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W miesiacu Swieta Pracy chcemy rzucié okiem na zada-
nia, ktore stoja. przed naszym Stowarzyszeniem skupiajacym
wiekszo$¢ inzynieréow i technikoéw przemystu chemicznego.

Nizej podane zalozenia programowe, wskazujac kierunki
dzialalno$ci Stowarzyszenia jako organizacji = spolecznej
i naukowo - technicznej, streszczajac zamierzenia zdazajace
do przyspieszenia realizacji zadan przemysitu chemicznego
w planie ogélno-narodowym, moga by¢ pomoca i wytyczna
w pracy inzynieréw i technikéw tego przemystu.

W krotkim okresie trzech kwartatéow- dzielgcych nas od
ostatniego Dorocznego Walnego Zgromadzenia zaszly nie tyl-
ko wypadki polityczne, ale takze wazne zdarzenia w zyciu
Stowarzyszen Technicznych zrzeszonych w Naczelnej Orga-
nizacji Technicznej.

XIX Zjazd Komunistycznej Partii Zwiagzku Radzieckiego
wytyczyl nowe drogi rozwoju obozu pokoju. Uchwaty XIX
Zjazdu oraz dzieto J. Stalina ,,Ekonomiczne problemy socja-
lizmu w ZSRR* sa skarbnicag wskazan dla wszystkich, ktorzy
idg droga postepu w dazeniu do socjalizmu. W §wietle tych
dokumentow jasno wystepuje nieustanny rozwdj potencjatu
gospodarczego i ekonomiki narodowej w krajach obozu po-
koju w oparciu o pomysty twoércze racjonalizatoréw i mas
pracujacych i szlachetne wspoélzawodnictwo socjalistyczne,
o rozwo6j nauki, o postep techniczny i ciggte podnoszenie wie-
dzy spoleczno-politycznej, kwalifikacji zawodowych i nau-
kowych ogétu pracownikéw, a w szczegdlnosci kadr tech-
nicznych.

W roku 1952 =zostala uchwalona Konstytucja Polskiej
Rzeczypospoliej Ludowej. Konstytucja oraz wybory do Sej-
mu Polskiej Rzeczypospolitej Ludowej potwierdzity doniosty
fakt jedno$ci narodowej wyrazonej w programie Frontu Na-
rodowego.

Wydarzenia powyzsze posiadaja donioste znaczenie dla ca-
fego narodu, dla inteligencji technicznej maja nadto wielkie
znaczenie wydarzenia w $wiecie technicznym pozostajace
w Scistym zwiazku z tamtymi, a mianowicie II Kongres
Inzynieré6w i Technikéw i III Walny Zjazd NOT. Uchwatly
IT Kongresu Inzynieré6w i Technikéw Polskich i Walny
Zjazd opieraty sie na uchwatach VII Plenum KC PZPR. Sta-
1y sie one drogowskazem i podstawa przy opracowaniu na-
szego planu pracy na rok 1953. Referaty, uchwaty i rezolucje
II Kongresu Inzynieréw i Technikéw Polskich i IIT Walny
Zjazd NOT ugruntowaly mocniejsze niz dotad fundamenty
dzialalnosei Stowarzyszen naukowo-technicznych pozwalajac
na ostateczne opracowanie statutéw dostosowanych w pelni
do wymagan stawianych przez Partie i Rzad.

Dzialalno$¢ naszego Stowarzyszenia planujemy wiec
w atmosferze glebszego niz dotychczas zrozumienia istotnej
Jego roli i znaczenia naszej bardzo odpowiedzialnej pracy
Spolecznej przyczyniajacej sie do realizacji planu rozwoju
brzemystu chemicznego w ramach ogélnych planéw mnaro-
dowych. Znaczenie stowarzyszei naukowo - technicznych
W NOT a wiec i SITPChem powieksza sie wraz ze wzrostem
zadan stojacych przed cata kadra naukowo-techniczng Pol-
skiej Rzeczypospolitej Ludowej, w szczegdlnosci przed kaz-

dym z osobna inzynierem i technikiem. Tylko kolektywna,
planowo zorganizowana wzajemna pomoc pozwoli nam ha
coraz szybsze, lepsze i tansze wykonywanie planéw produk-
cyjnych.

