dyfuzyjne otrzymuje się na drodze dyfundo- 
wania w odpowiedniej temperaturze metalu chroniącego 
(znajdującego się przeważnie pod postacią proszku lub 
soli) do tworzywa konstrukcyjnego, na którego powierzch­
ni powstaje warstewka ochronna. Proces dyfuzji nosi róż­
ne nazwy. Na przykład dyfundowanie cynku do żelaza 
zwane jest sherardyzowaniem, dyfundowanie proszku 
glinu zmieszanego z chlorkiem amonowym i cynkiem 
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do żelaza lub miedzi w temperaturze ok. 900 °C — Walo­
ryzowaniem, dyfundowanie proszku ze stopów glinu do 
żelaza w temperaturze ok. 1200°C — aliterowaniem itp. 
Dla przemysłu chemicznego pewne znaczenie mają pokry­
cia dyfuzyjne z glinu, krzemu i chromu. Powłoki chro­
mowe, otrzymywane na drodze termochromowania 
(~ 1100°C) ze sproszkowanych związków chromu lub 
w atmosferze gazów zawierających chrom, odznaczają się 
zwiększoną ognioodpornością.

i

I
Rys. 6

Powłoki otrzymywane przez zanurzenia przedmiotu 
w roztopionym metalu są możliwe do przeprowadzenia 
jedynie w przypadku, gdy metal pokrywający ma niższy 
punkt topliwości aniżeli stal (np. cyna, cynk, ołów). Prak­
tyczne znaczenie dla przemysłu chemicznego mają jedynie 
powłoki stali ołowiem z dodatkiem antymonu lub cyny. 
Ten sposób stosuje się często do pokrywania ołowiem 
różnych mieszadeł, kurków, zaworów itp. dla roztworów 
kwasu siarkowego i siarczanów. Dla pokryć ołowianych 
o grubości większej (s -<2 mm) stosuje się metodę ho­
mogenicznego ołowiowania. Polega ona na tym, że na 
powierzchnię pobielaną nanosi się ołów w postaci roz­
topionych kropli. W ten sposób ołowiuje się ścianki apa­
ratów, zbiorników itp.

Metalizacja natryskowa polega na nanoszeniu roztopio­
nego i rozpylonego metalu na powierzchnię przedmiotu. 
Przez metalizację można wprawdzie uzyskać powłoki 
o dowolnej grubości, jednak ich użyteczność dla prze­
mysłu chemicznego jest bardzo ograniczona ze względu 
na porowatość warstewki ochronnej, która powstaje z łu- 

skowatej struktury zastygających kropelek. Jedynie przy 
dostatecznej grubości warstwy oraz starannym wykona­
niu udaje się uzyskać ścisłe i nieporowate pokrycia. Ze 
względu na dużą łatwość nakładania takich powłok w do­
wolnym miejscu metalizacja znajduje zastosowanie głów­
nie do ochrony dużych zbiorników i konstrukcji w stanie 
zmontowanym. Dla przemysłu chemicznego ma pewne 
znaczenie metalizacja stali ołowiem, glinem oraz stalą 
kwasoodporną. Metalizacja znajduje szersze zastosowanie 
przy naprawie zużytych przez tarcie części urządzeń me­
chanicznych (wały, łożyska itp.) oraz wybrakowanych 
odle.wów. Dla uzyskania większej zwartości ’ szczelności 
powłok metalicznych powleka się je lakierami lub sztucz­
nymi żywicami (bakelitem).

Jakkolwiek pokrycia ochronne nie zapewniają tak dłu­
giej żywotności aparaturze, jak pełne tworzywa meta­
lowe, to jednak pozwalają na b. znaczne zmniejszenie 
zużycia deficytowych metali, co w końcowym efekcie daje 
duże gospodarcze korzyści.

Znacznie pewniejszym sposobem zabezpieczenia two­
rzyw konstrukcyjnych przed korozją jest wykładanie apa­
ratury stalowej cienką blachą z metalu lub ze stali kwa- 
soodpornej. Konstrukcje takie, starannie wykonane, mogą 
zapewnić duże bezpieczeństwo ruchu oraz duże oszczęd­
ności na deficytowych tworzywach. Dla przymocowania 
wykładzin do tworzywa podstawowego stosuje się punkto­
we spawanie. Jako wykładziny są używane blachy chro- 
moniklowe, miedź, tantal, ołów itp.

Przykłady wykonania wykładzin pokazano na rys. 6 
i 7. Na rysunku 6 widać mieszadło stalowe wyłożone 2 mm 
blachą KP3 ze szczególnie starannym zabezpieczeniem 
otworów przepustowych dla śrub łączących tulejami kwa- 
soodpornymi. Na rys. 7 pokazano nakrywę dużego reak­
tora wyłożoną blachą KP3 z licznymi króćcami. Na na- 
krywie stalowej odznaczają się punktowe spoiny służące 
do przymocowania wykładziny. Szczelność takiej kon­
strukcji próbuje się przez wdmuchiwanie powietrza mię­
dzy wykładzinę i część aparaturową i przez badanie spoin 
i złączy wodą mydlaną. Dla podkreślenia dużych oszczęd­
ności, jakie na tej drodze można uzyskać, podaję przykład 
zastosowania wykładzin przy włazach na kolumnach 
absorpcyjnych kwasu azotowego w naszych fabrykach 
azotowych, które zmniejszyły zużycie blach KP3 o 5 t 
(przy 7 kolumnach).

Platerowane blachy

Platerowanie polega na sprasowaniu na gorąco lub 
zwalcowaniu dwóch metali: blachy stalowej jako podkła­
du z cienką blachą z metalu kolorowego łub ze stali kwa- 
soodpornej. Otrzymane w ten sposób tworzywo jest jed­
nolite. Przyczepność warstwy ochronnej do tworzywa pod­
stawowego jest duża. Wywołana jest ona siłami mecha­
nicznymi i częściowo dyfuzją obu metali. W przemyśle 
chemicznym stosuje się aparaturę wykonaną z blach pla­
terowanych niklem, monelem, miedzią i stalami kwaso- 
odpornymi.

Grubość platery*) dobiera się zależnie od potrzeb, prze­
ważnie jednak w granicach 10 — 20% całej grubości 
tworzywa platerowanego. Ze względów spawalniczych 
nie stosuje się jednak grubości samej platery (warstwy 
ochronnej nałożonej) niższej niż 0,6 mm, grubości zaś

*) W artykule /pojęcie „platera" oznacza cienką wykładzinę 
tworzywa konstrukcyjnego (podobnie jak np. patyna) dla odróż­
nienia od „plateru" tj. całego przedmiotu platerowanego (np. 
nóż).
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całej blachy niższej niż 4 mm. Przy blachach o grubości 
> 30 mm grubość platery może być niższa od 10%. Ze 
względu na homogeniczność połączenia obu metali prze­
wodność cieplna 2 jest dobra i zbliżona do przewodności 
tworzywa podstawowego. — Np. blachy stalowe, platero­
wane do 10% tworzywem KP3 mają 2 równe 47 kcal/m 
godz. 1°. Wytrzymałość na rozciąganie blach platerowa­
nych jest przy platerach KP i niklowych nieco wyższa 
od wytrzymałości. stali węglowej, przy miedzi zaś nieco 
spada.

grubości blach są stosunkowo małe, można całą spoinę 
wykonać z metalu, z którego wykonana , jest platera. Ja­
kość spoiny kwasoodpornej próbuje się w ten sposób, że 
powleka się, ją roztworem siarczanu miedzi w kwasie 
siarkowym lub azotowym — przez co miejsca, w których 
przebija stal węglowa, są natychmiast widoczne, gdyż 
wydziela się na nich metaliczna miedź.

Blachy platerowane są w rękach doświadczonego kon- ' 
struktora lub producenta aparatury chemicznej wdzięcz­
nym tworzywem i to nie tylko do budowy wysoko-

Rys. 8

Platerowane blachy dają się obrabiać na zimno i go­
rąco, ciąć, spawać, giąć, tłoczyć, wywijać na kołnierze itd. 
Przy łączeniu blach platerowanych trzeba pamiętać, że 
nie wolno nigdzie ■ pozostawić tworzywa podstawowego 
bez ochrony metalem platery, dlatego też wszystkie brzegi 
muszą być zalane spoiną lub obłożone wykładką z platery. 
Najodpowiedniejszym sposobem łączenia blach jest spa­
wanie gazowe lub elekryczne. Spawanie wymaga dużej 
wprawy i staranności wykonania. Przy spawaniu należy 
oddzielnie spawać obydwa tworzywa i uważać, aby przez 
nadmierne miejscowe przegrzanie nie nastąpiła silna dy­
fuzja obu tworzyw, zawartość bowiem żelaza w spoinie 
ochronnej zmniejsza jej odporność chemiczną. Dla przy­
kładu podano na rys. 8 jeden ze sposobów spawania blach 
platerowanych oraz kolejność operacji spawalniczych’*). 
Po zukosowaniu krawędzi blach i zaspawaniu od strony 
tworzywa podstawowego (operacje 1 i 2) oczyszcza się 
szczelinę przez szlifowanie lub dłutowanie od strony pla­
tery i zalewa się pałeczką kwasoodporną. Można również 
spawać najpierw od strony platery a następnie wykań­
czać spoinę od strony stali.

Przy spawaniu najpierw od strony tworzywa podstawo­
wego należy zwrócić uwagę na staranne oczyszczenie 
spoiny od strony platery, a szczególnie — na usunięcie 
przeciekłych na drugą stronę kropelek spoiny żelaznej, 
gdyż pozostawienie ich w spoinie kwasoodpornej może 
spowodować nieszczelność spoiny w ruchu.

Technika spawania blach platerowanych niklem, mie­
dzią lub stalami kwasoodpornymi jest różna i wymaga 
należytego przygotowania oraz doświadczenia.

Spoinę można, wykonać łatwiej i staranniej, jeżeli 
istnieje obustronny dostęp do miejsca spawania.

Przy małych aparatach i rurach o małej średnicy spa­
wanie jest możliwe jedynie od zewnątrz. Ponieważ jednak 

jakościowej aparatury, ale również dla osiągnięcia dużych 
oszczędności w zużyciu drogich i trudno dostępnych two­
rzyw.

Korzyści ruchowe oraz oszczędnościowe, jakie można 
osiągnąć przy stosowaniu blach platerowanych, zostały 
już omówione poprzednio w przykładzie reaktora miedzia­
nego, tutaj mogę dodać jeszcze, że np. przez przejście 
z blach kwasoodpornych na blachy platerowane można 
było na samych tylko rurociągach gazowych pewnej du­
żej aparatury kwasu azotowego, projektowanej przez 
Biprochem, zaoszczędzić około 50 t stali KP3.

Rys. 9

Dla zapoznania czytelnika z niektórymi typowymi 
szczegółami konstrukcyjnymi aparatury budowanej
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z blach platerowanych zostaną poniżej omówione przykła­
dy praktyczne. Na rys. 9 pokazano spawaną kolumnę 
wykonaną z blach platerowanych stalą kwasoodporną. 
Szczegóły połączeń rurociągów platerowanych względnie 
poszczególnych członów aparatu pokazano na rys. 10—12.

rozwiązanie pozwala na spawanie elektryczne dna ze sta­
lowym płaszczem aparatu i dopuszcza wyższe ciśnienia 
i temperatury ruchowe. Inne rozwiązanie konstrukcyjne 
z zastosowaniem rurek platerowanych od strony ze­
wnętrznej w płaszczu również platerowanym pokazano 
na rys. 16.

blachą stal, pla­
terowana kP 3

Rys. 10

fek spoina słoi/ w.

Cienkie blachy platerowane 
można wprost wywijać na ‘koł­
nierzu (rys. 10), przyspawanym 
wzgl. luźnym. Na rys. 11 poka­
zano 2 sposoby połączenia rury

platerowanej z kołnierzami z szyjką. W jednym i drugim 
przypadku zastosowano okładki ochronne kwasioodporne,
przyspawane z jednej strony do platery, z drugiej do' koł­
nierza,. Połączenie kołnierzowe dla wyższych ciśnień 
(~20 atn) pokazano na rys. 12. Króciec rurowy z blach 
platerowanych przyspawany do dennicy aparatu ciśnie- 
nilowego jest zakończony u góry toczonym na wpust 
pierścieniem kwasoodpornym. Kołnierz rurociągu przy­
łączonego do króćca posiada analogiczny pierścień kwa- 
scodporny z wypustem. Na rysunku widać staranne
osłonięcie spoin (np. na dennicy) okładkami kwiaisoodpor-
nymi. Podobne połączenia na. wpust ii wypust stosuje się 
dla aparatów próżniowych.

2,
Blkotł B 36

plater KP3'imm $

Okładka KP3

okładka KP3

Blacha kolt. B-36 
platerowana KP3 

Smm.

3mm

uszczelka

wiają 
małej 
— 125

8

one króciec o 
średnicy (0 = 

mm) oraz wzier-

Konstrukcyjnie cie­
kawe rozwiązanie po­
kazano również na 
rys 13 i 14. Przedsta-

Blachy platerowane można również łączyć (spawać) 
bezpośrednio z blachami ze stali węglowej. Można więc 
pewną część aparatu w razie potrzeby wykonać z blachy 
platerowanej, dalszą zaś ze zwykłej blachy stalowej. Może 
to mieć znaczenie np. przy kolumnach rektyfikacyjnych, 
przy aparaturze w przemyśle spożywczym itp.

Spoiny b«. Stal iv

nik. Króćce małych śred­
nic (do ok. 250 mm) wy­
konuje się przeważnie z 
rur kwasoodpornych (peł­
ne tworzywo).

Stosowanie platerowa­
nych rur i den sitowych 
w wymiennikach ciepl­

ic nych pokazano na rys. 15 
i 16. Na rys. 15 pokazano

rys. U

nych, wwalcowanych w dno

wymiennik cieplny, wy­
konany z rur miedzia- 
sitowe ze stali węglowej

i polutowanych z wykładziną miedzianą tego dna. Takie

Przemysł krajowy rozpoczął już produkcję blach pla­
terowanych, na razie produkuje się blachy z platerą kwa­
soodporną (KP).

Chemiczne powłoki niemetaliczne
Specjalną grupę powłok ochronnych na metalach stano­

wią cienkie warstewki, otrzymane na drodze tzw. pasy­
wacji powierzchni przez zanurzenie lub traktowanie 
przedmiotów wodnymi roztworami kwasów lub soli. Tak 
więc przez trawienie metali w ośrodku silnie oksydują-
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cym powstaje na powierzchni ochronna warstewka tlen­
ków, odznaczających się większą odpornością na korozję 
chemiczną aniżeli sam metal. Proces ten zwany oksydo7 
waniem przeprowadza się np. dla stali w mieszaninie sa­
letry i MnOo lub w strumieniu pary wodnej po podgrzaniu

Ten, dość zresztą pobieżny, przegląd środków i sposo­
bów stojących dziś do dyspozycji dla bezpośredniej ochro­
ny tworzyw metalicznych przed korozją chemiczną, 
a zwłaszcza nieco obszerniejsze omówienie znaczenia 
i technologii blach platerowanych, które są bezsprzecznie

Rys. 15

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

Dobre wyniki daje również tzw. fosfatowanie polega­
jące na działaniu roztworów kwaśnych fosforanów metali 
lub kwasów na powierzchnię metalu. Fosfatowanie nosi 
różne nazwy, jak parkeryzacja, bonderyzacja, atramento- 
wanie itd. Pasywne warstewki ochronne otrzymane przez 
oksydowanie lub fosfatowanie, jakkolwiek wykazują 
zwiększoną odporność chemiczną, są jednak ze względu 
na swą minimalną grubość krótkotrwałe, szczególnie 
w ośrodkach intensywniej działających i dlatego też sto­
suje się je albo .w środowiskach słabo agresywnych albo 
też jako wstępną operację przed nałożeniem innych po­
włok ochronnych (szczególnie lakiefów nitro-lub acetoce- 
lulozowych).

Należy również wspomnieć o dobrym i wypróbowanym 
sposobie zabezpieczenia glinu przed korozją chemiczną 
przez tzw. anodyzowanie. Metoda anodyzowania glinu 
polega na elektrolitycznym wytworzeniu na jego powierz­
chni warstewki wodorotlenków glinu odznaczającego się 
dużą twardością i odpornością na ścieranie, wysokim 
przewodnictwem elektrycznym i doskonałymi własnościa­
mi antykorozyjnymi na działanie różnych chemikalii i ga­
zów np. wody morskiej, alkoholi, tłuszczów, benzyny, 
amoniaku i jego związków, kwasu octowego, mlekowego, 
karbolowego, kwasów tłuszczowych, rozpuszczalników 
itd.

nowoczesnym tworzywem o szerokiej skali zastosowań, 
ma na celu:

1. Zorientowanie konstruktorów, wytwórców i użyt­
kowników aparatury chemicznej (ruchowców) w istnie­
jących możliwościach zwalczania trudności w zaopatrze­
niu w metale deficytowe naszego przemysłu aparaturo­
wego.

2. Wskazanie na konieczność i sposoby prowadzenia 
oszczędnościowej gospodarki tworzywami metalicznymi 
mającej zasadnicze znaczenie dla bilansu gospodarczego 
naszego budującego swój wielki przemysł państwa.
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Karbaiy — nowe tworzywa w budowie 
aparatury chemicznej

W. Plaskura
Podano przegląd ostatnich osiągnięć na polu stosowania tworzyw węglowych do 

budowy aparatury chemicznej, a w szczególności do budowy urządzeń dla produkcji 
kwasu solnego.

Onncanti 6ojibmne flocrajKennH b oójiacTM npMMeneHMH yrojibHbix MaTepnajioB 
nocTpohKM xwMMuecKoii annaparypti b nacTHocTM ajih npoM3BOflCTBCHHbix oóopygo- 
BaHMił C0JIHH0M KMCJIOTBT.

A survey of recent achievement in- applying coal construction materiał to build 
Chemical apparatus especially for the manufacture of hydrochloric acid has been 
given.

Olbrzymi rozwój przemysłu chemicznego w ostatnich 
dziesięcioleciach powiększa z dnia na dzień niedobór me­
tali i stopów szlachetnych, potrzebnych do budowy apa­
ratury -odpornej na korozję chemiczną. Niedobór ten 
zmusza techników i naukowców do poszuk-iwania no­
wych 'tworzyw, które z jednej stromy zastąpiłyby two­
rzywa metaliczne, z drugiej -zaś umożliwiały prowadzenie 
procesów trudnych pod względem ruchowym i korozyj­
nym.

W dziedzinie produkcji kwasu solnego dotychczas sto­
sowane tworzywa (kamionka -i szkło), jakkolwiek -bardzo 
odporne na korozję w tym środowisku, okazały się ze 
względu na niską przewodność cieplną już niewystarcza­
jące dla, dużych instalacji przemysłowych. Jeśli bowiem 
już przy produkcji 6 rt/24 godz. kwasu solnego 20° Be po­
trzeba dla samej absorpcji ok. 70 m2 powierzchni turyli 
kamionkowych, to można -sobie wyobrazić instalację, wy­
konaną z kamionki dla budowanych obecnie urządzeń 
o wydajności 150—200 t HĆ1/24 -godz. wymagających kon­
densacyjnej powierzchni turyl ok. 2000 m2. Instalacja 
tak-a byłaby nie tylko b. rozległym i trudnym w ruchu 
obiektem, ale i koszty jej budowy byłyby niewspółmiernie 
wysokie.

Tego -rodzaju trudności stały się bodźcem do szukania 
tworzywa, które by, będąc odporne na korozję HC1, 
odznaczało się jednocześnie wysokim przewodnictwem 
ciepłnym oraz pozwalało na osiąganie dużej wydajności 
w zwartych, tanich i zajmujących maiło miejsca komplek­
sach. Wymagania te doprowadziły do zastosowania tan­
talu tub stopów żelaza z krzemem i molibdenem, j.ak Mo- 
sileks, Antichlor (ZSRR) lub Chlorimer, Hasteloy (Ame­
ryka).
. Aparaty z tantalu są odporne na działanie -kwasu solne­
go w każdej temperaturze i w każdym stężeniu, różnych 
mieszanin HC1 oraz na działanie wody królewskiej. Po­
nadto tantal jest odporny na wszelkie organiczne i nie­
organiczne mieszaniny z kwasem solnym o temperaturze 
poniżej 80°C z wyjątkiem mieszanin zawierających kwas 
fluorowodorowy lub wolny bezwodnik kwasu siarkowe­
go.

W Euroipie próbowano -początkowo dla, absorpcji kwasu 
solnego zastąpić kamionkę szkłem, gdyż cieńsze ścianki 
aparatury szklanej wpływały korzystnie na wymianę 
ciepła. W tym celu budowano kolumny szklane o wyso­
kości 6 m z chłodzeniem wodnym przypominające chło­
dnice Liebiga. Dla produkcji 6 t/24 godz. kwaisu solneigo 
20° Be instalowano 8 takich kolumn połączonych równo­
ległe i zajmujących b. mało- miejsca. Słabym -punktem 
takich insitalacyj była ich niska wytrzymałość na zmiany 
temperatury (pękanie szkła) oraz starzenie się gumy uży­

wanej do połączeń i uszczelnień, co pociągało za, sobą ko­
nieczność ciągłych remicntów.

W ostatnich latach zastosowano do budowy aparatury 
chemicznej węgiel uszlachetniony odznaczający się du­
żym przewodnictwem cieplnym przy równoczesnej wy­
sokiej odporności chemicznej. Węgiel uszlachetniony wy­
rabiany jest ze -specjalnych mieszanek węglowych. Odpo­
wiednio dobrane surowce węglowe (węgiel, koks itp.) 
poddawane są najpierw obróbce termicznej, następnie 
mielone na grupy ziarn odpowiedniej wielkości i wymie­
szane na gorąco z -płynnym lepikiem składającym się 
zazwyczaj z paku i smoły preparowanej. Starannie przy­
stosowaną i ugniecioną masę węglową kieruje się z kolei 
doi pras hydraulicznych, w których formują się odpo­
wiednie kształtki. Następnie kształtki wypala się bez do­
stępu powietrza w itemp. 1300—1400°C. Wypalanie musi 
być bardzo -powolne i trwa zwykle kilka tygodni. Ma ono 
na celu takie skoksowanie lepika, aby -powstałe pory 
miały jak najmniejszą objętość. W przypadkach, gdy za­
leży nam na szczególnie wysokiej przewodności cieplnej 
wzgl. elektrycznej, stosuje się dodatkową operację, 
a mianowicie grafitowanie. Odbywa się -ono w piecach 
elektrycznych w Itemp. około 3000°C.

Kształtki po wypaleniu mogą być obrabiane mecha­
nicznie dla nadania im potrzebnych wymiarów. Można 
je ciąć, wiercić, strugać, gwintować, szlifować a nawet 
kleić.

Najważniejsze własności fizyczne wyrobów z węgla 
uszlachetnionego przedstawiają się następująco:

ciężar właściwy 1,8—2,2 g/cm2
wytrzymałość na ściskanie 150—500 kG/cm2
wytrzymałość n-a rozciąganie 80—150 kG/cm2
przewodność cieplna. Q) do 130 kcal/m godz 1°

Ponadto wyroby węglowe odznaczają się wysokim prze­
wodnictwem elektrycznym oraz małym współczynnikiem 
wydłużalniości cieplnej. Ta ostatnia, właściwość czyni je 
odpornymi na gwałtowne zmiany temperatury.

W przemyśle chemicznym wyroby węglowe były sto­
sowane od dawna, głównie w elektrotermii jako- elektro­
dy piecowe. 'Zastosowanie -iich do budowy aparatury che­
micznej, pomimo dużej odporności na koro-zję, było 
jednak ograniczone z powodu przepuszczalności zarówno 
dla -gazów jak i dla cieczy. Porowatość tego twor-zywa 
jest dosyć znaczna, gdyż pojemność por wynosi 10 do 
20%. W ciągu ostatnich kilku lat zdołano jednak poko­
nać te trudności przez odpowiednią impregnację kształ­
tek węglowych różnymi sztucznymi żywicami. Wyroby 
węglowe w ten sposób uszlachetnione stają się nieprze­
puszczalne. Na rynkach światowych tworzywa te noszą 
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różne nazwy jak np. „Kiarbaty", Igurit", „Delamium“ 
itd.

Wspólną wadą wszystkich powyższych tworzyw jest 
ich stosunkowo niska wytrzymałość na wysoką tempera­
turę, która osiąga na ogół granicę około 180°C. Jednak 
wysokość tej granicy stale się podnosi.

Ze względu na brak bliższych danych dotyczących 
różnego rodzaju karbatów zajmę się w dalszym ciągu 
tylko iguritem, produkowanym przez „Elektrochemisches 
Kombinat Bitterfeld" — NRD, którego własności zostały 
opublikowane w czasopiśmie „Chemische Technik". Jak­
kolwiek własności iguritu nie można uogólniać i odnieść 
do wszystkich wyrobów grafitowych, to jednak infor­
macje o nim pozwolą na zorientowanie się w możli­
wościach stosowania tego tak cennego pod każdym wzglę­
dem tworzywa węglowego.

Igurit odznacza się dużą odpornością chemiczną, wy­
soką przewodnością cieplną (2) oraz wytrzymałością na 
gwałtowne zmiany temperatury. Właściwości' te predesty­
nują go do budowy różnego rodzaju wymienników ciepl­
nych, absorberów, kolumn destylacyjnych, chłodnic, 
kondensatorów itp. Pierwsze wyroby iguritowe były pro­
dukowane z „Iguritu S“ lub jego, odmian — iguritu ubi­
janego (Stampfigurit S) i lanego. Własności fizyczne 
i chemiczne iguritu S podano w tablicach 1—3. Igurit. S 
jeśt trwale odporny na działanie temperatury w zakresie 
od b. niskich (poniżej 0cC) aż do + 180 °C. Przy tempe­
raturach powyżej + 250 °C „Igurit S“ eksplodował. 
Pochodziło to stąd, że powyżej tej temperatury nastę­
pował gwałtowny rozkład żywic, a ich odigazowanie w 
porach powodowało rozsadzenie tworzywa. Pomimo to 
można było stosować to tworzywo dla. temperatur nawet 
do 500°C i więcej po stronie gazu, byle tylko tempera­
tura ścianek, nie wzrosła powyżej t80°C. Jest to- możliwe, 
gdyż przy intensywnym chłodzeniu wodą i wysokiej prze­
wodności cieplnej iguritu (2) temperatura, ścianek będzie 
leżeć raczej w pobliżu temperatury wody aniżeli gazu. 
Wykorzystując te właściwości można np. rury iguritowe 
z przepływającą wewnątrz nich cieczą ogrzewać gazem. 
„Igurit S“ nie nadawał się jednak do pracy w środo­
wiskach Utleniających (taibl. 2). Dopiero ostatnio, przez 
dalsze udoskonalenia i doświadczenia, produkcyjne oraz 
po wprowadzeniu nowych mas plastycznych jako wypeł­
nienia por grafitu, uzyskano nową odmianę iguritu, na­

zwanego „Igurit AS", którego własności przewyższa­
ją znacznie własności poprzednich gatunków. Zasadniczą 
zaletą „Iguritu AS“ jest trwała wytrzymałość na tempe­
raturę do 300°C oraz zwiększona odporność chemiczna 
(tabl. 2). Przy „Iguricie AS“ nie zachodzi w ogóle zjawisko 
eksiplozywnego rozkładu, a jedynie w temperaturach 
wyższych w obecności powietrza następuje po kilku­
dziesięciu minutach powolne zwęglanie z równoczesnym 
paleniem się. „Igurit AS“ wytrzymuje również krótko­
trwałą temperaturę olk. 1000°C. Poniżej podano- w tabli­
cach 1—3 zestawienie własności fizycznych i chemicznych 
dla różnych odmian iguritów. Tablice wzięto z artykułu 
di- inż. Bopp opublikowanego w „Chemische Technik" 
Nr 7/1952.

Tablica 1
Współczynniki przewodności cieplnej -X różnych tworzyw

Współczynnik przewodności cieplnej X kcal/m godz. 1°

stale 18/8 (CrNi) 20
stal (1% C) 40
ołów 30
tantal 47
glin (Al) 110-190
miedź 330
igurit S lub AS (20°C) 75— 90
igurit S lub AS (150()C) 120

igurit ubijany lub
lany (SiAS) 0,2—2,0

igelit (polichlorek
winylu) 013

porcelana (twarda) 1,3 
szkło 0,5—0,6
szk ło jenajskie 16.III 0,828

Z tablicy 1. widać, że igurit ma współczynnik przewod­
ności cieplnej ok. 6 razy wyższy od stali chroimoniklowej, 
3 razy wyższy od stali węglowych i przeszło- 2 razy wyż­
szy od tantalu. Wykorzystując tę wysoką przewodność 
cieplną oraz w oparciu o naukowe zasady wymiany cie­
pła, dr Heyder i dr Springemann (Elektrochemisches 
Kombinat Bitterfeld 1942 r.) zaprojektowali i opatento­
wali nowy typ wymienników cieplnych tzw. wymienni­
ków skrzynkowych (rys. 1 i 2).

W wymiennikach skrzynkowych zarzucono powszechnie 
stosowaną koncepcję wymiany ciepła w rurach przecho­
dząc na kształt skrzynkowy o płaskich kanałaich prze­
pływowych. Kształt taki jest lepiej dostosowany do cha­
rakteru tworzywa -węglowego i jego właściwości kon­
struktywnych. Na wymiennikach tego- typu uzyskano- wy­
sokie sprawności ruchowe. I tak np. na podstawie -pomia- 

Tablica 2.
Odporność chemiczna iguritu

I g u r i t S Igurit AS
odporny na: nieodporny na: odporny na:

kwas solny silne ługi i mocne jak igurit S i ponadto:
wszystkie wodne roztwory 
związków nieorganicznych

środki utleniające jak kwas azotowy, 
chromowy itp.

ługi alkaliczne rozcieńczone 
i skoncentrowane zimne i wrzące

gorący 10% roztwór sody podchloryny podchloryny
„ roztwór NH:) aceton roztwory kwasu chromo vego
„ woda chlorowa octan amylowy aceton

zimny skoncentrowany kwas siark. anilina octan amylowy
gorący 60% kwas siarkowy 

zimne rozpuszczalniki organ.
gorący skoncentrowany kwas octowy 

(lodowy kwas octowy)
anilina

kwas octowy (lodowy)
gorące węglowodory czterohydrofuran

gorące chloro-pochodne węglo­
wodorów

skoncentrowany kwas siarkowy 
do 70°C

kwas fluorowodorowy zimny, 
gorący, gazowy

kwas azotowy (różne koncentracje 
i temperatury)

temperatury do 180° temperatury do 300°
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rów ruchowych dr inż, Bopp2) podaje, że na jednej z iguri- 
towych chłodnic płytowych przy schładzaniu roztworu 
o dużej zawartości kwasu solnego od temperatury po­
czątkowej 80—90°C do temperatury 30—40°C uzyskano 
globalny współczynnik przechodzenia ciepła K = 800- 
1000 kcal/m2 godz. 1°. W innym przypadku po zastąpie­
niu kondensatora rurowego1 o powierzchni 180 m2 wyko­
nanego ze stali chromoniklowej V 4A trzema kondensa­
torami iguritowymi o łącznej powierzchni 33 m- uzyska­
no K w granicach 1540—2110, przeciętnie 1770 kcal/m2. 
godz 1°. Zamiana taka była możliwa gdyż stosunek 2 i|gu- 
ritu do 2 stali V4A wynosi 110 : 20 = 5,5 co odpowiada 
stosunkowi powierzchni obu wymienników:

180 (V4A) : 33 (igurit) = 5,46
Odporność chemiczną iguritu S i AS podano w tablicy 2.

Dla uzupełnienia danych tablicy 3 można dodać, że 
rury iguritowe o średnicach od 30 do 50 mm wytrzymu­
ją wewnętrzne ciśnienie 12 do 20 atn (przy 20°C), a po- 
nadto, że odmiany iguritu (ubijany i lany S i AS) posia­
dają ciężar właściwy 1,3 do 1,5 g;cm3, zaś współczynnik 
przewodności cieplnej —• 0,2 do 2 kcal/m. godz. 1°. Z ta­
beli tej widzimy również, że igurit cechuje niski współ­
czynnik liniowej wydłużalności cieplnej. Właściwość tę 
należy uwzględnić przy wszystkich konstrukcjach, w któ­
rych tworzywo to występuje w połączeniu z innymi two­
rzywami. W tych przypadkach należy stosować różnego 
rodzaju, kompensacje.

Możliwości stosowania iguritu S i AS oraz różnego ro­
dzaju karbatów są szerokie. Można z tych tworzyw bu­
dować całe aparaty lub 'tylko poszczególne ich części.

Rys. I. Absorber HC1 z iguritu Rys. 2.

Z powyższej tablicy widać, że przez wprowadzenie od­
miany AS poszerzono znacznie możliwości stosowania te­
go tworzywa, oraz że tablica 2. nie wyczerpuje wszystkich 
możliwości zastosowania iguritu. Podane w tablicy wła­
ściwości antykorozyjne odnoszą się do 6 różnych gatun­
ków iguritu, a mianowicie S, AS oraz ubijanych i lanych 
odmian S i AS.

Własności fizyczne iguritów S i AS zestawiono w ta­
blicy 3.

Tablica 3.
Fizyczne własności iguritów S i AS

Ciężar właściwy 1,8 — 1,9 g/cm’
wytrzymałość na ściskanie 650 — 900 kG/cm2

„ „ rozciąganie 80 — 160 kG/cm2
„ „ zginanie 160 — 250 kG/cm2

moduł elastyczności 70 000 — 100000 kG/cm:
odporność na temperatury

Igurit S do 180 nC
Igurit AS do 300 UC

współczynnik przewodności cieplnej
dla 20 °C 70 — 90 kcal/m godz. 1°
dla 150 °C 120

(dla iguritu lanego i ubijanego) 0,2 — 2,0 
liniowe wydłuż, cieplne 5,6 — 6,5 . 10-6
od orność elektryczna 8 — 12.10-6(1 m

Można więc budować wymienniki cieplne, absorbery, 
mieszadła, pompy, inżektory, wentylatory, filtry próżnio­
we bębnowe, kadzie do bajcowania, kolumny destylacyj­
ne, rurociągi, zawory, pierścienie Raschiga itd. Można 
wreszcie stosować je jako wykładziny ochronne dla róż­
nych zbiorników, wanien do trawienia, autoklawów, war­
ników celulozowych itp. Należy zaznaczyć jeszcze, że 
rozwiązania konstrukcyjne karbatowej aparatury che­
micznej powinny być różne i dostosowane do cech cha­
rakterystycznych tego tworzywa. Kilkai takich typowych 
konstrukcji aparatów wykonywanych z tworzyw karba- 
towych omówimy poniżej. Jako przykład służyć może 
wspomniany poprzednio, iguritowy wymiennik skrzynko­
wy (rys. 1 i 2). Sposób jego wykonania jest następujący: 
między dwiema ogumowanymi skrajnymi płytami stalo­
wymi układa się z płyt iguritoiwych poszczególne komory 
gazowe i wodne wymiennika. Elementem konstrukcyjnym 
są płaskie płyty o wymiarach 1700 x 400 mm i grubości 
10 do 15 mm. Układa się je w ten sposób, aby na prze­
mian otrzymać komory (kanały) dla przepływu gazu 
(cieczy) i wody chłodzącej. Płyty, rurki przepływowe 
i obrzeża skleja się kolejno, a następnie całość ściąga się 
ściągami i wspomnianymi wyżej płytami stalowymi ogu- 
mowanymi.

W powyższy sposób można otrzymywać wymienniki 
o różnych wielkościach, od dwóch do kilkunastu komór 
kwasowych. Typowy wymiennik o 10 komorach, zbudo­
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wany z 20 płyt, posiada powierzchnię wymiany ciepła 
10 m2 i zajmuje w rzucie poziomym przestrzeń 1,7 x 0,4 m 
przy 1,2 m wysokości.

Wymienniki skrzynkowe pracują pewnie i bezpiecznie. 
Drolbne nieszczelności występujące w ruchu mogą być 
łatwo usunięte na miejscu za pomocą kleju. Jako zaletę 
należy również podkreślić odporność chemiczną po obu 
stronach, co w przypadku np. osadzania się kamienia 
kotłowego z wody chłodzącej pozwala na jego usunięcie 
przez rozpuszczenie kwasem solnym.

Rys. 3.

Pierwsze wykonania wymienników skrzynkowych pra­
cowały na ciśnienie wody 0,5 atn. Obecnie buduje się 
wymienniki dla ciśnień roboczych 6 atń (próbne 10 atn) 
oraz przeprowadza się doświadczenia nad budową wy­
mienników dla ciśnień ruchowych 30 atn (próbne 45 atn). 
Zrozumiałe jest, że przy wyższych ciśnieniach można bę­
dzie uzyskać wyższą wydajność aparatów.

Na rys. 1 i 2 pokazano skrzynkowy absorber 9-komo- 
rowy stosowany obecnie dla produkcji kwasu solnego. 
Analogiczny absorber 11-komorowy posiada wydajność 
około 15 t/24 godz. kwasu solnego 20° Be. Nowoczesna 
instalacja do produkcji kwasu solnego pracuje w ten 
sposób, że gorące gazy wprost z pieca do spalania Cl-t- 
Ha wprowadzane są bezpośrednio do absorberów skrzyn­
kowych, stąd zaś do końcowej wieży myjącej (absorbują­
cej resztki gazów). Woda z wieży myjącej zostaje dopro­
wadzenia do absorberów dla celów absorpcji. Ze Względu 
na zwartą i lekką budowę absorberów można je usta­
wiać na konstrukcji stalowej, przez co uzyskuje się gra­
witacyjny spływ do cystern bez konieczności stosowania 

kłopotliwych pomp,

Inna konstrukcję absorbera HC1 budowanego przez fir­
mę Crebs z karbatów pokazano na rys. 3 Gazy HC1 wraz 
z wodą absorpcyjną doprowadza się od góry do przestrze­
ni między cylindrem wykonanym z karbatu i zewnętrz­
nym płaszczem ze szkła. Woda absorpcyjna spływa fil­
mem po cylindrze karbatowym. Ciepło absorpcji jest od­
prowadzane poprzez ściankę karbatową do wody chło­
dzącej. Ta ostatnia dopływa od dołu, wewnątrz cylindra 
karbaltowego posuwa się do góry (w przeciwprądzie do 
HC1), po czym rurą środkową odpływa na zewnątrz. Dla

Rys. 4. Reaktor wyłożony płytkami z karbatu wraz z mie­
szadłem' kar.batowyim

zwiększenia prędkości przepływu wody stosuje się jako 
wypełnienie cylinder stalowy. Absorber filmowy (świeco­
wy) posiada przy średnicy 300 mm i wysokości dk. 4,0 m 
wydajność 4,5 t/24 godz. 33-proce,ntowego kwasu solnego.

Rysunek 4 przedstawia zbiornik wyłożony płytami kar- 
batowymi oraz mieszadło wykonane z pełnego tworzywa 
grafitowego. Jeżeli zachodzi potrzeba ogrzewania takiego 
zbiornika, można zastosować płaszcz parowy. Na rys. 5 
widzimy zawory: prosty i skośny, wykonane z lanego 
iguritu w opancerzeniu stalowym. Produkuje się obec­
nie zawory tego1 rodzaju o średnicach 25 do 100 mm.

Rys. 5. Zawory z iguritu lanego w opancerzeniu

Na rys. 6 pokazano rury iguritowe lane, mufowe i koł­
nierzowe, wykonywane w długościach do 2 m i o śred­
nicach od 25 do 1200 mm. Rury te dają się dowolnie ob­
cinać, przy czym na obcięte końcówki można naklejać 
stożkowe nasadki służące jako gniazda oporowe dla 
kołnierzy Dla montowania! sieci rurowych produkuje się 
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również rozmaite łączniki lane, jak kolana, krzyże, luki, 
odgałęzienia itp.

Rys. 7 przedstawia różne części urządzeń wykonane 
z karbatów.

Jak z powyższego krótkiego przeglądu widać, możli­
wości zastosowania nowych tworzyw opartych na węglu 
uszlachetnionym są bardzo szerokie.

Rys. 6. Rury iguritowe murowe i kołnierzowe

Na zakończenie należy dodać, że w kraju rozpoczęto 
już produkcję ‘tworzyw karbatowych w formie różnego 
rodzaju płytek i kształtek, pełnych i toczonych elemen­
tów, które można wykorzystać w projektach i budowie 
urządzeń dla przemysłu chemicznego.

Wnioski
Szeroki zakres możliwości stosowania tworzyw karba­

towych w budowie aparatury chemicznej, ich własności

Rys. 7. Różne części urządzeń wykonane z karbatu 

fizyczne i chemiczne winny być bodźcem do rozpoczęcia 
w kraju poważnych prac badawczych i postawienia pro­
dukcji tych tworzyw na wysokim poziomie, Itym bardziej 
że jednym z najcenniejszych naszych surowców jest 
właśnie węgiel.
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Zależność potencjału nieodwracalnej 
elektrody (stali) od pH środowiska, jako 

wskaźnik trwałości antykorozyjnej
St. Minc i R. Juchniewicz

Zbadano różne typy stali w celu wyznaczenia zależności E—pH i powiązania jej 
z szybkością korozji w danych warunkach doświadczalnych. Potencjał badanych stali 
nie jest określony prostą zależnością zmian jednostkowych stężenia jonów wodoro­
wych i nie jest wprost proporcjonalny do szybkości korozji. O wartości potencjału elek­
trody nie decyduje całkowicie skok potencjału na granicy metal/roztwór.

JfccjiegoBaHti pa3Hbie crajm pejibio onpegejieHMa sasncuMOCTM E — pH u ee cbh3H 
CO CKOPOCTBIO K0PP03MM B gaHHbIX 3KCnepMMeHTajIbHbIX yCJIOBHHX. HoTeHpMajI MCCJie- 
goBaHHbix CTajieił onpegejineTCH npaMOM 3aBMCHMOCTbio ogMHMHHbix nepeMen koh- 
peHTpapnM BOgOpOgHbIX MOHOB M He HaXOgHTCH B npaMOM 3aBMCMM0C™ . OT CKOpOCTU 
Koppo3MM. BejiMHnHa aneKTpogHoro noTeHuwajia He 3aBMCMT nojinocTbio ot csauKa 
noTeHpnajia na rpam-me Merajwi-pacTBop.

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

Celem pracy było wyznaczenie zależności potencjału 
(E) od pH środowiska dla zwykłych stali węglowych, ni- 
skowęglowych, oraz stali stopowych w atmosferze powie­

trza, oraz w atmosferze azotu, którym nasycono środowis­
ko, jak również powiązanie mierzonego potencjału bada­
nej elektrody z szybkością korozji.
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Aparaturę do przeprowadzenia badań zaprojektowano 
tak, by w niej można było wykonywać pomiary w atmos­
ferze otoczenia i w atmosferze dowolnego gazu. Zasadni­
cza aparatura wykonana jest ze szkła trudnotopliwego. 
Składa się ona z elektrody kalomelowej (K), łącznika wy­
pełnionego nasyconym roztworem chlorku potasu (KL) 
i naczynia pomiarowego (N).

Schemat aparatury przedstawia poniższy rysunek 1.

SEM ogniwa: badana stal/ nas. elektroda kalomelowa, 
mierzono przy pomocy potencjometru zaopatrzonego w 
kompensator Raabsa. Pomiary przeprowadzono przy sta­
łej ilości 200 ml roztworu. Miejsce przytrzymujące elek­
trodę i jej. krawędzie pokrywano parafiną. Zanurzenie 
elektrody wynosiło dla dolnej krawędzi stale 2 cm pod 
powierzchnią cieczy. Odległość elektrody od klucza elek­
trolitycznego wynosiła 3 cm. Temperatura badań 20°± 
1°C. Pierwszy pomiar wykonywano natychmiast po za­
nurzeniu elektrody nie uruchamiając mieszania. Po wy­
konaniu odczytu po 2 min. złączono mieszadło (60 
obr/min) i w odstępach 1 minutowych notowano przez 
60 min. zmiany SEM ogniwa.

Przed i po każdorazowym badaniu przygotowywano 
badane stale ścierając kolejno na papierach ściernych 
przy pomocy mechanicznego urządzenia. Ostatni papier 
ścierny posiadał grubość ziarna odpowiadającą numera­
cji 4/0. Wyszlifowane elektrody polerowano na mokro 
przy pomocy zawiesiny tlenku glinu. Staranne wypolero­
wanie elektrod pozwala uzyskać powtarzalność pomia­
rów w granicach ± 15 mV. Nadnapięcie wodoru na wypo­
lerowanej powierzchni jest znacznie większe niż na grubo 
Przygotowanej powierzchni, wobec czego wypolerowana 
powierzchnia koroduje znacznie wolniej. Czynnik ten po­
zwala także wysubtelnić obserwację przy subiektywnych 
metodach stwierdzania korozji.

Przemyte wodą destylowaną elektrody oczyszczano 
ostatecznie etanolem.

Stale badano w granicach pH od 0—14, stosując niżej 
Podane roztwory:

PH = 0 —6— kwas solny ch.cz.
PH = 6 ■— woda destylowana
PH = 7 —3% chlorek sodu ch. cz.
PH = 8 — 14 — wodorotelenek sodu ch. cz.

Wymienione roztwory nie były buforowane, bowiem 
stwierdzono doświadczalnie w czasie 60 min. badania 
stali przy powierzchni zetknięcia 2 cm2 w 200 ml roztworu, 
że zmiana stężenia jonów wodorowych występuje wyraź­
niej jedynie w obszarze pH 0 — 3 i nie przekracza 0,1 
jednostki pH. Odpowiadające tej wartości pH zmiany 
potencjału wahają się w granicach od 2 do 10 mV, co leży 
w granicach powtarzalności odczytu pomiaru potencjału 
elektrod nieodwracalnych.

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

1 a stal chromowa
1 ib stal chromowa z dodatkiem niklu

Rys. 2

atmosfery beztlenowej nasycano azotem oczyszczanym 
uprzednio alkalicznym roztworem Liebiga.

Skład chemiczny stali:

%C %S $Si ^p «;Mn|$Cr(%Ni

stal chromowa 0,21 0,01 0,10 — 0,83 13,8 — — —
stal chromowa
z dodatkiem niklu 0,21 0,009 0,38 — 0,57 13,53 0,62 — —-
stal wolframowo- 
wanadowa 0,70 0,010 0,20 — 0,39 4,64 — 18,42 0,66

stal niskowęglowa 0,07 0,022 0,04 0,03 0,46 — — — —
stal węglowa 0 2G 0,067 0,02 0,05 0,58 — — — —

Zmiany E—pH przedstawiono dla typowych stali na 
wykresach, rys. 2, 3, 4, 5. (linia kreskowa — środowisko 
ciekłe w naturalny sposób wysycone powietrzem, linia cią­
gła — środowisko ciekłe wysycone azotem).

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

Rys. 2, 3, 4, 5, można dla wszystkich przypadków po­
dzielić na trzy obszary: pierwszy zakres od pH — 0 do 
pH — 3, drugi od pH = 4 do pH = 9 i trzeci od 
pH — 10 do pH = 14.

W zakresie pH = 0 — 3 potencjał zbadanych stali wraz 
ze wzrostem pH staje się bardziej elektroujemny. Zmiana 
jednostkowa pH pociąga za sobą zmianę potencjału od 
20 — 100 mV różną dla różnych stali.

W tym obszarze stwierdzono brak występowania pro­
stej zależności liczbowej zmian potencjału od zmian je­
dnostkowych pH. Zachowanie się metali typu niklu, chro­
mu, żelaza w kwaśnych roztworach charakteryzuje wystę­
powanie silnej polaryzacji. Procesy związane z przejściem 
atomów takich metali w stan jonowy, lub na odwrót osa­
dzania ich jonów, wymagają dużej energii aktywacji. 
Jednak rozładowanie jonów wodoru na takich metalach 
przebiega bez znacznej energii aktywacji. W takich wa­
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runkach rozpuszczanie metalu przebiega wolno, a szyb­
kość wydzielania wodoru jest duża.

Rys. 3
Rys. 3 stal wolframowo-wanadowa

Wobec tego różnica potencjałów metal — roztwór mo­
że być dodatkowo określana przez kinetykę rozładowa­
nia jonów wodorowych. Gdyby proces ten całkowicie de- 
< ydował o wartości potencjału elektrody, to zmiana je­
dnostkowa pH roztworu winna to wyraźnie potwierdzić.

Przy przejściu od wartości pH =3 — 4 następuje duża 
umiana wartości potencjału w kierunku dodatnich jego 
wartości dochodząca od — 250 do + 200 mV. Największą 
wartość, posiadają stale węglowe, różną, dla różnych ty­
pów tych stali. Osiągnięte wyniki nie pozwalają jednak 
tą drogą charakteryzować typu stali. Daje się jedynie 
stwierdzić fakt, że stale stopowe przy mniejszej zmianie 
pH osiągają wyższe dodatnie wartości potencjału.

Procesy' depolaryzacji wodorowej i tlenowej według 
dzisiejszych poglądów przebiegają niezależnie od siebie 
i związane są tylko ze sobą ogólnym dla obu procesów 
potencjałem elektrochemicznym korodującej powierzchni. 
Szybkość pierwszego określa się potencjałem katody 
i wielkością nadnapięcia wodoru na danym materiale, 
szybkość drugiego procesu, oprócz potencjału katody 
i wielkości nadnapięcia jonizacji tlenu na nim, zależy 
także w większości przypadków od szybkości docierania 
tlenu do powierzchni katod.2.3).

Przegięcie krzywej E — pH obrazuje właśnie zmianę 
szybkości procesu katodowego i anodowego. Mogłoby być 
cno zanalizowane na podstawie analizy krzywej katodo­

wej polaryzacji. Metoda ta ma wady, gdyż z jednej strony 
* nie ma pewności o pełnej niezależności wodorowego i tle­

nowego procesu depolaryzacji na katodzie (co jest niezbę­
dnym założeniem), z drugiej strony otrzymanie krzywych 
katodowej polaryzacji oddzielnie dla katodowego procesu 
wydzielania wodoru i procesu jonizacji tlenu jest tru­
dne. W obszarze pH = 4 — 9 (za wyjątkiem 3% NaCl) 
rozpuszczalność tlenu i szybkość jego dyfuzji mało zależą 
od stężenia jonów wodorowych w roztworze. Ponieważ 
w tych granicach pH praktycznie brak zależności poten­
cjału redukcji tlenu i szybkości jonizacji żelaza i pokrew­
nych metali od pH roztworu, to i wartości te praktycznie 
nie posiadają wpływu na potencjał i szybkość korozji 
elektrody stalowej 3).

W zakresie pH = 4—7 potencjał stali jest bardziej elek- 
troujemny niż w granicach pH = 8—10. Zmiany te obser­
wuje się w wyniku powstawania ochronnych warstewek. 
Szczególnie chrom charakteryzuje się przez tworzenie 
tych warstewek i zmianę potencjału w kierunku dodat­
nich wartości4).

Rys. 5
Rys. 5. stal węglowa

Przy pH = 7 badanie prowadzono w roztworze 3% 
NaCl. Przy tym pH dla wszystkich stali zanotowano 
przegięcie krzywej E — pH w kierunku ujemnych war­
tości potencjału (wpływ jonu Cl). Stwierdzono, że stale 
stopowe o najmniejszej zdolności korozyjnej charakte­
ryzują się mniejszą zmianą potencjału.

W zakresie pH = 10—14 krzywa E—pH stopniowo pod­
nosi się w kierunku ujemnych wartości potencjału.

Jednostkowa zmiana pH nie pociąga za sobą określonej 
i powtarzającej się zmiany potencjału, który jedynie do­
wolnie oscyluje od 25 do 115 mV.

W przypadku stali wolframowo-wanadowej przy pH=14 
wartości potencjału odpowiadają liczbowo pomiarom przy 
pH = l (rys. 3).

Wpływ azotu w wyznaczaniu zmian potencjału elektro­
dy stalowej wyraża się setnymi lub dziesiątymi wolta. 
Wpływ ten zależy od warunków związanych z metalem 
i roztworem. Wyraźniejszy wpływ azotu występuje w ob­
szarze pH = 6—10. Mechanizm działania azotu nie został 
jeszcze całkowicie wyjaśniony. Należałoby sądzić, że dzia­
łanie azotu jest zbliżone do działania tlenu, tylko ilościo­
we powstawanie ujemnie naładowanego jonu, na skutek 
bardziej energetycznie biernej cząsteczki azotu, w więk­
szym stopniu zwiększa pracę wyjścia elektronu z metalu, 
a wobec tego i wartość potencjału staje się bardziej elek- 
troujemna niż w przypadku tlenu (rys. 2, 3, 4, 5).
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Rozpatrzmy wpływ składu chemicznego j. struktury 
stali na potencjał i szybkość korozji. W przypadku stali 
chromowej związki chromu z węglem tworzą węgliki 
typu Cr23Co, Cr7C3 itd., które obniżają efektywną zawar­
tość chromu w stali, co z kolei, jeżeli stale posiadają tyl-

Rolę katodowych wtrąceń można przedstawić w nastę­
pujący sposób: katodowe wtrącenie przyspiesza korozję 
proporcjonalnie do ilości przepływających ładunków w 
nowo powstałym układzie katoda — anoda, zwiększa 
szybkość korozji w większym stopniu niż to wynika

Fot. 1. Stal wolframowo-wanadowa. Obecne węgliki. Stal 
szybkotnąca. Pow. 400x

Fot. 3. Stal chroirtowa 0,215% C pow. 300 x

Fot. a. Stal węglowa 0,26% C
Budowa- ferrytyczno-perlityczna pow. 200 x

ko pierwszy próg trwałości, może odbić się na 'własnoś­
ciach antykorozyjnych. Większy procent węgla powoduje 
tworzenie się węglików typu (FeCrjiCs posiadających in­
ny potencjał niż otaczający stały roztwór, co umożliwia 
powstanie krótkospiętych ogniw oraz prądów lokalnej 
korozji. Węgliki typu (FeCr)tC powstające zwykle przy 
normalnych zawartościach węgla w tego rodzaju stalach 
(0,1—0,2%) posiadają ten sam potencjał co i stały roz­
twór.

Badane stale posiadały struktury podane na fot. 1—5.
Jeżeli w metalu powstają fazy posiadające bardziej do­

datni potencjał niż podstawowe tworzywo, to fazy te speł­
niają rolę katod. Efektywność katod ogólnie jest tym więk­
sza (przyspieszenie korozji) im niższe nadnapięcie wodoru 
na nowej fazie, tzn. im słabsza katodowa zdolność do 
Polaryzowania się fazy w danych warunkach. 

Fot. 4. Stal niskowęglowa, budowa ferrytyczna. Duże ziarna. 
Pow. 200 x

z prawa Faradaya (ujemny efekt różnicowy), nieznacznie 
wpływa na szybkość korozji lub też zmniejsza szybkość 
procesu (pasywacja).

Szybkość korozji w zakresie pH = 0—3 wyraża się linio­
wą funkcją zależną od stężenia kwasu solnego. Zmiany 
potencjału nie są jednak związane prostą zależnością 
z szybkością korozji. Opublikowane badania szybkości 
korozji stali w innych stężeniach kwasu solnego wykazu­
ją, że zależy ona od jego stężenia, a potencjał mało się 
zmienia 5,6). Małe zmiany procentowe w składzie po­
szczególnych pierwiastków zbadanych stali nie zazna­
czyły w szczególny sposób zmian potencjału, natomiast 
zachowanie się tych stali pod względem odporności na 
korozję było różne. Szybkość korozji określaną w g/godz., 
przy powierzchni 15 cm2 można przedstawić przy pomocy 
tabelki:
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nie przekraczały granicy 0,009 g.

pH = 0 — stal chromowa 0,02 g/godz.
pH = 0 —■ stal niskowęglowa 0,04 ,,
pH = 0 — stal węglowa 0,04 ,,
pH = 0 — stal wolfram.-wanad. 0,05 ,,
pH = 1 — stal chromowa 0,01
pH = 1 — stal węglowa 0,03 >>
pH = 1 — wolfram.-wanad. 0,035
pH = 1 — stal niskowęgl. 0,03 >,
pH = 2 —■ stal wolfr.-wanad. 0,015 Jł
pH = 2 — stal węglowa 0,009 J,
pH = 2 — stal niskowęgl. 0,008 ,,
pH = 2 — stal chromowa 0,002

Przy pH == 3 i 4 ubytki korozyjne po 60 min. badania

Fot. 5. Stal stopowa chiromoiwa z dodatkiem niklu. o,2il“/» C 
Budowa drobnoziarnista. Pow. 300 razy.

Atakowane powierzchnie charakteryzowały się częścio­
wo punktową i równomierną korozją (fot. 6).

Przy pH = 4, 5, 6 badania prowadzono w ciągu 24 godz 
Stale węglowe i niskowęglowe korodowały z szybkością 
0,045 g/24 godz. Brak zależności potencjału od zmian je­
dnostkowych pH, oraz brak współzależności potencjału 
i szybkości korozji wynika z tego, że w tych środowiskach 
czynnikiem decydującym jest dyfuzja tlenu do mikrokatod 
poprzez warstwę Laplaca i Prahdla.

Wyraźnie punktowy charakter korozji przedstawiają 
poniższe fotografie elektrod (fot. 7).

Fot. 7.
1 — ipH — 3 stal węglowa..
2 — pH — 5 stal węglowa
3 — pH — 6 stal niskowęglow*a
4 — pH — 4 stal chromowa

Równomierność korozji występująca w przedziałach 
pH = 0 — 2, w przedziałach pH = 3, 4, 5, 6 nie wystę­
puje. Związana jest ona ze wzrostem polaryzacji mikro­
elementów.7).

Fot. 6

1 — pH — o stal misikowęglowa
2 — pH — 1 stal chromowa
3 — pH — 2 stal węglowa
4 — pH — o stal wolframowo-wanadowa
5 — pH — 0 stal chromowa z dodatkiem niklu
6 — pH — 1 stal chronUowa z dodatkiem niklu
7 — pH — 2 stal inisikowęglowa
8 — pH — 3 stal chromowa. Powierzchnia błyszcząca, 

punktowa korozja.

Przy pH = 7 przeprowadzono badania w komorze sol­
nej oraz innymi metodami 8<’). Wpływ potencjału i szyb­
kość korozji może zobrazować wynik badania podający, 
że stale stopowe wykazują zaatakowania korozyjne do­
piero po 12 dniach, stal wolframowo-wanadowa — po 4 
godz., pozostałe stale — po 2 godzinach (fot. 8).

Korozja w roztworach chlorku sodowego związana jest 
głównie z procesem katodowym, wzrasta ze wzrostem 
stężenia NaCl do 0,07—0,08n i spada po przekroczeniu 
tej wartości. Io).

W granicach pH = 8—10 stale szlachetniejsze charak­
teryzują się odpowiednio bardziej dodatnim potencjałem 
niż stale mniej szlachetne.

Ogólnie w zakresie pH = 4—10 tą drogą (z pewnym 
zastrzeżeniem) można by jakościowo charakteryzować 
stale, natomiast ilościowe wnioski z reguły będą błę­
dne.

W zakresie tym katodowe wtrącenia nieznacznie wpły­
wają na szybkość korozji. Przeprowadzone ilościowe po­
miary szybkości korozji (ubytku na wadze) w czasie 48 
godzin wykazały:

pH = 8 — stal węglowa — 0,035 g.
pH = 10 — stal węglowa -— 0,030 g.
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Fot. 8
i. stal chromowa,, ślady korozyjnego zaatakowania po 12 

dniach komory solnej.
2. stal niskiowęglowa, ślady korozji po 2 godz. (zdjęcicie 

wykonaino po 6 (podz. przebywania w komarze solnej).
3. stal węglowa, śladykorozji po 2 godiz. (zdj. wykonano 

po 16 godz.)
4. stal węglowa, ślady korozji po 2 godz. (zdj. wykonano po

8 godz.)
5. stal wolfralmowo-wanadowa,, ślady korozji po 4 godz. 

(zdjęcie yvykonano po 8 godz.)
6. stal chromowa z dodtaitkiem niklu, ślady korozji po 12 

dniach. ,
7. stal węglowa, ślady korozji po 2 godz. (zdj. wykonano 

po 10 godz.) .
8. stal chromowa, ślady korozji po 12 dniach.
9. stal niskowęglowa, ślady korozji po 2 godz. (zdj. wyko­

nano po 10 godz.)

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

Fot. 9
1. pH — 8 stal węglowa,, zdjęcie wykonano po 48 godz.
2. pH — 10 stal węglowa, zdjęcie wykonano po 64 godz.

W zakresie pH = 10 — 14 w określonym czasie 60 min. 
badania śladów korozji nie stwierdzono. Stale zawierające 

dodatek niklu posiadały bardziej dodatni potencjał niż 
pozostałe stale (rys. 2.). Takie stale w tym zakresie pH 
charakteryzują się wyższą odpornością korozyjną.

Korozja stali w obszarze pH = 10 — 14 nie jest zwią­
zana prostą zależnością z potencjałem, bowiem doświad­
czenie wykazuje, że np. mierzony potencjał stali w roz­
tworze wodorotlenku sodu o pH = 14 odpowiada pomia­
rom w roztworze kwasu solnego przy pH = 0 lub 1, 
a szybkość korozji odpowiadająca tym roztworom różni 
się o 100%.

Potencjał powstały na skutek warunków, w jakich znaj­
duje się stal i roztwór, nie charakteryzuje jednoznacznie 
elektrochemicznej aktywności elektrody stalowej.

Wnioski
Z

W wyniku wykonanej pracy stwierdzono:
Potencjał badanych stali nie jest określany stężeniem 

jonów wodorowych całej skali pH.
W zakresie pH = 0 — 3 i pH = 10 — 14 potencjał zba­

danych stali wraz ze wzrostem pH stawał się bardziej 
elektroujemny. W obszarach tych stwierdzono brak wy­
stępowania prostych zależności liczbowych od zmian 
jednostkowych pH.

Szybkość korozji w zakresie pH = 0 — 3 wyraża się 
liniową funkcją zależną od stężenia kwasu, potencjał zaś 
stali mało zmienia się przy zmianie jednostkowej pH.

W obszarze pH = 4 — 10 wykazano brak współzależ­
ności potencjału i szybkości korozji.

W zakresie pH = 10 — 14 mierzony potencjał stali od­
powiada pomiarom przy pH = 0 lub pH = 1, a szybkość 
korozji różni się o 100%. Wpływ azotu wyraża się setnymi 
łub dziesiętnymi wolta.

W zbadanych roztworach potencjał badanych stali nie 
jest związany prostą zależnością z szybkością korozji 
i dlatego nie charakteryzuje jednoznacznie elektroche­
micznej aktywności elektrody stalowej.

Wyniki upoważniają do przypuszczenia, że skok poten­
cjału na granicy metal — roztwór nie decyduje całkowi­
cie o wartości potencjału elektrody i tym samym nie mo­
że być utożsamiany z potencjałem elektrody.
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Zagadnienie odpadków w przemyśle 
sodowym

E- Pischinger
Zakład Technologii Nieorganicznej U. M. K. w Toruniu

Omówiono problem odpadków w przemyśle sodowym, podano ich ilość i skład 
chemiczny. Wysunięto następujące propozycje przemysłowego zużytkowania tych od­
padków: 1. Produkcja z nich cementu 2. Przerabianie błota pokaustycznego i odpad­
ków posodowych na tzw. wapno nawozowe.

PaccMOTpeHa npoójieMa orópocoB b co^obom npoMBimjieHHOCTn, no^aHti nx kojim- 
uecTBO u XMMMuecKHM cocTaB. IIpefljio>KeHBi cjie^yiomne bosmojkhoctm ncnojib3OBa- 
hhh 3tmx otópocob: 1) npogyKqnn M3 hmx peweHTa, 2) nepepaóoTKa OTpaóoraHHoro 
KaycTMHecKoro mjiaMa u co«OBbix otSpocob na TaK Ha3breaeMyio „y/joópuTejibHyro 
M3BeCTb”.

5

The problem of wastes in soda industry and the ąuantities and Chemical compo- 
sition of these wastes have been discussed. Following proposals of industrial utili-
sation have been given: (1) production of 
from spent caustic mud and soda wastes.

Zagadnienie zużytkowania odpadków, otrzymanych 
w wyniku stosowania procesu Solvaya do. produkcji sody 
amoniakalnej i procesu kaustyfikacji dla otrzymania 
sody kaustycznej, stanowi jedną z nielicznych ujemnych 
stron tych procesów. Zagadnienie to nie zostało jak do­
tąd w sposób właściwy rozwiązane.

W niniejszym artykule podamy i omówimy źródła od­
padków w przemyśle sodowym z punktu widzenia ich ja­
kości i ilości, sposoby dotychczasowej gospodarki odpad­
kami na fabrykach sody oraz wskażemy inne możliwości 
ich zużytkownia. Obliczenia, ilości odpadków odnosimy do 
fabryk produkujących 600 t. sody amoniakalnej i 100 t. 
sody kaustycznej na dobę.

1. Jak wiemy, do procesu regeneracji amoniaku w 
myśl reakcji:
Ca:(OH)2 + NHtĆl = CaCl2 + 2NH;) + 2H2O (1) 
stosujemy mleko wapienne, otrzymane przez gaszenie 
wapna wypalonego w piecach wapiennych. W tablicy I 
podajemy analizę mleka wapiennego i płynu z destylera 
otrzymanego w wyniku zastosowania mleka, wapiennego 
do procesu regeneracji według reakcji! 1.

cement, (2) preparation of „fertilizer lime“

2. Z tego samego źródła pochodzi jeszcze tzw. niedo- 
pał kamtenia wapiennego z pieca wapiennego, który zo- 
staje otrzymany w oddziale lasowników wapna podczas 
gaszenia wapna i wywożony na „białe morze". Wraz ze 
szlaką i żużlem z kotłowni służy tam do sypania wałów 
ochronnych dla budowy „białego morza".

3. W obecnej chwili nasze fabryki dysponują ponadto 
bardzo dużymi, już nieczynnymi osadnikami, które są 
wypełnione po brzegi zawiesiną o podobnym składzie 
chemicznym co zawiesiny w płynie z destylera. Mości te 
oceniamy w rejonie Inowrocławia na kilkaset tysięcy 
ton.

4. Z kolei omówimy odpadki otrzymane w wyniku 
stosowania procesu kaustyfikacji.

Kaiustyfikacja sody przebiega według następującej re­
akcji:
Na2CO3 + Ca(OH),2 = 2NaOH + 2CaCO3 (2)

Praktycznie zużycie kamienia wapiennego jest Większe, 
aniżeli wynika z użycia Ca(OH)2 w myśl przytoczonej 
reakcji 2 i wynosi ca 1,7 t kamienia wapiennego na 1 i

Tablica I
Skład chemiczny mleka wapiennego i płynu z destylera w kg/t sody amoniakalnej

H,O Ca(OH)2 CaCO3 CaSO4 SiO2 R2O3 NaCl KC1 Na2SO4 NH,OH CaCl,

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Mleko 
wapienne 2014,00 847,40 16,87 9,07 36,6 21,54 — — — — —

Płyn 
z destylera 7849,2 105,4 73,5 64,5 465,6 16,2 14,6 1,9 1025,4

Jest rzeczą oczywistą, że w reakcji 1 bierze udział tyl­
ko Ca (OH)2, reszta substancji zawieszonych w użytym 
do reakcji mleku wapiennym pozostaije także jako, zawie­
sina w płynie destylera po odpędzeniu amoniaku. W re­
zultacie więc przytoczonej reakcji otrzymujemy roztwór 
chlorku wapnia i sodu *)  z zawiesiną złożoną z CaO, CaCO3, 
Fe2Oa + AhOs, SiO2. Ilość tej zawiesiny wynosi 25—30 
kg/ms płynu z destylera czyli w przeliczeniu na założoną 
produkcję dobową 600 t. sody amoniakalnej ca 150 t. 
(analiza 2, tablica I).

*) który nie uległ procesowi karbonizacji.

sody kaustycznej. Całą ilość jego zużytą do kaustyfikacji 
sody otrzymujemy z powrotem jako węglan wapnia w po­
staci gęstego szlamu — precipitatu — wraz ze wszyst­
kimi domieszkami z mleka wapiennego. Szlam ten za­
wiera w normalnie pracujących fabrykach sody kau­
stycznej w przeliczeniu na 1 t/CS wszystkich soli sodo­
wych ca 2,50% Na2O w stosunku do suchej substancji 
szlamu. Istnieją fabryki, które uzyskują jeszcze większy 
'stopień wymycia, odpowiadający zawartości ca 1,5% 
w stosunku do suchej substancji. Ilość odpadków w od­
dzielę sody kaustycznej produkującym 100 t. sody kau­
stycznej dziennie wynosi : 100 .1,7 = 170 t/24 głównie 
CaCOs.
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5. Uciążliwymi odpadkami na fabrykach sody mogą 
stać się szlaka i żużel z chwilą zaprzestania. ich zużycia, 
do budowy wałów ochronnych dla „białego, morza". Ilość 
ta wynosi dla fabryki produkującej 600 t/24 sody amo­
niakalnej i 100 t/24 sody kaustycznej:

a) szlaka i żużel z fabrykacji sody amoniakalnej

600-0,7-20
--------- — = 84 t,

100

zużycie węgla na 1 t przyjmuję 0,7 t — ilość popiołu 
w miale dla kotłowni 2O°/o i odpowiednliio

b) szlaka z fabrykacji sody kaustycznej:

100-0,8-15
--------= 12 t, 
100

zużycie węgla na 1 t przyjmujemy 0,8 t, zawartość po­
piołu 15 %.

6. Piątym źródłem odpadków związanych z pro­
dukcją sody amoniakalnej jest drobny kamień, otrzymy­
wany jako odpad na kamieniołomie o granulacji > 40 
mm, który s-tanowi ca 2O°/o całkowitej ilości kamienia 
wapiennego wydobytego dla potrzeb fabryki sody. Dla 
wyjaśnienia dodamy, że piece wapienne stosowane w fa­
brykach sody dla wy pałania wapna, wymagają granu­
lacji kamienia wapiennego od 80—180 mm, choć obecnie 
fabryki wykorzystują nawet frakcje 40 mm, co stenowi 
granicę dla zabezpieczenia ciągłego i prawidłowego ru­
chu pieca. Ilość odpadków przy zachowaniu poprzednie­
go założenia (600 t sody i 100 t sody kaustycznej/24 h) 
pochodzących z tego źródła wyniesie około 280 t przy 
założeniu zużycia kamienia około 1400 kg/t sody amo- 
niekalnej i 1800 kg/t sody kaustycznej. Zaznaczamy, że 
w tej chwili na kamieniołomach, położonych w bliskim 
sąsiedztwie naszych wielkich pracujących i projektowa­
nych fabryk sody, znajdują się olbrzymie hałdy kamie­
nia odpadkowego w ilości około miliona ton, które cze­
kają na konsumenta.

W tablicy II podajemy analizy zawiesiny w płynie de- 
stylera, niedopału suchego szlamu po kaustyfikacji szlaki 
i osadu z „białego morza". Z zestawionych analiz widzi­
my, że we wszystkich substancjach głównym składni­
kiem jest CaCOa względnie CaO, a domieszki stanowią 
SiOa i R2O3.

Bilansując te wszystkie ilości odpadków otrzymujemy 
dziennie z jednej fabryki sody produkującej 600 t sody 

amoniakalnej i 100 t sody kaustycznej dane zamieszczone 
w tablicy III.

Tablica III

Zestawienie ilości odpadków na dobę
1. fabryka sody amoniakalnej 150 ton
2. oddział lascwników 40 „
3. oddział sody kaustycznej 164 „
4. kotłownie, piece obrotowe, oddział

sody kaust. (szlaka, żużel) 96 „
5. odpadki kamieniołomów 280 „

razem 730 ton/24h

Z kolei omówimy pokrótce stosowany w przemyśle so­
dowym sposób gospodarki odpadkami, a następnie wska- 
żemy możliwości innych rozwiązań. Nasze fabryki sody, 
podobnie jak w wielu innych krajach, gromadzą odpadki 
w wielkich osadnikach, które z biegiem lat zajmują coraz 
większe obszary o łącznej powierzchni setek hektarów. 
Część wymienionych przez nas odpadków, jak szlaka, 
żużel i nlfediopał z pieca wapiennego, zużywa się na bu­
dowę wałów sięgających wysokości 10 m i stanowiących 
ściany olbrzymich basenów o pojemności ca 150.000 m3. 
Do tych ♦basenów pompuje się płyn z destylerów wraz 
z zawiesiną i błoto pokaustyfikacyjne. Czysty roztwór 
chlorku wapnia i sodu oraz woda (użyta, do rozcieńcze­
nia błota kaustycznego) odprowadzane są przez specjalne 
studzienki drenami na zewnątrz, przy czym zawiesina 
i błoto kaustyczne (głównie CaCOa) osiada. Z chwilą kie­
dy teki basen się napełni, przystępuje się do budowy no­
wego basenu.

Jest to jak widzimy bardzo prymitywny sposób, nie li­
czący się z niszczeniem dużych stosunkowo, terenów stra­
conych w ten sposób dla kultury rolnej i zagrażający 
niebezpieczeństwem przerwania wałów. Może to spowo­
dować np. kolosalne straty w rybostanie np. w wypadku 
dostania się tego błota do rzek lub też w kulturze rolnej 
przez zalanie okolicznych pól. Takie wypadki także 
i u nas w Polsce miały już miejsce. Zdaniem niektórych 
fachowców, a także autora niniejszego artykułu, istnieje 
sposób, który pozwala na kompleksowe rozwiązanie tego 
poważnego zagadnienia. Wszystkie wymienione w -ruiiniej- 

Tablica II
Skład chemiczny odpadków w fabrykach sodowych1) w "/o

*) w przeliczeniu na suchą substancję
**) suma soli sodowych

(Na2CO3, NaOH, Na2SO4, Na2SiO„ NaCl)

Związki Odpadki 
posodowe

Niedopał 
z pieca

Osad*) z 
kaustyku Szlaka Kamień drobny 

odpad
Osad z „bia­
łego morza"

1 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
SiO2 . — • 7.57 1,47 

0,08
46,6 3,9 1,1

0,4Rso, — 4,42 46,4 0,7
MgO — 1,50 '— 2,4 1.9 —
CaSO4 — 0,30 — 0,4 0.1 —
Na,O — — 2,5**) — — —
H,O — — — — 1,2 14,1
CaCL -- — — — — 1,8

Nie oznaczone 
(popiół i inne)

26,55****) 6,04 0,58 1,8 0,9 0,3

***) obliczone jako Ca(OH), 
**»*) SiO, — RjO, — popiół

’) średnie dane analityczne na 
przestrzeni 1 roku w jednej 
z naszych fabryk.
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szym artykule odpadki stanowią z punktu widzenia, 
swego składu chemicznego surowce dla produkcja ce­
mentu.

W przytoczonej tablicy IV zestawiono jakościowo i iloś­
ciowo wszystkie odpadki, jakie otrzymujemy przy założe- 

wiłby końcowy produkt i byłby przesyłany do innych 
cementowni dla dalszej przeróbki.

Innym sposobem zużytkowania' odpadków może być 
sposób polegający na suszeniu błota pokaustycznego (re­
akcja 2) i ewentualnie odpadków posodowych i zastoso-

Tablica IV
Ilość poszczególnych składników w t/24 h

Odpadki w pły- Suchy szlam Szlaka z kotło- %-wy składnie z destylera Niedopał kaustyczny (od- wni pieców ob- Odpadki
Nazwa związku (odpadki po fa- z lasowni- padki fabry- roto wy ch i z kamienio- Kamień

brykacji sody ków wapna kacji sody mich kaustycz- łomów
amoniak.) kaustycznej) nych

1 2 3 4 5 6 7 8

Ca(OH)2 63,2 14,3 10.3 4,6 CaO*)—338,51 66,7
CaCO.,—MgCO3 44,1 18,6 145,6 — 261,3 _

R2O3 8,7 1,8 0,3 44,7 2,8 58,30 11,5
SiO2 30,0 3,1 2,4 44,7 13.6 93,8 18,5

CaSO, 4,0*) 0,1 — 1,0 0,3 5,4 0.80
sole sodowe — — 4,2 4,20 1,29

inne domieszki
nie oznaczone— — 2,1 1,4 1,0 2,0 6,50 1,18

popiół
Razem: 150,0 40,0 164,2 96,0 280,0 506,71

moduł hydrauliczny — 2,22
CaO — CaCO. obliczono w sumie jako CaO ♦ moduł krzemianowy — 1,6

moduł glinowy — 1,3
moduł Kuhla — 106.8

niu dobowej produkcji 600 t sody .amonliiakalnej i 100 t 
sody kaustycznej.

Jak widzimy z procentowego składu teoretycznego 
klinkru (rubr. 8). moduły hydrauliczny, krzemianowy 
i glinowy leżą iprawie całkowicie w dopuszczalnych gra­
nicach modułów dla cementu portlandzkiego.

Można najwyżej przeprowadzić korektę składu mie­
szanki surowej przez dodanie głównie SiOa, aby osiągnąć 
pożądany skład mączki surowej dla projektowanej pro­
dukcja cementu z odpadków przemysłu sodowego. Zarzut, 
że alkalia znajdujące się w takiej mieszance mogą dzia­
łać agresywnie na wykładzinę pieca obrotowego', wydaje 
się niesłuszny ze względu na, stosunkowo, niewielką za­
wartość w tej mieszance atkalii. Pewna zawartość CaCla 
może się przyczynić do obniżenia punktu spiekania,.

Zastosowanie do produkcji cementu odpadków sodo­
wych, stanowiących zawiesinę albo precipitat, pozwoli na 
poważne oszczędności energii elektrycznej, której duże 
ilości zużyte zcstają na łamanie i mielenie kamienia, wa­
piennego. Odpadają tym samym poważne nakłady in­
westycyjne dla budowy stacji łamaczy i częściowo 
młynów ściernych i zmniejszają się koszty eksploatacji, 
gdyż trzeba będzie mleć tylko szlakę i drobny kamień 
odpadkowy z kamieniołomów. Rozwiązanie transportu 
szlaki i kamienia na, tej stosunkowo niewielkiej prze­
strzeni, jaka dzieli kamieniołomy od naszych fabryk, po 
zainstalowaniu kolejek liniowych nie będzie stanowiła 
poważnego problemu. Zdaniem naszym należałoby ogra­
niczyć budowę takiej cementowni tylko do małego od­
działu młynów surowych, szlamowników, oddziału wę­
glowego i pieca cementowego. Otrzymany klinkier stano- 

waniu tak otrzymanego, produktu jako tzw. wapna nawo­
zowego.

Sposób ten, projektowany przez jedną z naszych fa­
bryk, ma niewątpliwie duże uzasadnienie biorąc pod 
uwagę coraz bardziej postępujące zakwaszenie naszych 
gleb. Sposób ten był stosowany w niewielkim zresztą 
stopniu w okresie okupacji w Krakowskich Zakładach 
Sodowych w nieczynnych osadnikach wypełnionych po 
brzegi błotem kaustycznym. Osad w tych osadnikach za­
wierał ca 87% CaCO3, a resztę stanowiła, wilgoć i zwy­
kłe domieszki (SiO>,R2O3,Na2O).

Nakłady inwestycyjne są tu mniejsze, proces i apara­
tura mniej skomplikowane, ale w rezultacie sposób ten 
nie rozwiązuje tak wszechstronnie zagadnienia odpadków 
jak. sposób pierwszy.

Można wysunąć jeszcze jedno rozwiązanie, a miano­
wicie wysuszenie (i ponowne wypalenie węglanu wapnia 
w fazie fluidyzacji, otrzymane zaś wapno zawrócić do 
procesu kaustyfikacjd.

Ale i ten pobieżnie tu wspomniany sposób stanowi tyl­
ko częściowe rozwiązanie szerszego zagadnienia.

Zamiarem naszym było zachęcić specjalistów z dzie- 
diziny przemysłu sodowego, cementowego oraz, nawozo­
wego do wypowiedzenia się w sprawie poruszonych tu 
zagadnień.

Jedno wydaje się pewne, że w dobie socjalizmu nie 
powinniśmy tolerować praktykowanego obecnie systemu 
gospodarki odpadkami w fabrykach sodowych, a zada­
niem specjalistów wymienionych dziedzin przemysłu i 
pracowników nauki jest wskazać najbardziej właściwą 
drogę do rozwiązania tego zagadnienia.



IX (1953) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 185

Kontrola bezpieczeństwa przy pracy 
z substancjami promieniotwórczymi

I- Złotowski i A. Briickman
Uniwersytet Jagielloński, Zakład Chemii Jądrowej.

Omówiono ogólne zasady kontroli napromienienia promieniowaniem gamma (lub 
rentgenowskim) w warunkach ekspozycji zawodowej. Opisano szczegółowo metodę 
kontroli, opartą na indywidualnych pomiarach napromienienia przeprowadzonych 
przy pomocy kieszonkowych komór jonizacyjnych. Przytoczono dane ilustrujące 
sprawne działanie tego rodzaju urządzeń pomiarowych wykonanych w kraju z ma­
teriałów łatwo dostępnych na rynku krajowym. Przedyskutowano podawane przez 
różnych autorów wartości tzw. dopuszczalnej dawki dobowej promieniowania rent­
genowskiego lub gamma.

PaccMOTpeHBi o6mue ochobm kohtpojih oSjiynenna raMMa (mjim peHTreHOBCKMMH 
jiyuaMM) b ycjioBMHX npoębeccMOHajiBHOM 3Kcno3MipiM. noflpoÓHO onncan MeTOfl koh­
tpojih, ocHOBaHbiii Ha MHflHBMflyajibHi.ix H3MepeHMHX oóJiyHeHMH, npoBefleHHŁix c no- 
Momtio KapMaHHbix M0HM3aqM0HHbix KaMep. IIpMBefleHbi flaHHBie, noKasbiBaiomne 
HcnpaBHoe fleiiCTBMe ii3MepnTejibHEix npnóopoB jfanHOro runa M3 AOCTynribix moct- 
hbix MarepiiajiOB. O6cyjK/,eHBi cooómaeMtie pasHtiMn aBTopaMM snanemu! ajih raK 
Ha3biBaeM0ii «onycTMMofł cyTounoM no3M raMMa mjim peHTreHOBCKoro nsjiyneHun.

The generał 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 madę entirely 
labie on the home market. The values of 
or X-rays, given by various authors, have

Szybki rozwój w ciągu ostatnich dwu dziesięcioleci 
nauki o promieniotwórczości i co za tym idzie — coraz 
szersze posługiwanie się substancjami promieniotwór­
czymi dla celów naukowych, leczniczych i. przemysło­
wych, zmusza do stosowania specjalnych środków 
ochronnych.

Chodzi o zabezpieczenie przed ekspozycją zawodową 
przekraczającą dawkę dopuszczalną dla normalnego 
organizmu ludzkiego personelu klinik radiologicznych, 
robotników zatrudnionych w fabrykach używających ma­
teriałów radioaktywnych, czy wreszcie pracowników la­
boratoriów badawczych posługujących się stale więk­
szymi ilościami izotopów promieniotwórczych. Należy 
podkreślić, że zastosowanie w każdym poszczególnym 
przypadku właściwej metody ochrony pozwala na. prak­
tycznie całkowite zabezpieczenie osób zatrudnionych przy 
pracy z substancjami promieniotwórczymi przed szkod­
liwym działaniem wysyłanego' przez te substancje pro- 
mieniowaniaL

Cząstki alfa wysyłane przez poznane dotąd ciała pro­
mieniotwórcze posiadają w powietrzu zasięg nie prze­
kraczający 10 cm, a w materiale tkanek ciała ludzkiego 
przenikają najwyżej na głębokość około 100 mikronów. 
Wskutek tego ochrona człowieka przed działaniem do­
cierającego z zewnątrz promieniowania alfai nie przed­
stawia szczególnych trudności. Nawet cząstki alfa wysy­
łane przez preparat stykający się bezpośrednio z ciałem 
człowieka nie są w stanie zaatakować tkanki żywej, gdyż 
zostają całkowicie zaabsorbowne przez warstwę zrogo- 
waciałych komórek naskórka. Natomiast nieodzowne 
jest stosowanie specjalnych urządzeń zabezpieczających 
przed przenikaniem substancji promieniotwórczych, wy­
syłających cząstki alfa, do wnętrza organizmu ludzkiego 
za pośrednictwem dróg oddechowych czy innych otwo­
rów] naturalnych.

Wysyłane przez liczne substancje promieniotwórcze 
cząstki beta zdolne są przenikać przez warstwy powie­
trza o grubości sięgającej często kilku metrów, co odpo­
wiada kilkucentymetrowej warstwie tkanki zwierzęcej.

in this country of materials readily avai- 
the s. c. permissible daily dose of gamma 
been discussed.

Innymi słowy nieosłonięte źródła promieniowania beta 
mogą w wielu przypadkach stanowić dla człowieka po­
ważne niebezpieczeństwo zewnętrzne, nie mówiąc już 
o oczywistym niebezpieczeństwie grożącym w razie prze­
niknięcia (znacznej ilości takiej substancji promienio­
twórczej do' wnętrza organizmu. Lecz zastosowanie cien­
kich osłon metalowych lub niecoi grubszych ze szkła po­
zwala już na praktycznie całkowite zabezpieczenie pra­
cowników przed szkodliwym działaniem promieni beta.

Szczególne trudności nastręcza, ochrona personelu przed 
działaniem promieni gamma (lub rentgenowskich). W od­
różnieniu bowiem (od cząstek alfa i beta., krótkofalowe 
promieniowanie elektromagnetyczne nie posiada ograni­
czonego zasięgu lecz rozchodzi się w każdym ośrodku 
zgodnie z wykładniczym prawem pochłaniania, przeni­
kając przy dostatecznie dużych natężeniach początko­
wych wielocentymetrowe warstwy ołowiu. Toteż nawet 
te promienie gamma, które docierają z zewnątrz do ciała 
ludzkiego^; mogą zaatakować nie tylko tkankę mięśniową, 
ale także kości i narządy wewnętrzne. Stosowanie ekra­
nów absorpcyjnych, które by zabezpieczały całkowicie 
przed działaniem tak przenikliwego promieniowania, jest 
w praktyce niezmiernie utrudnione. Coraz częściej spo­
tyka się pomysłowe urządzenia automatyczne pozwala­
jące na przeprowadzanie licznych operacji z silnymi 
źródłami promieniotwórczymi przy całkowitym zabez­
pieczeniu rąk operatora przed bezpośrednim zetknię­
ciem z substancją promieniującą. Wszędzie jednak wy­
łania się konieczność stałej kontroli dawki promienio­
wania gamma (lub rentgenowskiego), na jaką narażeni 
są pracownicy laboratoriów badawczych, klinik czy 
fabryk w warunkach ekspozycji zawodowej.

Jonizacja miarą działania biologicznego
Działanie biologiczne promieniowania ciał promienio­

twórczych związane jest przede wszystkim z zachodzą­
cymi w tkankach podczas napromienienia procesami jo­
nizacji. O skutku biologicznym napromienienia decyduje 
więc ta część energii promieniowania padającego na po-
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wierzchnię ciała, która po pochłonięciu jej przez ma­
teriał tkanek zużywa się z>a pośrednictwem różnych mi- 
kroprocesów na wytworzenie w tym materiale znacznej 
liczby jonów. Teoretycznie współczynnik absorpcji pro­
mieniowania gamma (względnie rentgenowskiego) zależy 
od długości fali padającego strumienia fotonów jak rów­
nież od średniej liczby atomowej materiału pochłaniają­
cego. Lecz praktyka wykazała, że tzw. „rumień popro­
mienny" skóry, stanowiący biologiczną miarę stopnia 
napromienienia ciała promieniowaniem gamma (lub 
rentgenowskim), jest zawsze proporcjonalny do wywo­
łanej przez tę samą dawkę promieniowania jonizacji 
w powietrzu i to niezależnie od długości fali użytego 
promieniowania. Ponadto, jak łatwo wyliczyć, średnia 
liczba atomowa materiału tkanek mięśniowych (7,1) równa 
się niemal dokładnie średniej liczbie atomowej powietrza 
(7,2). Dlatego, też począwszy od roku 1928 przyjmuje się 
w radiologii jonizację wywołaną przez dowolną dawkę 
promieniowania gamma (lub rentgenowskiego) w po­
wietrzu za miarę działania biologicznego tej dawki.')

Dawki promieniowania gamma (lub rentgenowskiego) 
wyrażamy zwykle w rentgenach. Zgodnie z definicją 
przyjętą ma, 5 Międzynarodowym Kongresie Radiologii 
w roku 1937 jeden rentgen odpowiada takiej ilości pro­
mieniowania rentgenowskiego lub gamma,, która pochło­
nięta całkowicie przez 0,001293 g powietrza (tj. 1 cm’ 
suchego powietrza w warunkach normalnych) wytworzy 
tam jony dodatnie i ujemne o globalnym ładunku 1 jed­
nostki elektrostatycznej każdego znaku. Uwzględniając 
wartość bezwzględną ładunku elementarnego łatwo, wy­
liczyć, że 1 rentgen odpowiada wytworzeniu 2,08.109 par 
jednowartiościowych jonów w 1 cm3 suchego, powietrza 
w warunkach normalnych lub 1,62.1012 par jednowar- 
tościowych jonów w 1 g powietrza. Ponieważ energia 
niezbędna dlla 'wytworzenia jednej pary jonów jedno- 
wartościowych w powietrzu jest wielkością stałą i wy­
nosi według dokładnych oznaczeń 32,5 eV, jeden rentgen 
(1 r) odpowiada pochłonięciu przez każdy gram napro­
mienionej warstwy powietrza energii w ilości 83 ergów. 2)

Niewielka objętość dowolnej substancji, np. tkanki 
zwierzęcej, otrzymuje dawkę 1 r, jeżeli jest wystawiona 
na działanie promieniowania, rentgenowskiego lub gam­
ma, o takim natężeniu i przez taki okres czasu, że gdyby 
ta sama globalna ilość promieniowania padła na taką 
samą objętość powietrza, to w każdym gramie powietrza 
wytworzyłoby się l,62.1012 par jonów. Jak już wspomi­
naliśmy, tkanka mięśniowa ma w przeliczeniu na gram 
substancji zdolność absorpcyjną zbliżoną do zdolności 
absorpcyjnej powietrza. Natomiast skóra (o. zawartości 
do 4% siarki) i kości (zawierające do 8"/o foisforu i do 
16"/o wapnia) odznaczają się wyższą od tkanki mięśniowej 
średnią liczbą atomową, co prowadzi do silniejszego 
pochłaniania energii promieniowania, natomiast tkanka 
tłuszczowa wykazuje pochłanianie znacznie słabsze. Mimo 
istnienia wyraźnych różnic pomiędzy zdolnością absor­
pcyjną różnych rodzajów tkanek, w praktyce przyjmuje 
się zwykle, że 1 rentgen odpowiada zawsze pochłonięciu 
83 ergów na 1 gram ciała ludzkiego, niezależnie od ro­
dzaju napromienionej tkanki oraz długości fali użytego 
promieniowani..3) Należy dodać, że w przypadku czą­
stek alfa lub beta posługujemy się zamiast 1 r jednostką 
1 rep,*)  stanowiącą dawkę dowolnego promieniowania od­
powiadającą absorpcji 83 ergów na gram tkanki lub po­
wietrza.

*) „roentgen equivalent physical".

Metody kontroli napromienienia

Kontrolę napromienienia można prowadzić w dwojaki 
sposób. Jeżeli marny do czynienia z dużymi pomieszcze- 
nianli, w których zatrudniona jest większa liczba pra­
cowników poddanych działaniu stałego, (w przybliżeniu) 
natężenia bezpośredniego oraz rozproszonego promieniowa­
nia gamma (lub rentgenowskiego), najdogodniej jest sto­
sować metodę systematycznych pomiarów tego promie­
niowania, w ,odpowiednio wybranych „typowych" miej­
scach lokalu laboratoryjnego, klinicznego czy fabryczne­
go. Pomiary tego rodzaju przeprowadza się zwykle przy 
pomocy dużych komór jonizacyjnych za,opatrzonych w do- 
etaitecznie czułe elektrometry lub też korzysta się z tzw. 
monitorów promieniowania (rys,. 1). W przypadkach zaś,

Rys. 1 Monitor promieniowania .(konstrukcji Państwowego 
Zakładu dla Badań Fizykochemicznych w Krakowie)

gdy natężenie badanego promieniowania, leży poniżej*  
granicy stosowalności wspomnianych przyrządów, posłu­
gujemy się licznikami G.M. (rys. 2). Jeżeli użyte do pra-

Rys. 2. <Zestaw ,d,o pomiarów rozkładu natężeń promienio­
wania gamma, (lub rentgenowskiego) przy pomocy liczników 

G. M.

cy przyrządy wy,cechować przy pomocy wzorca, radowe­
go, to można wyniki pomiarów wyrażać odrazu w rent­
genach. Jak wykazały systematyczne badania, przeprowa­
dzone przez Złotowskiego i Zakrockiego na terenie Insity- 
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tutu Onkologii w Gliwicach w szerokim, zakresie po­
miarowym od 10-a r/godz. do 100 r/godz., uzyskany tą 
drogą rozkład średnich dawek dobowych promieniowa­
nia gamma radu przypadających na. poszczególne grupy 
pracowników pokrywa się z oznaczonym dla, tych samych 
grup rozkładem nasilenia odczynu popromiennego' krwi1).

Nie należy jednak zapominać, że rozkład promienio­
wania w danym pomieszczeniu ulega bardzo- często 
znacznym wahaniom wskutek sporadycznych zmian w 
rozmieszczeniu materiału promieniotwórczego, a- ponad­
to dużą trudność stanowi dokładne określenie czasu 
przebywania każdego pracownika w otoczeniu -wy­
branych punktów pomiarowych. Dlatego też z punktu 
widzenia bezpieczeństwa pracy wyznaczane krzywe roz­
kładu promieniowania mają jedynie znaczenie orienta­
cyjne. Natomiast dla uzyskania dokładnych danych, obra­
zujących ekspozycję zawodową poszczególnych pracow­
ników, niezbędne jest stosowanie metod kontroli -pozwa­
lających na pomiary indywidualne.

Najwłaściwszą metodą kontroli indywidualnych skut­
ków napromienienia winna być metoda biologiczna- pole­
gająca najczęściej na badaniu odczynu popromiennego 
krwi pracowników. Ponieważ jednak na skład morfolo­
giczny krwi wpływa mnóstwo czynników Ubocznych, 
stosowane obecnie biologiczne metody kontroli na ogół 
nie wystarczają i muszą być uzupełniane pomiarami fi­
zycznymi. 5) Nie bez znaczenia jest również fakt, że po­
miary fizyczne są dla pracowników znacznie mniej kło­
potliwe niż analiza krwi- oraz, że zajmują znacznie 
mniej czasu i nie wymagają- specjalnie wyszkolonych sił 
fachowych.

Kontrola oparta na indywidualnych ppimiaraich fizycz­
nych ma za zadanie dostarczenie ścisłych informacji do­
tyczących rodzaju i stopnia ekspozycji, na jaką narażeni 
są -poszczególni pracownicy. Najprostsza metoda- kontroli 
fizycznej polega na zaopatrzeniu pracowników w kasety 
z filmem fotograficznym o- odpowiednio- dobranej cha­
rakterystyce. Jeżeli naświetlone badanym promieniowa­
niem filmy wywoływać w ściśle kontrolowanych wa­
runkach, wówczas uzyskane zaczernienie może stanowić 
stosunkowo dokładną miarę stopnia napromienienia ja­
kiemu uległaby ta część ciała pracownika, którą film 
zasłaniał. Lecz znacznie cenniejsze są informację, któ­
rych dostarczają pomiary elektrometryczne przeprowa­
dzane przy pomocy kieszonkowych komór jonizacyjnych. 
Każdą taką komorę, stanowiącą w rzeczywistości cylin­
dryczny kondensator powietrzny, ładuje się przed uży­
ciem do określonego napięcia między okładkami. Uwa­
runkowany napromienieniem stopień rozładowania po­
szczególnych komór jest bezpośrednią miarą dawki pro­
mieniowania pochłoniętej przez ciało danego pracownika 
w otoczeniu miejsc, w których komory zostały umiesz­
czone.

Kieszonkowe komory jonizacyjne.

Kompletne urządzenie pomiarowe składa się z trzech 
części: a) właściwej kondensatorowej komory jonizacyj­
nej, b) urządzenia do ładowania kondensatora do pożą­
danej różnicy potencjałów oraz c) elektrometru do- ozna­
czania stopnia naładowania lub rozładowania przyrządu. 
Czułość każdej komory uwarunkowana, jest ilością 
(objętością) zawartego w niej powietrza- oraz pojemnością 
elektrostatyczną kondensatora. Jeżeli wskazania przyrzą­
du pragniemy wyrażać bezpośrednio w rentgenach, to 

musimy tak dobrać kształt, wymiary i materiał komory, 
aby wywoływany w niej -przy napromienieniu efekt joni­
zacyjny nie zależał od widma energii zawartych w pro­
mieniowaniu fotonów. Dokładne spełnienie tego warunku 
nastręcza duże trudności. Można jednak tak dobrać ma-

Rys. 3 Schemat kieszonko­
wej komory jonizacyjnej

teriał ścianek komory jak i 
elektrody centralnej, że ich 
średnia liczba atomowa będzie 
odpowiadała średniej liczbie 
powietrza i w ten sposób zos­
tanie praktycznie wyelimino­
wany fotoelektryczny efekt 
powierzchniowy, który jest 
funkcją energii pojedynczych 
fotonów. °)

Elektrodę centralną w ko­
morach kieszonkowych stano­
wi zwykle powleczony grafi­
tem drut aluminiowy. Nato­
miast elektrodę zewnętrzną — 
warstwa grafitu pokrywająca 
wewnętrzną powierzchnię bo­
cznej ściany komory. Ce­
lem spełnienia w przybliże­
niu omawianego wyżej wa­

runku „powietrznych" ścian komory, komorę przygoto­
wuje się z odpowiednio dobranych mas plastycznych. 
Opisane w pracy niniejszej *)  komory kieszonkowe 
(rys. 3) wykonane zostały z ga-lalitu, którego średnia 
liczba atomowa wynosi ok. 7,5. Najważniejszą częścią 
każdej -komory jest izolacja oddzielająca u obu końców 
elektrodę centralną oid ściany zewnętrznej dla sprowa­
dzenia -do minimum upływów kondensatora w stanie na­
ładowanym. Użycie izolatorów z prasowanego- bursztynu 
bałtyckiego' pozwoliło na zredukowanie upływów przy 
pełnym napięciu 160 V do 0,5 — 0,8 V na dobę i to przy 
normalnych wahaniach temperatury i wilgotności po­
wietrza. Na uwagę zasługuje fakt, że opisywane w lite­
raturze zagranicznej kieszonkowe komory jonizacyjne, 
posiadające zwykle izolatory polistyrenowe, okazują przy 
tym samym napięcu (150 — 160 V) upływy rzędu' 2 V 
na dobę. 7)

*) Część doświadczalna niniejszej pracy wykonana była 
w 1951 r. w ramach działalności Państwowego Zakładu dla Badań
Fizykochemicznych w Krakowie.

Przedstawiony na rys. 4 dawkomierz służy zarówno 
do ładowania poszczególnych komór da pożądanego na­
pięcia, jak -i do pomiaru stopnia rozładowania osiągnię­
tego po wystawieniu tychże komór na działanie promie­
niowania jonizującego. Przed każdorazowym użyciem ko­
mory zdejmuje się nagwintowaną nasadkę ochronną 
i całą komorę umieszcza się w tulei (A) dawkomierza 
(irys. 5), po czym obracając za pomocą gałki (B) krążek 
bursztynowy umieszczony pomiędzy dwiema poduszkami 
jedwabnymi ładuje się komorę tak długo-, dopóki obser­
wowana przez mikroskop C nić kwarcowa- elektrometru 
nie osiągnie punktu zerowego na skali. Urządzenie ładu­
jące połączone jest z kontaktami prowadzącymi do osa­
dzonej w tulei komory, w ten sposób, że wewnętrzna 
elektroda aluminiowa ładuje się zawsze ujemnie wzglę­
dem zewnętrznej elektrody grafitowej. W niektórych 
przyrządach handlowych ładowanie przeprowadza się 
przy pomocy wmontowanego na stałe specjalnego elek­
tronowego układu zasilającego. Rozwiązanie to, mające 
liczne zalety ma jednak tę istotną wadę, że wymaga źró­
dła prądu, kóre nie zawsze jest pod ręką tam, gdzie pra­
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gniemy przeprowadzić pomiary kontrolne. Zastosowane 
przez nas ładowanie elektrostatyczne uniezależnia; wyko­
nanie pomiarów od sieci elektrycznej.

Po wystawieniu komory na działanie badanego pro­
mieniowania, umieszcza Się ją ponownie w tulei dawko­
mierza i oznacza stopień rozładowania, który stanowi

miarę napromienienia. Dla wycechowania wskazań 
elekteometru w rentgenach przeprowadza się serię po­
miarów przy użyciu źródła promieniotwórczego o dokład­
nie znanej ilości radu w równowadze z jegoi produktami 
rozpadu. Ponieważ wiadomo, że w tych warunkach 1 mg 
radu w osłonie 0,5 mm platyny wywołuje w powietrzu 
w promieniu 1 m jonizację odpowiadającą 8,39.10-4 
r/godz 8) stosując różnej mocy igły radowe i dobierając 
odpowiednio odległości można wyznaczyć szereg punktów 
na skali zgodnie ze wzorem:

r/godz = 8.39.10-4. (ajd2) 
gdzie a — ilość radu w miligramach, zaś d — odległość 
środka komory od źródła w metrach.

Liczne pomiary wykazały, że skala wskazań elektro- 
metru jest praktycznie liniowa'. Dla dokładnego; wyzna­
czenia. średniej wartości jednej podziałki skali poddano 
całą serię identycznych komór galalitowych równoczes­
nemu napromienieniu w zupełnie jednakowych warun­
kach. W Itym celu umieszczono wszystkie komory na ob­
wodzie koła rowerowego zawieszonego na przechodzącej 
przez oś długiej nitce stylonowej, której przedłużenie 
stanowiło uchwyt dla ampułek radowych umieszczonych 
w małym gniazdku ołowianym. Chociaż całe to urządze­
nie znajdowało się pośrodku dużego pokoju (5 m x 8 m), 
to jednak kolejne pomiary ujawniły nierównomierny 
wpływ promieniowania odbitego od poszczególnych ścian 
i okien na rozładowanie komór umieszczonych w jedna­
kowych odległościach od preparatu radowego. Wpływ

ten usunięto dopiero, gdy całe koło wraz z rozmieszczo­
nymi na nim komorami poddano w czasie naświetlania 
jednostajnemu ruchowi obrotowemu za pomocą regulo-

Rys. 5 Dawkomierz wraz z osadzaną w nim kieszonkową ko­
morą jonizacyjną (konstrukcji Państwowego Zakładu dla 

Badań Fizykochemicznych w Krakowie)

wanego podmuchu wentylatora elektrycznego. Mierzony 
w tych warunkach stopień rozładowania poszczególnych 
komór stanowił miarę dawki wysyłanego przez źródło 
radowe promieniowania jonizującego. Jak wynika z da­
nych zestawionych w tablicy I, wartości uzyskane dla 
poszczególnych komór różnią się bardzo nieznacznie mię­
dzy sobą, a jedna kreska skali elektrometru odpowiada 
średnio 0,0039±0,0001 r W tab. II zestawiono' dane ilu­
strujące bieg własny opisanych przez nas komór kieszon­
kowych. Poza dwiema komorami, w których stwierdzono 
wyraźne defekty konstrukcyjne, wszystkie pozostałe 
wykazywały w ciągu doby bieg własny 0,5 — 0,6 po­
działki (uwarunkowany poza upływem kondensatora 
również działaniem jonizacyjnym promieniowania kos­
micznego oraz występujących ewentualnie w labora­
torium zanieczyszczeń promieniotwórczych), co odpo­
wiada zaledwie około 2 milirentgenom na. dobę. Pełny 
.zakres pomiarowy opisanych komór wynosi ok. 0,4 r. Za­
kres ten można oczywiście zmieniać przez wybór odpo­
wiedniego stosunku pojemności elektro statycznej komory 
do objętości zawartego w niej powietrza. Lecz zarówno 
względy natury 'konstrukcyjnej, jak i fakt, że komory 
kieszonkowe przeznaczone są przede wszystkim dla kon­
trolnych pomiarów jednodobowych, a dopuszczalne na­
promienienie pracownika w ciągu doby wyraża się daw­
ką rzędu 0,01 do 0,1 r, zdecydowały o przyjętej pow­
szechnie zasadzie nie przekraczania dla pełnego zakresu 
pomiarowego wartości 0,5 rentgena.
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Wielkość dawki dopuszczalnej.

Badania kliniczne wykazały, że skutki biologiczne na­
promienienia uwarunkowane są w sposób najbardziej 
jednoznaczny . wielkością tzw. dawki globalnej, to jest 
ogólnej ilości energii pochłoniętej przez cały organizm.

Tablical

Nr pomiaru 21 22 23 24 25

Czas naświetl, 
w godz. 2 3,9 1 2,75 2

Obliczona wartość 
dawki w rentg. 0,125 0,296 0,098 0,193 0,151

Nr komory Stopień rozładowania komory w podział, skali

6 30 74 25 49,5 38
7 31 74 26 50,5 39
9 32,5 74 26 49 39

10 32 73,5 26,5 49,5 38,5
11 31 74 25 50 38,5
12 31,5 74,5 26 50 38,5
13 31,5 74 25,5 49 38
14 32 73 25,5 50 38,5
17 32 74 26 50 39
21 31 73 25 48 39
22 31 72,5 25 ' 48,5 —
23 31,5 72,5 26,5 48,5 39,5
24 31 72,5 26 49 38
25 31,5 72,5 26,5 49 38
26 — 73 — 49,5 39,5

Średnie wychylenie 31,3 73,2 25,7 49,3 38,6

Ilość rentg. na 
1 podz. skali 0,0040 0,0040 0,0038 0,0039 0,0039

Ilości energii wywołujące już wyraźne skutki biologiczne 
są bardzo małe. Tak np. dawka śmiertelna wynosi dla 
człowieka, około 500 r przy jednorazowym napromienie­
niu całego ciała. W tych warunkach każdy gram ciała 
otrzyma średnio 500 x 83 = 41,500 ergów, co odpowiada

Tablica II

Nr pomiaru 11 12 14 21

Czas trwania 
pomiaru w godz. 45 123 48 1288 (53 

3/4 doby)
Komora Nr Bieg własny komór w podziałkach skali

6 1 2,5 1 24
7 2 2 1 25
9 1,5 2,5 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 3,5 1 38
22 1 2 1 22
23 1 3 1 24
24 0,5 1,5 0,5 24
25 2 5 3 50
26 1 3 1 40

Bieg średni w 
ciągu doby 0,6 0,5 0,6 0,6

podwyższeniu temperatury człowieka zaledwie o 0,001 °C. 
O tym jak małe zmiany w materiale napromienionych 
tkanek towarzyszą groźnym skutkom biologicznym 

świadczy następujące wyliczenie. Dawka 1 r powoduje 
jonizację rzędu 1012 atomów na gram tkanki napromie­
nionej. Jonizacja odpowiadająca dawce śmiertelnej 
wyraża się więc liczbą rzędu 1014 — 1015 at/gram. Innymi 
słowy śmierć organizmu uwarunkowana jeslt zaatako­
waniem średnio 1 atomu na każde 10,000,000 atomów 
wchodzących w skład materiału tkanek.

Tablica III

Rok Autor
Max. do- 
puszcz. 
dawka 
dobowa

Literatura

1931 Wintz i Rump 0,25 r

wgH.M, Parker ,,Advan- 
ces in Biological and 
Medical Physics”. t. I. 
str. 247 (Academic Press, 
New York, 1948)

1931 Bureau of 
Standards 0,02 r Bureau of Sta dards 

Bulletin H 15 (1931)
1934 Mutscheller 0,15 r Radiology 22, 739 (1934)

1935 R. Glocker i 
E. Kaupp 0,15 r Strahlentherapie 20, 144 

(1935)

1936 Bureau of 
Standards 0,01 r Bureau of Standards 

Bulletin Nr 20 (1936)

1941 L.S. Taylor 0,02 r J. Am. Med. Assoc. 116, 
136 (1941)

1946 E. Lorenz 0,02 r
Atomie Energy Comi- 
ssion Report MDDC, nr 
653, 654, 655, 656, (1946)

1947 R. M. Sievert 0,008 r British J. of Radiol. 20, 
306 (1947)

1948
Przepisy Min.
Ochrony Zdro­

wia ZSRR
0,01 r

P. G. Lejtes, B. I. 
Marcinkowski i L. K. 
Chocianów, „Gigiena 
truda i promyszlennaja” 
sanitaria” str. 74 (Medgiz, 

Moskwa, 1950)

1951

Międzynaro­
dowy Kongres 
Ochrony przed 
Promieniowa­
niem (ICRP)

0,05 r Nucleonics 8, 32 (1951)

Nagromadzony dotąd materiał obserwacyjny i doświad­
czalny pozwala określić w przybliżeniu wielkość dawki 
promieniowania gamma, której działanie na' organizm 
ludzki nawet w ciągu długiego okresu czasu nie prowadzi 
do żadnych trwałych zmian biologicznych. Jak wiadomo, 
każdy człowiek, poddany jest przez całe życie stałemu 
napromienieniu przez promieniowanie kosmiczne, które­
go średnia dawka na powierzchni ziemi wynosi 0,0001 r 
na dobę. Na ludzi działa również stale promieniowanie 
gemma substancji promieniotwórczych, występujących 
lokalnie w glebie, skałach, wadach mineralnych a .nawet 
w powietrzu. Dawki dobowe promieniowania pochodzą­
cego z tego źródła nie przekraczają na ogół 0,0003 r. 
Wreszcie przeprowadzone systematyczne badania, na. te­
renie laboratorium w Oak Ridge wykazały, że nawet kil- 
koletnie stałe działanie dawki dobowej 0,005 r nie po­
woduje żadnych uchwytnych zmian morfologicznych.3) 
Ponieważ w przypadku ekspozycji zawodowej równo­
czesnemu napromienieniu podlega zwykle nie cały orga­
nizm, a tylko niektóre części ciała tzw. „dawki dopusz­
czalne", oznaczane na podstawie badań biologicznych 
(np. składu morfologicznego krwi) są zwykle kilka­
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dziesiąt razy wyższe. Wystarczy wskazać, że świe­
cące tarcze zegarków ręcznych zawierają od 0,2 do 2 
mikrogramów substancji promieniotwórczej (radu, ra- 
diotoru, mezotoru) i wywołują napromienienie niewiel­
kiej powierzchni przedramienia dawką dobową 0,1 do 
0,5 r. Chociaż napromienienie to ma charakter stały w 
ciągu kilku czy kilkunastu lat, nie stwierdzono dotąd 
nigdy jakichkolwiek skutków szkodliwych. Jak wynika 
z załączonego zestawienia (taib. III) oznaczone przez róż­
nych autorów na przestrzeni ostatnich 20 lat dopuszczal- 
ne dawki dobowe promieniowania rentgenowskiego 
i gamma wahają się w bardzo szerokich granicach od 
0,25 r (Wintz i Rump, 1931) do 0,008 r (Sievert, 1947). 
W miarę jak przedłuża się okres długoletnich obserwacji 
oraz zwiększa dokładność kontroli biologicznej, daje się 
zauważyć systematyczne obniżanie „dawki dopuszczal­
nej Oczywiście należy się zawsze starać o zredukowanie 
nie dającego się uniknąć napromienienia pracowników 
do minimum. Lecz w chwili obecnej wyda,je się całkowi­
cie uzasadnione twierdzenie, że dawki poniżej 0,1 r/dobę 
można na ogół traktować jako bezpieczne.") Tym nie­
mniej wartość ta ma znaczenie bardzo względne, gdyż 
działanie biologiczne określonej dawki promieniowania 
jest niejednokrotnie zupełnie różne w zależności od spe­
cyficznych właściwości organizmu osoby napromienionej. 
Ponadto przy przewidywaniu skutków napromienienia 
przekraczającego średnią „dawkę dopuszczalną" nie 
można się posługiwać metodą ekstrapolacji. Przede 
wszystkim ze względu na obserwowane często przy na­
promienianiu tkanek efekty utajone, a także i dlatego, że 
obok skutków biologicznych, które już od najmniejszych 
dawek wzrastają proporcjonalnie do stopnia napromie­
nienia (jak np. ogólne przyspieszenie wszystkich proce­
sów związanych ze starzeniem się organizmu) istnieje też
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cały szereg takich, które ujawniają się dopiero po> prze­
kroczeniu pewnej dawki progowej. Dlatego też celem za­
pewnienia skutecznej kontroli bezpieczństwa pracy przy 
posługiwaniu się substancjami promieniotwórczymi, nie­
odzowne jest 1° — przeprowadzenie dla każdego pra­
cownika porównania w jak najszerszym zakresie odczynu 
popromiennego krwi z wynikami indywidualnych fizycz­
nych pomiarów napromienienia oraz 2° — stałe oznacza­
nie średniej dawki dobowej promieniowania przy pomo­
cy indywidualnych komór jonizacyjnych, w które zaopa­
trywany jest codziennie każdy pracownik. W tych wa- 
runkaich kieszonkowe komory jonizacyjne spełniają rolę 
przyrządu sygnalizującego natychmiast ewentualne 
przekroczenie w czasie godzin pracy ustalonej dla po­
szczególnych pracowników „dawki dopuszczalnej".
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Nowe metody ilościowego oznaczania 
kadmu

I. Wagowe oznaczanie kadmu w postaci żelazocyjanku
A. Basiński i Si- Jakubowski

Zakład Chemii Fizycznej Un. im. M. Kopernika, Toruń
Opracowano metodę wagowego oznaczania kadmu przez wytrącenie go z roztworu 

obojętnego żelazocyjankiem litu w postaci Cd2Fe(CN)6. Metoda jest dokładna i szyb­
ka. Różnice oznaczeń w stosunku do oznaczeń za pomocą elektrolizy nie przekraczają 
0,2%. Metody powyższej nie można stosować w obecności kationów tworzących trud­
no rozpuszczalne związki z anionem żelazocyjankowym jak cynk, miedź, ołów, jak 
również w obecności soli potasowych i amonowych, z którymi żelazocyjanek kadmu 
tworzy związki kompleksowe o zmiennym składzie.

PaspaboTan TOHHbiił m ckopocthom Meron BecoBoro onpegejieHMH KanMMH ocaJK- 
geHMew ero M3 HeiłTpajibHoro pacTBopa jKejiesMCTOcnHeponncrbiM KamreM KaK 
Cd2 Fe(CN)n. PasHupa nojiyneHHbix peayjibTaTOB no arowy Merony no onroiiieHmo 
k pesyjibTaTaM nojiyueHHbiM no ajieKTpojiMTwnecKOMy Merony He npeBbimaeT 0,2%. 
MeTon 3tot HaipoeHHM b cjiynae npncyTCTBMn KaTMOHOB, naionw Tpynao pacTBo- 
pMMbie COenUHeHMH C ŻKejie3MCTOCMHepOnMCTbIM aHM0H0M( KaK ipiHK, Menb, CBMHep), 
panno KaK b npncyTCTBim KajmnHbix i-i aMOHneBbix coneił, oópasyioum^ c jKene3M- 
CTOCMHeponncTbiM KajineM KOMnjieKCHbie coennHenuH nepeMCHHOro cocrasa.

A quick and exact gravimetric method of determining cadmium by precipitation 
with a smali excess of lithium ferrocyanide from neutral solution in the form of 
Cd2Fe(CN)2 has been described. The difference of the determination as cómpared 
with the electrolytic method does not exceed 0,2%. The method cannot be applied 
in presence of cations (as zinc, 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. Część teoretyczna czalny osad. Można by przypuszczać, że reakcja powyższa
może stanowić podstawę ilościowego oznaczania kadmu. 

Jeżeli do roztworu zawierającego jony kadmu dodamy Niestety jednak nie możemy jej wykorzystać analitycz- 
żelazocyjanku potasowego, wytrąca się trudno rozpusz- nie, gdyż skład wytrąconego osadu nie jest stały, lecz za-
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leży od stosunku stężeń K4 Fe(CN)6 : Cd+ + w mie­
szaninie wyjściowej.

Z opublikowanej niedawno pracy I. Tananajewa 
i A. Kozłowa ') wynika, że żelazocyjanek litu zachowuje się 
odmiennie niż żelazocyjanek potasowy. Jeżeli mianowi­
cie działamy na jony kadmu żelazocyjankiem litu, wy­
trąca się trudno rozpuszczalny żelazocyjanek kadmowy 
o ściśle określonym składzie chemicznym odpowiadają­
cym wzorowi Cd2Fe(CN)o i niezależnym od stosunku obu 
reagujących składników. Wobec tego nasuwa się możli­
wość ilościowego oznaczania kadmu przez wytrącenie go 
żelazocyjankiem litu.

W oparciu o żelazocyjanek kadmowy zostały przez nas 
opracowane następujące metody ilościowego oznaczania 
kadmu:

1) metoda wagowa,
2) metoda miareczkowa,
3) metoda miareczkowania potenc.iometrycznego,
4) metoda oparata na użyciu wskaźników redoks.
Poniżej zostanie opisana metoda wagowa oznaczania 

kadmu jako Cd2Fe(CN)(j.

II. Część doświadczalna

1. Przygotowanie roztworów podstawowych
Żelazocyjanek litu. Ponieważ żelazocyjanku 

litu nie można nabyć w handlu, otrzymywaliśmy go la­
boratoryjnie w następujący sposób *). Przez działanie 
octanem ołowiawym na żelazocyjanek potasowy wytrąca­
liśmy żelazocyjanek ołowiawy, na który działaliśmy na­
stępnie węglanem litu. Zachodziła reakcja podwójnej wy­
miany, w wyniku której wytrącał się węglan ołowiawy, 
w roztworze zaś powstawał żelazocyjanek litu.

Do roztworu zawierającego 840 g Pb(CH3:COO)2.3H2O 
w sześciu litrach wody dolewaliśmy roztwór zawierający 
440 g K4Fe(CN)6.3H2O w czterech litrach wody. Po 
upływie czterech godzin odsączaliśmy wytrącony osad 
Pb2Fe(CN)6 i przemywali go wielokrotnie przez dekanta- 
cję wodą destylowaną aż do całkowitego usunięcia po­
tasu. Należy podkreślić, że całkowite usunięcie potasu 
nastręczało dużo kłopotu i zabierało najwięcej czasu. Wy­
trącony osad żelazocyjanku ołowiawego mieszaliśmy z 
roztworem zawierającym 148 g Li2CO3 w 10 litrach wo­
dy i wytrząsali na wytrząsarce elektrycznej. Mętną ciecz 
pozostawialiśmy do odstania się na 24 godziny, po czym 
odsączaliśmy roztwór od węglanu ołowiawego. Stężenie 

żelazocyjanku litu oznaczaliśmy w klarownym przesączu 
przez zmiareczkowanie' nadmanganianem potasowym.

Roztwór siarczanu kadmu sporządzaliśmy 
przez rozpuszczenie 256 g 3CdSO4. 8H2O w 10 litrach wo­
dy destylowanej. Stężenie roztworu oznaczaliśmy wago­
wo i przez elektrolizę.

Wszystkie stosowane do badań związki były chemicznie 
czyste.

2. Badanie osadu jaki tworzą jony kadmu 
z żelazocyjankiem litu

Przed przystąpieniem do właściwego zagadnienia sta­
nowiącego cel pracy postanowiliśmy najpierw sprawdzić 
skład chemiczny osadu, jaki tworzą jony kadmu z żelazo­
cyjankiem litu w zależności od stosunku obu reagujących 
składników. W tym celu mieszaliśmy określone objętości 
obu składników o ściśle znanym stężeniu i po wytrąceniu 
się osadu oznaczaliśmy w przesączu nadmiar jonów kadmu 
względnie jonów żelazocyjankowych. Z wyników analizy 
możemy z łatwością określić skład osadu przy założeniu, 
że jeden z reagujących jonów znajduje się całkowicie 
w osadzie.

Do 20 ml 0,1165 m CdSO4 dodawaliśmy w kolbie na 
200 ml z biurety lub mikrobiurety, silnie wytrząsając, 
określoną objętość 0,10379 m Li4 Fe(CN)(;. Następnie do­
pełnialiśmy kolbę wodą destylowaną do kreski i po wy­
mieszaniu przelewaliśmy jej zawartość do suchej butli. 
Roztwór z osadem wytrząsaliśmy na wytrząsarce elek­
trycznej w ciągu 2 godzin. Po 24 godzinach osad odsącza­
no i oznaczano w 100 ml przesączu nadmiar jonów Cd+ + 
wagowo jako pirofosforan kadmu, względnie jonów 
Fe(CN)e--------- przez zmiareczkowanie nadmangania­
nem potasowym.

W tablicy I podaliśmy wyniki pomiarów. Z przeprowa­
dzonych pomiarów wynika, że przy nadmiarze żelazocy­
janku litu skład osadu jest istotnie w szerokich granicach 
stężeń praktycznie stały niezależnie od stosunku obu rea­
gujących składników, zgodnie z wcześniejszymi badania­
mi I. Tananajewa i A. Kozłowa 1). Jedynie przy nadmiarze 
jonów kadmu w mieszaninie wyjściowej stosunek stężeń 
Fe(CN)0----------: Cd + + w osadzie wykazuje wartość 
o kilka procent mniejszą od wartości teoretycznej (liczby 
w nawiasach). Ponieważ jednak przy oznaczaniu kadmu 
w nadmiarze znajduje się zawsze żelazocyjanek litu, wspo­
mniana okoliczność nie zmniejsza zakresu stosowalności 
opracowanej metody.

Tablica I
Skład chemiczny osadu w układzie: Li,Fe(CN)fl -|- CdSO4

Nr
Liczba ml 0,1 m roztworu 
w mieszaninie wyjściowej

Oznaczony nadmiar 
w ml 0,1 m roztworu

Przereagowana ilość 
w ml 0,1 m roztworu

Stosunek:
Ll4Fe(CN)c : CdSO4

CdSO4 Li4Fe(CN)0 CdSO, Li,Fe(CN)6 CdSO4 Li4Fe(CN)8 roztwór osad

1 22,53 2,08 18,11 _ 4,42 2,08 0,092 (0,471)
2 22,53 4.15 13,78 — 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 _ 1,22 22,53 11,23 0,553 0,498
6 22,53 14,53 _ 3,30 22,53 11,23 0,644 0,498
7 22,53 16,61 _ 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 — 9,51 22,53 11,25 0,921 0,499

10 22,53 31,14 _ 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 22,53 51,90 _ 40,64 22,53 11,26 2,303

2,764
0,500

13 22,53 62.27 __ 50,99 22,53 11 28 0,501
14 22,53 72,65 — 61,37 22,53 11,28 3,224 0,501
15 22,53 83,03 _ 71,73 22,53 11,30 3,685 0,502
16 22,53 93,41 — 82,11 22,53 11,30

11,33
4,146 0,502

17 22,53 103,78 — 92,46 22,53 4,607 0,502
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3. Własności żelazocyjanku kadmowego

Żelazocyjanek kadmowy strącony z obojętnego roztwof 
ru CdSO4 za pomocą żelazocyjanku litu tworzy biały osad 
z odcieniem żółtawokremowym. Początkowo wytrąca się 
osad gruboziarnisty, kłaczkowaty, lecz w miarę zbliżania 
się do punktu równoważnikowego nasycenia kłaczki stają 
się coraz mniejsze wskutek działania peptyzującego jonów 
żelazocyjankowych. Im większy jest nadmiar dodanego 
żelazocyjanku litu, tym osad jest drobniejszy i trudniej­
szy do sączenia. Osad sedymentuje całkowicie dopiero po 
upływie 18 godzin.

Aby ułatwić koagulację osadu, można dodać do roztwo­
ru azotanu wapniowego. Stwierdzono, że do 200 ml roz­
tworu zawierającego 10 ml 0,1 m CdSOi można dodać 
10 ml 1 m azotanu wapniowego bez obawy ujemnego wpły­
wu na wynik analizy opisywaną metodą. Większe ilości 
azotanu wapniowego mogą spowodować wytrącanie się 
(w przypadku CdSOi) osadu CaSO^. Soli amonowych i po­
tasowych nie można stosować jako koagulatora, gdyż ich 
obecność powoduje tworzenie się połączeń komplekso­
wych o zmiennym składzie. Gdy nadmiar żelazocyjanku 
litu w roztworze jest nieznaczny, wytrącony osad sedy­
mentuje w ciągu kilkunastu minut.

Pod wpływem kwasów żelazocyjanek kadmu ulega roz­
kładowi. Nawet w roztworze słabo zakwaszonym rozkłada 
się zarówno żelazocyjanek kadmowy, jak i znajdujący się 
w nadmiarze żelazocyjanek litu, co może spowodować błę­
dy analizy.

Świeżo strącony osad żelazocyjanku kadmowego prze­
chodzi przez sączek z bibuły oraz przez sączki szklane, nie 
przechodzi natomiast przez tygiel z dnem porowatym. Od­
sączanie osadu strąconego na zimno bez dodatku koagu­
latora oraz przemycie go 100 ml wodv wymaga około 6 
godzin. Jeżeli strącanie osadu odbywało się w obecności 
azotanu wapniowego jako koagulatora, czas ten skraca 
się do 4 godzin. Czas sączenia i przemywania możemy 
skrócić bardzo znacznie jeżeli strącanie i sączenie prowa­
dzimy na gorąco. Istotnie bowiem sączenie i przemywanie 
około 0,25 g żelazocyjanku kadmowego trwa na gorąco 
zaledwie 40—50 minut. Osad żelazocyjanku kadmowego 
możemy suszyć w temperaturze do 180° bez obawy do­
strzegalnego rozkładu. Suszenie do, stałej wagi w tempe­
raturze 140° trwa 4—5 godzin, w temperaturze zaś 180° — 
około 3 godzin. Należy zaznaczyć, że suszenie nawet w 
temperaturze 100° powoduje zniebieszczenie osadu. Osad 
suszony w temperaturze 140° niebieszczeje już po 5—10 
minutach, następnie zaś staje się szaroniebieski, wresz­
cie —• żółtawokremowy.

4. Przebieg analizy

Przeprowadzono wielką liczbę prób zmierzających do 
ustalenia optymalnych warunków ilościowego oznacza­
nia kadmu w postaci żelazocyjanku. Padano wpływ stę­
żenia, temperatury, dodatku alkoholu, czasu przemywania 
i suszenia. Stwierdzono, że dla uzyskania dokładnych wy­
ników należy strącać kadm na gorąco nieznacznym nad­
miarem żelazocyjanku litu. Zbyt duży nadmiar strącają­
cego odczynnika powoduje wzrost błędu analizy wsku­
tek adsorpcji jonów żelazocyjankowych przez osad. Wa­
runki optymalne prowadzenia analizy są następujące.

Roztwór siarczanu kadmowego zawierający 0,1—0,2 g 
kadmu rozcieńczano w zlewce do 200 ml, dodawano 10 ml 
1 n azotanu wapniowego i ogrzewano do wrzenia. Następ­
nie dodawano porcjami 0,02 n roztworu żelazocyjanku 
litu, przy czym każdą następną porcję wlewano dopiero 
po opadnięciu osadu (osad opada bardzo szybko). Gdy 
wytrącanie się osadu, widoczne z powstającego zmętnie­
nia, stawało się trudne do zaobserwowania (co następuje 
w pobliżu punktu równoważnikowego nasycenia), odle­
wano połowę roztworu z nad osadu do drugiej zlewki 
i dodawano do niej małymi porcjami roztwór Lii Fe(CN)^ 
aż do stwierdzenia jego nadmiaru. W tym celu wyjmo­
wano bagietką kroplę roztworu i zadawano ją kroplą roz­
tworu ałunu albo chlorku żelazowego aż do wystąpienia 
wyraźnej barwy niebieskiej. Wówczas sączono roztwór 
przez tygiel z dnem porowatym na gorąco. Roztwór w 
zlewce z głównym osadem rozcieńczano do 200 ml gorącą 
wodą, dodawano taką samą porcję roztworu Li^FelCNjo 
jak do poprzedniej zlewki i sączono zaraz na gorąco. Osad 
przemywano około 100 ml gorącej wody i suszono w tem­
peraturze 140° do stałej wagi.

Tablica II
Zawartość kadmu w 10 ml roztworu podstawowego ozna­

czona elektrolitycznie i wagowo jako CdSO.,

Nazwa metody

Elektroliza
Jako CdSO,

Zawartość kadmu w 10 ml roz­
tworu podstawowego w gramach

0,1178 0,1180 0,1177 0,1177 0,1175
0,1180 0,1186 0,1175 0,1180 0,1178 0,1176

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

Aby sprawdzić dokładność opracowanej metody ozna­
czano zawartość kadmu w 10 ml roztworu podstawowego 
równolegle za pomocą następujących metod: 1) elektro­
litycznie, 2) wagowo jako CdSO;, 3) wagowo jako 
Cd2 Fe(CN)t;. Dwie pierwsze metody dawały wyniki zgod­
ne, w granicach błędu doświadczenia, średnio 0,1178 gra­
mów kadmu. Wartość tę przyjęliśmy za porównawczą 
(patrz tablica II).

W tablicy III podano wyniki oznaczeń metodą opraco­
waną przez nas.

Zawartość kadmu w 10 ml roztworu podstawowego oznaczona jako Cd..Fe(CN)6
Tablica III

Nr Objętość roztworu 
ml

Objętość 1 m Ca(NO3), 
ml

Waga osadu Cd2Fe(CN)6 
g

Zawartość kadmu 
g

Różnica oznaczeń 
%

1 300 10 0,2295 0,1181 -j-0,25
2 300 10 0,2294 0,1181 4-0,25
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
7 300 10 0,2292 0,1179 4-0,08
8 300 10 0,2301 0,1184 • 4-0,5!
9 300 bez koagulatora 0,2298 0,1182 4-0,34

10 300 bez koagulatora 0,2293 0,1180 4-0,18
11 300 bez koagulatora 0,2289 0,1178 0,00
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Tablica IV
Zawartość kadmu oznaczona jako Cd2Fe(CNj1

Nr
Objętość 
roztworu 

ml

Objętość
1 m Ca(NO3). 

ml

Waga osadu 
Cd2Fe(CN)0 

g

Zawartość kadmu Błąd 
oznaczenia 

»/ooznaczona 
g

obliczona 
g

1 300 10 0,1422 0,0731 0,0730 + 0,14
2 300 10 0,1605 0,0826 0,0825 + 0,12
3 300 10 0,1785 0,0918 0,0919 — 0,11
4 300 1Q> " 0,1881 0,0968 0,0966 + 0,21
5 300 iffl| 0,1945 0,1001 0,1003 - 0,20
6 300 w" 0,2199 0,1132 0,1132 0,00

W ostatniej kolumnie pionowej podano różnice ozna­
czeń w stosunku do wartości porównawczej (0,1178 g 
kadmu). Analizy 9—11 przeprowadzano bez dodatku koa- 
gulatora. Sączenie i przemywanie trwało w tych przypad­
kach znacznie dłużej (około 1+ godziny), wyniki były jed­
nak zgodne z poprzednimi.

Przeprowadzano również oznaczenia z różnymi ilościa­
mi kadmu. W tym celu brano z biurety ściśle odmierzone 
próbki roztworu podstawowego i analizowano je w spo­
sób zwykły. Kilka wyników tego rodzaju oznaczeń poda­
no w tablicy IV.

Jak widzimy z tablic III i IV, błąd analizy nie prze­
kracza w zwykłych warunkach kilku dziesiątych °/o. Stąd 

wynika, że metoda jest dokładna i może znaleźć zastoso­
wanie do oznaczania kadmu tym bardziej, że jest szybka. 
Należy jednak zaznaczyć, że nie możemy jej stosować w 
obecności kationów tworzących trudno rozpuszczalne 
związki z jonem żelazocyjankowym (jak cynk, miedź, 
ołów), jak również w obecności soli amonowych i potaso­
wych, które tworzą z żelazocyjankiem kadmowym połą­
czenia kompleksowe o zmiennym składzie.
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Identyfikacjo: faz krystalicznych przy 
pomocy dyfrakcji promieni rentgenowskich

Z. Bojarski
Zakład Fizyki Instytutu Metalurgii

Podano zasadę identyfikacji faz krystalicznych na podstawie badania dyfrakcji 
promieni rentgenowskich. W szczególności omówiono metodę Debye-Scherrera, 
rentgenograficzną granicę rozpoznawalności i metodykę pracy. Zestawiono szereg 
przykładów stosowania metody głównie w hutnictwie i przemyśle ceramicznym.

PaccMOTpeH npnHunn MfleHTMcbMKauHM KpncTajiJiMueckMx cjoas Ha ocHOBanuM nccjie- 
HOBaHMH «M<t>paKUMM peHTreHOBCKMx jiyueM. B uacTHOM paccMOTpeHM Mero« He6ań—■ 
Illepepa, peHTreHorpacJ»tHecKMH npe^eji M,ąeH™<bMKar(MM u MeTOflHKa nccjieflOBaTejiŁ- - 
ckmx paóoT. IIpMBefleH pri,n npMMepoB npMMeneHMa Melona b MeTajijiypran n Kepa- 
MMHeCKOił npOMbmiJieHHOCTM.

The principle of identification of crystalline phases based on investigating the
diffraction of X-ray has been given. 9 
graphic identification rangę and the mi 
described. Some examples of application 
in ceramics have been outlined.

1. Wstęp

W wielu przypadkach dla pełnego scharakteryzowania 
badanego materiału, zadecydowania o jego przydatności 
czy sposobie dalszej przeróbki konieczne jest zidentyfiko­
wanie występujących w nim faz krystalicznych.

Analiza chemiczna daje możność oznaczenia jakościo­
wego i ilościowego poszczególnych pierwiastków w bada­
nej substancji, nie daje jednak odpowiedzi na to, w ja­
kich formach krystalograficznych atomy tych pierwiast­
ków występują. Podaje ona np. sumaryczną zawartość 
SiOa w wyrobach krzemionkowych bez rozróżnienia wy­
stępujących tam trzech postaci polimorficznych krzemion­
ki: kwarcu, trydymitu i krystobalitu, których zawartość 
decyduje o jakości wyrobu. Analiza chemiczna podając, 
że badane ciało składa się z n% składnika A i m% skład­
nika B, nie mówi zwykle nic czy składniki te występują 
jako mieszanina, roztwór stały czy związek chemiczny. 

he Debye-Scherrer method, the roentgeno- 
ńhod of operation have been particularly 
of the method especially in foundries and

Przez wiele lat jedyną drogą identyfikacji faz krysta­
licznych była metoda mikroskopowa wykorzystująca 
własności optyczne badanych ciał. Metoda ta jest jednak 
ograniczona wielkością kryształów. Jeżeli wielkość krysz­
tałów jest mniejsza od zdolności rozpoznawczej mikro­
skopu, rozpoznanie i identyfikacja faz krystalicznych jest 
niemożliwa. Nawet w tym przypadku, gdy faza krysta­
liczna jest widoczna pod mikroskopem, zidentyfikowanie 
jej dosyć często napotyka na trudności natury technicznej, 
zwłaszcza przy badaniu ciał nieprzezroczystych dla pro­
mieni świetlnych.

W ostatnich czasach coraz szersze zastosowanie do 
identyfikacji faz krystalicznych znajdują metody oparte 
na dyfrakcji promieni rentgenowskich. Są one uzupełnie­
niem i rozszerzeniem danych otrzymywanych przy po­
mocy analizy chemicznej i badań mikroskopowych.

W technice mamy zazwyczaj do czynienia z ciałami 
wielokrystalicznymi. Największe więc znaczenie dla iden­
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tyfikacji faz krystalicznych mają metody rentgenowskie, 
których obiektem badań są polikryształy. Na pierwszym 
miejscu pośród nich znajduje się metoda Debye-Scher- 
rera.

2. Metoda Debye-Scherrera
Przedmiotem badań w metodzie tej są substancje poli­

krystaliczne. ,W przypadku substancji w postaci proszku 
(stąd używana nazwa „metoda proszkowa") próbkę do ba­
dań przygotowuje się przez napylenie na pręcik szklany 
lub umieszczenie w cienkościennej kapilarze ze specjal­
nego szkła. Niekiedy badaną substancję sprasowuje się 
na odpowiedniej grubości pręcik z domieszką lepiszcza nie 
dającego refleksów dyfrakcyjnych. Próbki z metali można 
obrabiać mechanicznie na odpowiednie pręciki, wytrawia­
jąc następnie w kwasach ich warstwę zewnętrzną, która 
może wykazywać pewne zniekształcenia spowodowane 
obróbką. Zwykle średnica pręcika używanego w metodzie 
Debye-Scherrera waha się w granicach 0,2 do 1 mm. 
Próbkę umieszcza się w osi kamery >) mającej kształt 
płaskiego walca (rys. 1).

Rys. 1 — 'Kairiera Debye-Scherrera 0 — lil4,6 mm, bez 
pokrywy, widoczna rurka kolimatorowa i odprowadzająca 

(wykonano.i w Inst. IMet.)

Wiązka promieni rentgenowskich dostaje się do kamery 
przez rurkę kolimatorową zaopatrzoną w odpowiednie 
przesłony, pada na preparat i ulega ugięciu na jego sieci 
krystalicznej. Promienie rentgenowskie tylko wtedy ule­
gają ugięciu na poszczególnych płaszczyznach sieciowych 
kiedy spełnione jest podstawowe prawo Braggów:

n 2 = 2 d sin 0..................................... (1)
n — rząd refleksu interferencyjnego
2 •— długość fali promieni rentgenowskich 
d — odległość pomiędzy płaszczyznami 
0 — kąt ugięcia promieni rentgenowskich.

Celem zwiększenia prawdopodobieństwa otrzymania re­
fleksu od każdej płaszczyzny, preparat obraca się dokoła 
osi pobocznicy walca kamery, co powoduje zmianę kątów 
padania promieni rentgenowskich na poszczególne płasz­
czyzny krystaliczne. Na pobocznicy kamery umieszczona 
jest błona rentgenowska, na której otrzymujemy ślady 
ugiętych promieni w postaci linii interferencyjnych. Pier­
wotna wiązka promieni odprowadzana jest z kamery przy 
pomocy rurki odprowadzającej.

Rys. 2 — Schemat kamery Debye-Scherrera wraz z -rozwi­
niętym filmem, na którym widoczne są refleksy 

interferencyjne.
F — błona fotograficzna
R — promień kamery
P — próbka
I — refleksy interferencyjne

Rys. 2 przedstawia schematycznie zasadę metody Debye- 
Scherrera oraz wygląd rozwiniętego filmu z otrzymanymi 
refleksami interferencyjnymi.

W zależności od potrzeb badawczych używamy promieni 
rentgenowskich o różnej długości fali oraz kamer o róż­
nych średnicach. Opisana klasyczna kamera Debyea ulega 
modyfikacjom w zależności od aktualnych potrzeb.

3. Zasady identyfikacji faz krystalicznych przy pomocy 
dyfrakcji promieni rentgenowskich

Ogólnie można założyć, że rentgenogramy interferen­
cyjne są charakterystyczne dla faz krystalicznych. Każdy 
rentgenogram charakteryzuje położenie poszczególnych 
refleksów i ich natężenie. Ilustruje to rys. 3, na którym 
pokazano rentgenogramy Fe i jego tlenków wykonane 
w tych samych warunkach (promieniowanie i średnica 
kamery). Różnice w położeniu i natężeniu refleksów in­
terferencyjnych są wyraźne.

(Rys. 3 — Rentgenogramy + Fe i jego tlenków 
a) a Fe c) Fe304
b) FeO d) a Fe2O3
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W przypadku mieszanin faz krystalicznych otrzymuje­
my wszystkie refleksy charakterystyczne składników, 
w przypadku zaś roztworów stałych — refleksy charak­
terystyczne jednego ze składników o zmienionych nieco 
odległościach. Przy pomocy dyfrakcji promieni rentge­
nowskich jesteśmy więc w stanie stwierdzić, jakie fazy 
krystaliczne występują w badanych substancjach. Może­
my zatem określić, w jakiej formie krystalicznej wystę­
pki je wykryta analitycznie krzemionka oraz czy znale­
zione przez analizę chemiczną pierwiastki A i B wystę­
pują w badanym materiale jako mieszanina, roztwór 
stały czy związek chemiczny.

Refleksy interferencyjne powstają nawet w przypadku, 
gdy wielkość krystalitów jest rzędu kilku podstawowych 
komórek sieciowych, w każdym z trzech kierunków osi 
krystalograficznych. Możliwe więc jest rozpoznanie sub­
stancji o siubmikroskopowej wielkości ziarna. Ze względu 
na minimalne ilości substancji potrzebnej do przeprowa­
dzenia identyfikacji metodę tę zalicza się do metod mi- 
kroanalitycznych. W przeciwieństwie do metod mikrosko­
powych, które wymagają specjalnego przygotowania pre­
paratów (zgłady) identyfikacja rentgenograficzna nie sta­
wia takich wymagań, wobec czego przygotowanie próbki 
jest mniej kłopotliwe. Do zalet metody należy również 
to, że próbki nie ulegają praktycznie zniszczeniu oraz, 
że wyniki analizy utrwalone są na błonie fotograficznej, 
co w każdej chwili umożliwia ponowną kontrolę.

3. 1. Rentgenograficzna granica rozpoznawalności faz 
krystalicznych

Rentgenowska metoda identyfikacji faz krystalicznych 
pozwala na pewne i obiektywne wyniki. Wystąpienie cha­
rakterystycznych refleksów danej fazy krystalicznej bez­
względnie pozwala twierdzić, że faza ta znajduje się w ba­
danym materiale. Na odwrót jednak niepojawienie się 
refleksów danej fazy nie upoważnia do twierdzenia, że 
w badanym materiale faza ta nie występuje. Zachodzi 
bowiem możliwość, iż faza znajduje się w ilości niedo­
statecznej do wytworzenia charakterystycznych dla siebie 
refleksów interferencyjnych. Identyfikacja u więc faz 
w mieszaninach wieloskładnikowych uzależniona jest od 
ich rentgenograficznej granicy rozpoznawalności.

Natężenie linii interferencyjnych fazy krystalicznej, 
która jest składnikiem mieszaniny, zależy od jej zawar-

i I

Rys. 4 — Stopniowy zanik refleksów interferencyjnych 
w miarę zmniejszania procentowej zawartości fazy w mie­

szaninie.

tości w tej mieszaninie. Na przykład przy pewnej zawar­
tości fazy A występują na rentgenogramie mieszaniny 
A — B wszystkie jej charakterystyczne linie interferen­
cyjne, Stopniowe zmniejszenie °/o zawartości fazy A po­
woduje osłabienie intensywności jej linii silnych oraz za­
nik interferencji słabych. Przy pewnej zawartości pro­
centowej fazy A zanikają także jej linie interferencyjne 
najsilniejsze, co uniemożliwia identyfikację. Ta procento­
wa zawartość składnika w mieszaninie, przy której zanika 
jego diagram interferencyjny, nosi nazwę rentgenowskiej 
granicy rozpoznawalności. Stopniowy zanik charaktery­
stycznych linii interferencyjnych składnika w miarę 
zmniejszania jego zawartości w mieszaninie zobrazowany 
jest na wykresach kreskowych (rys. 4). Na osi odciętych 
zaznaczone jest położenie poszczególnych refleksów in­
terferencyjnych, na osi rzędnych ich natężenie.

Rentgenograficzna granica rozpoznawalności dla faz 
krystalicznych leży zazwyczaj w obszarze kilku procent. 
Metoda identyfikacji nie nadaje się więc do oznaczania 
małych domieszek i zanieczyszczeń. W przypadkach gdy 
specjalną wagę przywiązuje się do oznaczenia substancji 
krystalicznej występującej w mieszaninie- w małej ilości, 
należy przeprowadzić frakcjonowanie mieszaniny pod ką­
tem wzbogacenia jej w interesujący nas składnik. Wzbo­
gacenie to można przeprowadzić przez pławienie, wirowa­
nie, rozpuszczanie, wzbogacanie magnetyczne itp.

Poszczególne fazy krystaliczne różnią się między sobą 
granicą rozpoznawalności, a nawet w obrębie jednej i tej 
samej fazy krystalicznej granica rozpoznawalności zmie­
nia się w zależności od pozostałych składników występu­
jących w mieszaninie.

Rys. 6 — Ilustracja rentgenogramu substatncji nisko- 
sytmetrycznej.

Substancje krystaliczne wysokosymetryczne (np. układ 
regularny, heksagonalny, tetragonalny) posiadają stosun­
kowo mało refleksów interferencyjnych lecz o dużej in­
tensywności (rys. 5). Pozwala to na ich identyfikację na­
wet przy zawartości poniżej 1%. Diagramy substancji 
niskosy metrycznych (układ trój skośny, jednoskośny) za­
wierają dużą ilość refleksów interferencyjnych o słabej 
intensywności (rys. 6), co powoduje ich dużo większą gra­
nicę rozpoznawalności.

Na wielkość granicy rozpoznawalności ma również 
wpływ wielkość ziarna fazy krystalicznej i jakość ukształ­
towania jego siatki (defekty). Niedostateczne wykształce­
nie sieci krystalicznych objawia się rozmyciem i osłabie­
niem intensywności refleksów, co utrudnia identyfikację.
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Zmiana granicy rozpoznawalności fazy krystalicznej 
w zależności od rodzaju mieszaniny, w której faza ta 
występuje, polega na nakładaniu się refleksów interfe­
rencyjnych składników mieszaniny. Ilustruje to rys. 7. 
Przy identyfikacji fazy A w mieszaninie z fazą D najsil­
niejsze refleksy fazy A nakładają się na refleksy fazy 
D. W tym przypadku charakterystyczne dla fazy A są 
refleksy o średniej intensywności. Przy identyfikacji fa­
zy A wobec B charakterystyczne dla niej są refleksy 
o silniejszej intensywności. Widoczne więc jest, że gra­
nica rozpoznawalności fazy A wobec D będzie większa 
niż wobec fazy B. Przy operowaniu rentgenowską granicą 
rozpoznawalności należy zawsze pamiętać dla jakich mie­
szanin granica ta została wyznaczona.

Oprócz omówionych czynników natury ogólnej wpływa-, 
jących na wielkość rentgenowskiej granicy rozpoznawal­
ności, należy również zwrócić uwagę na postać ziarn kry­
stalicznych badanej mieszaniny. Zdarza się, że jedna z faz 
krystalicznych tworzy jądro ziarna, które otoczone jest 
powłoką fazy drugiej. W takim przypadku wykrycie fazy 
krystalicznej znajdującej się wewnątrz jest trudne. Rów­
nież przy dużych różnicach w wielkości ziarn poszczegól­
nych faz, wykrycie ich nie jest łatwe. Zaleca się wtedy 
dokładne sproszkowanie badanej substancji, które roz- 
członkowując ziarno umożliwia danie refleksów fazie 
ukrytej oraz doprowadza wielkość ziarn do jednakowej 
wartości.

Granica rozpoznawalności uzależniona jest także od 
techniki wykonania rentgenogramów. Używanie promie^ 
niowania o możliwie najdłuższej fali i kamer o dużych 
średnicach umożliwia korzystne dla identyfikacji rozdzie­
lenie refleksów. Celem zmniejszenia w kamerach promie­
niowania rozproszonego, które pogarsza jakość zdjęć, sto­
suje się specjalne rurki kolimatorowe lub używa się ka­
mer próżniowych, ewentualnie wypełnionych wodorem.

Dla zobrazowania wielkości rentgenowskiej granicy 
rozpoznawalności i jej zmian związanych ze składem mie­
szanin, przytaczam w tablicy 1 kilka wartości liczbowych, 
z których część podana została przez E. Brandenbergera 2).

Tablica 1

Identyfikowana 
faza krystaliczna Skład mieszaniny

Granica 
rozpozna­
walności

Uwagi

Ni Ni -p NiO 2$
Sn szara Sn szara 4 Sn biała 10%
montmorillonit bentonity 10$ w kamerze

o atm. wo-
dorowej 3%

Sb Sb + Cu 1—2$
3CaO.Al2O3 SCaOAljO.-pCaO

SiO., 4$
MgO cement — klinkier 2,5$
CaO 2,5$
3CaO.Al,O3 6$
3CaO.SiO2 6$
4CaO.Al,O3.Fe2O3 15$
2CaO.SiÓ2 15$
Fe2O3 Fe2O3+Fe3O4 1-2$
Fe3^4 FejOa+FejOj 1-2$
kwarc \ kwarc-|-krystobalit 1—2$

3. 2. Ograniczenia metody identyfikacji faz krysta­
licznych

Jak każda metoda badawcza tak i rentgenowska iden­
tyfikacja faz krystalicznych posiada swoje ograniczenia. 
Przedmiotem identyfikacji mogą być tylko ciała stałe i to 
krystaliczne. Do dalszych ograniczeń należy zaliczyć sto­
sunkowo wysoką granicę rozpoznawalności poszczegól­

nych faz w mieszaninach, co dotyczy specjalnie ciał kry­
stalicznych niskosymetrycznych. Pod tym względem ba­
dania mikroskopowe są o wiele czulsze.

W przypadku badania roztworów stałych, spotykanych 
często w stopach i minerałach, identyfikacja faz krysta­
licznych napotyka na pewne trudności. Założenie, że 
rentgenogram proszkowy substancji jest dla niej charak­
terystyczny, w przypadku roztworów stałych nie zawsze 
jest słuszne. Może się znaleźć kilka roztworów stałych 
dających ten sam diagram zarówno w pozycji linii jak 
i ich intensywności, zmiany bowiem parametrów sieci 
krystalicznej rozpuszczalnika mogą być jednakowe dla 
kilku substancji wchodzących z nim w roztwór.

Rys. 7 — Ilustracja wpływu składu mieszaniny na wielkość 
granicy rozpoznawalności.

4. Metodyka przeprowadzenia identyfikacji faz kry­
stalicznych

W przypadku gdy badana substancja jest na tyle zna­
na, że prawdopodobieństwo występowania jej ogranicza 
się do kilku faz krystalicznych, identyfikacja jest prosta 
i szybka. Wykonuje się wówczas rentgenogramy wcho­
dzących w grę substancji jako wzorców i porównuje 
je z rentgenogramem substancji nie znanej (rys. 8). Po­
równanie to przeprowadza się przez ułożenie zdjęć obok 
siebie , i sprawdzanie zgodności położenia linii interferen­
cyjnych oraz ich natężenia. Taką bezpośrednią identyfi­
kację można przeprowadzić tylko wtedy, gdy wszystkie 
zdjęcia wykonane zostały promieniowaniem o tej samej 
długości fali i w kamerze o tej samej średnicy. Zachowa­
nie tego warunku jest konieczne ze względu na zależność 
położenia linii od stosowanego promieniowania (co wy­
nika z prawa Braggów) oraz średnicy kamery.

■Rys. 8 — Zestawienie rentgenograimu mieszaniny substancji 
krystalicznych z rentgenogramem wzorcowym MgO Zgodność 
linii interferencyjnych wskazuje na obecność w mieszaninie 

MgO.

W przypadku gdy badana substancja jest mało znana, 
zidentyfikowanie jej przez wykonanie zdjęć wzorcowych 
jest trudne, gdyż wymagałoby wykonania olbrzymiej 
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ilości zdjęć. Rozwiązanie zagadnienia musi się raczej 
opierać na systematycznej klasyfikacji diagramów inter­
ferencyjnych, scharakteryzowanych przez wartości nieza­
leżne od warunków wykonania zdjęcia (od promieniowa­
nia i średnicy kamery). Uzyskuje się wówczas możliwość 
porównania diagramu badanej substancji z dużą liczbą 
innych diagramów, co zwiększa wybitnie możliwości 
indentyfikacji nieznanych substancji.

Jedną z najważniejszych przyczyn hamujących roz­
powszechnienie rentgenograficznych metod identyfikacji 
faz krystalicznych był właśnie brak obszernych zestawień 
charakteryzujących diagramy proszkowe substancji. Obec­
nie dysponujemy już kilku klasyfikacjami diagramów 
interferencyjnych, z których najważniejsza jest klasyfi­
kacja ASTM 3.4), Diagram zkażdej substancji jest w tej 
klasyfikacji scharakteryzowany przez wartości odstępów 
płaszczyzn sieciowych „d“ oraz natężenie względne każ­
dej linii interferencyjnej w stosunku do linii najsilniej­
szej. Wartości ,,d“ są charakterystyczne dla każdej fazy 
krystalicznej, bez względu na rodzaj używanego promie­
niowania i średnicę kamery, natomiast natężenie linii za­
leży od rodzaju używanego promieniowania. Praktycznie 
jednak zależność ta przy identyfikacji nie odgrywa więk­
szej roli. Do celów identyfikacji wystarcza zazwyczaj 
wzrokowy pomiar natężenia linii, fotometrowanie jest 
praktycznie niepotrzebne.

Charakterystyka diagramów interferencyjnych za po­
mocą wartości ,,d“ i względnych natężeń linii pozwala 
na porównanie rentgenogramów bez względu na długość 
fali promieniowania i wielkość kamery, w której były 
wykonane. Mając wykonany rentgenogram substancji 
identyfikowanej (rys. 2) przeprowadzamy na nim pomiar 
odległości symetrycznych refleksów (2 1), a znając śred­
nicę kamery, w której wykonano zdjęcie, przeliczamy 
zmierzoną odległość 2 1 na wartość kątową, która odpo­
wiada wartości czterech kątów ugięcia (40). Posługując 
się dalej równaniem Braggów (1) i znając 0 obliczone 
w sposób podany wyżej oraz długość fali 2, na której wy­
konano rentgenogram, obliczamy wartość odległości mię­
dzy płaszczyznami „d“. Otrzymane wartości „d“ identy­
fikujemy z wartościami podanymi w katalogach.

Klasyfikacja. ASTM stwarza więc możliwości szerszego 
rozpowszechnienia metody identyfikacji. Użyteczność ka­
talogu będzie stale wzrastać w miarę zwiększania się 
ilości scharakteryzowanych substancji. 

wykonany z tej mieszaniny rentgenogram porównać 
z rentgenogramem badanej substancji. O ile przygotuje­
my kilka mieszanin sztucznych o różnych stosunkach iloś­
ciowych składników, to przez porównanie natężenia linii 
na ich rentgenogramach z rentgenogramami identyfiko­
wanymi można półilościowo oszacować skład badanego 
materiału.

Zwykle przy porównaniu otrzymanych z rentgenogramu 
wartości ,,d“ z wartościami zamieszczonymi w katalogu 
ASTM stwierdzamy pewne różnice. Są one głównie skut­
kiem absorpcji promieni w próbce. Różnice te rosną 
z wielkością „d“; dla d=3A mogą wynosić 2%, dla mniej­
szych wartości „d“ różnice szybko maleją i dla d = 1A nie 
powinny wynosić więcej niż 0,2%. Różnice te można 
zmniejszyć przez dodanie do badanych substancji domie­
szek substancji wzorcowych, które pozwalają na wyli­
czenie właściwej poprawki na absorpcję w próbce.

Zdarza się, że pewne refleksy istniejące w charaktery­
styce substancji zamieszczonej w klasyfikacji ASTM nie 
występują na otrzymanych rentgenogramach. Jeżeli jest 
to refleks o słabej intensywności to można założyć, że 
rentgenogram, z którego wykonano charakterystykę za­
mieszczoną w ASTM, był jakościowo lepszy niż rentgeno­
gram otrzymany przy identyfikowaniu i stąd obecność w 
nim słabych refleksów. Możliwe jest jednak także, że 
wzorce substancji używanych przez ASTM były zanie­
czyszczone obcą fazą krystaliczną, od której pochodzi ten 
właśnie słaby refleks.

W niektórych przypadkach zdarza się, że refleks obser­
wowany na rentgenogramie badanej substancji nie znaj­
duje się w jej charakterystyce umieszczonej w katalogu 
ASTM. Jest wtedy bardzo prawdopodobne, że refleks na­
leży do innego składnika. Nie jest jednak niemożliwe, że 
jest on właściwym składnikiem rentgenogramu. Więk­
szość bowiem charakterystyk ASTM otrzymano przez 
promieniowanie KaMo, które nie pozwala na dokładny 
rozdział linii, szczególnie o małych kątach ugięcia. W tych 
właśnie wątpliwych wypadkach konieczne jest wykonanie 
wzorcowego rentgenogramu i stwierdzenie na nim ewen­
tualnie braku obecności linii podanych przez ASTM 
Istnieją nieliczne substancje zupełnie różne, które posia­
dają podobne diagramy proszkowe, wtedy identyfikacja 
ich opiera się na wynikach analizy chemicznej i badań 
optycznych.

Przy identyfikacji faz krystalicznych w mieszaninach, 
szczególnie w przypadkach identyfikacji niewielkich do­
mieszek, należy dążyć do rozdzielenia mieszaniny na po­
szczególne składniki. Dobre rezultaty daje często segre­
gacja mieszaniny pod mikroskopem, co zresztą nie jest 
trudne ze względu na minimalne ilości substancji potrzeb­
nej do wykonania zdjęcia.

6. Przykłady zastosowania rentgenowskiej metody iden­
tyfikacji faz krystalicznych

6. 1. Kontrola przebiegu reakcji chemicznych
Rentgenowska metoda identyfikacji pozwala ustalić 

skład krystaliczny produktów reakcji chemicznych. Stwa­
rza więc możność stwierdzenia, które z wyjściowych 
składników przereagowały i jaki związek jest produktem 
końcowym. Jeżeli reakcja przebiega przez stadia pośred­
nie, to przez identyfikację substancji pobranych w po­
szczególnych stadiach reakcji możemy ustalić przebieg 
całego procesu począwszy od substancji wyjściowych przez 
pośrednie aż do produktów końcowych. Na tej podsta­

5. Uwagi praktyczne odnośnie przeprowadzenia iden­
tyfikacji faz krystalicznych metodą rentgenowską

Rentgenograficzna metoda identyfikacji faz nie może 
być prowadzona niezależnie od metod optycznych i che­
micznych. Analiza chemiczna i badania optyczne pozwa­
lają bowiem zacieśnić liczbę wchodzących w grę faz kry­
stalicznych, a tym samym wybitnie ułatwiają przeprowa­
dzenie identyfikacji rentgenograficznej.

Stosowanie metody bezpośredniego porównania rentge- 
nogramu identyfikowanego materiału z rentgenogramem 
wzorcowym jest najwłaściwsze. W przypadkach, gdy ko­
nieczne jest posługiwanie się klasyfikacją ASTM, należy 
po zidentyfikowaniu substancji wykonać rentgenogram 
wzorcowy i porównać go z rentgenogramem otrzymanym 
z badanej substancji. Tylko wtedy można być zupełnie 
pewnym, że identyfikacja jest właściwa.

W przypadku zidentyfikowania badanego materiału ja­
ko mieszaniny pewnych faż krystalicznych, należy spo­
rządzić mieszaninę sztuczną tych samych składników, a



198 PRZEMYSŁ CHEMICZNY IX (1953)

wie możemy napisać równanie chemiczne, według którego 
proces przebiega. Metoda jest więc wielką pomocą w za­
kresie preparatyki chemicznej, gdzie służy do autoryta­
tywnego stwierdzenia, czy otrzymany produkt jest faktycz­
nie preparatem żądanym.
6. 1.1. Kontrola procesu otrzymywania CrB )5

6. 1. 3. Kontrola procesu otrzymywania proszku Fe na 
drodze chemicznej5)

Produkowano proszek Fe na drodze chemicznej, przy 
czym szczególną uwagę zwracano aby proszek ten nie 
zawierał tlenków żelaza. Zarówno analiza chemiczna jak 
mikroskopowa nie dawały możliwości kontroli otrzyma­
nego produktu. Stosowanie identyfikacji rentgenograficz­
nej dało pozytywne wyniki i pozwoliło ustalić najko­
rzystniejsze warunki otrzymywania proszku Fe.
6. 1. 4. Identyfikacja faz krystalicznych W ołowianych 

płytach akumulatorowych 6)
Ołowiane płyty akumulatorowe były poddawane iden­

tyfikacji w stanie naładowanym i rozładowanym. Ze 
względu na wielkość ziarn występujących w nich faz 
krystalicznych identyfikacja mikroskopowa była nie­
możliwa. Na rys. 9 zamieszczono otrzymane rentgenogra- 
my. Rentgenogram a jest wzorcem P'bO2, rentgenogram 
f jest wzorcem PbSO«. Płyta dodatnia naładowana jak 
wykazuje rentgenogram b składa się głównie z PbOa, wy­
stępują w niej jednak ślady PbSO< i pewna ilość PbO. 
Rentgenogram płyty po rozładowaniu c wykazuje, że 
PbOs ulega przemianie w PbSO4. Okazało się, że pozo­
stawienie przez dłuższy okres czasu akumulatora rozła­
dowanego nie powoduje żadnych zmian strukturalnych 
w warstwie PbSO4. Różnica między płytą świeżo rozłado­
waną a zestarzałą polega jedynie na wielkości ziarna

Przy opracowywaniu w Instytucie Metalurgii metody 
otrzymywania CrB konieczne było przeprowadzenie 
wszechstronnej analizy produktów końcowych reakcji 
i stwierdzenie w nich obecności borku chromu. Analiza 
chemiczna wykazywała obecność Cr i B jako substancji 
zasadniczej, stwierdzenie jednak czy chrom i bor wystę­
pują jako oddzielne fazy krystaliczne, czy tworzą związki 
chemiczne, czy ewentualnie roztwory stałe napotykało 
na drodze badań chemicznych na duże trudności. Nie 
uzyskano również rezultatów przy pomocy badań mikro­
skopowych. Identyfikacja produktów reakcji na 
drodze rentgenograficznej nie napotkała na trudności. 
Dzięki znajomości składu krystalicznego produktów otrzy­
mywanych w różnych warunkach technologicznych do­
brano najodpowiedniejsze, przy których głównym pro­
duktem był CrB. Metoda rentgenograficzna posłużyła więc 
W tym przypadku nie tylko do stwierdzenia obecności 
CrB lecz także do dobrania warunków technicznych pro­
cesu jego produkcji.

6. 1. 2. Ustalenie przebiegu reakcji chemicznych CaCs 
i CaSii3).

Mieszaninę węgliku wapnia i krzemku wapnia w sto- 
sunku molekularnym dokładnie roztarto i podgrzano do 
1500° C w próżniowym piecu elektrycznym. Przed 
reakcją mieszanina miała wygląd ciemnego proszku, któ­
rego rentgenogram zawierał charakterystyczne refleksy 
CaCa i CaSia. Produkt reakcji miał taki sam wygląd jak 
mieszanina wyjściowa, rentgenogram jednak zawierał 
tylko refleksy charakterystyczne dla węglika krzemu. Na 
tej podstawie można ustalić przebieg reakcji wg równa­
nia: CaC2 + CaSi2 —> 2Ca + 2SiC.

PbSOj i jego większej ilości. Naładowana płyta ujemna 
d składa się w przeważającej części z Pb z pewną zawar­
tością PbSO4. Całkowicie rozładowana składa się z PbSO4 
(rys. 9 e).

Rys. 9 — Zestawienie rentgenogramów otrzymanych przy 
badaniu płyt akumulatorowych.

a) PbO2
b) dodatnia płyta akumulatora naładowanego 
c) (dodatnia płyta akumulatora rozładowanego 
d) ujemna ipłyta' .akumulatora naładowanego 
e) ujemna płyta akumulatora, rozładowanego 
f) PbSO4

6. I. 5. Identyfikacja faz w wypałkach pirytowych
Jest to zagadnienie interesujące zarówno przemysł 

chemiczny jak i hutniczy. Stwierdzenie bowiem jakie 
fazy występują w wypałkach da je obraz przebiegu pro­
cesu spalania oraz dostarcza wskazówek, jaki należy 
obrać sposób przeróbki, by otrzymać z nich materiał na­
dający się do wsadu wielkiego pieca. Przeprowadzenie 
identyfikacji mikroskopowej jest trudne. Z pomocą przy­
chodzą w tym wypadku metody rentgenograficzne. 
Stwierdzenie, w jakiej postaci występuje w wypałkach 
cynk (czy jako spinel ZnFe2O4 czy jako ZnS lub 
ZnSO4) jest istotne, gdyż składnik ten musi być usunięty 
przed wprowadzeniem wypałków do wielkiego pieca.

6. 2. Identyfikacja produktów korozji
Identyfikacja produktów korozji jest pierwszym etapem 

ustalenia przyczyn a tym samym zastosowania środków 
zaradczych. Ze względu na minimalną ilość substancji 
potrzebnej do przeprowadzenia identyfikacji rentgenogra­
ficznej, metoda ta jest bardzo ceniona w badaniach pro­
duktów korozji, gdzie często dysponujemy znikomymi ich 
ilościami np. warstwy powierzchniowe.

6. 2. 1. Identyfikacja składu krystalicznego skorodowanej 
rury chłodzącej pieca martenowskiego )s
Ścianka rury chłodzącej pieca martenowskiego wykazy­

wała rozwarstwienia wyraźnie widoczne gołym okiem. 
Przeprowadzenie analizy chemicznej poszczególnych 
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warstw było trudne, gdyż oddzielały się one ciężko od 
siebie a poza tym kawałęk rury, którym dysponowano, 
posiadał niewielkie wymiary. Gdyby nawet przeprowa­
dzono analizę chemiczną poszczególnych warstw, nie da­
łaby ona identyfikacji składu krystalicznego, który by 
mógł rzucić światło na przyczynę korozji. Identyfikacja 
faz krystalicznych metodą rentgenowską nie napotkała na 
trudności. Stwierdzono, że od strony wewnętrznej, gdzie 
przepływała woda, rura pokryta była cienką warstwą 
CaSOi z małą domieszką CaCOs. Następna warstwa skła­
dała się z samego siarczanu wapnia. Warstwę trzecią two­
rzył FeO, pod którym znajdowała się czwarta warstwa 
nieskorodowana.

6. 2. 2. Identyfikacja produktów korozji rury przegrze- 
waczy paryS)

Celem stwierdzenia przyczyn korozji rur przegrzewaczy 
pary w pewnym kotle należało ustalić skład krystaliczny 
tworzącej się na rurach warstwy korozyjnej. Warstwa ta 
była cienka (0,05 — 0,1 mm) tak, że przeprowadzenie 
analizy chemicznej nastręczało trudności, a badania mi­
kroskopowe nie dały rezultatów. Identyfikację przepro­
wadzono szybko i bez większych trudności metodą rentge­
nowską. Z posiadanego kawałka rury zdrapano nieco 
warstwy skorodowanej i wykonano jej rentgenogram. 
Okazało się, że produktem korozji były tlenki żelaza FeO 
i FesOi z przewagą FeO. Pozwoliło to na wysunięcie 
wniosków co do przyczyn korozji.
6. 3. Przykłady identyfikacji odmian polimorficznych ciał 
krystalicznych

Wiele ciał krystalicznych pod wpływem czynników ze­
wnętrznych, takich jak np. temperatura, przebudowuje 
swoją sieć krystaliczną wytwarzając tak zwane odmiany 
polimorficzne, które różnią się od wyjściowych niektórymi 
własnościami (np. katalitycznymi). Z tych względów nie 
tylko ważne jest określenie, z którą odmianą polimor- 
ficzną mamy do czynienia, ale również ustalenie warun­
ków, w jakich przemiana następuje. Metody rentgeno- 
graficzne są w tym przypadku bardzo cenne.

Przy zastosowaniu kamer rentgenowskich temperaturo­
wych możemy obserwować proces przemiany w trakcie 
jego zachodzenia zarówno w wysokich jak i niskich tem­
peraturach.

6. 3. 1. Ustalenie warunków przemiany y Al2O3 w a AI2O3 
Dla pewnych celów technicznych chodziło o ustalenie 

warunków przemiany y AI2O3 w a AI2O3. Prażony w róż­
nych temperaturach i różnych czasach / AI2O3 był następ­
nie badany rentgenograficznie celem stwierdzenia zawar-

Rys. 10 — Reotgenogramy Ai^O3
b) a A1,O3 
.a) y, A12O3

tości w nim a AI2O3. Na podstawie indentyfikacji rentge- 
nograficznej ustalono przebieg przemiany i dobrano naj­
odpowiedniejsze dla niej warunki.

Na rys. 10 zamieszczono rentgenogram 7 AI9O3 a AI9O3. 
Różnice w rentgenogramach są wyraźne. Identyfikacja 
nie napotyka więc na trudności.

6. 3. 2. Identyfikacja niektórych tlenków żelaza używa­
nych jako pigmenty7)

W zależności od warunków wytrącania wodorotlenku 
żelaza i następnie jego utlenianie, otrzymujemy różno­
barwne substancje: żółte, brązowe, pomarańczowe, czarne 
używane jako pigmenty. Przez ogrzewanie substancje te 
mogą przejść w pigmenty innej barwy od purpurowo 
brązowych do czerwonych.

Mikroskopowe prześledzenie istoty tych przemian jest 
niemożliwe ze względu na małe wymiary ziarn.

Przy pomocy identyfikacji rentgenowskiej stwierdzono, 
że pigment żółty posiada rentgenogram odpowiadający 
minerałowi getytowi a FeO (OH), pigment brązowy odpo­
wiada minerałowi lepidokrocytowi 7 FeO (OH), a pigment 
pomarańczowy — trzeciej fazie krystalicznej nazwanej 
/- FeO (OH) (rys. 11). Wszystkie te pigmenty są polimor- 
ficznymi odmianami związku określonego wzorem che­
micznym FeO (OH) i różnią się między sobą jedynie bu­
dową strukturalną. Rentgenogram pigmentu czarnego od­
powiada tlenkowi a Fe3O4.

Rys. lii — Rentgenogramy (niektórych tlenków żelaza używa­
nych jako pigmenty

a) a FeO (OH) żółty c) a FdO (OH) brązowy
b) fj FeO (OH) pomarańczowy d) Fe3O4 czarny

Przy ogrzewaniu do 500 °C wymienione pigmenty ule­
gają przemianie w czerwony proszek, którego diagram 
odpowiada a FesOs.

Przy pomocy identyfikacji rentgenowskiej stwierdzono 
także, że odcienie barw występujących w obrębie poszcze­
gólnych pigmentów są wywołane różnicami w wielkoś­
ciach ziarn a nie różnicami strukturalnymi. Ten ostatni 
fakt powinien szczególnie zainteresować producentów 
pigmentów mineralnych i organicznych.

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

Dwutlenek tytanu może występować w trzech odmia­
nach polimorficznych jako: anataz, brukit i rutyl.

Dla produkcji mas kondensatorowych o bazie tytanowej 
ważne znaczenie ma identyfikacja odmiany polimorficznej 
dwutlenku tytanu występującej w używanym surowcu. 
Przeprowadzenie tej identyfikacji na drodze rentgenogra- 
ficznej jest proste. Jeżeli dwutlenek tytanu, który ma 
być użyty na masy kondensatorowe zawiera anataz, za­
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chodzi konieczność przeprowadzenia go w rutyl. Ustalenie 
temperatury i czasu koniecznego do przeprowadzenia 
przemiany przeprowadza się na podstawie identyfikacji 
rentgenograf iczne j.

6. 4. Identyfikacja faz krystalicznych w surowcach cera­
micznych

Właściwa ocena wartości surowców ceramicznych może 
być przeprowadzona drogą szeregu prób technologicznych 
oraz badań fizykochemicznych. Do tych ostatnich zalicza­
my metody rentgenograficzne. Przy ich pomocy możemy 
ustalić skład krystaliczny surowców oraz zbadać prze­
miany jakim one ulegają w procesie wypalania. Szcze­
gólnie ceniona jest metoda identyfikacji w przypadku ba­
dania surowców ceramicznych o submikroskopowej wiel­
kości ziarna jak gliny, bentonity i inne minerały ilaste8), 
gdzie stosowanie mikroskopu optycznego nie daje rezul­
tatów.

Znajomość przemian jakim ulega surowiec ceramiczny 
podczas procesu wypalania jest ważną wskazówką dla 
technologa ceramika. Pozwala ona bowiem na ustalenie 
optymalnych warunków wypalania i daje obraz zmian 
jakie zachodzą w produktach formowanych z tych su­
rowców.

Do badania zachodzących przemian można posługiwać 
się metodą mikroskopową lub rentgenograficzną. W tej 
ostatniej dzięki kamerom przystosowanym do badań przy 
wysokich temperaturach, można obserwować przemiany 
w czasie ich trwania, co nie jest możliwe w badaniach 
mikroskopowych.

Bardzo praktyczne okazało się stosowanie rentgenow­
skiej metody identyfikacji do badań materiałów ognio­
trwałych. Jakość ich zależy bowiem od zawartości jednej 
z trzech odmian polimorficznych krzemionki: kwarcu, 

trydymitu lub krystobalitu, które z łatwością są identy­
fikowane metodą rentgenograficzną.

W zakres przeprowadzonych w Instytucie Metalurgii 
badań nad klasyfikacją krajowych surowców ceramicz­
nych i możliwościami ich wykorzystania wchodziły także 
badania rentgenograficzne. Przeprowadzono badania po­
limorficznych przemian krajowych surowców krzemion­
kowych °) oraz prace nad identyfikacją składu pewnych 
krajowych glin10) i bentonitów11).

Wyniki prac przyczyniły się do wykazania, że niektóre 
krajowe surowce ceramiczne mogą zastąpić surowce im­
portowane.

Przytoczone przykłady ilustrują w wąskim zakresie 
możliwości stosowania metody identyfikacji faz krysta­
licznych przy pomocy dyfrakcji promieni rentgenowskich. 
Śmiało można jednak powiedzieć, że metoda stała się 
niezbędnym narzędziem przy badaniu ciał stałych kry­
stalicznych i znajduje zastosowanie praktyczne w wielu 
dziedzinach przemysłu.
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Petrochemia i jej znaczenie 
dla gospodarczego rozwoju Polski’1

W. Kisielów / 
Politechnika Śląska — Gliwice

Omówiono rozwój przemysłu petrochemicznego w ostatnim dwudziestopięcioleciu 
i scharakteryzowano jego zakres. Podano przegląd petrochemicznych metod otrzymy­
wania i przeróbki węglowodorów nienasyconych, nasyconych i aromatycznych. 
Specjalnie uwzględniono produkcję związków powierzchniowo-czynnych, nawozów 
i środków ochrony roślin na podstawie produktów petrochemicznych. Podkreślone 
znaczenie rozwoju petrochemii dla polskiego przemysłu chemicznego.

PaccMOTpeHO pa3BMTMe neTpoxMMMnecKOM npoMBimjieHHOCTM b TeueHMe nocjie/tHMx 
25 jieT m flana xapaKTepMCTMKa 0XBaTbiBaeM0ń ero oSjiacTM. Jan oósop neTpoxnMM- 
HecKnx Me-roflOB nojiynenmi n nepepaóoTKM npcfle.nbHbix, HenpeflejibHbix n apoMarn- 
HecKnx yrjieBOflopoflOB. CnepnajibHO ynTeno npoM3BO«CTBO noBepxi-iocTHO-aKTMBHbix 
coeflMHeHMił, yflo6pMTejibHbix cpe^CTB u <bnTocbapMapeBTMHecKMx cpeztcTB na ocHosa- 

neTpoxMMMHecKMx npoflyKTOB. noflnepKHyTO 3HaneHne pa3BMTMH neTpoxMMMM 
flJIH nOJIbCKOił XMMMHeCKOM npOMbimjieHHOCTM.

The rangę 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 
of petrochemical methods of obtaining and transforming 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.

Wstęp.
Udział surowców podstawowych w produkcji organicz­

nego przemysłu chemicznego ulega w skali światowej 
gruntownym zmianom. Zmiany te spowodowane są przez 
ogromne postępy nowej gałęzi chemii i technologii orga­
nicznej, zwanej petrochemią*)  a zajmującej się na wielką 

*) Terminy „petrochemicals" (wprowadzony przez autorów 
anglosaskich) i „petrochemia" (coraz częściej używany w Polsce) 
ściśle rzecz biorąc nie są trafnie dobrane dla wyrażenia przy­
pisywanej im potocznie treści. Jeżeli „Petroleum" odpowiada 
polskiemu, „olejowi skalnemu", to „petrochemia" powinna ozna­
czać „chemię skał". Autor pozostaje jednak przy (tym terminie 
ze względu na ^brak ogólnie przyjętego i równie wygodnego 
terminu zastępczego.
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skalę przeróbką ropy naftowej i gazu ziemnego na pod­
stawowe chemikalia i produkty organiczne.

Dotychczasowy podział technologii organicznej na wy­
raźnie od siebie odgraniczone dziedziny oparte na węglu, 
drewnie, surowcach rolniczych oraz ropie i gazie ziemnym 
jest coraz trudniejszy do utrzymania.

Petrochemia, jako w pierwszym rzędzie dziedzina che­
mii alifatycznej, produkuje alkohole z etanolem na czele, 
aldehydy, ketony i kwasy organiczne oraz środki myjące, 
przyczyniając się w ten sposób w coraz większym stopniu 
do wyeliminowania z wielkiej produkcji organicznej pło­
dów rolniczych i tłuszczów jako surowców. .

Również w produkcji węglowodorów aromatycznych — 
drugiego z rzędu najważniejszego rodzaju produkcji 
wielotonażowej przemysłu organicznego — petrochemia 
zaczyna odgrywać coraz większą rolę wkraczając w dzie­
dzinę produktów opartych dotychczas wyłącznie na smole 
węglowej. Nafta i gazy ziemne zaczynają ostatnio konku­
rować z węglem również w dziedzinie produkcji acety­
lenu (z metanu) i zasad pirydynowych, które są syntety­
zowane na skalę techniczną z petrochemicznego aldehydu 
octowego i amoniaku. Amoniak i niektóre jego pochodne 
oraz nawozy azotowe są również zaliczane do petrochemi- 
kaliów, o ile wodór użyty do produkcji amoniaku pocho­
dzi z gazu ziemnego.

Wszystkie ważniejsze monomery dla syntetycznych 
tworzyw, jak butadien, izobutylen, izopren, metakrylan 
metylu, styren, chlorek i octan winylu oraz najważniej­
szy z nich cyjanek akrylu, są otrzymywane w przeważa­
jącej ilości z węglowodorów naftowych. Również sadza, 
która jako wypełniacz stanowi 40% masy większości wy­
robów kauczukowych, prawie wyłącznie produkowana 
jest z metanu.

Petrochemia wkracza również w dziedziny przemysłu 
nieorganicznego dostarczając prócz amoniaku gazy szla­
chetne z gazów ziemnych oraz siarkę i dwusiarczek węgla 
z siarkowodoru zawartego w gazach ziemnych i rafine­
ryjnych (co przyczynia się do częściowego pokrycia od­
czuwanego w skali światowej deficytu siarki). Ostatnie 
zdobycze syntezy petrochemicznej spowodowały zmniej­
szenie zapotrzebowania siarki i chloru przez ograniczenie 
ich zużycia lub zupełne wyeliminowanie z produkcji nie­
których chemikaliów (np. nowa metoda syntezy fenolu i 
acetonu przez utlenienie propylobenzenu).
Zalety ropy naftowej

Najszerszą dziedzinę produkcji petrochemicznej stano­
wią chemikalia alifatyczne. Produktami wyjściowymi dla 
większości chemikaliów alifatycznych są alkohole: mety­
lowy i etylowy. Do produktów tych można dojść ze 
wszystkich czterech podstawowych surowców organicz­
nych: węgla, drewna, produktów rolniczych oraz ropy i 
gazu ziemnego bądź pośrednio przez trzy półprodukty 
kluczowe (acetylen, etylen i gaz wodny), bądź też bezpo­
średnio przez procesy fermentacji lub przez destylację.

Znaczenie ropy i gazu ziemnego w zespole surowców 
organicznych wynika głównie z wysokiej zawartości wo­
doru, dzięki której ropa jest dotychczas bezkonkurencyj­
nym źródłem wysokokalorycznych paliw płynnych. Z tego 
również powodu produkcja obu podstawowych bogatych 
w wodór alkoholi alifatycznych najkorzystniej może być 
przeprowadzona z surowców naftowych.

Zalety ropy w stosunku do węgla wynikają nie tylko z 
wyższej zawartości wodoru lecz także z mniejszej ilości 
substancji nieorganicznych. Surowce roślinne natomiast 
przewyższa ropa naftowa lepszą wydajnością pożądanych 
związków i mniejszą ilością balastu, co wpływa decydu­

jąco na koszty transportu. Pomimo tych oczywistych zalet 
ropa naftowa dopiero niedawno zaczęła odgrywać rolę 
jako surowiec chemiczny ze względu na swój bardzo 
skomplikowany i nie znany bliżej skład chemiczny. Oko­
liczność ta uniemożliwiała kontrolę przebiegu jakiegokol­
wiek procesu chemicznego poza spaleniem.

Zapoczątkowanie i dzisiejszy rozwój przeróbki chemicz­
nej węglowodorów naftowych wynikły z potrzeby zużyt­
kowania dużych ilości pdpadkowych produktów krako­
wania frakcji naftowych (gazowych węglowodorów nie­
nasyconych o dużej reaktywności chemicznej), a umożli­
wiły je w dużej mierze podstawowe badania składu 
chemicznego ropy naftowej przeprowadzone przez che­
mików radzieckich i amerykańskich.

Znajomość składu chemicznego lekkich frakcji rop naf­
towych jest obecnie daleko posunięta. Przykładem tego 
mogą być ostatnio ogłoszone dane (1), dotyczące ilościowej 
zawartości 76 indywidualnych węglowodorów względnie 
wąskich frakcji jednorodnych w lekkich frakcjach ropy 
Mid Continent oraz w produktach jej krakowania ter­
micznego i katalicznego. Inne dane (2) dotyczą ilościowej 
zawartości 12 indywidualnych węglowodorów naftowych 
o 5 —-7 atomach węgla we frakcjach (36°—160°) 19 ga­
tunków rop. Ponadto podany jest skład grupowy tych 
frakcji a także zawartość naftenów o 7 atomach węgla 
w 59 lekkich frakcjach naftowych różnego pochodzenia. 
Nowoczesne katalityczne procesy przemysłu naftowego 
pozwalają na przeprowadzenie prawie wszystkich wza­
jemnych przemian czterech głównych węglowodorów naf­
towych tj. olefinów, aromatów, naftenów i parafino w o 
łańcuchach prostych i rozgałęzionych.

Petrochemia w liczbach

Rozwój petrochemii w ostatnim dwudziestopięcioleciu 
nie ma procedensu w historii przemysłu chemicznego. 
Dynamika rozwoju tej nowej technologii chemicznej 
może być porównana tylko z tempem rozwoju naftowego 
przemysłu rafineryjnego w pierwszej ćwierci bieżącego 
stulecia.

W 1925 roku z ropy otrzymano 75 ton produktów che­
micznych. Zmiany, jakie od tego czasu zaszły w udziale 
poszczególnych surowców podstawowych w produkcji ali­
fatycznych związków ilustruje tablica 1. (3,4).

Tablica 1. Udział surowców podstawowych w pro­
dukcji związków organicznych alifatycznych.

rok 1925 1945 1949

udział procent owy

fermentacja środ­
ków żywności

W produkcji che- 
mikal. alifatyczń.

85 28

W 10 milj. ton che- 
mikalj. organicz.

25
Drewno 13 1 5
Węgiel 2 21 20
Ropa naft, i gaz 
ziemny poniżej 0,1 50 50

Szczególnie szybki rozwój petrochemii przypada na 
okres drugiej wojny światowej i tłumaczy się koniecznoś­
cią rozwinięcia produkcji syntetycznego kauczuku, trotylu 
oraz syntetycznych środków myjących dla zapobieżenia 
brakom wojennym. W każdym z trzech minionych pięcio­
leci tonaż produkcji petrochemikaliów wzrastał dwukrot­
nie (5). Produkcja chemikaliów z ropy naftowej i gazu 
ziemnego obejmuje dziś ponad 500 produktów organicz­
nych i osiągnęła w r. 1950 7 milionów ton (6). Jest to ilość 
dwukrotnie większa od wyprodukowanej w r. 1947 i sta­
nowi 50% produkcji przemysłu organicznego, a 25% pro­
dukcji całego przemysłu chemicznego. Ilość ta ma wzros­
nąć do 50% produkcji chemicznej w ciągu przyszłego 
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dziesięciolecia (7), co odpowiadać będzie w r. 1962 3 bilio­
nom kg chemikaliów naftowych (5).

Charakterystyczny dla stosunków kapitalistycznych jest 
fakt, że obok przytoczonych liczb planowanych równo­
cześnie ze strony zachodnich kół fachowych wyrażane jest 
zdanie (8) o obecnym stanie rynku nie upoważniającym 
do dalszego rozwoju tego przemysłu, gdyż zapotrzebo­
wanie na jego wytwory nie nadąża za ich produkcją.

Jakkolwiek przeróbka węglowodorów ropy naftowej na 
produkty chemiczne jest niewątpliwie racjonalniejszym 
sposobem zużytkowania od spalania ich w silnikach, to 
jednak przeróbka całości światowego wydobycia ropy 
naftowej, które w 1952 roku wyniosło około 680 milionów 
ton, na preparaty chemiczne byłaby gospodarczym non­
sensem.

Otrzymano by bowiem w ten sposób produkcję dzienną 
ok. 0,7 kg chemikaliów na głowę ludności kuli ziemskiej 
(przyjmując ogółem 2,5 miliarda ludzi), co nie mogłoby 
być zużytkowane. Z tego powodu ogromna większość 
wszystkich produktów otrzymywanych z ropy naftowej 
będzie nadal zużytkowana jako paliwa płynne i smary, 
a obecny udział przemysłu petrochemicznego w przeróbce 
ropy naftowej i gazu ziemnego wynosi poniżej l°/o w skali 
światowej i według zdania fachowców (8) przez długi czas 
w przyszłości nie przekroczy 2%.

Gospodarcze zalety chemicznej przeróbki ropy naftowej 
można naświetlić za pomocą następującego obliczenia. 
Dla wyprodukowania wspomnianej ilości 7 milionów ton 
chemikaliów przerobiono w 1950 r. 4 miliony ton węglo­
wodorów.

Wartość benzyny, najdroższego produktu naftowego 
(ok. 2,5 raza droższa od ropy), otrzymanej z maksymalną 
wydajnością 70% z 4 milionów ton węglowodorów wy­
nosi ok. 9 razy mniej od wartości otrzymanych chemi­
kaliów.

Z innych danych (5) wynika, że wartość produktów 
naftowych otrzymanych z ropy naftowej wzrasta zaledwie 
dwukrotnie w stosunku do ceny ropy, podczas gdy war­
tość otrzymanych chemikaliów waha się w granicach 
1,7—8,3-krotnej wartości ropy.

Charakter nowego przemysłu
W szerokim znaczeniu za petrochemikalia uważane są 

przemysłowo ważne chemikalia pochodzące z gazu ziem­
nego i ropy naftowej jako surowców podstawowych. Na 
ogół petrochemikalia nie są produktami bezpośrednio 
konsumowanymi, lecz stanowią podstawowe półprodukty 
dla innych gałęzi przemysłu chemicznego. Większość pro­
duktów przemysłu petrochemicznego to surowce węglo­

wodorowe: węglowodory gazowe i ciekłe, nasycone i nie­
nasycone otrzymywane wyłącznie przez naftowy przemysł 
rafineryjny. Celem scharakteryzowania rodzaju produkcji 
petrochemicznej podano w tablicy 2 wykaz i podstawowe 
źródła otrzymywania chemikaliów, które uważane mają 
być za produkty pierwotne i półprodukty przemysłu 
petrochemicznego (9).

Ze względu na stosowanie metod syntezy organicznej 
i na rodzaj produkcji trudno jest oddzielić przemysł 
petrochemiczny od przemysłu organicznego. Przemysł ten 
jednak .stosuje również nowoczesne metody katalitycznej 
przeróbki węglowodorów opracowane przez przemysł naf­
towy i jest z nim ściśle związany pod względem su­
rowców.

Produkcja petrochemikaliów opłaca się tylko w dużej 
skali i dlatego procesy petrochemiii wymagają na ogół 
dużych inwestycji i mocy wytwórczych współmiernych z 
produkcją przemysłu naftowego. Technologię procesów 
petrochemicznych rozwija się szczególnie w kierunku re­
dukcji kosztów inwestycyjnych jak też kosztów ruchu. 
Ostatnio czynione są próby zebrania rozrzuconych w li­
teraturze technologicznych opisów procesów petroche­
micznych celem ich usystematyzowania i stworzenia 
opisu podstaw tej nowej technologii chemicznej. Procesy 
znane, względnie zbyt daleko odbiegające od produkcji 
przemysłu organicznego (jak np. synteza amoniaku, pro­
dukcja helu i sadzy,) są w zasadzie wyłączone z techno­
logii petrochemii. Włączona jest natomiast np. produkcja 
węglowodorów aromatycznych i monomerów bez uwzglę­
dnienia ich dalszej przeróbki, gdyż przeróbka ta jest 
niezależna od pochodzenia półproduktów.

Za typowe procesy petrochemiczne uważane są na­
stępujące:

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

2. Produkcja aldehydów i ketonów za pomocą procesu 
„okso“.

3. Produkcja cyjanowodoru z gazu ziemnego i amoniaku.
4. Chlorowanie metanu i etylenu.
5. Produkcja acetylenu przez krakowanie węglowodo­

rów.
6. Produkcja etylenu i propylenu przez krakowanie ter­

miczne węglowodorów.
7. Procesy polimeryzacji i alkilowania (z wyjątkiem 

tworzyw syntet.)
8. Produkcja alkoholi z olefinów.
9. Produkcja tlenków i glikoli etylenu i propylenu.

10. Produkcja ketonów przez odwodornienie alkoholi.

Produkty pierwotne i półprodukty przemysłu petrochemicznego
Tablica 2

Nazwa Główne źródło 
otrzymywania Nazwa

Główne źródło 
otrzymywania

Kwas octowy Gaz ziemny (przez bezpośr. utlenienie) Cyjanowodór Gaz ziemny
Acetylen Gaz ziemny Izobutylen Gazy krakowe
Amoniak Gaz ziemny Izopren Wysokotemp. krakowanie olejów
Alkohol amylowy Krakowanie lekkich frakcji benzynowych IzopropanolBenzen Lekkie fr. benzyn. Metanol Propylen
n-butylen Rafineryjne procesy krakowania Gaz ziemny
Butadien n-biityleny Chlorek metylu Gaz ziemny
Drugorzędowy alkohol butylowy n-butyleny Chlorek metylenu Gaz ziemny
Krezole i kwasy krezylowe Lekkie fr. naturalne i krakowe Naftalen Wyższe fr. benzynowe
Kumen (dla utlenienia na fenol) Propylobenzen Kwasy naftenowe Wyższe fr, benzynowe pewnych rop,
Cykloheksan Lekkie fr. benyyn. Nitroparafiny Gaz ziemny
Cyklopentadien Wysokotemp. krakowanie olejów Polietylen Etylen
Chloroetan Gaz ziemny Polipropylen Propylen
Etanol Etylen Propylen Rafineryjne gazy krakowe
Octan etylu Etylen Styren Etylen—benzen
Chlorek etylu Etylen Toluen Lekkie fr. benz.
Dwuchloroetylen Etylen Ksyleny Lekkie fr. benz.
Dwubromoetylen
Tlenek etylenu

Etylen Inne aromaty Rafineryjne procesy krakowania
Glikol etylenu Etylen Chlorek winylu EtylenEtylen Gaz ziemny i ralineryjne gazy krakowe
Gliceryna Propylen
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11. Synteza gliceryny z propylenu.
12. Produkcja aldehydów i alkoholi przez utlenienie 

węglowodorów.
13. Produkcja butylenów i butadienu.
14. Produkcja aromatów przez katalityczne reformowanie 

węglowodorów.
15. Utlenienie ksylenów db bezwodnika ftalowego i kwa­

su tereftalowego.

Metody petrochemii
Ze względu na przerabiane surowce, metody petrochemii 

można podzielić na:
1. Produkcję i przeróbkę węglowodorów nienasyco­

nych.
2. Przeróbkę węglowodorów nasyconych.
3. ' Produkcję węglowodorów aromatycznych.

Produkcja i przeróbka węglowodorów nienasyconych
Chemia gazowych olefinów jest jednym z pierw­

szych historycznie a obecnie najważniejszym działem 
petrochemii. Najważniejsze surowce petrochemiczne, jak 
etylen, propylen i butyleny, otrzymywane są albo z gazów 
krakowych na rafineriach naftowych, albo na drodze spe­
cjalnych procesów pirolitycznych. Surowcem dla pro­
dukcji olefinów może być każda frakcja naftowa po­
cząwszy od etanu i propanu a skończywszy na stałej 
parafinie. Frakcje takie jak olej gazowy stanowią szcze­
gólnie wygodne i łatwe do transportu źródło wytwarzania 
tych olefinów poza rafineriami naftowymi. Etylen można 
otrzymać przez krakowanie oleju gazowego z wydajnoś­
cią 25—32%, podczas gdy wydajności etylenu z etanu i 
propanu wynoszą odpowiednio 75 i 48%. Celem wzboga­
cenia, wydzielenia i oczyszczenia olefinów zawartych w 
gazach krakowych stosuje się następujące metody:

1. Absorpcja pod ciśnieniem atmosferycznym i zwięk­
szonym w olejach mineralnych.

2. Frakcjonowana destylacja gazów skroplonych pod 
ciśnieniem.

3. Frakcjonowana absorpcja, która jest kombinacją me­
tod li2.

4. Adsorpcja na węglu aktywnym sposobem ciągłym 
(tzw. hypersorpcja).

Pod względem przerabianych ilości oraz różnorodności 
pochodnych na pierwszym miejscu wymienić należy 
etylen. Największe znaczenie posiada przeróbka ety­
lenu na alkohol etylowy i cyjanek akrylu. Petrochemicz­
ny alkohol etylowy stanowi obecnie w niektórych krajach 
powyżej 50% ogólnej produkcji etanolu (6). Dalszymi 
ważnymi pochodnymi etylenu są chlorek etylu oraz tlenek 
i glikole etylenu. Ponadto duże ilości etylenu są używane 
do alkilowania benzenu celem produkcji styrenu oraz do 
produkcji polietylenów przez polimeryzację etylenu pod 
wysokim ciśnieniem.

Przeróbka chemiczna propylenu i butylenów 
jest częściowo ograniczona przez zużytkowanie tych ga­
zów dla produkcji wysokooktanowej benzyny. Poza tym 
chemia tych olefinów jest mniej urozmaicona od chemii 
etylenu, jeśli chodzi o produkty o przemysłowym zna­
czeniu.

Przeróbka chemiczna propylenu jest jednak bardziej 
specyficzną dziedziną petrochemii, aniżeli chemia etylenu. 
Gazy naftowe stanowią bowiem jedyne praktycznie ważne 
źródła propylenu, podczas gdy etylen otrzymywany jest 
również z gazów koksowniczych. Głównymi produktami 
przeróbki propylenu i jego pierwszej pochodnej petro- 
chenąicznej — alkoholu izopropylowego są gliceryna i 

aceton. Aceton petrochemiczny stanowi przeważającą część 
zagranicznej produkcji acetonu.

Glicerynę, której produkcję z chlorku allylu (otrzymy­
wanego przez substytuujące chlorowanie propylenu w 
400—500°) rozpoczęto w 1945 r., wyprodukowano w 1951 r. 
w ilości 68 tys. ton. (10). Ze względu na to, że szybkie 
rozpowszechnianie się syntetycznych środków myjących 
powoduje za granicą upadek głównego wytwórcy glice­
ryny — przemysłu mydlarskiego, produkcja gliceryny z 
propylenu wykazuje silną tendencję do rozwoju.

Aceton i półprodukt gliceryny — chlorek allylu są pół­
produktami do otrzymywania szeregu ważnych pochod­
nych. Jedna z nich ■— alkohol allylowy jest produkowany 
również na drodze izomeryzacji tlenku propylenu otrzy­
mywanego z propylenu. Przez utlenienie propylenu otrzy­
muje się akroleinę, którą produkuje się również przez ter­
miczny rozkład eteru dwuallylowego. Oba te przykłady 
otrzymywania cennych produktów chemicznych na róż­
nych drogach są charakterystyczne dla szybkości rozwoju 
i nowoczesności metod petrochemii.

Najważniejszym zastosowaniem butylenów gazów 
krakowych jest produkcja drugorzędowego alkoholu bu­
tylowego i jego odwodornienie na metyloetyloketon — 
ważny rozpuszczalnik dla przemysłu naftowego i innych. 
Ponadto z węglowodorów naftowych produkuje się bu­
tadien i metylobutadien (izopren), które stanowią ważne 
monomery do produkcji różnych odmian kauczuku syn­
tetycznego. Frakcje naftowe nie mogą być źródłem wyż­
szych olefinów dla przeróbki na zdefiniowane chemiczne 
połączenia z powodu niejednorodności wyższych frakcji 
produktów krakowania.

Wyższe olefiny otrzymywane są ze środkowych 
frakcji produktów syntezy Fischera i Tropscha. Przez 
działanie kwasu siarkowego i następną hydrolizę odpo­
wiednich siarczanów alkilowych można z tych frakcji 
produkować alkohole od drugorzędowego amylowego do 
oktylowego. Znacznie ważniejszym sposobem produkcji 
wyższych alkoholi alifatycznych jest proce; „okso“ pole­
gający na działaniu gazu wodnego na wyższe olefiny. 
Przy pomocy tego procesu otrzymywane są m.in. alko­
hole: izooktylowy, nonylowy i oktadecylowy. Prowadząc 
proces ten w zmienionych warunkach w obecności amin 
można otrzymać z wysoką wydajnością amidy, przez któ­
rych zmydlenie dochodzi się do odpowiednich kwasów 
organicznych. Addycja siarkowodoru do olefinów prowa­
dzi do syntezy merkaptanów.

Przeróbka węglowodorów nasyconych

Gazowe węglowodory parafinowe są przerabiane 
najczęściej przez utlenianie za pomocą powietrza, 
tlenu lub pary wodnej. Najstarszy proces utleniania gazu 
ziemnego przez częściowe spalenie jest stosowany przy 
produkcji sadzy. Tą drogą produkuje się również formal­
dehyd i alkohol metylowy. Nowoczesny sposób kontrolo­
wanego utlenienia metanu prowadzi do otrzymania gazu 
wodnego. Proces ten jest podstawą amerykańskiej od­
miany syntezy Fischera i Tropscha, znanej jako proces 
Hydrocol. Obok benzyny syntetycznej powstają tu duże 
ilości związków tlenowych, których rozdział jest jednak 
utrudniony.

Kontrolowane utlenienie butanów i propanu prowadzi 
do otrzymania formaldehydu, kwasu octowego i alkoholi. 
Tego rodzaju zakład powstaje w Kanadzie (11) w oparciu 
o nowe złoża ropy naftowej i gazu ziemnego. Zakład ten 
ma stosować utlenienie propano-butanów i rozdział utle­
nionej mieszaniny na alkohole: metylowy, mieszane bu- 
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tyłowe, izobutylowy, n-propylowy oi'az pentaerytryt, al­
dehydy: mrówkowy i paraformaldehyd, octowy i propio- 
nowy, glikole propylenu i dwupropylenu, tlenek propy­
lenu, kwas octowy, metylol i specjalne rozpuszczalniki.

Przez utlenienie gazów ziemnych parą wodną otrzymy­
wane są duże ilości gazu wodnego i wodoru do produkcji 
metanolu i amoniaku. W 1949 roku ze źródeł naturalnych 
produkowano poniżej 2% metanolu a 80% tlenku węgla 
potrzebnego dla produkcji metanolu otrzymywano z gazu 
ziemnego.

Piroliza gazu ziemnego jest drugim sposobem pro­
dukcji sadzy i wodoru. Reakcje pirolizy są również pod­
stawą wytwarzania acetylenu, który jest jednym z 
ostatnio wprowadzonych produktów petrochemicznych, a 
którego produkcja jest silnie rozbudowywana za pomocą 
dwu różnych procesów technologicznych. Produkcja ace­
tylenu z węglika wapnia nie może sprostać rosnącemu za­
potrzebowaniu na acetylen i nie wytrzymuje konkurencji 
z metodami petrochemicznymi z powodu zbyt wysokich 
kosztów materiałów i energii. Głównym przeznaczeniem 
acetylenu jest przeróbka na cyjanek akrylu, najważniejszy 
obecnie monomer dla tworzyw sztucznych, który obok 
produkcji z etylenu produkowany będzie przez petroche­
mię na nowej drodze. Cyjanek akrylu i pochodne wy­
sokociśnieniowych reakcji acetylenu (tzw. połączenia Rep- 
pego) mają być głównymi produktami petrochemii w naj­
bliższej przyszłości.

Chlorowanie jest drugą ważną metodą przeróbki 
węglowodorów parafinowych. Chlorowanie metanu pro­
wadzi do otrzymania wszystkich jego chloropochodnych. 
Chlorowanie pentanów jest procesem, który stosuje się od 
dawna dla otrzymywania na dużą skalę alkoholi amylo- 
wych i octanów amylowych.

Nitrowanie węglowodorów nasyconych jest nową 
metodą otrzymywania półproduktów dla dalszej przeróbki 
oraz wartościowych rozpuszczalników, których produkcja 
ostatnio rozszerza się pod wpływem zainteresowania nimi 
przemysłu naftowego. W dziedzinie petrochemicznej pro­
dukcji związków alifatycznych największą grupę stanowią 
rozpuszczalniki. Zestawienie, opis własności i za­
stosowania tej grupy petrochemikaliów (12) obejmuje 47 
ważnych pod względem przemysłowym rozpuszczalników. 
Z wyjątkiem czterochlorku węgla, acetonu i alkoholi: 
metylowego, etylowego, butylowego i amylowego wszyst­
kie te rozpuszczalniki są wyłącznie produkowane z su­
rowców naftowych, którymi są olefiny C2—C4 oraz węglo­
wodory parafinowe Ct—C5.

Spośród nasyconych węglowodorów cyklicznych 
większe zastosowanie znalazł dotychczas cykloheksan, z 
którego otrzymuje się kwas adypinowy i heksametyleno- 
dwuaminę, wyjściowe półprodukty dla pełnej petroche­
micznej syntezy nylonu. Nowa metoda syntezy nylonu 
oparta jest na petrochemicznym benzenie.

Produkcja węglowodorów aromatycznych
Otrzymywanie toluenu z bogatej w aromaty ropy z 

Borneo jest historycznie pierwszym procesem petroche­
micznym, który opracowany został w Niemczech w okre­
sie poprzedzającym pierwszą wojnę światową. W 1915 r. 
rozpoczęto również w Rosji budowę dwu podobnych za­
kładów w oparciu o ropę naftową z Majkopu oraz opra­
cowano sposób produkcji węglowodorów aromatycznych 
przez pirolizę produktów naftowych. Począwszy od dru­
giej wojny światowej przemysł naftowy jest ważnym 
producentem aromatów, których ilość dostarczana przez 
przemysł koksochemiczny staje się niewystarczająca i jest 
uzależniona od zapotrzebowania hutnictwa na koks — 

główny produkt koksochemii. Z końcem wojny 80% tolu­
enu przerabianego na trotyl pochodziło z ropy naftowej. 
W 1950 r. produkcja toluenu z tego źródła wynosiła 150 
tys. ton zaś ksylenów 205 tys. ton. Toluen przerabiany jest 
również na syntetyczne kwasy krezylowe, natomiast orto 
i ipara izomery ksylenów utleniane są odpowiednio 
na kwas tereftalowy i bezwodnik ftalowy.

Otrzymywanie z ropy benzenu jest najmłodszą dzie­
dziną petrochemii. Obecny wzrost zapotrzebowania na 
benzen, który przed wojną używany był dla przeróbki 
chemicznej w stosunkowo małej ilości, tłumaczy się roz­
wojem produkcji szeregu nowych tworzyw i chemikaliów 
masowej konsumpcji w oparciu o benzen. Celem uzupeł­
nienia nie wystarczającej produkcji benzenu koksoche­
micznego buduje się zakłady o dziennej produkcji 800 m3 
benzenu z ropy. Produkcja benzenu z ropy naftowej wy­
nosiła w 1951 r. 40 tys. ton a ma być powiększona wie­
lokrotnie w 1955 r. (5).

Zawartość benzenu i homologów w ropach silnie aro­
matycznych sięga kilku a nawet kilkunastu procent. Je­
dnak ilości możliwe do wydzielenia śą mniejsze. Znacze­
nie większe są ilości węglowodorów aromatycznych 
otrzymywane z ropy na drodze katalitycznych przemian 
z innych grup węglowodorów naftowych. Ze wspomnia­
nych już danych (2) można obliczyć, że we frakcji lekkiej 
benzyny (36—160°) która zawarta jest średnio w ilości 
20% (3,6—66,7%) w zbadanych gatunkach rop, ilość tolu­
enu wynosi średnio 0,53% (0,00—1,78%), podczas gdy za­
wartość naftenów C7 stanowi średnio 2,6% (0,79—4,18%) 
tej frakcji. Teoretycznie zatem przez przemiany naftenów 
C7 zawartość toluenu może być przeciętnie około pięcio­
krotnie zwiększona. W pewnych gatunkach rop zawartość 
naftenów C7.jest nawet 62-krotnie większa od zawar­
tości toluenu. W praktyce wydajności wynoszą 75—90% 
wydajności teoretycznej, w przypadku stosowania kata­
lizatora platynowego. Zawartość toluenu po zastosowa­
niu zwykłego krakowania katalitycznego wzrasta około 
dwukrotnie (1).

Aromaty powstają z występujących w naturalnym pro­
dukcie węglowodorów naftowych przez następujące re­
akcje katalityczne: (1) odwodornienie sześcioczłonowych 
naftenów, (2) dehydroizomeryzację alkilocyklopentanów 
do aromatów, (3) cyklizację parafinów do naftenów i 
następne odwodornienie do aromatów. Obok tych głów­
nych reakcji zachodzą również reakcje krakowania i izo­
meryzacji węglowodorów parafinowych. Ponadto zacho­
dzi odsiarczenie mieszaniny reagującej.

Ze względu na wymagania wysokiej czystości aroma­
tów dla przeróbki chemicznej, obecnie zamiast starszej 
metody ich wydzielenia z mieszaniny poreakcyjnej za po­
mocą dokładnej destylacji frakcjonowanej (tzw. super- 
frakcjonowanie) stosuje się wydzielenie za pomocą na­
stępujących metod: (1) ekstrakcja dwuetylenoglikolem 
(proces Udex), (2) ekstrakcyjna destylacja z fenolem, (3) 
adsorpcja na żelu krzemowym (proces Arosorb) i (4) 
zmodyfikowana metoda Edeleanu ekstrakcji ciekłym SO2. 
Pierwszy przemysłowy proces aromatyzacji, zwany hy- 
droformingiem, był na dużą skalę stosowany w okresie 
minionej wojny dla produkcji toluenu. Obecnie w uży­
ciu jest szereg bardziej doskonałych procesów stosują­
cych katalizator, którego głównym składnikiem jest pla­
tyna. Wszystkie metody aromatyzacji zostały opracowa­
ne zasadniczo dla poprawy liczby oktanowej benzyn. 
Dzięki temu odznaczają się one elastycznością i przez 
stosunkowo nieznaczne zmiany warunków pracy mogą być 
stosowane dla podwyższenia liczby oktanowej lub dla po­
większenia wydajności aromatów.
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Związki powierzchniowo czynne i myjące
Wśród syntetycznych środków myjących (detergentów) 

obejmujących ponad 700 różnych produktów, najważniej­
sze są 4 grupy związków: (1) sulfoniany alkarylowe, (2) 
niejonowe detergenty oparte na tlenku etylenu, (3) sulfo­
niany alkilowe i (4) sulfonowane alkohole. Wszystkie te 
rodzaje mogą być i są produkowane z pochodnych nafto­
wych. Najważniejsze z nich sulfoniany alkarylowe sta­
nowią ok. 70% ogólnej ilości detergentów produkowanych 
za granicą. W r. 1950 z całkowitej ilości związków po- 
wierzchniowo-czynnych, wynoszącej ok. 300 tysięcy ton, 
około 170 tysięcy ton stanowiły pochodne naftowe (12).

Obok doskonałych własności alkarylosulfonianów jako 
detergentów, jednym z ważnych powodów tak dużego roz­
woju ich produkcji w okresie powojennym była potrzeba 
wykorzystania urządzeń do produkcji wysokooktanowej 
benzyny, które zostały rozbudowane w okresie wojny i 
stały się przeważnie bezużyteczne po spadku zapotrzebo­
wania na benzynę lotniczą po zakończeniu wojny. Urzą­
dzenia te okazały się przydatne do wyrobu alkarylosulfo­
nianów. Mamy tu już drugi (pierwszy notowaliśmy przy 
węglowodorach aromatycznych) przykład charakteryzu­
jący elastyczność przemysłu naftowego i jego związek z 
petrochemią.
Rolnictwo

Produktami petrochemii stosowanymi przez rolnictwo 
są nawozy i środki dla zwalczania szkodników i chwastów. 
Podstawą petrochemicznej produkcji nawozów jest amo­
niak otrzymywany od 1930 r. z wodoru pochodzącego z 
gazu ziemnego. Według nowszych badań nie potrzeba- 
przeprowadzać amoniaku w siarczan amonu, lecz można 
go wstrzykiwać wprost ,pod powierzchnię gleby. W po­
dobny sposób pod powierzchnię gleby wstrzykuje się no­
wy bardzo aktywny środek chroniący ziemniaki, buraki 
cukrowe i inne ziemiopłody przed pasożytami. Środkiem 
tym jest 1,3 — dwuchloropropan, zwany D-D, który sta­
nowi produkt uboczny przy produkcji chlorku allylu z 
propylenu. Szereg innych chloropochodnych naftowych 
oraz frakcji węglowodorowych używa się dla zwalczania 
szkodników i chwastów przez opryskiwanie w postaci 
emulsji. Ostatnio zamiast wody jako nośnika używa się 
powietrza.

Prócz nawozów chemicznych, petrochemia produkuje 
dla rolnictwa syntetyczny nawóz „fizyczny", jakim jest 
jeden z nowych polimerów akrylowych tzw. krylium (13). 
Środek ten wpływa na zachowanie gruzełkowatej i poro­
watej struktury gleby i chroni ją przed erozją. Jeden kg 
krylium jest równoważny pod tym względem 200 kg 
mączki torfowej lub 500 kg kompostu.

Znaczenie zagadnień petrochemii w Polsce
Z powyższego zarysu charakterystyki petrochemii wy­

nika, że jej zagadnienia (obok zadań syntezy surowców 
węglowodorowych) są najbardziej istotną treścią tego no­
wego kierunku rozwoju przemysłu chemicznego, który 
nazywany bywa często Wielką Syntezą, a który można by 
nazwać również Wielkim Przemysłem Organicznym. 
Petrochemię można określić jako łącznik między prze­
mysłem paliw (naturalnych lub syntetycznych) a wielką 
liczbą różnych rodzajów drobniejszych gałęzi produkcji 
organicznego przemysłu chemicznego. Równocześnie 
petrochemia stosując najbardziej nowoczesne metody 
produkcji symbolizuje postęp techniczny przemysłu che­
micznego.

Znaczenie petrochemii jest należycie doceniane za gra­
nicą. Dyrektywy XIX Zjazdu WKP(b) w sprawie piątego 

planu pięcioletniego rozwoju ZSRR na lata 1951—1955 (14) 
dotyczą m. in. otrzymywania z gazu ziemnego przetwo­
rów chemicznych oraz rozwoju produkcji syntetycznego 
kauczuku na bazie gazów naftowych,

W prasie fachowej można znaleźć liczne wzmianki 
o budowie zakładów petrochemicznych w krajach po­
dobnie jak Polska posiadających niezbyt duże zasoby 
nafty lub nawet wcale jej nie posiadających. Celowość 
rozwoju petrochemii w Polsce nie powinna więc również 
być kwestionowa z tego powodu, że nie posiadamy bo­
gatych źródeł naftowych.

Wobec ■konieczności importu ropy dla pokrycia zapo­
trzebowania na paliwa płynne, przeróbka niewielkiej 
części ropy na pochodne chemiczne nie będzie mieć po­
ważnego wpływu na powiększenie deficytu benzyny i ole­
jów napędowych. Polska dysponuje poza tym zapasem 
kilkunastu miliardów m3 gazu ziemnego, który jest dru­
gim surowcem petrochemii i składa się z najbogatszych 
w wodór węglowodorów.

Unowocześnienie metod przeróbki naftowego przemysłu 
rafineryjnego, w szczególności zaś wprowadzenie destruk­
tywnych procesów przeróbki połączone z produkcją gazów 
krakowych i aromatyzacją ropy naftowej jest ściśle zwią­
zane z głównymi zagadnieniami petrochemii. Dzięki temu 
stworzenie podstaw dla rozwoju petrochemii może być 
znacznie ułatwione. Ilość gazów krakowych może być, 
przynajmniej w okresie początkowym, zbyt mała dla ich 
przeróbki na paliwa wysokooktanowe za pomocą poli­
meryzacji lub alkilowania. Metody te nie obejmują przy 
tym przeróbki etylenu. Przeróbka olefinów gazów kra­
kowych na etanol oraz na takie rozpuszczalniki jak ace­
ton, metyloetyloketon i metyloizobutyloketon posiada spe­
cjalne znaczenie, w pierwszym rzędzie dla przemysłu 
naftowego. Od posiadania tych rozpuszczalników uzale­
żniony jest w dużym stopniu rozwój nowoczesnych metod 
produkcji olejów smarowych wysokiej jakości.

Znaczenie produkcji syntetycznego alkoholu etylowego 
polega przede wszystkim na odciążeniu od jego produkcji 
bazy żywnościowej.

Wreszcie należy podkreślić z naciskiem, że metody 
petrochemii mogą odegrać poważną rolę w uszlachetnia­
niu chemicznym podstawowego bogactwa kraju — węgla 
kamiennego. Jako procesy przeróbki chemicznej (głównie 
gazów węglowodorowych i węglowodorów parafinowych) 
metody te mogą być w przyszłości oparte nie tylko na 
produktach syntezy z tlenku węgla i wodoru, lecz także 
na gazach powstających podczas uwodorniania węgla.

Jednakże ropa naftowa przewyższa produkty syntezy 
pod tym względem, że zawiera węglowodory cykliczne, co 
stwarza większe możliwości jej przeróbki, zwłaszcza na 
pożądane węglowodory aromatyczne, chociaż należyte 
opanowanie cyklizacji węglowodorów parafinowych może 
pod tym względem wyrównać szanse obu tych podsta­
wowych surowców.

Pod względem gospodarczym produkcja chemikaliów 
organicznych z bogatych w wodór surowców naturalnych 
będzie jednak szybsza i niewątpliwie korzystniejsza od 
przeróbki produktów syntezy paliw, gdzie 60% kosztów 
przypada na produkcję wodoru.

Z wyżej podanej analizy należy wyciągnąć wniosek, że 
zużytkowanie ropy naftowej i gazu ziemnego jako surow­
ców chemicznych powinno być uwzględnione przy podej­
mowaniu decyzji co do kierunków rozwoju badań nauko­
wych w przemyśle chemicznym w Polsce.
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Określenie warunków redukcji 
barwników kadziowych

I- Jakobson
Opisano wysiłki różnych autorów w kierunku wprowadzenia metod analizy pola­

rograficznej do technologii farbiarstwa. Uwidoczniono na podstawie przytoczonego 
materiału możliwość określenia przy pomocy tej metody własności barwników ka­
dziowych i właściwej regulacji redukcyjności kąpieli farbiarskich. Omówiono spo­
soby kontroli elektrochemicznej procesu redukcji i farbowania w praktyce przemy­
słowej.

OnncaHbi ycujina pa3Hbix aBTopoB, KacarouąnecH npMMeneHMH MeTogOB nojinporpa- 
dsnuecKoro anajinaa b oSjiacTM KpacMJibHOM t6xhojiotmm. Ha ocHOBaHMM npMBegeHHoro 
Marepnajia noicasana bosmojkhoctb onpeflejieHMH no aTOMy Merony cbomctb Ky6oBtix 
KpacMTejieił m nagneiKameM peryjinpoBKM BoccTaHOBMTejiŁ>HŁix cbomctb KyóoBOM BaH- 
Hbl. PaCCMOTpeHbl cnocoóbl 3JieKTp0XMMMH6CK0r0 KOHTPOJIH BOCCTaHOBMTejIBHOrO 
pt KpacMJibHoro npoqeccoB b npoMbimjieHHOM npaKTMKe.

The efforts of some authors to introduce 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 on the basis of the literaturę. The electrochemical control of 
reduction and dyeing process in industrial praxis have been discussed.

Zdolność barwienia włókien barwnikami kadziowymi 
zawdzięcza ' się własnościom ich postaci zredukowanych 
(rozpuszczalnych w wodzie), które zositają absorbowane 
podobnie jak barwniki bezpośrednie. Trudności jakie 
występują w praktyce przy barwieniu barwnikami ka­
dziowymi wynikają z procesu redukcji, który winien 
być możliwie całkowity. Z drugiej zaś strony wiemy, że 
istnieją barwniki, które ulegają zbyt daleko posuniętej 
redukcji. Otrzymuje się w tym przypadku takie posta­
cie barwników, które pod wpływem środków utleniają­
cych nie są zdolne zamienić się w produkty wyjściowe 
i w efekcie otrzymuje się w ten sposób słabsze i tępe 
wy barwienia.

Stąd staje się zrozumiałe, że dla uzyskania właściwych 
warunków farbowania należy unikać zarówno stanów 
niepełnej redukcji, jak również stanów zbyt daleko po­
suniętej redukcji, przy czym strona technologiczna pro­
cesu winna uwzjględniać warunki kadziowania ora.z wa­
runki barwienia. W niektórych przypadkach (np. w dru­
ku) rozdzielanie tych dwóch stadiów jest niemożliwe. 
Występuje więc konieczność określenia stopnia redukcji 
barwnika kadziowego i równowagi jaka się ustala, w 
wyniku zachodzącej reakcji.

Następujące równania przedstawiają proces redukcji 
barwników kadziowych:

1. 4OH’ + S2O4" -» 2 SO3" + ?H2O + 2e
2. O = Rbk = O + 2e~ -> O — Rbk - O'
3. 4 NaOH + NasSaO, + O = Rbk = O ==

= NaO — Rbk — ONa + Na2SO3 + 2H,O
W równaniach tych Rbk oznacza resztę barwnika kadzio- 
wego. Równania 1 i 2 charakteryzują zachodzące prze­
miany jonowe, zaś równanie 3 stanowi stechiometryczne 
podsumowanie reakcji 1 i 2.

W wyniku reakcji pierwszej powstają w alkalicznym 
środowisku hydrosulfitu elektrony, które jak to widać 

z reakcji drugiej działają na barwnik i w ostatecznym 
rezultacie otrzymuje się sól sodową leuko-pochodnej. 
Ocena zachodzących tu zjawisk była dokonywana, do tej 
pory w praktyce przy pomocy papierka wskaźnikowego 
wybarwionego żółcienią indantrenową G, która w ką­
pieli farbianskiej daje kadź koloru niebieskiego. Ocena 
redukcyjności kąpieli farbiarskiej na podstawie papierka 
indantrenowego wybarwionego tym barwnikiem jest w 
wielu przypadkach błędna, gdyż żółcień indantrenowa 
G należy do barwników kadziowych — najłatwiej ulega­
jących redukcji, podczas gdy barwnik znajdujący się 
aktualnie w kąpieli i na włóknie może być w stanie 
nieredukowanym wzgl. częściowo zredukowanym.

Jest więc rzeczą zrozumiałą, że ocena elektrochemicz­
na zjawiska redukcji będzie bardziej właściwa. Rozpa­
trując układ redukcyjno-utleniający barwnika kadzio­
wego z punktu widzenia fizykochemicznego i tworze­
nia się potencjału redukcyjno - utleniającego możemy 
wg Kabłukowa i) w sposób następujący wyrazić termo-

0, 02 M Z(Jd2icjonJcu potoku 
Rys. 1
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dynamiczne zależności występujące w procesie redukcji, 
w którym zachodzi całkowita dysocjaicja:

RTE = Eo — In 
0 2F

['O — Rbk — O'] 
[ O = Rbk = O ]

gdzie R oznacza stałą gazową, T — temperaturę w skali 
bezwzględnej, F — stałą Faraday‘a. Współczynnik 2 w 
mianowniku jest wprowadzony ze względu na to, że, 
jak to było widoczne z podanych równań, na pełną re­
dukcję 1 cząsteczki barwnika przypadają dwa elektrony.

Eo jest to standartowy potencjał — redox, którego 
wartość liczbowa równa jest potencjałowi powstałemu 
na elektrodzie w roztworze barwnika posiadającym 
równe ilości postaci niezredukowanej oraz zredukowanej 
przy istnieniu jednostkowego stężenia jonu wodorowego.

Obliczając potencjał redukcyjny układów zredukowa­
nych barwników kadziowych Marshall i Peters 2) w cza­
sie miareczkowania polarograficznego roztworem żela- 
zicyjanku potasu otrzymywali krzywe typu pokazanego 
na rys. 1.

Tabela 1
Potencjał redukcyjny barwników kadziowych w bezwod­

nej pirydynie i ich przydatność do druku

Barwnik
Potencjał 

redox 
Eo— wolt

Przydatność 
do druku

Żółcień Caledon 3G — 0,49 0
Fiolet brylantowy Caledon R — 0,48 0
Czerwień „ 5G — 0,40 1
Róż „ RL — 0,37 5
Czerwień „ 1<5B — 0,36 2
Oranż złocisty „ G — 0,27 2
Żółcień „ 4G — 0,25 3
Zieleń brylantowa „ XN — 0,25 6
Czerwień ,, BN — 0.25 13
Żółcień GN — 0,23 15
Szkarłat Durindone Y — 0,28 10

3B — 0,22 10
Brunat „ G — 0,22 12
Oranż ,, R — 0,21 8
Błękit marynarski Caledon 2R — 0,21 15
Róż Durindone FF — 0.19 6
Czerwień ,, B — 0,16 14

5, »,
Błękit „ <

3B — 0,11 12
1BC — 0,07 10

W celu uniknięcia trudności występujących w związku
z wypadaniem barwnika doświadczenia powyższe były 
wykonywane w środowisku pirydyny. Na podstawie zna­
nej ilości środka utleniającego' użytego do miareczkowa­
nia oraz określonego potencjału zbadano potencjały re- 
dukcyjno-utleniające szeregu barwników kadziowych 
(tabela 1) Na tej podstawie potwierdzona została prak­
tycznie znana przydatność różnych barwników do druku, 
tzn. ich łatwość redukcji i wiązanie się z włóknem w 

ciągu krótkiego czasu (w czasie parowania). Przydat­
ność barwników do druku na podstawie praktyki przed­
stawiono w skali 1 .— 15.

Na ważność oznaczenia stanu redukcyjnego kąpieli 
farbilanskich zawierających barwniki kadziowe zwrócił 
uwagę jeszcze Schaffer (Hóchst)3), który wykazał błęd­
ność loznaczeń dokonywanych przy pomocy papierków 
wskaźnikowych zawierających żółcień indantrenową G. 
Dla scharakteryzowania układów redoxy Schaffer wy­
mienia inny wymiar, a mianowicie wartość rH, odpowia­
dającą ujemnemu lagarytmowi prężności wodoru (w at­
mosferach). Jeśli oznaczenia będą wykonywane w ukła­
dzie elektrody platynowej (biegun ujemny) oraz nasy­
conej kailomelowej z KOI (biegun dodatni) w temp. 30°, 
wówczas rH wyrazi się jak następuje:

E
rH = n (E — potencjał redukcyjny) 

U ,U<j 1

Royer4) dobrał 10 barwników kadziowych, których 
redukcyjność sprawdzana była metodą potencjometrycz- 
ną i przez wprowadzenie 2% barwnika kadziowego w 
stanie zredukowanym do miazgi celulozy siarczynowej 
uzyskał 10 typów papierków wskaźnikowych.

Tablica 2 zawiera wartości rH w ten sposób dobranych 
wskaźników. Przez LP (leuko-potencjał) przedstawiono 
dla niektórych barwników charakterystyczne potencjały 
redukcyjne układu (w miliwolltach), poniżej których na­
stępuje utlenianie się i wypadanie barwnika z kąpieli. 
Przy pomocy tych papierków wskaźnikowych można 
z praktyczną dokładnością Określić aktualny stan re­
dukcyjny kąpieli farbiarskiej.

Choquette i Habel f’) badali zależność między poten­
cjałem redukcyjno-utleniającym a efektem kolory­
stycznym dla błękitu indantrenowego, BCS podczas far­
bowania w wysokiej temperaturze (82°—87°C). Stwier­
dzono przy tym osłabienie i zmętnienie efektu barwne­
go wskutek rozkładu barwnika. Przez wprowadzenie 
do kąpieli farbiarskiej glikozy uzyskiwało się prawi­
dłowy odcień. Potencjał „redoksy" przedstawiał się dla 
wymienionych wyżej układów jak następuje:

Układy Skład kąpieli far­
biarskiej (g/1)

SEM 
[miliwolt]

Efekt kolory­
styczny

I
0,62 I'—błękitu BCS

12,5 ług sodowy
6,25 hydrosulfit

1190
osłabienie
barwy
i zmętnienie

II
0,62 I'—błękitu BCS

12,5 —ług sodowy
6,25 —hydrosulfit

18,75 —glikoza
950 prawidłowy

Tabela 2

Barwnik Barwa postaci 
utlenionej

Barwa postaci 
zredukowanej

LP 
(miliwolt)

rH 
całkowita 
redukcja

rH 
pierwsza 
zmiana 
barwy

Żółcień złocista Calcosol GK pasta podw. złocista żółta czerwono-brązowa — 3,8 7,0

Żółcień Calcosol GK pasta podw. żółta niebieska 770 4,0 7,5

Żółcień indantrenowa GF żółta brunatno-czarna — 2,4 4,5

Oranż złocisty Calcosol G 100'7n oranż złocisty brunatno-kasztanowa 945 0,8 3,6

Khaki Calcosol G pasta podw. khaki czerwono-brunatna 980 0,8 2,6

Brunat Calcosol R 10(P/0 w proszku brunat ezerwono-brunatna 1000 1,8 4,8

Błękit Calcosol RS pasta podw. błękit zielonkawo-niebieska — 1,5 =

Błękit ciemny Calcoloid BOD pasta podw. ciemna błękitna ciemna fiolet-czerwona — 1,6 —

Zieleń brylant Calcosol N supra, pasta podw. zieleń głęboko-niebieska 960 1,9 4,3

Czerń Calcoloid BBD pasta podw. fioletowa 940 — —
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Korzystny wpływ glikozy sprowadza się, jak widać, 
do obniżenia potencjału redukcyjnego. Wykorzystując 
podobny materiał doświadczalny Choąuette i Habel 
stwierdzili pozytywny wpływ glikozy na druk barwni­
kami kadziowymi pochodnymi indygoidów przy zasto- 
sowanu normalnie używanej metody potażowo-rongali- 
towej. natomiast dila barwników pochodnych antrachi- 
nonu należało stosować wyższą SEM. Wyniki powyższe 
są zgodne z wynikami otrzymanymi przez Marshalla, i 
Petersa podanymi wyżej. Zwiększaną SEM układu uzy­
skuje się przez zastosowanie farb drukarskich bardziej 
alkalicznych (zwiększenia stężenia jonów hydroksylo­
wych).

Regulacja elektrochemiczna własności redukcyjnych 
kąpieli farbiarskich

Prace w kierunku ustalenia warunków barwienia przy 
użyciu barwników kadziowych przez zastosowanie me­
tody polarograficznej zostały wykonane w skali fa­
brycznej przez Mamona °). Mamon użył w tym celu 
komórkę elektrolityczną zawierającą gładką elektrodę 
platynową, a jako następną elektrodę kalomelową, któ­
ra wykazała większą stabilność w porównaniu z wodo­
rową. Przy łączeniu wspomnianych wyżej części skła­
dowych w element pomiarowy należało unikać błędów, 
wynikających z możliwości pobierania elektronów przez 
samą aparaturę, przez co uzyskiwałoby się zbyt niski 
odczyt wskutek polaryzacji elektrody kalomelowej.

Elektrochemiczna regulacja redukcyjności kąpieli far­
biarskich została zastosowana przy barwieniu ciągłym 
barwnikami kadziowymi. Wiązanie się barwnika z włók­
nem w urządzeniach do farbowania w sposób ciągły 
(jak np. w kadziach Williamsa z komorą parową „Pad- 
Steam" w „gorącym oleju") odbywa się w wysokiej tem­
peraturze (ponad 90°C) i w tych warunkach istnieją 
możliwości zbyt daleko posuniętej redukcji barwnika 
(np. typu I’ — błękitu BC).

Wg Houbena, który badał fotospektrogramy przy re­
dukcji alkalicznej I’ — błękitu BC, barwnik ten redu­
kuje się w 4 stopniach. Jest więc istotne określenie po­
tencjału redukcyjnego dla każdego z etapów redukcji.

D
 Wskaźnik

„ Redoty “

I

Rys. 2

Na podstawie prac tegoż autora można sądzić, że przy 
kadziowaniu w 87°C pierwszy stopień redukcji zachodzi 
przy potencjale 860 (±20) mv, a najwyższy stopień w tymże 
układzie ług/hydnosulfiit przypada dla 1200 mv. Przez 
wprowadzenie białej dekstryny do. kąpieli farbiarskiej 
potencjał redukcyjny spadał do 950 mv i uzyskiwano 
warunki, w których przez buforowe działanie dekstryny 
ochraniało się barwnik przed zbyt daleko, posuniętą re­
dukcją.

Po próbach laboratoryjnych sprawdzono, stabilność 
układu ług sodowy - hydrosulfit — biiała dekstryna w w- 
runkach fabrycznych stwierdzając przy tym, że kąpiel 
farbiarska zawierająca 25 g/1 I’—Błękitu BC nie ule­
gała rozkładowi w temp. 93°C w ciągu 4 godzin.

Następnie wykonywane były próby użycia azotynu 
sodu jako środka ochronnego zamiast dekstryny. Wg 
Mamona użycie azotynu jest bardziej korzystne, nato­
miast na podstawie pierwszych sprawozdań stwierdzo­
no wielkie zużycie hydrosulfitu w trakcie farbowania.

Bliższe badania wykazały, iż wywołane jest to, przez 
tworzenie się amoniaku powstającego, z III stopnia 
alkalicznej redukcji azotynu sodu. W końcu reakcji 
redukcji tworzy się amoniak, przy czym jak widać z ni­
żej podanych równań następuje zmiana ładunku przy 
azocie z + 3 na — 3.

1. 2NO2' -I- 2H2 + 4? = .NaO2" + 2HaO
2. N2O2" + 2H2 + 2H2O+ 4e = 2NHaOH -! 2OH'
3. NH2OH + H» + 2? = NH3 + H2O

I II III IV
NO2' 180 mv N2O2" 730 mv NH2OH — 420 mv NHs 

—* —+ —►
+ 3 +1 —1 —3

Przy przechodzeniu z postaci I do, II wymagany jest 
potencjał redukcyjny 180 mv, z postaci II do III 730 mv, 
a od stanu III do IV reakcja ma przebieg gwałtowny 
wobec powstania ujemnego potencjału (—420 mv). Ten 
właśnie etap powoduje gwałtowne pobieranie hydro­
sulfitu z kąpieli. Przejście ze stanu II do III może wy­
wierać działanie ochronne w stosunku do, barwnika,. Wy­
maga ono wprawdzie wysokiego potencjału redukcyj­
nego (730 mv), ale w warunkach tych zapobiega się nad­
miernemu pobieraniu chemikaliów z kąpieli.

Przeciwdziałać szkodliwej reakcji 3, w której nastę­
powałoby zużywanie hydrokisylaminy, można było, przez 
zastosowanie kompozycji azotynu sodu z hydroksylami- 
ną. W czasie farbowania wprowadzano w sposób ciągły 
azotyn sodu.

W praktyce przy zaobserwowaniu spadku potencjału 
dodawano do kąpieli hydrosulfit zbliżając stan reduk­
cyjny kąpieli do stanu początkowego. Jeśli to nie poma­
gało i bezpośrednio po dodaniu hydrosulfitu potencjał 
nie wzrastał, wówczas należało, wprowadzić brakujący 
ług sodowy. Przy takim utrzymywaniu kąpieli jest istot­
ne, aby ilości wprowadzonego hydrosuilfiltu nie były 
większe od ługu sodowego (obliczonego na produkt stały).

Na podstawie prac Zimmermanna, Mecco, Fordemwalta 
i Cooke7) następujące barwniki są chronione przy farbo­
waniu w wyższej temperaturze przez działanie azotynu 
sodu:

Czerń Calcosol BB.....................................  C. I. 1102
Błękit „ RS............................................C. I. 1106

„ „ GCD.......................................C. I. 1112
„ Calcoloid BLD i BLFD . C. I. 1113
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Brunat „ BR......................................Pr. 118
„ Calcosol RN ...... C. L. 1151 

Brunat miedziowy Calcoloid ....
Brunat ' brylant. Calcosol 2R . . . . C. I. 1098
Oranż złocisty Calcoloid RRTD . C. I. 1098

„ „ . „ 4RD . . . • C. I. 1098
Czerwień-Fiollet kadziowy Calco RRK . C. I. 1161
Żółcień złocisty Calcosol CK . . . . Pr. 291
Na podstawie szeregu badań, analiz oraz analogii do 

mechanizmu reakcji alkalicznej redukcji antrachinonu 
w obecności aizoitynu sodu, wymienieni wyżej autorzy 
sądzą, iż redukcja błękitów pochodnych indantrenu prze­
biega w następujących stadiach:

1 3 5
Barwnik leuko I J leuko II —> leuko III 

2 4

Leuko I błękitu kadziowego jest to normalna postać 
leuko, która daje na włóknie właściwy odcień. Reakcja 
1 w alkalicznej kąpieli hydrosulfitu zachodzi bardzo 
szybko i jest reakcją odwracalną (reakcja. 2). Powyżej 
50°C leuko I redukuje się w pewnym stopniu do leuko: II 
(reakcja 3). Leuko II w alkalicznej kąpieli hydrosulfitu 
reduje się w większym stopniu od leuko, III (reakcja 5) 
aniżeli leuko I redukuje do leuko II. Stąd roztwór za­
wierający zbyt daleko posuniętą redukcję błękitu ka­
dziowego posiada mało postaci leuko II, a głównie za­
wiera mieszaninę leuko I i leuko III. Stopień czynności 
zachodzących tu reakcji wydaje się taki, że zmiana leuko 
I do leuko III przechodzi autoikaitalitycznie, a. stopień 
tworzenia się leuko II z leuko III jest nikły przy znacz­
nych stężeniach powstałego leuko III. Proces stabilizo­
wania potencjału redukcyjnego polega prawdopodobnie 
na tym, że azotyn sodu znacznie szybciej utlenia postać 
leuko II do leukol, aniżeli zachodzi reakcja redukcji 
leuko II do leuko III. W ciągu dalszego (trwania tego 
procesu działanie azotynu sodu w żadnym razie nie spro­
wadzi się do utleniania leuko III do leuko II oraz 
leuko I do barwnika. Jeśli więc w kąpieli będzie obecna 
zawsze mała ilość azotynu sodu, wówczas leuko II nie 
będzie zdolne przechodzić w postać, leuko III i w ten 
sposób układ będzie stabilizowany.

Dla barwników innych (jak np. dla oranżu złocistego 
kadziowego 4RD, który jest bromowaną pochodną oranżu 
złocistego kadziowego G) dalej posunięty proces redukcji 
sprowadza się, j.alk wykazały badania analityczne, do 
odbromowania barwnika. Wyraża się to kolorystycznie 
w tym, iż uzyskuje s;ę bardziej żółte wybarwienia, przy 
czym intensywność (głębokość) koloru uzyskanego jest 
mniejsza. Innymi słowy uzyskuje się własności farbiar- 
skie odpowiadające oranżowi złocistemu G.

Obok azotynu sodu stwierdzono, że podobne działanie 
ochronne wywierają chlorany, chloryny, hydroksylaminy, 
nitroparafiny, nitro i nitrozo pochodne aromatyczne oraz 
pewne substancje heterocykliczne.

Przykłady praktyczne regulacji elektrochemicznej 
procesu farbowania

Farbując I’ — błękitem BC na urządzeniu Williamsa 
przy użyciu azotynu sodu jako środka buforowego uda­
wało. się dla partii a’ 6—7000 m tkaniny utrzymywać 
potencjał redukcyjny w granicach 925—950 mv, co po­
zwoliło uzyskać doskonałe efekty farbiarskie.

Na innym zakładzie przy kontroli urządzenia Williamsa 
bez użycia środków buforowych (ochronnych) stwierdzo­
no, że w czasie produkcji ok. 90000 m. w ciągu 24 godz. 
potencjał redukcyjny wynoszący początkowo 1100 mv 
(+ 5mv) spadł gwałtownie, przy czym właściwy dla, farbo­
wania potencjał utrzymywał się tylko w ciągu 16 godz. 
W danym przypadku stosowano kąpiel farbiarską zawie­
rającą 10 g I’ — błękitu BC w litrze. W pewnym przy­
padku sprawdzano elektrochemicznie barwienie w spo­
sób ciągły 18.000 m a innym raizem 32.000 m w kąpieli 
zawierającej 25 g/łtr 1’błękitu BC.

Przeciętne użycie chemikaliów na 100 m wynosiło:
2 kg hydrosulfitu

3,75 kg ługu sodowego 
0,15 kg azotynu sodu

W ciągu całego czasu farbowania potencjał utrzymy­
wał się w granicach 925—945 mv. Uzyskano w ten spo­
sób doskonałą równość wyfarbowania oraz właściwy od­
cień. W tym samym czasie kontrolowano równolegle 
stężenie hydrosulfitu na drodze chemicznej. Stężenie to 
w 90% utrzymywało się na stałym poziomie.

J. Rath*) podaje przykład korzyści ekonomicznych uzy­
skiwanych po wprowadzeniu kontroli elektrochemicznej 
kąpieli f arbiarskiej.

Barwiono w ciągu 10 dni partię tkaniny około 2.000.000 
yardów na kolor khaki przy użyciu następujących barw­
ników kadziowych: I' — oliw T, I’ khaiki GG i I’ — 
oliwkowej-zieleni E. W ciągu całego czasu farbowania 
utrzymywano potencjał redukcyjny wynoszący 1100 mv. 
Kontrolne analizy miareczkowe wykonywane w czasie 
farbowania wykazywały niewielką ilość hydrosulfitu w 
kąpieli .Dzięki zastosowaniu polarograficznej kontroli 
procesu farbowania udało się zaoszczędzić 500 kg. hydro- 
sulfitu dziennie, uzyskując przy tym doskonałą wydaj­
ność barwienia oraz jednakowy odcień khaki całej partii.

Zimmermann stwierdza, że przy użyciu jako, środka 
buforowego azotynu sodu zamiast dekstryny uzyskano 
wzrost wydajności barwnika o 20%. Na rys.. 2 jest 
przedstawiony schemat włączenia urządzenia kontrolne­
go „redoxy“ przy farbowaniu na aparaturze periodycz­
nej —• jiggerze. Metoda kontroli potencjometrycznej ką­
pieli farbiarskich podana przez Mamona wprowadzana 
jest córa?, więcej w skali przemysłowej, szczególnie 
w przypadkach, gdy chodzi o barwienie wielkich partii 
tkaniny sposobem ciągłym9). Na podstawie posiadanych 
■wiadomości zastosowano tę metodę na tzw. urządzenia 
Williamsa, urządzenia z wywołaniem w parze (tzw. 
Pad-Steam) oraz przy-wywoływaniu w „gorącym oleju".

Analiza substancji redukcyjnych stosowanych do farbo­
wania i druku

Ostatnio stwierdzono, że oznaczenie redukcyjności 
hydnośulfitów i sulfoksylanów (rongalitów) metodą 
elektrochemiczną (polarograficzną) zapoczątkowaną 
przez Heyro.wskiego >») daje lepsze rezultaty w porów­
naniu z metodami chemicznymi, co zostało potwierdzone 
przez Brearly i Starkie u).

Na rys. 3 przedstawiony jest polarogram uzyskany dla 
hydrosulfitu cynkowego w roztworze fosforanu amonu. 
Polarogram ten wykreślony został w sposób automatycz­
ny na urządzeniu Heyrowskiego wobec kroplowej elek­
trody. Przez określenie wysokości fali oblicza się odpo­
wiednio stężenie hydrosulfitu i cynku.
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Rys. 3

Na rys 4 przedstawiona jest krzywa p.-n. dla roztwo­
ru formaldehydo-sulfoksylanu sodowego (rongalitu C) 
w rozcieńczonym kwasie azotowym. Potaroigram ten zo- 
sitał wykreślony przez połączenie linią punktów, uzyska­
nych przez wykonanie kolejnych pomiarów względem 
stałej mikroelektrody platynowej.

Potencjał półfali hydrosulfitowej względem .nasyconej 
elektrody kalomelowej przypada dla 0,4 wolta 1 na tej 
podstawie można odróżnić jony siarczynów, tiosiarcza­
nów i siarczków, dla których potencjał półfali posiada 
odpowiednio następujące wartości: 0,1 wolt, 0,2 wolt 
i 0,8 wolt

W te,n sposób metoda polarograficzna umożliwia wy­
krycie i rozpoznanie hydrosulfitu w obecności tych 
jonów i z tych względów można tę metodę analizy uwa­
żać za bardziej ścisłą w porównaniu z jakąkolwiek zna­
ną dotąd metodą chemiczną.

S/zrost JEM względem nasyconej elektrody 
Kalomelowej w koltach

Rys. 4

Z przytoczonego materiału jest widoczne, że przy po­
mocy metody polarograficznej można Określić własności 
barwników kadziowych oraz, że metoda ta pozwala 
w technologii farbiarstwa na właściwą regulację reduk- 
cyjności kąpieli farbiarskich.

Postęp w dziedzinie metod analitycznych zostaje wpro­
wadzony, gdy spełnione zostaną trzy podstawowe wa­
runki: szybkość, pewność i dokładność zastosowanej 
metody. Takie zalety posiada również metoda polaro­
graficzna. Wzrost prac z zakresu polarografii oraz więk­
sza ilość aparatów polarograficznych czynnych w labo- 
riatoriach i fabrykach i wreszcie uzyskane wyniki do­
wodzą, że metoda polarograficzna stanowi niewątpliwy 
postęp w analizie i w regulacji procesów technologicz­
nych.
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BIULETYN PLACÓWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Izomeryczne monomeiylonaflaleny
I Wyniki badań nad otrzymywaniem 2-metylonaftalenu 

z wysokotemperaturowej smoły węglowej
668.736.31 : 547.625.2.017.3 R- Szczepanik

Podano krótki przegląd rozwoju badań frakcjonowania smoły węglowej wysoko­
temperaturowej oraz metod rozdzielania stosowanych w przemyśle koksochemicznym. 
Omówiono najważniejsze prace nad wydzielaniem 2-metylonoftalenu ze smoły kok­
sowniczej. Zebrano wyniki badań autora nad wydzielaniem frakcji izomerycznych 
monometylonaftalenów ze smoły węglowej wysokotemperaturowej, nad wydzielaniem 
z tej frakcji 2-metylonaftalenu i 1-metylonaftalenu oraz nad oczyszczaniem wydzie­
lonego surowego 2-metylonaftalenu. Podkreślono istotne różnice, jakie występują 
między rezultatami wydzielania frakcji izomerycznych monometylonaftalenów ze 
smoły koksowniczej stosowanymi w dotychczas opublikowanych pracach a wyni­
kami badań autora.

Han KpaTKMił oóaop pasBUTim MccjieflOBaTejibCKnx paóoT, KacaiomnxcH KaMenHO- 
yrojibHOił BMCOKOTeMnepaTypHoii cmojim m MeTOflOB npnMeH5ieMbix b kokcokmmmhc- 
CKOii npoMbiinjieHHOc™. PaccMOTpeHbi Baraemune SKcnepnMeHTajibHMe paóoTM, Ka- 
caiomnecn nojiynerniH 2-MeTMJiHad>TajiMHa M3 KOKCOBajibHOił cmojim. IIoflaHM pesyjib- 
TaTbi nccjie30BaTejibCKMx paóoT aBTopa, Kacaromnecn BbiflejieHMH nsoMepnoM cjjpaK- 
UHM MOHOMeTMjiHatbTajiMna M3 BbicoKOTeMnepaTypnoń yrojibHon cmojibi, BMnejiemm 
M3 aToii jKe cbpaKUMM 2-Me™jiHacbTajinHa w 1-MeTMJiHacJjTajTOHa, a TaKiKe ohmctkm 
nojiynennoro cbiporo 2-Me™jmacbTaJiMHa. Ho^nepKiiyTa cymecTBennaH pa3Hima pe- 
3yjibTaTOB nojiyneHHMx flonbine b MCCJieflOBaTejibCKMX paóoTax, KacatomnxcH Bbi^e- 
JieHMH cbPSKIJMH M3OMepHbIX MOHOMeTMJIHaebTajIMHOB M3 KOKCOBajIbHOM CMOJIM M pe- 
3yjibTaTOB MCCJieflOBaHnii nojiyneHHMX aBTopoM.

A short survey of the investigations on fractionating high temperaturę 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 
temperaturę 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
turę and the achievement of the author have been emphasized.

Opracowanie syntezy witaminy K, w której jednym z 
surowców podstawowych jest 2-metylonaftalen1) i za­
stosowanie tej metody w produkcji przemysłu farmace­
utycznego zwróciło badania w kierunku opracowania 
najbardziej korzystnej dla przemysłu metody otrzymy­
wania tego składnika.

Zapotrzebowanie na 2-metylonaftalen nie jest dotych­
czas wielkie, ponieważ ogranicza się wyłącznie do zapo­
trzebowania przemysłu farmaceutycznego. Np. u nas w 
pierwszych latach po wojnie wynosiło zaledwie około 
kilkudziesięciu kg, a przy wzroście produkcji syntetycz­
nej witaminy K nie przekroczy przypuszczalnie tysiąca 
kg w stosunku rocznym.

Mimo tak małego zapotrzebowania na 2-metylonafta­
len i mimo, że już w 1884 roku Schulze2) wykazał obec­
ność tego składnika w wysokotemperaturowej smole wę­
glowej (koksowniczej), podjęto w latach 1935—1945 sze­
reg prac badawczych nad syntezą 2-metylonaftalenu 3.4.5) 
Bliższe szczegóły na ten temat podane są w artykule 
autora niniejszej pracy ogłoszonym pt. „2-metylonafta- 
len“, Przem. Chem. (30),7 532 (1951). Niezależnie od 
prac nad syntezą 2-metylonaftalenu prowadzono rów­
nież w tym okresie badania nad metodą wydzielania 
tego składnika z wysokotemperaturowych smół węglo­
wych, Najbardziej efektywne wyniki osiągnęli tutaj T.

Morgan i J. Coulson “) a niezależnie od nich H. Hal- 
denwanger 7).

Autor niniejszego artykułu wykonał również badania 
nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu z wysokotempera­
turowej smoły węglowej, co będzie niżej omówione bar­
dziej szczegółowo.

Prace autora stanowią fragment szeroko zakrojonych 
badań nad fizykochemią smół węglowych, prowadzonych 
pod kierunkiem prof. dr W. Swiętosławskiego w Zakła­
dzie Chemii Fizycznej Stosowanej Pol. Warszawskiej oraz 
odpowiedniej pracowni Inst. Chemii Ogólnej.

i

Kierunek rozwoju dotyczasowych prac nad rozdziela­
niem smoły węglowej

Podany niżej szkic dotyczy rozwoju prac na rozdziela­
niem smoły wysokotemperaturowej z węgla kamiennego 
i obejmuje główne stosowane dotychczas metody przero­
bu tej smoły. Nieco szerzej obejmuje tylko te zagadnienia, 
których bliższa znajomość jest niezbędna jako podstawa 
do wyjaśnienia fizykochemicznej natury procesów zacho­
dzących podczas destylacji smoły oraz jako podstawa 
w celu wyjaśnienia słuszności kryterium wyboru surow­
ców używanych do badań nad otrzymywaniem frakcji 
izomerycznych monometylonaftalenów, a następnie 
2-metylonaftąlenu.
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Zasadnicze metody rozdzielania smoły wysokotempera­
turowej a do chwili obecnej i innych smół otrzymywa­
nych z węgla kamiennego, które przerabia się łącznie 
z nią 8), to:

1. destylacja
2. krystalizacja
3. ekstrakcje składników kwaśnych — zasadami i 

składników zasadowych — kwasami.
Podstawowym procesem rozdzielania smoły jest nie­

wątpliwie destylacja. W pierwszych latach przerobu 
smoły węglowej (1800—1860) prowadzono destylację 
głównie w celu otrzymania lepniku albo paku, który po­
zostawał w retorcie destylacyjnej po odpędzeniu skład­
ników lotnych do temperatury 300—350°C. Do destylacji 
używano zwykłych retort (aparatura bezpółkowa) naj­
częściej podgrzewanych olejem uzyskanym z destylacji 
smoły.

W miarę rozwoju chemii barwników oraz materiałów 
kruszących wzrastało zainteresowanie nauki i przemysłu 
składnikami występującymi w lotnej części smoły. Okres 
najintensywniejszych badań przypadał na lata 1860—85. 
Wówczas to wprowadzono dwustopniową destylację smo­
ły, która przetrwała po dzień dzisiejszy. Pierwsze sta­
dium w tej metodzie stanowi wyżej wspomniana desty­
lacja na aparaturze bezpółkowej z tym, że części lotne 
odbiera się w dwóch (a niekiedy w trzech) partiach, 
a mianowicie:

1. do temp-. 270°C — jako tzw „olej lekki i średni”.
2. powyżej 270 °C — „ „ olej ciężki.
Skład tych olejów jest zmienny w szerokich granicach 

i zależy w dużej mierze od tempa prowadzonej de­
stylacji.

Odebrane oleje poddaje się ponownej destylacji na a- 
paraturze 20—40-półkowej o działaniu periodycznym albo 
ciągłym i odbiera się następujące frakcje:

1. frakcja oleju lekkiego
2. „ „ karbolowego
3. „ „ naftalenowego
4. „ „ płuczkowego
5. „ „ antracenowego (często olej antrace­

nowy stanowi pozostałość podestylacyjną w retorcie).
Wydzielone frakcje — oleje przerabia się dalej, pod­

dając je wymrażaniu (krystalizacji) albo ługowaniu (wy­
dzielanie składników kwaśnych i zasadowych) — ewen­
tualnie obydwom tym metodom łącznie.

Mimo że wymieniona metoda rozdzielania smoły wę­
glowej stosowana jest jeszcze obecnie, to jednak budzi 
wiele zastrzeżeń, z których najważniejsze to:

1. wtórne procesy zwęglania się smoły w wyniku pi- 
rogenetycznego rozpadu składników podczas kilkakrot­
nej destylacji.

2. mała możliwość dobrego wydzielenia nawet waż­
niejszych przemysłowo takich składników smoły, jak np. 
naftalen, antracen itp.

Szczególnym charakterystycznym przykładem niezado­
walającego wydzielania składników jest wydzielanie na­
ftalenu. Składnik ten występuje w wyniku stosowania 
tej metody rozdzielania smoły z reguły nie tylko we 
frakcji naftalenowej, lecz również w olejach karbolowym 
i płuczkowym w pokaźnych ilościach. W wyniku tego 
naftalen opuszcza fabrykę przerobu smoły jako jeden ze 
składników olejów o najprzeróżniejszych nazwach.

Niemniej jednak, pracując wymienioną metodą moż­
na było jeszcze do około 1948—50 roku wydzielić pożą­
dane na rynku składniki smoły w ilościach, które całko­

wicie pokrywały, a nawet przekraczały zapotrzebowanie 
na nie.

Przemysł barwników syntetycznych, który był niewąt­
pliwie bodźcem w poszukiwaniu nowych surowców w 
smole węglowej, oznaczył do pewnego stopnia niejako 
górną granicę rozwoju metod przerobu smoły węglowej. 
Nie reprezentował bowiem sobą masowego odbiorcy 
produktów, które można wydzielić ze smoły węglowej. 
W naszym np. przemyśle koksochemicznym wytworzył 
się taki stan, że jeszcze w kilka lat po wojnie leżały na 
placach wytwórni tysiące ton naftalenu prasowanego cze­
kając na odbiorcę. Tu zapewne należy szukać głównych 
przyczyn, które spowodowały, że ten system przerobu 
wraz z aparaturą nie wymagał zastąpienia i przetrwał 
okres drugiej wojny światowej jako zadowalający.

Silnym bodźcem do rozpoczęcia dalszych badań nad 
rozdzielaniem smoły węglowej był rozwój przemysłu mas 
plastycznych i w związku z tym gwałtowny wzrost zapo­
trzebowania na fenol i niektóre krezole a następnie na 
naftalen. Zainteresowanie to zaczęło się dopiero w latach 
1947—48. Rozwiązania szukano przede wszystkim- w za­
stosowaniu takiego systemu aparatury destylacyjnej, w 
której:

1. Procesy wtórne będące wynikiem pirogenetycznego 
rozpadu składników smoły sprowadzone były do mini­
mum. W ten sposób zwiększy się ilość uzyskiwanych 
części lotnych smoły.

2. Aparaturę cechowałaby większa zdolność rozdzielcza 
niż w aparatach dotychczas stosowanych.

Do najbardziej nowoczesnych systemów aparaturo­
wych do destylacji smoły należą systemy destylacji 
ciągłej:“)

1. system Abderhaldena i
2. nowszy od pierwszego, nowy system Coppersa.
Istotna różnica, która występuje pomiędzy nowymi i 

starymi systemami destylacji polega głównie na tym że:
1. w nowych systemach łączy się w jednym procesie 

oddzielanie lotnej do temp. ok. 350 °C części smoły od pa­
ku z jednoczesnym rozdzielaniem części lotnej na frak­
cje, podczas gdy w starych systemach prowadzono w tym 
celu dwa wyżej naszkicowane procesy,

2. rozdzielanie składników lotnej części smoły oparte 
jest na frakcjonowanej kondensacji, a nie na frakcjono­
wanej destylacji, jak to ma miejsce w starych systemach.

Destylacja smoły w atmosferze przegrzanej pary wod­
nej w systemie Abderhaldena, czy też zastosowanie naj­
pierw wysokiego, a następnie niskiego ciśnienia podczas 
rozdzielania smoły, jak to ma miejsce w nowym syste­
mie Coppersa, posiada niewątpliwie wiele cech dodat­
nich. Do takich należy np. osłabienie w. znacznej mierze 
zachodzenia procesów wtórnych, pirogenetycznych, zna­
czne zawężenie frakcji podczas destylacji itd. Są to tech­
nologicznie i gospodarczo dodatnie strony tych systemów.

Jednak mimo różnic występuje zasadnicza wspólna ce­
cha dla starych i nowych systemów destylacyjnych. 
Wszystkie one mianowicie traktują smołę jako złożony 
wprawdzie, ale głównie jako układ zeotropowy. 
To jest zasadniczy powód, dla którego szukano rozwią­
zania dobrego rozdzielania lotnej części smoły węglowej 
w użyciu aparatury destylacyjnej o jak największej zdol­
ności rozdzielczej celem uzyskania frakcji o jak naj­
węższych granicach temperatur wrzenia. Sądzono, że 
dzieląc lotną część smoły na odpowiednio wąskowrzące 
frakcje uda się tak dobrze ją rozdzielić, że całą albo 
prawie całą ilość naftalenu zbierze się we frakcji nafta­
lenowej, izomeryczne monometylonaftaleny w całości we 
frakcji izomerycznych monometylonaftalenów itd.
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Na założeniu, że smoła węglowa jest mieszaniną głów­
nie zeotropową, oparli również swoje prace nad wydzie­
laniem 2-metylonaftalenu i innych składników (jak np. 
naftalenu, dwufenylu, izomerycznych 2,4 — i 2,6 —- 
dwumetylonaftalenów oraz acenaftanu) ze smoły wyso­
kotemperaturowej wszyscy dotychczasowi badacze.

Należy podkreślić, że żaden z dotychczasowych bada­
czy nie doceniał w pełni roli składników kwaśnych i za­
sadowych, występujących w smole węglowej,, a szcze­
gólnie we frakcjach naftalenowej oraz izomerycznych 
monometylonaftalenów — jako składników, które odgry­
wają jakąś specjalną, doniosłą rolę podczas destylacji 
smoły. Jeśli badacze ci w ogóle uznawali2“) wpływ tych 
składników na przebieg destylacji smoły, to uważali go 
za niewielki. Sądzili przy tym, że składniki te co naj­
wyżej przeszkadzają nieco przy rozdzielaniu smoły przez 
destylację. Nikt natomiast nie zwrócił uwagi na to, że 
składniki te mogą spełniać również korzystne funkcje, 
a mianowicie mogą pomagać w rozdzieleniu poszczegól­
nych składników smoły, jak np. naftalenu od 2-metylo- 
naftalenu. Dlatego też usuwali le od razu ze smoły0), bądź 
też z wybranych frakcji7) po to, aby:

1. uniknąć ich, jak sądzili, niewielkiego jednak nie­
korzystnego wpływu na przebieg destylacji — oraz

2. pozbyć się tych składników od razu w. całości 
destylowanego oleju (smoły), zamiast czynić to po de­
stylacji z każdej frakcji oddzielnie i w ten sposób uproś­
cić przebieg procesu związanego z ich usuwaniem.

Na skutek tego w celu wydzielenia frakcji izomerycz­
nych monometylonaftalenów, z której następnie otrzy­
mywano 2-metylonaftalen:

1. T. Morgan i J. Coulson poddali destylacji smołę 
węglową, z której uprzednio usunęli składniki kwaśne i 
zasadowe °).

2. H. Haldenwanger użył jako surowca frakcji z pe­
riodycznej destylacji smoły wrzącej na aparacie desty­
lacyjnym Englera w granicach 235—247°C; temperatu­
ra zaniku kryształków tej frakcji równała się — 10°C.:) 
Pozornie wydawać by się mogło, że była to właściwa frak­
cja izomerycznych monometylonaftalenów, ponieważ 
tempera utry wrzenia 2- i 1-metylonaftalenu znajdo­
wały się w granicach temperatur wrzenia tej frakcji, 
która była jednocześnie stosunkowo wąska (12°C) i jej 
temperatura zaniku kryształów była również niska.

Tymczasem, jak wynika z badań H. Haldenwangera, w 
rzeczywistości frakcja ta zawierała spośród składników 
obojętnych:

a) jeszcze około 10% naftalenu,
b) zaledwie około 40% właściwej frakcji izomerycz­

nych monometylonaftalenów,
c) pozostałość tzn. około 50% stanowiły: dwufenyl izo­

meryczne 2,4 i 2,6 -dwumetylonaftaleny, acenaften i in­
ne wyżej wrzące składniki smoły węglowej.

A zatem frakcja ta daleko odbiegała pod względem 
swego składu od składu frakcji izomerycznych monome­
tylonaftalenów tzn. takiej frakcji, w której składnikiem 
głównym podczas krystalizacji byłby 2-, albo 1-mo- 
nometylonaftalen.

H. Haldenwanger wydzielił 2-metylonaftalen z tej frak­
cji w ten sposób, że poddał destylacji olej obojętny, któ­
ry otrzymał z tej frakcji po usunięciu z niej składników 
kwaśnych i zasadowych. W rezultacie kilkakrotnie po­
wtarzanej destylacji wydzielił frakcję, w której składni­
kiem głównym był 2-metylonaftalen.

Wszyscy ci badacze (inni nie wymienieni tu postępowa­
li podobnie) napotkali na trudności związane z rozdzie­

leniem naftalenu i frakcji izomerycznych monometylo­
naftalenów. Chcąc je pokonać, stosowali kolumny desty­
lacyjne o bardzo dużej zdolności rozdzielczej (odpowia­
dające około 100 półkom teoretycznym, a więc nie uży­
wane dotychczas w przemyśle koksochemicznym) i pod­
czas destylacji zachowywali stosunek odcieku (flegmy) 
do destylatu jak 30 : 1 (a więc również nie stosowany w 
normalnym przebiegu destylacji w przemyśle). Wymie­
nieni autorzy przeprowadzili swoje badania wyłącznie na 
aparaturze laboratoryjnej i zaznaczyli w swoich publi­
kacjach, że w procesie wydzielania 2-metylonaftalenu w 
skali fabrycznej mogą wystąpić nieoczekiwane kompli­
kacje. ’

Prace autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu

W pierwszym okresie badań autor tej publikacji wy­
szedł z podobnych założeń, jak wyżej wymienieni ba­
dacze.

Destylacji poddawano oleje, uzyskiwane z różnych 
frakcji (i olejów) smoły węglowej po usunięciu z nich 
składników kwaśnych i zasadowych. Jeśli zawartość 
składników zasadowych w badanym oleju była mniejsza 
niż 3%, wówczas nie usuwano ich uważając ich wpływ 
na przebieg destylacji za minimalny. Destylację prowa­
dzono na kolumnach laboratoryjnych odpowiadających 
około 25 a nie 100 półkom teoretycznym. Dlatego też wy­
stąpiły tu szczególnie silne trudności związane z rozdzie­
leniem naftalenu i frakcji izomerycznych metylonaftale- 
nów. Pokonano je jednak na zupełnie odmiennej drodze, 
niż czynili to dotychczasowi badacze.

Opierając się na pracach prowadzonych pod kierun­
kiem W. Świętosławskiego nad azeotropowym zachowa­
niem się benzenu, a następnie toluenu, wobec węglowo­
dorów pewnych frakcji benzyny “J1) wykryto, że nafata- 
len oraz 2-metylonaftalen również tworzą mieszaniny 
azeotropowe z węglowodorami pewnych frakcji nafty. 
Przy tym temperatury wrzenia tych mieszanin są niższe 
niż temperatury wrzenia czystych składników.

Na skutek tego spostrzeżenia udało się zastosować z po­
wodzeniem pewne frakcje nafty jako czynnik azeotropu- 
jący w celu ułatwienia oddzielania naftalenu od frakcji 
izomerycznych monometylonaftalenów. W ten sposób 
stało się możliwe rozdzielenie tej mieszaniny nie ucie­
kając się do budowy kolumn destylacyjnych o większej 
zdolności rozdzielczej.

Użycie pewnych frakcji nafty jako czynnika azetropu- 
jącego w celu usuwania naftalenu z odpowiednich ole­
jów w dużej skali fabrycznej budziło poważne zastrze­
żenia z szeregu powodów. Jednym z powodów jest np. 
to, że nafta jest, podobnie jak smoła węglowa, substan­
cją złożoną a jednocześnie zupełnie obcą dla smoły, co 
mogło stać się przyczyną znanieczyszczeń składnikami naf­
ty olejów otrzymanych w wyniku destylacji z naftą itp.

Wobec nasuwających się wątpliwości związanych z za­
stosowaniem nafty jako czynnika azeotropującego dla 
naftalenu rozpoczęto poszukiwania w samej smole węglo­
wej nad czynnikiem o analogicznych do nafty własnoś­
ciach „azeotropowych" względem naftalenu. W tym bo­
wiem czasie, opierając się na wynikach badań wstęp­
nych nad przebiegiem destylacji smoły węglowej wyso­
kotemperaturowej, W. Świętosławski wysnuł przypusz­
czenie, że smoła ta destyluje przede wszystkim jako mie­
szanina poliazeotropowa, a nie, jak sądzono dotychczas, 
— zeotropową. Zarówno badania autora tej publikacji, 
jak również badania pozostałych kolegów12,13) potwier­
dziły słuszność przypuszczeń W. Świętosławskiego.
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Prace te są obecnie tematem obszernej publikacji14). 
Już przed naszymi badaniami M. Lecat1-’) stwierdził, że 
naftalen tworzy azeotropy dodatnie z m-krezolem oraz z 
niektórymi ksylenolami; jednak, ani wymieniony autor, 
ani żaden z dotychczasowych badaczy nie zwrócił uwagi, 
jakie znaczenie mogą mieć wymienione obserwacje na 
wyjaśnienie przebiegu destylacji smoły węglowej. W 
związku z tym, że wspomniane badania mają charakter 
fragmentaryczny i nie wytyczają żadnej myśli przewod­
niej, robią one wrażenie badań prowadzonych od przy­
padku do przypadku. W zależności od tego, jaką substan­
cję mógł otrzymać badacz na rynku, taką poddawał ba­
daniom.

Wręcz przeciwstawnie postawił problem badań nad a- 
zeotropią smoły węglowej W. Świętosławski. Celem ba­
dań było wyszukanie w smole przede wszystkim czyn­
ników azeotropujących, które tworzą mieszaniny azeo­
tropowe z głównymi składnikami smoły, a nie rozpoczy­
nanie badań od przeprowadzenia szeregu prób nad moż­
liwością tworzenia się mieszanin azeotropowych pomię­
dzy poszczególnymi składnikami smoły węglowej. Po­
nadto chodziło jednocześnie o stwierdzenie, jakiego ro­
dzaju wpływ mogą wywierać te czynniki azeotropujące 
na przebieg procesu destylacji.

Badania te były trudne i kłopotliwe, ponieważ czynni­
kiem azeotropującym, w tym zrozumieniu, była zawsze 
skomplikowana mieszanina składników, które na doda­
tek mogły tworzyć podczas destylacji nie tylko azeotro­
py dodatnie dwuskładnikowe, lecz również trój-, cztero- 
i więcej składnikowe i mniej lub bardziej złożone azeo­
tropy dodatnio-ujemne. Jednak, dzięki opracowaniu w 
1951 roku przez W. Świętosławskiego „Systemu klasyfi­
kacyjnego azeotropów i zeotropów1G)“ stało się możliwe 
w pracach autora tej publikacji nie tylko dobranie od­
powiedniego czynnika azeotropującego ze smoły węglo­
wej i przeprowadzenie badań laboratoryjnych nad od­
dzieleniem naftalenu od frakcji izomerycznych monome- 
tylonaftalenów, lecz również przerzucenie tych badań 
od razu do skali technicznej (z pominięciem półtechniki) 
i uzyskanie pozytywnych wyników.

Biorąc za podstawę wyżej wymienione wytyczne opra­
cowane przez W. Świętosławskiego, przystąpiono bezpo­
średnio do badań nad zastosowaniem bardzo złożonego 
czynnika azeotropującego, a mianowicie — oleju odcie­
kowego z panwi naftalenowych w celu azeotropowego 
usuwania naftalenu z różnych olejów otrzymywanych 
w wyniku stosowania dotychczasowych metod destylacji 
smoły.

Zagadnienie postawiono w ten sposób, że skoro w smo­
le węglowej występuje czynnik azeotropujący, to winien 
on przechodzić podczas destylacji we frakcji naftaleno­
wej w mieszaninie z naftalenem. Jak wiadomoI7), naf­
talen wydziela się z frakcji naftalenowej przez krysta­
lizację. A zatem, jeśli w tej frakcji jest poszukiwany 
czynnik azeotropujący, to szukać go należy właśnie w 
oleju odciekowym z panwi naftalenowych.

Już w wyniku badań wstępnych stwierdzono, że rze­
czywiście w oleju odciekowym z panwi naftalenowych 
występują takie składniki, które z naftalenem tworzą 
mieszaniny azeotropowe o temperaturach wrzenia niż­
szych od temperatury wrzenia czystego naftalenu, to 
znaczy, że w oleju odciekowym występuje żądany czyn­
nik azeotropujący.

W wyniku dalszych badań stwierdzono, że wymieniony 
czynnik azeotropujący występuje w oleju odciekowym z 
panwi naftalenowych w dużym nadmiarze w stosunku 
do ilości zawartego w tym oleju naftalenu. Pozwala to na 

użycie po prostu oleju odciekowego z panwi naftaleno­
wych jako czynnika azeotropującego w celu ułatwienia:

1. wydzielania naftalenu z olejów, w których czynnik 
ten nie występuje, praktycznie biorąc, zupełnie (jak to 
ma miejsce np. w oleju płuczkowym),

2. oddzielania naftalenu od frakcji izomerycznych mo- 
nometylonaftalenów i wydzielenie tej frakcji wolnej od 
naftalenu.

Zastosowanie oleju odciekowego z panwi naftaleno­
wych w ruchu fabrycznym nie nastręcza żadnych kom­
plikacji, jak to może mieć rpiejsce w przypadku stoso­
wania nafty.

Należy podkreślić, że stosując zarówno pewną frakcję 
nafty, jak i olej odciekowy z panwi naftalenowych jako 
czynnik azeotropujący, stosuje się złożoną mieszaninę 
szeregu składników. Dotychczas w technice a również i 
w pracach laboratoryjnych ograniczano się:

1. do używania czynnika azeotropującego jednoskład­
nikowego, jak np. benzenu do odwodniania alkoholu ety­
lowego, ls) alkoholu metylowego do wydzielania toluenu z 
pewnych frakcji benzyny ■*11) itp.,

2. do używania złożonego czynnika azeotropującego, 
ale o bardzo wąskich granicach wrzenia i w stosunku do 
mieszanin nie więcej niż dwuskładnikowych, jak np. 
mieszaniny wąskowrzącej frakcji benzyny z benzenem 
do odwadniania alkoholu etylowego10) itp.

W omawianym przypadku oddzielania naftalenu od 
frakcji izomerycznych monometylonaftalenów przy po­
mocy pewnych frakcji nafty lub też oleju odciekowego 
stosuje się złożoną mieszaninę (jest nią nafta, czy też 
olej odciekowy) wobec jakiegoś dowolnego oleju otrzyma­
nego ze smoły węglowej, który przedstawia sobą również 
bardzo złożoną mieszaninę. Ten typ procesu był dotych­
czas nieznany w technice rozdzielania substancji przez 
destylację. Z tych powodów przeprowadzono bardzo 
szczegółowe badania:

1. Nad niektórymi własnościami fizykochemicznymi 
mieszanin używanych jako czynnik azeotropujący.

2. Nad możliwością wydzielania frakcji izomerycz­
nych monometylonaftalenów w ten sposób, aby zawiera­
ła ona wszystek, praktycznie biorąc, 2-metylonaftalen 
występujący w smole węglowej.

Z pracami wymienionymi wyżej w p. 1 i 2 łączą się 
ściśle badania:

3. Nad możliwością wydzielania frakcji chinolinowej, 
które odpowiadałyby analogicznym warunkom jak frak­
cja izomerycznych monometylonaftalenów.

4. Nad możliwością wydzielania frakcji wyżej wrzą­
cych niż frakcje wymienione w p. 2; należą tu: frakcja 
dwufenylowa, 2,6-dwumetylonaftalenowa, acenafteno- 
wa itd.

W badaniach prowadzonych nad omawianymi zagad­
nieniami osiągnięto dotychczas następujące wyniki:

1. Zbadano azeotropowe zachowanie się naftalenu, 2- 
metylonaftalenu oraz wąskowrzącej frakcji 2-metylonaf- 
talenowej wobec pewnych frakcji nafty.

2. Opracowano metodę azeotropową oznaczenia za­
wartości naftalenu oraz frakcji izomerycznych 1-i 2- 
monometylonaftalenów w smole węglowej jak również 
w olejach otrzymywanych ze smoły węglowej przez za­
stosowanie pewnych frakcji nafty, jako czynnika aze­
otropującego w celu ułatwienia wydzielania naftalenu.

3. Opracowano metodę azeotropową wydzielania ze 
smoły węglowej jak również z olejów otrzymywanych ze 
smoły węglowej tzw. surowej frakcji izomerycznych 1- i 
2-monometylonaftalenów, w której składnikiem głów­
nym jest 2-metylonaftalen, przez zastosowanie oleju od­
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ciekowego z panwi naftalenowych jako czynnika azeo- 
tropującego, który w znacznym stopniu upraszcza od­
dzielenie naftalenu od frakcji izomerycznych monomety- 
lonaftalenów.

3a. Stwierdzono, że w wyniku zastosowania metody 
wymienionej w p. 3 wydzielana jest w sposób dogodny 
dla ruchu fabrycznego cała, praktycznie biorąc, ilość naf­
talenu zawartego w smole węglowej.

Wymieniona metoda wydzielania naftalenu ze smoły 
węglowej jest modyfikacją metody azeotropowej opra­
cowanej przez W. Swiętosławskiego.

4. Stwierdzono, że głównymi składnikami, z którymi 
2- i 1-monometylonaftaleny tworzą azeotropy są skład­
niki kwaśne i zasadowe. Na tej podstawie oddzielono te 
składniki z tzw. surowej frakcji izomerycznych 2- i 1- 
monometylonaftalenów. Otrzymany olej obojętny, który 
stanowił prawie zeotropową mieszaninę złożo­
ną z obydwóch izomerów, poddano destylacji. W wyniku 
tej destylacji rozdzielono go na dwie fgrakcje, z których 
jedna zawiera ponad 80% 2-metylonaftalenu, a druga po­
nad 80% 1-metylonaftalenu.

5. Stwierdzono, że 2-metylonaftalen może być wykry­
stalizowany bezpośrednio z oleju obojętnego otrzymane­
go jak podano w p. 4.

6. Opracowano przybliżoną metodę oznaczania zawar­
tości 2-metylonaftalenu w oleju obojętnym otrzymanym 
jak podano w p. 4.

7. Stwierdzono, że podobnie, jak to ma miejsce w 
przypadku naftalenu i jego domieszki tionaftenu, nie 
można oddzielić domieszek zawierających siarkę od 2-me­
tylonaftalenu nawet przez wielokrotną krystalizację.

8. Stwierdzono, że 2-metylonaftalen importowany z 
zagranicy zawiera pokaźne ilości związków siarki.

Zaznaczyć należy, że badania wymienione w punktach 
3, 4, 5, 6, i 7 przeprowadzono w skali laboratoryjnej, pół- 
technicznej i technicznej. Zauważono przy tym, że przy 
zastosowaniu wymienionej metody powstaje możliwość 
łatwego otrzymywania 2-metylonaftalenu technicznego 
w ilościach liczonych w tysiącach ton w stosunku rocz­
nym.

Badania nad wydzielaniem frakcji chinolinowej oraz 
nad wydzielaniem frakcji i składników o wyższych tem­
peraturach wrzenia od temperatury wrzenia 2- i 1-me- 
tylonaftalenów są jeszcze w toku.

Różnice pomiędzy pracami ogłoszonymi dotychczas, 
a pracą autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu ze 
smoły węglowej

Pomiędzy pracami dotychczas ogłoszonymi a badania­
mi autora nad wydzielaniem 2-metylonaftalenu ze smoły 
węglowej występuje szereg istotnych różnic, z których 
najważniejsze to:

1. We wszystkich dotychczas ogłoszonych pracach szu­
kano rozwiązania trudności związanych z rozdzieleniem 
naftalenu od frakcji izomerycznych monometylonaftale- 
nów idąc w kierunku zwiększenia zdolności rozdzielczej 
kolumn destylacyjnych. Natomiast autor tej publikacji 
rozwiązał to zagadnienie stosując złożony czynnik aze- 
otropujący — pewną frakcję nafty lub też olej odcieko­
wy z panwi naftalenowych, który tworzy z naftalenem 
mieszaniny azeotropowe wrzące poniżej temperatury 
wrzenia czystego naftalenu.

2. We wszystkich dotychczasowych pracach traktuje 
się lotną część smoły wysokotemperaturowej jako mie­
szaninę zeotropową, której dobre rozdzielenie zależy wy­
łącznie od zdolności rozdzielczej kolumn destylacyjnych. 
Autor tej publikacji natomiast stwierdził, że na skutek 

naturalnego składu smoły węglowej wysokotemperatu­
rowej niemożliwe jest na żadnej aparaturze destylacyjnej 
w wyniku jednej destylacji smoły:

a. rozdzielenie naftalenu od frakcji izomerycznych mo- 
nometylonaftalenów,

b. wydzielenie frakcji izomerycznych monometylonaf- 
talenów, w której zebrana byłaby, praktycznie biorąc, 
cała występująca w smole ilość 2-metylonaftalenu.

Wydzielenie takiej frakcji możliwe jest dopiero w wy­
niku destylacji mieszaniny złożonej z oleju odcieko­
wego z panwi naftalenowych oraz z oleju płuczkowego.

3. Autor stwierdził, że w obszarze frakcji naftaleno­
wej oraz frakcji izomerycznych monometylonaftalenów 
smoła węglowa wysokotemperaturowa stanowi złożony 
układ azeotropowy, w którym główną rolę czynnika aze- 
otropującego odgrywają składniki kwaśne, a następnie 
zasadowe. W miarę usuwania tych składników układ 
staje się bardziej zeotropowy. W żadnej z dotychczas 
opublikowanych prac nie docenia się szczególnej roli, 
która przypada w udziale składnikom kwaśnym i zasa­
dowym podczas destylacji smoły.

Niektórzy autorzy twierdzą nawet, że obecność skład­
ników kwaśnych i zasadowych (w niewielkim wpraw­
dzie stopniu) może jedynie utrudniać rozdzielanie 
smoły, ze względu na „skłonności azeotropowe". Auto­
rzy ci uważają, że poza smołą należy szukać takich 
składników, które dzięki tworzeniu azeotropów ze skład­
nikami smoły, ułatwiłyby rozdzielenie smoły czy frakcji 
otrzymywanych ze smoły. Jako taki składnik wymienia­
ny jest najczęściej dwuetylenoglikol20).

Projektowane publikacje
Bliższe szczegóły dotyczące przebiegu i wyników badań 

nad wydzielaniem frakcji izomerycznych monometylo­
naftalenów .oraz 2-metylonaftalenu ze smoły węglowej 
wysokotemperaturowej podawane będą kolejno w pu­
blikacjach pod wspólnym tytułem: „Izomeryczne mono- 
metylonaftaleny"

Niniejszy artykuł jest pierwszym z tej serii.
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ZE ŚWIATA
KONFERENCJA W ZSRR W SPRAWIE CHEMII 

I FIZYKOCHEMII
ZWIĄZKÓW WIELKOCZĄSTECZKOWYCH

Izw. Ak. N. SSSR (1952), 1135
Odbyta w lipcu ub. roku VII Konferencja dotycząca 

zagadnień chemicznych i fizykochemicznych związków 
wielkocząsteczkowych rzuca dużo światła na pomyślny 
rozwój w Związku Radzieckim stosunkowo jeszcze mło­
dej nauki o syntezie i własnościach związków organicz­
nych posiadających duży ciężar cząsteczkowy. Po raz 
pierwszy zostały na powyższej konferencji szeroko omó­
wione badania w dziedzinie mas plastycznych i również 
prace dotyczące włókien syntetycznych i związków 
włóknotwórczych o strukturze karbp- i heterocyklicznej.

W stosunkowo krótkim okresie czasu 9 lat, jaki upły­
nął od pierwszej konferencji, odbyło się w Związku Ra­
dzieckim 7 konferencji, przy czym w ostatniej wzięli 
udział liczni naukowcy, w tym wielu młodych pracowni­
ków naukowych z instytutów naukowych, zakładów wy­
twórczych przemysłu chemicznego, lekkiego: papiernicze­
go, drzewnego, lotniczego itd. Ogólna ilość uczestników 
konferencji wynosiła 500 osób. Byli to przedstawiciele 42 
instytutów naukowo-badawczych, 28 zakładów nauko­
wych, 32 przedsiębiorstw i 4 Związkowych Akademii 
Nauk.

Na konferencji, która trwała 4 dnli, wygłoszono: 46 re­
feratów i mniej więcej tyleż komunikatów.' Komunikaty 
i referaty obejmowały następujące zagadnienia dotyczące 
problematyki współczesnej nauki o związkach wysoko- 
cząsteczkowy ch:

1. Mechanizm syntezy i kinetyka reakcji powstawania 
związków wielkocząsteczkowych.

2. Wpływ budowy chemicznej związków wielkoczą­
steczkowych na ich własności.

3. Zależność własności fizykochemicznych substancji 
zawierających związki wysdkocząsteczkowe natu­
ralne lub syntetyczne od ich struktury.

Na konferencji nie omawiano poszczególnych prac lecz 
przedyskutowano jedynie na ich podstawie chemiczne 
i fizykochemiczne zagadnienia dotyczące procesów otrzy­
mywania i własności związków wielkocząsteczkowych. 
Zostały więc między innymi omówione takie tematy, jak 
mechanizm reakcji powstawania tych związków i w 
szczególności roli różnych substancji inicjujących procesy 
polimeryzacji i polikondensacji. Poruszona również zo­
stała sprawa wyjaśnienia zależności między chemiczną 
i fizyczną strukturą substancji wielkocząsteczkowych i 
ich własnościami dla poszczególnych przypadków, jak np. 
specyfika układu fazowego substancji krystalicznych 
i bezpostaciowych.

Liczne prace zostały wygłoszone przez takich badaczy 
jiak W. W. Korszak, S N. Uszakow, M. F. Szostakowski 
(wraz z współpracownikami) i dotyczyły zarówno syntezy 
nowych związków wysokocząsteczkowych ważnych pod 
względem technicznym, jak również badania procesów 
powstawania tych związków na zasadzie modyfikacji 
wchodzących w ich skład cząsteczek podstawowych.

Prace fizykochemiczne P. A. Rebindera, A. P. Pisa- 
renkp i in. dotyczyły skomplikowanych zagadnień fizy­
kochemicznych w procesach powstawania, i rozkładu 
związków wysokocząsteczkowych, które mają praktyczne 
znaczenie dla przeróbki kauczuków, mas plastycznych 
i innych pod względem technicznym ważnych materia­
łów.
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19. M. Benedict, L. C. Rubin, Traus. An. Inst. Chem. 
Engrs. 41, 353 (1945).
Fizyczeskaja chimia razdielenia smesej. Destiłacja i 
rektifikacja. lun. Lit. Moskwa, 1949.

20. Heinz — Gerhard Franek, Znaczenie destylacji azeo- 
tropowej dla przeróbki smoły z węgla kamiennego. 
Ges, f. Teeryerw. m.b.H., Duisburg, 1950.

Na przykładzie zjawiska wulkanizacji wyciągnięto 
wnioski teoretyczne dotyczące wpływu czynników fi­
zycznych i technicznych na powstawanie i trwałość 
związków wysokocząsteczkowych o budowie liniowej.

Na konferencji omówiono zagadnienie struktury i włas­
ności fizykochemicznych związków wielkocząsteczkowych 
krystalicznych i bezpostaciowych. Prace te (W. A. Kar- 
gina, W. N. Cwietkowa, S. N. Żurkowa, S. N. Sokołowa 
i in.) dotyczyły:

1. wysokich deformacji bezpostaciowych związków’ 
wielko cząsteczkowych w stanie szklistym,

2. specyfiki' struktur krystalicznych związków wielko­
cząsteczkowych i przyczyny relaksacji podczas ich 
deformowania,

3. termodynamiki wysokoelastycznej deformacji związ­
ków wielkocząsteczkowych.

VII Konferencje, zgodnie z wytycznymi poprzednio od­
bytych konferencji aprobowała opracowany przez Ko­
misję pod przewodnictwem prof. W. W. Korszaka projekt 
■systematyki i nomenklatury dotyczący chemicznej budo­
wy związków wielkocząsteczkowych.

KWAS SIARKOWY Z SIARCZANU WAPNIA
Z referatu A. Fleck, Chem. a. Industry (1952), 1184.
Z artykułu dającego ogólny przegląd brytyjskiej produk­
cji kwasu siarkowego przytaczamy część dotyczącą naj­
nowszych badań w kierunku ulepszenia metody otrzymy­
wania HaSO4 z anhydrytu. Wielkie koszty inwestycyjne 
przy produkcji kwasu siarkowego i cementu z anhydrytu 
w piecach obrotowych sprawiają, że produkcja ta opła­
calna jest tylko przy instalacjach o wielkiej wydajności 
( ca 40.000 t SO3 rocznie). Szukając możliwości urzeczy­
wistnienia ekonomicznego procesu na mniejszą skalę, 
J. Manning i Maclennan doszli do wniosku, że rozwiązanie 
takie byłoby możliwe, gdyby udało się przeprowadzić 
reakcję rozkładu siarczanu wapnia bez doprowadzania 
powietrza. Wówczas koszt aparatury do utleniania SO2 
byłby znacznie niższy niż koszt instalacji pieca obrotowe­
go wraz z normalną aparaturą do utleniania rozcieńczo­
nego SO2. Autorzy ci zgłosili na opracowane metody sze­
reg patentów. Wg tych patentów proces przeprowadza się 
w ogrzewanych z zewnątrz retortach analogicznych do 
stosowanych w gazownictwie.

W razie powodzenia procesu można w ten sposób 
osiągnąć dwie zasadnicze korzyści: 1) Dwutlenek siarki 
wychodzący z retorty będzie stężony. Oczywiście instala­
cja dla utleniania SO2 do SO3 będzie tu znacznie tańsza 
od potrzebnej ,przy gazach zawierających 8“/o SOa 
2) Jest wszelkie prawdopodobieństwo, że przez zastoso­
wanie retort proces będzie ekonomiczny już przy pro­
dukcji kwasu siarkowego nie przekraczającej 5.000 t 
rocznie.

Opierając się na tych pracach ponownie zanalizowano 
wszystkie badania laboratoryjne przeprowadzone w kie­
runku rozkładu siarczanu wapnia.

Autor cytuje trzy ze zbadanych prac, a mianowicie:
1. G. Marchel (Jour. Chim. Phys.) ogłasza w r. 1926 re­

zultaty badań rozkładu CaSO4 z dodatkiem różnych sub­
stancji, jak: krzemionka, tlenek glinu, tleńek żelaza 
i kaolin. Z wyników tej pracy autor notuje, że jakkol­
wiek krzemionka w znacznie większym stopniu sprzyja 
temu rozkładowi niż tlenek żelaza czy glinu, to kaolin 
jest jeszcze dwudziestokrotnie aktywniejszy.

2. Prof. Józef Zawadzki w r. 1932 ogłosił w Zeitschrift 
f. Anorganische Chemie pracę dotyczącą równowagi 
3CaSO4 + CaS w układzie zamkniętym. W warunkach 
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pieca obrotowego dwa te związki dawały CaO i SO2. 
W układzie zamkniętym natomiast zachodzi równowaga 
między CaSO4, CaS, SO2 i S. Angielski autor przytacza 
tablicę z pracy prof. Zawadzkiego:

Ciśnienia cząstkowe par siarki oraz SO2 nad układem 
CaS + 3CaSO4

Tempe­
ratura 
w °C

Ciśn.
cząstk. SO2 
w mm Hg

Ciśn. 
cząstk. S 

w mm Hg
Ciśn. całk. 
w mm Hg

Stosunek 
S:SO2

900 4 2 6 0,333
960 19 5 24 0,208

1040 83 17 100 0,17 
0,1651120 238 47 285

Z tablicy wynika, że całkowite ciśnienie do temperatu­
ry 1100° jest stosunkowo niewielkie i przy 1120° wynosi 
zaledwie cokolwiek ponad 1/3 at. Specjalne jednak zna­
czenie ma uwidoczniony w tablicy stosunek siarki ele­
mentarnej do całkowitej. Stosunek ten jest tym większy 
im niższa temperatura. Fakt ten posiada wielką donio­
słość przy rozważaniach możliwości urzeczywistnienia 
procesu na skalę przemysłową.

3. Schenck i Hammerschmidt w r. 1929 w pracy opu­
blikowanej w tymże czasopiśmie wykazali, że przy każ­
dym dowolnym ciśnieniu tym większa jest stosunkowa 
ilość siarki — im niższa temperatura oraz, że przy dowol­
nej temperaturze tym więcej siarki występuje w fazie ga­
zowej im większe jest ciśnienie całkowite układu.

W oparciu o powyższe dane R. G. Franklin i G. H. Pace 
przeprowadzili liczne doświadczenia stosując mieszaniny 
siarczanu wapnia z różnymi rodzajami węgla i gliny. 
Próby przeprowadzane były w retorcie, gdzie warunki są 
stale odmienne od warunków w piecu obrotowym, w któ­
rym występuje zawsze choćby niewielki nadmiar tlenu 
w gazach odlotowych, a produkty spalania obniżają ciś­
nienie cząstkowe związków siarki.

CaSO4 + 2C -> CaS + 2CO2
CaS + 3CaSO4 ^4CaO + 4SO2

2SOj + CaS CaSO4 + 2S
Od szeregu warunków zależy stopień przebiegu każdej 

z wymienionych reakcji. Wywierają tu swój wpływ: za­
leżność między temperaturą a okresem trwania reakcji, 
dokładność zmielenia produktu a także stopień aktyw­
ności węgla stosowanego jako czynnik redukujący. 
W praktyce wszystkie te reakcje zachodzą jednocześnie, 
jednak w różnym stopniu. Ostatecznym produktem gazo­
wym jest mieszanina S, SO» i CO2.

Do prób stosowano retorty pionowe pracujące w spo­
sób ciągły ogrzewane z zewnątrz parą. Granulowaną 
mieszaninę CaSO4, węgla i tlenków wprowadzano od góry 
przez lej retorty. W środkowej części retorty utrzymy­
wano stale temperaturę 1100° lecz oczywiście w pobliżu 
leja temperatura była dużo niższa tak, że był stopniowy 
spadek temperatury od granulek w sferze najwyższej tem­
peratury do granulek wprowadzanych do retorty. Zasi­
lanie stanowiło normalnie 2 kg/godz. Przy stosowaniu 
koksu jako środka redukującego 15°/o całkowitej siarki 
opuszczającej retortę stanowiła siarka elementarna. Przy 
użyciu węgla drzewnego — udział siarki elementarnej 
wzrastał do 30%. Zastąpienie koksu przez węgiel kamien­
ny sprawiało, że stosunek SO2 : S = 1 : 1.

Jakkolwiek są to dopiero próby laboratoryjne autor 
widzi w nich poważne możliwości technicznego zastoso­
wania metody. Węgiel działa redukująco w znacznie niż­
szej temperaturze od temperatury, w której koks staje 
się aktywny. Wobec tego węgiel powoduje wcześniej re­

KRONIKA KRAJOWA
PROBLEMY WSPÓŁZAWODNICTWA W PRZEMYŚLE 

GUMOWYM
Trzeci rok planu 6-letniego postawił przed przemy­

słem gumowym zadanie podwyższenia produkcji w sto­

dukcję CaSO4 do CaS, równowaga między SO2 i S ponad 
stałym CaS ustali się w dużo niższej temperaturze i dzię­
ki temu stosunek S : SO2 będzie większy. Jest to zgodne 
z wynikami prac J. Zawadzkiego oraz Schencka i Ham- 
merschmidta.

Na zasadzie omówionych doświadczeń można liczyć na 
otrzymanie ca 1 t siarki elementarnej z 8,5 t siarczanu 
wapnia.
SUBSTANCJE SŁODKIE I ULTRASŁODKIE ORAZ 

OTRZYMYWANE Z NICH CENNE ŚRODKI
FARMACEUTYCZNE

E. Profft. Chem. Technik, 3, 362 (1951)
Liczba znanych substancji organicznych — innych niż 

cukry — obdarzonych właściwością słodkiego smaku 
(najważniejsze sacharyna i dulcyna) zwiększyła się dzięki 
syntezie nowych związków. W r. 1947 w zakładach Bay- 
era dokonano syntezy Suosanu. Jest to pochodna mocz­
nika o wzorze NO2. C8H4. NH. CONH. CH2 CH2. COOH 
tworząca żółte kryształy o smaku słodkim przewyższa­
jącym słodycz sacharozy 350 razy.

Oddzielną grupę tworzą substancje ultrasłodkie cha­
rakteryzujące się poza wysokim stopniem słodyczy tym, 
że stanowią same przez się lub po odpowiednim prze­
kształceniu cenne środki lecznicze.

Głównym tematem artykułu Proffta jest związek o- 
trzymany w r. 1940 przez chemików holenderskich 
Blanksma i van der Weyden: eter n — propylowy 
2-amino-4-nitrofenolu (1-propoksy — 2 — amino—4— 
nitrobenzen), który badacze ci uważają za 4000 razy słod­

szy od cukru oraz przypisują mu działanie 
OC3Hr miejscowo znieczulające (30 razy silniejsze 
/\nh kokainy).

Synteza omawianego związku wychodzi 
\/ z l-chloro-2,4-dwunitrobenzenu (działanie

NO2 propylanu sodu, redukcja) i prowadzi do o- 
trzymania właściwej substancji w miesza­

ninie z jej niesłodkim izomerem (propoksy-2-nitro-4- 
aminobenzenem) i innymi produktami ubocznymi, któ­
rych usunięcie jest związane ze specjalnymi trudnoś­
ciami.

Stosowanie tego produktu wypuszczonego na rynek w 
Holandii i innych krajach zostało zakazane ze względu 
na szkodliwe działanie (niedostateczna czystość).

Dobre wyniki dała próba syntezy l-propoksy-2-amino- 
4-nitrobenzenu podjęta przez autora artykułu przy wy­
korzystaniu fenolu jako produktu wyjściowego. Produkt 
reakcji daje się bardzo dobrze oczyścić za pomocą kwa­
sów w odpowiednich warunkach — otrzymuje się żółto- 
pomarańczowe kryształy o t.t. 49—49,5° (produkt holen­
derski miał t.t. 46—47,5°) o absolutnej czystości (spraw­
dzonej chromatograficznie) i nie wykazujące szkodliwego 
działania. Stopień słodyczy w roztworze wodnym w sto­
sunku do sacharozy wg dokładnych badań wynosi 3100. 
Działanie znieczulające skonstatowano w stopniu nie tak 
wysokim, jak podali badacze holenderscy (3 razy silniej­
sze od kokainy).

Oprócz eteru n-propylowego 2-amino-4-nitrofenolu 
otrzymano i zbadano jeszcze inne, spośród nich etery 
metylowy i etylowy okazały się związkami mniej lub 
więcej słodkimi wykazującymi jednak aromatyczny po­
smak kwiatowy, wobec czego nieprzydatnymi do celów 
gospodarstwa domowego (mog-ą one być używane do 
limoniad).

Grupa związków ultrasłodkich daje się rozszerzyć 
przez wprowadzenie różnych podstawników.

Autor artykułu podkreśla jako znamienny fakt, że 
substancje ultrasłodkie po odpowiednim przekształceniu 
dają cenne środki lecznicze, np. o działaniu przeciw­
gorączkowym, tuberkulostatycznym. Badania w dzie­
dzinie nowych związków słodkich doprowadzają w wy­
niku do wzbogacenia wiedzy w dziedzinie farmaceutycz­
nej. W. W.

sunku do wykonania planu 1951 r. o 30%. Wykonanie 
tego zadania od samego początku roku stało się troską 
i obowiązkiem wszystkich pracowników, a przede 
wszystkim kierownictwa przemysłu i czynnika społecz­
nego. '
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Dlatego od pierwszych dni stycznia zaczęto zacięcie, 
wytrwale i systematycznie walczyć o wykonanie planu. 
Szczególnie wiele uwagi poświęcano dwu podstawowym 
elementom, które decydują o każdym pomyślnym wy­
konaniu zadań produkcyjnych, tj. wynalazczości pra­
cowniczej i współzawodnictwu pracy. Zdawano sobie 
bowiem sprawę z tego, że entuzjazm pracy, uświado­
mienie robotnika, i oddolna jego inicjatywa zadecydu­
ją w ostatecznym razie o przedterminowym wykonaniu 
planu. Tego rodzaju stanowisko, wpłynęło na rozwój 
racjonalizatorstwa i socjalistycznego współzawodnictwa 
pracy, co zadecydowało o wykonaniu przez przemysł 
gumowy planu 1952 r. w 104,6%.

Bezpośrednią przyczyną przekroczenia planu rocznego 
i dania państwu wielu tysięcy artykułów gumowych po­
nad plan, było wysokie przekroczenie norm pracy i wiel­
ki wzrost wydajności pracy. W konsekwencji spowodo­
wało to poważny wzrost zarobków pracowniczych. 
Stwierdzić tu należy, że wydajność pracy w przemyśle 
gumowym w roku 1952 w stosunku do roku 1951 wzro­
sła o dalsze 21,8%.

Tak wysoki wzrost wydajności pracy uzyskano dzię­
ki szeroko rozbudowanemu socjalistycznemu współza­
wodnictwu i stosowaniu stachanowskich metod pracy.

Wprowadzone od 1 stycznia 1952 r. współzawodnictwo 
pracy o tytuł najlepszego w zawodzie i o tytuł najlep­
szego zespołu, stworzyło podstawę do wprowadzenia 
nowych form socjalistycznego współzawodnictwa, a tak­
że stało się dźwignią rozszerzenia zakresu prac normo­
wanych o dalsze 19,4% na przestrzeni 1952 r.

Rozszerzenie zaś zakresu robót znormowanych w ma­
gazynach, warsztatach, oddziałach pomocniczych, nie 
mówiąc już o oddziałach czysto produkcyjnych (na któ­
rych prawie wszystkie prace są znormowane), spowo­
dowało z kolei możliwości rozszerzenia współzawodni­
ctwa pracy, wysoki wzrost wydajności pracy, znaczne 
podwyższenie zarobków zainteresowanych robotników 
oraz zlikwidowanie wielu trudności hamujących wyko­
nanie planu i dezorganizujących pracę w zakładach.

Już w I kw. ub. r., we współzawodnictwie pracy 
w przemyśle gumowym brało udział 61,8% zatrudnio­
nych, a we współzawodnictwie o tytuł najlepszego 
w zawodzie zgłosiło się w I kw. ponad 1000 gumowców, 
a w IV kw. — już 1600 pracowników reprezentujących 
8 zawodów.

Natomiast we współzawodnictwie o tytuł najlepszego 
zespołu brało udział ponad 60 zespołów. Ta forma współ­
zawodnictwa pozwoliła kierownictwu przemysłu gumo­
wego i związkom zawodowym na poznanie wielu no­
wych przodowników pracy, na zapoznanie się z ich me­
todami pracy i osiągnięciami.

Liczni z nich do czasu wprowadzenia tej formy współ­
zawodnictwa byli nieznani, a ich wkład pracy nieoce- 
niany i nie udostępniony innym.

Na bazie współzawodnictwa o tytuł najlepszego w za­
wodzie wysunął się w I kw. na czoło walcowników 
z przemysłu gumowego jako najlepszy ob. Osiewała Fran­
ciszek pracownik Łódzkiej Fabryki Wyrobów Gumo­
wych w Łodzi, który wykonał normę w 144,5%, ściśle 
przestrzegał ustalonego reżimu technologicznego, nie 
miał odrzutów (100% jakości), nie opuścił ani jednego 
dnia pracy, nie miał awarii ani postoju, a swymi wia­
domościami zawodowymi zawsze dzielił się chętnie ze 
współtowarzyszami pracy.

Najlepszym wulkanizatorem okazał się w tym okre­
sie ob. Bartkowiak Stefan — wielowarsztatowiec. 
Wśród wielu wybitnych przodowników pracy przemysłu 
gumowego na uwagę zasługuje krajacz Wądziński Aloj­
zy — pracownik Grudziądzkich Z.P.Gum., który w sierp­
niu ub. r. wykonał swój plan 6-letni i trzykrotnie na 
przestrzeni 1952 r. zdobył pierwsze miejsce. Zajął je 
już w I kw. wykonując normę w 294% i dając 100% 
I gatunku Ob. Wądziński zajął także w IV kw. pierw­
sze miejsce wykonując normę w 307,4%. Wyniki uzy­
skane przez niego w 1952 r. wykazują bezapelacyjnie, 
że jest to najlepszy krajacz w przemyśle gumowym, 
którego wyniki są niedościgłe dla wielu krajaczy pra­
cujących w mniej więcej takich samych warunkach, 
gdyż najlepsi z nich wykonują normę najwyżej w 200%.

W indywidualnym współzawodnictwie o tytuł najlep­
szego w zawodzie na specjalne omówienie zasługuje 

współzawodnictwo o tytuł najlepszego mistrza. Współ­
zawodnictwo to wykazało, że najlepszych mistrzów ma­
ją Z.P.Gum. „Stomil" i Grudziądzkie P.Z.Gum., które 
podzieliły między siebie przypadające w 1952 r. cztery 
tytuły najlepszych.

Osiągnięcia jakie ma np. w IV kw. wybitny racjonali­
zator ob. Walkowiak Florian — mistrz konfekcji opon 
w Z.P.Gum. „Stomil", który na 49 pracowników współ­
zawodniczących zdobył tytuł najlepszego, są naprawdę 
zadowalające.

Oddział jego w 100 °/o bierze udział we współzawod­
nictwie pracy, szczególnie ma duże osiągnięcia na od­
cinku osczędzania systemem L. Korabielnikowej. Plan 
jego oddziału został wysoko przekroczony, tak ilościo­
wo jak i jakościowo, co w dużej mierze zostało osiągnię­
te poprzez przeszkolenie wszystkich pracowników, wpro­
wadzenie metody Żandarowej i inż. Kowalowa. Oddział 
jego zgłosił w IV kw. największą ilość wniosków ra­
cjonalizatorskich, nie tylko w Z.P.Gum. „Stomil" ale 
i w całym przemyśle.

Trzeba tu zaznaczyć, że na oddziale tym każde sta­
nowisko pracy ma plan dzienny i dekadowy, co ogrom­
nie ułatwia całej załodze orientację w realizacji planu. 
Dobrze rozwijającego się indywidualnego współzawod­
nictwa o tytuł najlepszego nie można jednak wprowa­
dzić wszędzie, na wszystkich oddziałach a szczególnie 
na tych oddziałach, gdzie praca zorganizowana jest ze­
społowo, jak np. przy konfekcji obuwia, pracy przy ka­
landrze itp. W takich wypadkach organizowano współ­
zawodnictwo o tytuł najlepszego zespołu. Pod koniec 
ubiegłego roku o tytuł najlepszych ubiegało się 105 ze­
społów, które obejmowały swym zasięgiem znaczną 
ilość załóg poszczególnych fabryk.

Wyniki uzyskane we współzawodnictwie o tytuł naj­
lepszego zespołu na przestrzeni całego roku są nie 
mniej imponujące, niż we współzawodnictwie o tytuł 
najlepszego w zawodzie.

W IV kw. tytuł najlepszego zespołu kalandrowego 
uzyskał zespół ob. Nowaka Czesława z P.Z.Gum. „Sto­
mil", który wykonuje normy w 225,3%. W tym okresie 
przekroczył on normę III kw. o 59,4% zmniejszając jed­
nocześnie ilość odpadów o 0,5% i dał jakość tylko 
w I gatunku bez ani jednego dnia postoju. Zespół nie 
opuścił żadnego dnia pracy oraz nie miał żadnych wy­
padków.

We współzawodnictwie o tytuł najlepszego zespołu na 
uwagę zasługują zespoły konfekcji obuwia, gdyż ich 
praca w dużej mierze decyduje o jakości obuwia gumo­
wego. W tym oddziale produkcyjnym najlepszy okazał 
się zespół ob. Szyndler Anny z Łódzkich Zakładów Obu­
wia Gumowego, który wykonuje 200% normy przy 
91% I gat. Zespół ten zobowiązania swe podjęte w IV kw. 
wykonał w 723% dając państwu dodatkowe oszczędno­
ści na sumę 39 tys. zł. Wszystkie członkinie tego zespo­
łu należą do Zw. Zaw., opłacają bieżąco składki, cechuje 
je socjalistyczne podejście do pracy.

W ogóle ilość współzawodniczących w przemyśle gu­
mowym w IV kw. ub. r. osiągnęła wskaźnik 78% stanu 
zatrudnienia w przemyśle, a bezpośrednio przy produk­
cji we współzawodnictwie bierze udział ponad 90%.

Rozwijające i umacniające się współzawodnictwo o ty­
tuł najlepszego określiło (poprzez ustalenie kryteriów, 
które decydują o wynikach pracy), kierunek podejmo­
wania zobowiązań produkcyjnych, jakościowych i osz­
czędnościowych. Nic też dziwnego, że w zakładach gdzie 
dobrze jest postawione współzawodnictwo o tytuł naj­
lepszego, zobowiązania są wartościowe, podejmowane 
z łatwością i wyrażają ogólne dążenie zakładu do lik­
widacji niedociągnięć i słabych punktów. Trzeba przy­
znać, że zobowiązania w przemyśle gumowym w dużej 
mierze przyczyniły się do wykonania i przekroczenia 
planu ubiegłego roku. Wartość podjętych zobowiązań na 
przestrzeni 1952 r. wyraża się sumą zł 44,2 min. Wyko- 
nafto je z nadwyżką, bo w 118%. Wpływ zobowiązań 
na wykonanie planu produkcji jest ogromny: można go 
sobie dokładnie przedstawić na przykładzie Z.P.Gum. 
„Stomil". W IV kw. w zakładzie tym podjęto wysokie 
zobowiązania produkcyjne i oszczędnościowe, które wy­
konano z nadwyżką. Wykonanie tych zobowiązań wpły­
nęło na zwiększenie wykonania planu IV kwartału o 
5,4% i miało decydujący wpływ na to, że zakłady „Sto- 
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mi?' zajęły we współzawodnictwie międzyzakładowym 
pierwsze miejsce za ten okres.

Stale rozwijający się ruch socjalistycznego współza­
wodnictwa pracy znajduje wyraz także we wprowadza­
niu i rozwijaniu stachanowskich metod pracy. W prze­
myśle gumowym wiele zakładów stosuje na dość sze­
roką skalę metodę inż. Kowalowa, Żandarowe'j i sy­
stem kompleksowego oszczędzania L. Korabielnikowej. 
Wśród tych zakładów, znajdują się takie, jak Z.P.Gum. 
„Stomil", Grudziądzkie Z.P.Gum., Łódzka Fabryka Wy­
robów Gumowych, Krakowskie Z.P.Gum. i inne.

W ZPGum „Stomil" na przykład dwa oddziały, tj. 
walcownia i konfekcja opon, pracują według metody inż. 
Kowalowa. Jest to rezultat sześciotygodniowego prze­
szkolenia 140 walcowników i konfekcjonerów, którzy 
pracują metodą czołowego walcownika przemysłu gumo­
wego ob. Tatarczyka oraz metodą wybitnego konfekcjo- 
nera opon ob. Zbierskiego. Po przeszkoleniu pracowni­
ków na tych oddziałach i zastosowaniu przodujących 
metod, wydajność wzrosła o 15% i odpowiednio wzrosły 
zarobki, przy czym wzrost wydajności nie był połączony 
ze wzrostem wysiłku fizycznego. Osiągnięcia ZPGum 
„Stomil" w zakresie wprowadzania metody inż. Kowa­
lowa przenosi się obecnie na inne zakłady w resorcie 
Ministra Przemysłu Chemicznego.

System oszczędzania kompleksowego w ZPGum „Sto­
mil" stosuje 765 robotników w 7 oddziałach produk­
cyjnych. Oszczędności ich jedynie w IV kw. 1952 r. się­
gają sumy 390.000 złotych.

Metodę Żandarowej w tych zakładach stosuje 354 ro­
botników na 5 oddziałach produkcyjnych. Stosowa­
nie tej metody dało w IV kwartale dodatkowo około 
5.000 roboczo-godzin.

Obok wysokich zobowiązań podjętych przez pracow­
ników ZPGum „Stomil", stosowanie stachanowskich me­
tod pracy wysunęło ten zakład na czoło przemysłu gu­
mowego.

Nię można ująć całkowicie zagadnień związanych 
z oddolną inicjatywą pracowników, nie wspominając 
o wynalazczości, która podobnie jak współzawodnictwo 
ma olbrzymi wpływ na wykonanie zadań produkcyjnych.

W ciągu roku 1952 w przemyśle gumowym zgłoszono 
878 wniosków racjonalizatorskich. W roku 1951 było 
ich tylko 609. Przewiduje się, że realizacja tych wnios­
ków da oszczędności w wysokości 6.5 miliona złotych 
w stosunku rocznym, co w porównaniu z rokiem 1951 
(w którym wynalazczość dała oszczędności w wysokości 
2,5 miliona złotych) jest dużym osiągnięciem.

Obok znanych już uprzednio wybitnych racjonaliza­
torów, jak Bujny Piotr, Rosada i inni, na czoło racjona­
lizatorów przemysłu gumowego w roku ubiegłym wy­
sunął się ob. Walkowiak Florian.

Osiągnięcia w zakresie wynalazczości pracowniczej 
w 1952 r. zawdzięcza się w dużej mierze wprowadzone­
mu planowaniu i opracowaniu tematyki wynalazczości, 
co ogromnie pomogło racjonalizatorom w ich pracach.

Ponadto stworzenie brygad robotniczo - inżynierskich, 
jako wyraz wyższej formy rozwoju wynalazczości pra­
cowniczej prgez pogłębianie współpracy między robotni­
kiem a inżynierem, nie mało przyczyniło się do sukce­
sów na tym odcinku. O zrozumieniu, z którym ruch ten 

spotkał się wśród personelu technicznego i robotników, 
świadczy fakt utworzenia 18 brygad w ZPGum „Stomil" 
oraz wielu w innych zakładach. Powstanie brygad robot- 
nioczo-inżynieryjnych przyczyniło się do przyśpiesze­
nia realizacji wielu cennych projektów i ułatwiło roz­
wiązanie bardziej skomplikowanych wymagających du­
żej wiedzy teoretycznej i praktycznej. Tak np. brygada 
w składzie ob. Boruczkowski Władysław, Kmiećkowiak 
Franciszek i Staśkiewicz Antoni opracowała i zre­
alizowała usprawnienie transportu wyrobów gotowych 
w ZPGum „Stomil", przy czym przewidziana oszczęd­
ność wyniesie zł 138.000 w stosunku rocznym. Pomimo 
niewątpliwych osiągnięć uzyskanych dzięki współzawod­
nictwu, .wynalazczości pracowniczej i wprowadzeniu sta­
chanowskich metod pracy, należy stwierdzić, że mogły­
by one być większe, gdyby do akcji wciągnięto w szer­
szym niż dotychczas zakresie personel inżynieryjno- 
techniczny i wszystkich robotników produkcyjnych, gdy­
by zobowiązania nie były podejmowane jedynie okolicz­
nościowo i gdyby stachanowskie metody pracy objęły 
wszystkie bez wyjątku zakłady.

Na podstawie analizy współzawodnictwa pracy, wy­
nalazczości pracowniczej i wprowadzenia stachanow­
skich metod pracy, przemysł gumowy w roku 1953 po­
winien postawić sobie następujące zadania do wyko­
nania:

Objąć socjalistycznym współzawodnictwem pracy 
wszystkich pracowników zatrudnionych bezpęśrednio w 
produkcji, a częściowo także w oddziałach pomocniczych 
oraz włączyć do współzawodnictwa, w szerszej niż do­
tychczas mierze, personel inżynieryjno - techniczny tak. 
aby ilość współzawodniczących podnieść o dalsze 10%.

Należy śmielej niż dotąd wprowadzać stachanowskie 
metody pracy w ten sposób, żeby zakłady, w których 
metody te są już stosowane, wprowadziły je na wszyst­
kie oddziały produkcyjne, zaś zakłady, w których meto­
dy te jeszcze nie są stosowane, wykorzystywały do­
świadczenia zakładów na polu tym zaawansowanych.

Podobnie jak dla wynalazczości pracowniczej, tak 
i dla współzawodnictwa pracy opracować tematykę dla 
każdego zakładu i oddziału, która by wytyczała kierun­
ki współzawodnictwa nie ograniczając jednak inicjaty­
wy poszczególnych pracowników.

Doświadczenia w realizacji zobowiązań okolicznościo­
wych wykorzystywać do stałej mobilizacji załóg do wy­
konania zadań wypływających z planu — każde nowe 
zobowiązanie winno być źródłem nowych form pracy.

Otaczać jeszcze większą niż dotychczas opieką przo­
downików pracy, racjonalizatorów produkcji, populary­
zować ich osiągnięcia i przedstawiać do należnych im 
odznaczeń.

Ugruntowanie dotychczasowych osiągnięć na tych od­
cinkach pracy w przemyśle gumowym oraz wykonanie 
postawionych sobie zadań — pozwoli na zwycięską rea­
lizację zadań 4 roku sześciolatki oraz przyczyni się 
do zwycięstwa socjalizmu. Pamiętać musimy o nauce 
Towarzysza Stalina, że: „socjalizm może zwyciężyć je­
dynie na podstawie wysokiej wydajności pracy, wyższej 
niż w ustroju kapitalistycznym, na podstawie obfitości 
produktów i wszelkiego rodzaju przedmiotów spożycia, 
na podstawie dostatniego i kulturalnego życia wszyst­
kich członków społeczeństwa".

KRONIKA ZAGRANICZNA
W początku rb. odbywała się w Moskwie plenarna 

sesja Akademii Nauk ZSRR poświęcona omawianiu wy­
tycznych dalszego rozwoju prac naukowych w oparciu 
o rezolucje XIX Zjazdu KPZR. W sesji uczestniczyli 
wybitni naukowcy radzieccy, kierownicy instytutów 
i laboratoriów badawczych oraz wyższych zakładów 
naukowych. Referat o zadaniach, jakie w obecnej chwi­
li stoją przed Akademią wygłosił prezes A. N. — Alek­
sander Niesmiejanow. Wskazał on, że na podstawie 
najnowszych badań w dziedzinie chemii organicznej 
i nieorganicznej, fizyki i innych nauk kontynuowane 
będą w jeszcze szerszym zakresie prace nad prawami 
tworzenia się i nad poszukiwaniem złóż surowców. 
Mówca uważa, że specjalną uwagę należy skupić na roz­

ważaniu tych problemów, które otwierają przed nauką 
nowe perspektywy. Do problemów tych należą zagad­
nienia fizyki jądrowej, której osiągnięcia pozwoliły wy­
jaśnić wiele praw rządzących zjawiskami w atomie i je­
go jądrze. Konieczność budowania aparatury o wyso­
kiej wydajności i działającej szybkościowo stawia przed 
naukowcami zadanie odpowiedniego opracowania teorii 
procesów technologicznych. W zakończeniu A. Niesmie­
janow wyraził przekonanie; że nauka radziecka chlub­
nie spełni swe zadanie i zajmie pierwsze miejsce 
w światowym współzawodnictwie.

* * *
Centralny Urząd Statystyczny przy Radzie Ministrów 

ZSRR podaj e, że Ministerstwo Przemysłu Chemicznego 
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ZSRR wykonało plan produkcji za r. 1952 w 102%. 
Wykonanie planu produkcji ważniejszych produktów 
chemicznych w stosunku do r. 1951 przedstawia się 
w sposób następujący:

soda kaustyczna — 111%
„ kalcynowa — 121%

nawozy sztuczne .— 108%
barwniki syntetyczne — 108%
kauczuk syntetyczny — 109%
papier — 109%

Produkcja maszyn i urządzeń dla przemysłu chemicz­
nego wyniosła w porównaniu z produkcją z r. 1951 — 
128%. * * ★

Szeroko zakrojone plany gospodarcze rozbudowy 
przemysłu w Chińskiej Republice Ludowej narzucają 
wysokie wymagania miejscowym szkołom wyższym. Jak 
podaje „Prawda" w ciągu ostatnich trzech lat liczba 
wyższych zakładów naukowych wzrosła w Chinach ze 
185 do 218. W zakładach tych pobiera naukę 220 000 stu­
dentów, tj. o 69% więcej niż w r. 1946.

❖ * ★
W NRD zatwierdzono nowy program studiów chemicz- 

nych. Studia te zostały przedłużone do okresu 5 lat 
(10 semestrów). Są one dostępne na uniwersytetach 
w Berlinie, Greisswald, Halle, Jena, w Lipsku i w Ro- 
stock lub też na Wyższej Szkole Technicznej w Dreź­
nie. Na tej ostatniej można uzyskać specjalizację w za­
kresie farbiarstwa, włókiennictwa, papiernictwa, elek­
trochemii i chemii koloidów. Na poszczególnych latach 
studiów przewidziane są egzaminy przejściowe. Po wy­
konaniu pracy dyplomowej z zakresu wybranej specjal­
ności absolwenci składać będą państwowy egzamin koń­
cowy.

* *
Ciecz przelewana z naczynia do naczynia może ule­

gać elektryzacji przez wzajemne tarcie o siebie cząste­
czek. W jeszcze znaczniejszym nawet stopniu występu­
ją elektryczne ładunki statyczne, które powstają skut­
kiem odkształcenia mechanicznego, np. przy sączeniu 
cieczy. Mechanizmowi powstawania ładunków elek­
tryczności statycznej warto poświęcić uwagę specjalnie 
przy pracy z łatwopalnymi rozpuszczalnikami. Np. pra­
cownik stojąc na ziemi przelewa za pomocą metalowe­
go lejka ciecz z trzymanego w ręku metalowego zbior­
nika do pyreksowego słoja umieszczonego również na 
ziemi, lub sączy tę ciecz przez lejek Buchnera ze stali 
nierdzewnej. Zbiornik, pracownik i ziemia tworzą jedną 
okładkę kondensatora; lejek i płyn w naczyniu — dru­
gą; pyreks stanowi dielektryk. Zbiornik, pracownik i 
ziemia będą się ładować np. ujemnie, podczas gdy lejek 
i ciecz w naczyniu — dodatnio. Mamy tu wybitny przy­
kład butelki lejdejskiej. Jeśli do okładki kondensatora 
odizolowanej od ziemi zbliżyć w stopniu dostatecznym 
drugą jego okładkę, iskra przeskoczy między nimi — 
kondensator rozładuje się. Przy palnych cieczach po- 
wstaje w ten sposób „samorzutne" zapalanie się par, o ile 
wyładowanie kondensatora nastąpi w ich zasięgu. Bez 
zmiany chemicznych i fizycznych własności cieczy nie 
można oczywiście zapobiec powstawaniu ładunków 
elektrostatycznych. Można jednak zabezpieczyć się przed 
osiąganiem przez nie wysokiej wartości potencjału przez 
uziemienie obu okładek kondensatora. Ładunki będą się 
wówczas neutralizować wzajemnie. Trudność polega je­
dynie na bezbłędnym stwierdzeniu istnienia odizolowa­
nej okładki. Przytaczany jest następujący wypadek 
z praktyki. Stojący na ziemi pracownik przelewał z me­
talowego naczynia trzymanego w ręku łatwopalny roz­
puszczalnik do wiadra również metalowego stojącego 
także bezpośrednio na ziemi. Jakkolwiek wydawałoby 
się to niemożliwe — operacja ta wywołała jednak za­
palenie się par rozpuszczalnika. Okazało się, że pracow­
nik miał na sobie buty na. gumowej podeszwie w do­
brym stanie, które kompletnie izolowały go od ziemi. 
Specjalną uwagę należy zwracać na aparaturę, np. de­
stylacyjną, do której ciecze tego rodzaju doprowadzane 
są za pomocą ruf. Ciecz krążąc w rurach elektryzuje 
się. O ile rury są metalowe i należycie uziemione — 
ładunki elektrostatyczne natychmiast się neutralizują.

Jednak nawet najkrótsza część przewodu nie powinna 
być odizolowana. Zwłaszcza baczyć należy na łączenie 
rur, jak to wskazuje podany schemat:

Metalowa rurka między gumowym łącznikiem a apa­
ratem destylacyjnym jest odizolowana i ładuje się. Je­
śli napięcie będzie wystarczające, wewnątrz aparatu 
powstanie iskra i pary zapalą się. Kompletne zabez­
pieczenie aparatury osiągnąć można tylko w ten spo­
sób, że przez całą długość odizolowanej rurki i przez 
łącznik gumowy przeprowadza się od wewnątrz drut 
metalowy złączony z jednej strony trwale mechanicz­
nie i elektrycznie z metalowym dopływem cieczy, z dru­
giej — również mechanicznie i elektrycznie z aparatem 
destylacyjnym. Zarówno aparat destylacyjny jak i do­
pływ metalowy muszą być, każdy oddzielnie, należycie 
uziemione. Zewnętrzne uziemienie odizolowanej części 
przewodu nie daje rękojmi kompletnego bezpieczeństwa. 
Przy każdej nowej instalacji należy dokładnie spraw­
dzić, czy nie zachodzą warunki, w których powstać mo­
że odizolowana okładka kondensatora.

❖ *
Dziennik „Prawda" opierając się na prasie angiel­

skiej analizuje oznaki kryzysu przejawiającego się 
w chemicznym przemyśle angielskim. W artykule ogło­
szonym w czasopiśmie „Chemical Worker" sekretarz 
generalny związku zawodowego chemików podaje, że 
w r. 1952 13,5% ogólnego stanu pracowników przemysłu 
okazało się w nadmiarze. Nastąpiło to skutkiem skró­
cenia godzin pracy w przemyśle mas plastycznych, na­
wozów sztucznych, kwasu siarkowego i in. We wrze­
śniu 1952 miesięczna wartość eksportu produktów prze­
mysłu chemicznego spadła do wartości 10,5 milionów 
funt, szt., podczas gdy w pierwszym kwartale tego ro­
ku —■ wynosiła jeszcze 13,5 mil. funt. szt. miesięcznie. 
Autorowi artykułu wydaje się, że perspektywy dla an­
gielskiego przemysłu chemicznego na rok bieżący są 
groźniejsze niż w ciągu wszystkich ubiegłych lat ostat­
niego półwiecza. Względy taryfowe utrudniają chemicz­
ny eksport angielski do strefy dolarowej, wobec czego 
jedynym wyjściem dla tego przemysłu byłoby przezwy­
ciężenie wszelkich przeszkód politycznych i innych 
i rozszerzenie handlu ze wschodem.

* * *
Zwiększenie odporności tworzyw z chlorku poliwinylu 

można osiągnąć przez związanie wolnego kwasu solnego 
za pomocą odpowiednich substancji, np. sdli metali. Po­
nieważ stabilizatory takie są często toksyczne, przepro­
wadzono szereg badań nad stosowaniem w tym celu 
pochodnych mocznika. Specjalnie cenny produkt otrzy­
mano przez wprowadzenie do monofenylomocznika gru­
py epoksy. Związanie HC1 może tu zachodzić w sposób 
dwojaki. Z jednej strony przez reakcję z enolową for­
mą reszty mocznikowej wg schematu:

-N = C(OH)NH2 -> —N = CCINH2, 
z drugiej — przez przekształcenie grupy epoksy w chlo- 
rohydrynę. W porównaniu z solami metali stabilizator 
ten posiada tę zaletę, że obie grupy działające jako ak­
ceptory HC1 absorbują zeń chlor tworząc związki or­
ganiczne. Inny nowy typ stabilizatorów otrzymano przez 
dodatek związków w rodzaju ftalanu benzalu do stoso­
wanych już uprzednio stearynianów ołowiu, kadmu, 
wapnia i in. Ftalan benzalu nie wywiera co prawda bez­
pośrednio działania stabilizującego, zapobiega jednak 
mętnieniu tworzywa, które nawet przy walcowaniu po- 
zostaje przezroczyste. Dalsze badania nad nowymi sta­
bilizatorami są w toku.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA
102 W 542.936.4:622.361
Kotiełkow N. Z. (Kafiedra chimii Saratowskowo sielsko- 
choziajstwiennowo instituta): Własności odwadniające 
pewnych glin i skał. „Degidratirujuszczije swojstwa nie- 
kotorych glin i opok“, Ż. iprikł. chirn., t. 24, Nr 6, czerw. 
51, s. 576; B5; 7 str., 2 wykr., 7 tab., 11 poz. bibl. — Wyka­
zano, iż stosowany jako katalizator do reakcji dehydrata- 
cji tlenek glinu można zastąpić przez gliny naturalne. Ka­
talizatory takie b. dobrze regenerują się 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 bihule. Współczynniki fizyczne 
i geometryczne. „Paper chromatography. Physical and geo­
metrie factors". Anal. Chem., t. 23, Nr 3, marz. 51, s. 403; 
A4; 5 str., 2 rys., 1 wykr., 9 tab., 2 poz. bibl. — Zbadano 
wpływ szerokości i kształtu paska na szybkość dyfuzji 
cieczy.
104 G 541.183.02:532.6
Dyskusja nad podwójną warstewką elektryczną. „Discus- 
sion on the electrical double layer“„ Trans. Faraday Soc.. 
t. 47, Nr 340, kwieć. 51, s. 403, B5; 5 str., 33 poz. bibl. — 
Streszczenie referatów oraz dyskusji ze zjazdu w Man­
chester w dniu 29.IX.1950 r. Struktura podwójnej war­
stewki elektrycznej na podstawie rozważań termodyna­
micznych i modelowych; podwójna warstewka elektrycz­
na i równowaga adsorpcji; elektroforeza; elektrokinetycz- 
ne zachowanie się substancji włóknistych; potencjały 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 trójskładnikowych mieszanin 
ciekłych na podstawie pomiaru współczynnika refrakcji. 
„Analysis of three-component liquid mixtures by refrac- 
tive index alone“. Anal. Chem., t. 23, Nr 4, kw. 51, s. 663; 
A4, 1,5 str., 3 wykr., 4 tab., 6 poz. bibl. — Zgodnie z regułą 
faz układ trójskładnikowy jednofazowy ma przy stałym 
ciśnieniu ii temperaturze dwa stopnie swobody. Zamiast 
oznaczania dwóch różnych własności fizycznych zastoso­
wano oznaczenie jednej własności (refrakcji), ale w dwu 
różnych temperaturach. Podano dane dla układów woda- 
aceton-n-butanol i woda-aceton-1, 4-dwuoksan. Dokład­
ność oznaczenia + 2%.
106 G 541.124.7:547.211:542.973:546.74
Troesch A. (Univers. de Lyon): Dysocjacja metanu w 
obecności katalizatora niklowego. „La dissociation de 
methane en presence 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; że istotny­
mi katalizatorami w syntezie Fischera są węgliki metali, 
nie potwierdza się. Badania nad dysocjacją metanu 
stwierdzają, iż metan nie reaguje z katalizatorem. Kata­
liza wiąże się 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 własności układu metanoł-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 ciężar właściwy, kontrakcję i 
lepkość mieszanin metanol-woda, (o różnym składzie) w 
temp, od 25° do 40°C. Wyniki ujęto w postaci konwencjo­
nalnych roboczych tabel własności fizycznych.

108 W 531.72:541.183
Calvet E.: O efekcie termicznym, towarzyszącym adsorp­
cji: I. Zastosowanie do pomiarów powierzchni pyłów. 
•„Sur les effets thermiąues accompagnant Tadsorption. 
I. Application a la mesure de la surface des poudres". C. r., 
Paris., tyg., f. 232, Nr 10, 5 marz. 51, s. 964; A4, 2 str., 1 
wykr., 3 poz. bibl. — Stwierdzono, że na krzywej, wyraża­
jącej zależność efektu cieplnego adsorpcji od temp., ist­
nieje pewna nagła nieciągłość, odpowiadająca końcowemu 
momentowi powstawania warstwy monomolekularnej. W 
oparciu o to zjawisko opracowano nową, prostą metodę, 
służącą do pomiarów rzeczywistej powierzchni ciał sprosz­
kowanych (bez potrzeby ich odgazowywania).
109 W 539.217:668.317
Nobel P. C.: Wpływ kationów na żel żelatyny. II. Wpływ 
na pęcznienie. „The influence of cations on the gelatin 
gel. II. The influence on swelling". Rec. Trav. chim, Pays 
Eas, t. 70, Nr 9/10, wrzes. paźdz. 51, s. 720; B5, 4,5 str., 
3 wykr., 1 tab., 3 poz. bibl. — Pomiary pęcznienia żelatyny 
win roztworach chlorków alkaliów i ziem alkalicznych 
w temperaturze 16—20°C. Metodyka pomiaru. Zależności 
pomiędzy pęcznieniem a przewodnictwem równoważniko­
wym kationu.
110 W 542.941.7/941:8:546.73.09:547.532
Minaczew H. M„ Szujkin N. I., Rożdiestwienskaja I. D. 
(Institut organiczeskoj chimii Ak. 'Nauk. SSSR): Uwodor­
nianie i odwodornianie węglowodorów w obecności kata­
lizatorów kobaltowych o małej zawartości metalu. „Gidro- 
i degidrogienizacja uglewodorow w prisutstwii kobalto­
wych katalizatorów s małym sodierżanjem mietałła". 
Dokł. Akad. Nauk. SSSR., t. 76, Nr 4, luty 51, s. 543; B5; 
3,5 str., 2 tab., 3 rys., 8 poz. bibl. — Stwierdzono, że węgiel 
aktywny o niedużej zawartości drobno rozproszonego me­
talu (od 4 do 0,5%) może być z powodzeniem stosowany do 
uwodorniania benzenu do cykloheksanu, alkenów do alka­
nów i cyklenów do cyklanów. Stwierdzono, że drobno roz­
proszony kobalt osadzony na węglu aktywnym, zachowu­
je się analogicznie do niklu i wbrew opinii Sabatiera 
nie ustępuje mu pod względem aktywności katalitycznej.
111 W 66.097.3
Reitlinger O. (Newport, USA): Podniesienie sprawności 
katalizatorów dla reakcji gazowych. „Erhóhung des Wir- 
kungsgrades von Katalysatoren fur Gasreaktionen“. Che- 
mie-Ing.-Techn., t. 24, Nr 1, stycz. 52, s. 1; A4; 3 str., 3 
tabl., 4 poz. bibl. — Opisano metodę przygotowywania ka­
talizatora o zwiększonej powierzchni czynnej. Opory przy 
przepływie gazu nie zostają przy tym zwiększone. Sposób 
polega na naniesieniu substancji katalitycznej, w postaci 
proszku na impregnowane ziarna bez dodatku środków 
wiążących i bez stosowania ciśnienia mechanicznego. Ka­
talizatory takie są odporne na wytrząsy. Podano 6 przy­
kładów z próbami porównawczymi w technicznie ważnych 
procesach, które wykazują wielokrotnie zwiększone wy­
dajności.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA
112 546.56-86
Korszunow I. A., Malugina N. I. (Nauczno-issledowatiel- 
skij institut chimii pri Gorkowskom Gosudarstwiennom 
uniwiersitietie). Związek kompleksowy jednowartościo- 
wych miedzi z rodankiem. „Kompleks odnowalentnoj 
miedi s rodanidom". Ż. obszcz. Chim., Moskwa-Leningrad, 
mieś., t. 20, Nr 8, sierp. 50, s. 1399; B5, 4,5 stn, 3 wykr., 
2 tab., 3 poz. bibl. — Dowiedziono, że dwuwartościowe 
jony miedzi w obecności rodanku amonu redukują się do 
jednowartościowych i znaleziono liczbę koordynacyjną 
kompleksowego związku jednowartościowęj miedzi z CNS.
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113 535.4:537.531:669.15.24
Moreau J., Benard J.: Badanie selektywnego utleniania 
stopów żelazo-nikiel za pomocą dyfrakcji promieni. „Etu- 
de de l‘oxydation selective 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 stopów żelazo- 
nikiel wymagały stosunkowo dużej powierzchni próbki. 
Obecnie podano metodę, pozwalającą badać b. małe po­
wierzchnie (rzędu mikronów) za pomocą promieni X, mie­
rząc parametry krystalograficzne roztworu stałego Fe-Ni 
o strukturze y.
114 546.13/15
Brusset H, Kikindai T.: O elektrododatnim charakterze 
chlorowców. „Sur le caractere positif des halogenes". C. r., 
Paris, tyg., t. 232, Nr 20, 16 maj 51, s. 1840; A4; 2 str„ 2 poz. 
bibl. — W dalszym ciągu badań (C. r., 232, 1110/1951) nad 
elektrododatnim charakterem chlorowców udowodniono 
wymianę jonu H+ na jony Br+ i J^ w reakcji działania 
bromu (jodu) na azotan srebra: Ja + AgNOs = AgJ T 
+ JNOs. Podano sposób przygotowania azotanów chlo­
rowców. Przeprowadzono również próby z siarczanami 
chlorowców.
115 532.73:546.76
Durdin Ja. W., Markiewicz A. M. (Łaboratorja nieorgani- 
czeskoj chimii Leningradskowo ordiena Lenina Gosudar- 
stwiennowo uniwersitieta): Szybkość rozpuszczania się i 
potencjał rozpuszczającego się chromu. „Skorost rastwo- 
rienja i potencjał rastworiajuszczewosia chroma". Ż. 
obszcz. Chim., t. 19, Nr 12, grudz. 49, s. 2131; B5, 17 str., 
10 wykr., 5 tab., 10 poz. bibl. — Zmierzono szybkość roz­
puszczania się i potencjał rozpuszczającego się chromu w 
kwasie solnym i siarkowym. Szybkość rozpuszczania się 
nie zależy od intensywności mieszania roztworu dla HO 
do stężenia 8 n, dla H2SO4 zaś do stężenia 10 n. Potencjał 
rozpuszczającego się chromu w kwasach od In do 10 n ma­
ło zależy od stężenia i wynosi dla roztw. HC1 — 0,59 
+ 0,01 v zaś dla roztw. H2SO4 — 0,54 ±0,01 v.
W 116 546.183.131/141:546.15.131/141
Fjałkow J. A. A., Kuźmienko A. A. (Institut obszczej 
i nieorganiczeskoj chimii Akademii Nauk Ukrainskoj 
SSR. Laboratoria kompleksnych sojedinienij): O reakcji 
między trójchlorkiem lub trójbromkiem fosforu a chlor­
kiem lub (odpowiednio) bromkiem jodu. „O wzaimodiej- 
stwji triechchłoristowo iii triechbromistowo fosfora s chło- 
ristym iii, sootwietstwienno s bromistym jodom. Ż. obszcz. 
Chim. t. 19, Nr 9, wrzes. 49, s. 1645; B5; 7 str., 1 rys. 3 wykr., 
5 tab., 6 poz. bibl. — Zbadano reakcję między PCI3 i JC1. 
W układzie tym tworzy się związek zespolony PCLJ. 
Analogiczny kompleks PBroJ otrzymano w układzie 
PBrs — JBr. Stwierdzono wzajemny związek układów 
PCls — J2 i PCI3 — JC1 a także PBr-, -Ja i PBrs-JBr.
W 117 546.722.61
Cohn E. M., Hofer L. J.: Sposób przejścia węglika żela­
za Fe2C w cementyt. „Modę of transition from hagg iron 
Carbide to cementite". J. Amer. chem. Soc., t. 72, Nr 10, 

paźdz. 50, s. 4662; B 5, 2 str., 3 wykr. 1 tab., 9 poz. bibl. — 
Przejście Fe2C w cementyt i wolny węgiel jest niecią­
głym wytrącaniem, któremu prawdopodobnie nie towa­
rzyszy występowanie związków przejściowych. W tempe­
raturze 450° otrzymuje się cementyt i wolny węgiel, 
a poniżej 300°C Fe2C łączy się z żelazem i powstaije tylko' 
cementyt.
W 118 548.73:546.712.161
Griffel M., Stcut J. W.: Preparatyka pojedynczych kry­
ształów fluorku manganu. Krystaliczna budowa na pod­
stawie dyfrakcji promieni X. Punkt topnienia i gęstość. 
„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, 
paźdź. 50, s. 4351; B 5, 2 str., 1 tab., 19 poz. bibl. — Opi­
sano preparatykę pojedynczych kryształów MnFi ze 
stopionego MnF2 w atmosferze HF. Ź pomiarów dyfra­
kcji promieni X obliczono gęstość. Punkt topnienia wy­
nosi 929,5° ± 0,5°.
W 119 620.193:546.322.67:546.57-1
Lund V (Univers. of Copenhagen, Denmark): Działanie 
korodujące roztworów cyjanku potasu i tlenu na srebro. 
„The corrosion of silver potassium cyanide Solutions and 
oxygen“. Acta chem. scand., Copenhagen, mieś., t. 5, Nr 4, 
kwieć. 51, s. 555; B 5, 12,5 str., 1 rys., 8 wykr, 1 tab., 
8 poz. bibl. — Opisano proces roztwarzania się srebra 
w roztworze cyjnaku potasu, zawierającym tlen. Rozpa­
trzono wpływ temperatury, stężenia roztworu cyjanku 
potasu oraz ciśnienia tlenu na przebieg procesu.
W 120 541.123.31:546.766 32-85:546.321.41
Bogojawlenskij P. S. (Lwowskij wietierinarnyj inst. 
Kafiedra nieorganicz. chimii).: Połiterma układu trój­
składnikowego K2Cr2O7-KBr-H2O. „Politierma trojnoj 
sistiemy K->Cr2O7-KBr-H2O“. Ż. obszcz. chim., t. 19, Nr 11, 
list. 49, s. 1987"; B 5, 7 str., 3 wykr., 3 tabl., 4 poz. bilbl. — 
Zbadano rozpuszczalność w układzie K2Cr2O7-KBr-H2O 
od + 40°C do całkowitego zamarzania roztworów. Wy­
kres układu ma 3 pola krystalizacji: lodu, K2Cr2O7 i KC1 
Indywidualna rozpuszczalność KsCroO? zmniejsza się 
w trójskładnikowych roztworach układu. Wysalające 
działanie w stosunku do K2Cr2O7 zwiększa się od KNO3 
przez KC1 do KBr.
G 121 669.3:542.943.:621.795
Bouillon F. (Universite Librę de Bruxelles): O utlenianiu 
miedzi i jej stopów. III. Wpływ mikrostruktury na utle­
nianie czystej miedzi. „Sur roxyaation du cuivre et de ses 
alliages. III. Influence de la microstructure sul l’oxyda- 
tion du cuivre pur“. Buli. Soc. Chim., Belg., Bru,xelles, 
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 uzupełniono danymi o wpływie sposobu po­
lerowania powierzchni i struktury krystalicznej metalu. 
Polerowanie mechaniczne daje warstwę tlenku jedno­
rodną, lecz złuszczającą się łatwo. Warstwa tlenku wy­
kazuje strukturę krystaliczną niezależnie od struktury 
metalu.

Niniejszy Przegląd Dokumentacyjny zawiera jedynie część analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu 
chemii. Pełna dokumentacja ukazuje się w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny In­
stytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa — Al. Niepodległości 188). CIDNT przyjmuje prenumera­
tę kart dokumentacyjnych, która może obejmować zarówno całą dokumentację naukowo-techniczną, jak i 
oddzielne jej działy lub poszczególne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztów) 
fotokopie i mikrofilmy publikacji objętych zarówno przeglądem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyj­
nymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez „W“ znajdują się w bibliotece Instytutów MPChem. 
Dział Dokumentacji •— Warszawa, ul. Łączności 8, oznaczone przez „G“ — w bibliotece Instytutu Chemii Nie­
organicznej w Gliwicach, ul. Sowińskiego 11.
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Cena zł 9.—

KONKURS NA RECENZJĘ KSIĄŻKI TECHNICZNEJ
W walce o nową, przyśpieszającą postęp książkę techniczną — twórcza krytyka w formie 

recenzji dopomaga, ułatwią, udoskonala pracę autora i wydawcy oraz zwiększa czytelnictwo 
piśmiennictwa technicznego,

Zarówno w samej książce, jak w jej Ocenie powinny być uwzględnione przede wszystkim: 
najnowsze zdobycze polskiej myśli technicznej naszych uczonych, racjonalizatorów, wynalaz­
ców, nowatorów, olbrzymie osiągnięcia przodującej nauki i techniki radzieckiej rewolucjoni­
zującej metody pracy ludzkiej, dorobek techniczny krajów demokracji ludowej, krytycznie 
ocenione prace z dziedziny techniki w innych krajach oraz powiązanie treści i ujęcia z prak­
tyką ze szczególnym uwzględnieniem potrzeb czytelnika — robotnika.

Dotychczasowy stan recenzji omawiających krytycznie wydawaną w Polsce książkę tech­
niczną nie jest zadowalający zarówno pod względem ilościowym jak i jakościowym.

Dążąc do pobudzenia ruchu recenzyjnego i wzmożenia pracy twórczej w tym zakresie Pań­
stwowe Wydawnictwa Techniczne (PWT) ogłaszają konkurs na najlepsze recenzje książek 
technicznych wydanych przez PWT.

WARUNKI KONKURSU
1. Recenzja powinna dotyczyć wydanej przez PWT książki, oryginalnej lub tłumaczonej, 

z wyłączeniem instrukcyj oraz prac badawczych instytutów naukowo-badawczych.
2. Przedmiotem konkursu są podpisane recenzje, opublikowane w czasopismach wydanych 

za rok 1953, mianowicie:
2.1. w czasopismach technicznych wydawanych przez Naczelną Organizację Techniczną 

(NOT) i PWT — wszystkie wydrukowane recenzje, bez specjalnych zgłoszeń,
2.2. w innych czasopismach — po zgłoszeniu do PWT egzemplarza czasopisma z wydruko­

waną recenzją, z zaznaczeniem na egzemplarzu: ,,Konkurs na recenzję".
3. Przy ocenie recenzji brane będą pod uwagęprzede wszystkim następujące kryteria:

3.1. twórcza krytyka i ocena treści recenzowanej książki, a w szczególności następujących 
jej cech:
3.1.1. walory ideologiczne
3.1.2. przydatność i aktualność tematu dla potrzeb gospodarki narodowej,
3.1.3. oryginalność ujęcia i opracowania tematu,
3.1.4. poprawność opracowania tematu (zgodność ze współczesną nauką, jasność ujęcia 

i wyczerpanie, układ itd.)
3.1.5. dostosowanie ujęcia tematu do poziomu czytelnika, dla którego przeznaczono 

książkę, ze szczególnym uwzględnieniem potrzeb robotnika,
3.1- 6. poprawność słownictwa technicznego,
3.1.7. poprawność językowa,
3.1.8. celowość, trafność i poprawność zilustrowania treści rysunkami, fotografiami, 

wykresami,
3.2. twórcza krytyka i ocena wykonania edytorskiego recenzowanej książki, a w szczegól­

ności następujących elementów:
3.2.1. układ typograficzny,
3.2-2. szata zewnętrzna,
3.2.3. poprawność wykonania technicznego,

3.3. poprawność opracowania recenzji,
3.4. okres czasu, jaki dzieli ukazanie się książki od ogłoszenia recenzji.

4. W skład Sądu Konkursowego wchodzą przedstawiciele: Naczelnej Organizacji Technicznej, 
Centralnego Instytutu Dokumentacji Naukowo-Technicznej, Państwowych Wydaw­
nictw Technicznych.

5. Wyniki konkursu ogłoszone będą do dnia 30 czerwca 1954 r.
6. Autorom najlepszych recenzyj zostaną przyznane następujące nagrody:

— nagroda pierwsza zł 2 000
— dwie nagrody drugie po „ 1 500 
— trzy nagrody trzecie po „ 1 000

7 Jeśli na podstawie oceny Sądu Konkursowego zajdzie potrzeba podziału każdej z przewi­
dzianych nagród albo zmniejszenia ogólnej liczby nagród, to Państwowe Wydawnictwa 
Techniczne zastrzegają sobie prawo dokonania takiej zmiany.

Wszelkich dodatkowych wyjaśnień dotyczących konkursu udziela Dział Informacji i Pro­
pagandy PWT, Warszawa, ul. Mazowiecka 2/4 tel. 749-92 do 98.

Warszawa, luty 1953 r. PAŃSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE
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