Jednym z gléwnych celow SITPChem jest przyjscie z pomo-
cg inzynierom i technikom we wszystkich wazniejszych za-
gadnieniach zwigzanych z planem resortu, opracowanym wg
wskazan Partii i Rzadu dla naszych przemystéw. Plan nasz
wigze sie bezposrednio z zadaniami Resortu, jak roéwniez
Zwigzkéw Zawodowych Pracownikéw Przemystu Chemicz-
nego i Polskiej Akademii Nauk na tych wszystkich odcin-
kach pracy, gdzie spoteczne dzialanie zespoléw inzynier-
skich stanowi czynnik nieodzowny.

Praca SITPChem na réznych szczeblach organizacyjnych
bedzie zatem zwiazana z caloécia zadan, jakie stoja przed
przemystem chemicznym. Stad wynika konieczno$é dalszej
rozbudowy kot zakladowych jako terenu wlasciwej pracy
stowarzyszen naukowo-technicznych i potozenia na dzialal-
no$¢ tych kot jak najwiekszego nacisku.

Plan pracy Stowarzyszenia opiera sie na takich zaloze-
niach statutu, jak poglebienie wéroéd swoich cztonkéw §wia-
domosci i wiedzy ideologiczno-politycznej marksizmu-leni-
nizmu (kursy, seminaria, odczyty, wydawnictwa), wzmoc-
nienie wspéipracy z Resortem i jego organami terenowymi
(np. wspdlne rozpatrywanie zagadnien dotyczacych bezpie-
czenstwa pracy i postepu technicznego).

Celem powiazania nauki i praktyki Stowarzyszenie planu-
je zapoczatkowanie szerszej wspoipracy z Polska Akademia
Nauk, Politechnikami, Wieczorowymi Szkotami Inzynierski-
mi i Polskim Towarzystwem Chemicznym.

Wspotpraca Stowarzyszenia ze Zwigzkami Zawodowymi
Pracownikéw Przemystu Chemicznego sprowadzaé sie win-
na w 1953 r. glownie do rozpowszechnienia przodujacych
radzieckich metod pracy (metoda inz. Kowalowa, Korabiel-
nikowej itd.), opieki nad Klubami Techniki i Racjonalizacji,
rozwigzywania zagadnien bezpieczenstwa pracy, rozwoju
wspoizawodnictwa socjalistycznego i organizacji brygad
inzynieryjno-robotniczych.

Zgodnie z wypowiedzig Bolestawa Bieruta na II Kongre-
sie Inzynieréw i Technikéw Polskich przed inteligencja tech-
niczna stanelo dzi§ wielkie zadanie podniesienia w czasie
jak najkrotszym poziomu technicznego naszego przemysiu
i calej naszej gospodarki narodowej przez twoércze wyko-
rzystanie najnowszych osiggnie¢ nauki i techniki, w pierw-
szym rzedzie olbrzymich i wspanialtych osiggnie¢ techniki ra-
dzieckiej. W zwiazku z tym Stowarzyszenie uwzglednito
w swym planie na rok 1953 caly szereg momentow. W planie
wiec jest szkolenie wykladowcow technicznego jezyka ro-
syjskiego, propagowanie literatury technicznej, akcja od-
czytowa, prowadzenie walki o postep techniczny przez ana-
lize proceséw technologicznych (usuwanie waskich gardet
produkeyjnych, zmniejszenie norm surowcowych, zuzytko-
wanie odpadkéw, mechanizacja i automatyzacja procesow
produkcyjnych itd). Stowarzyszenie planuje réwniez wzmoc-
ni¢ udziat swoich czlonkéw w ruchu wynalazczo$ci pracow-
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niczej, podejmowaniu zobowiazan i sprawdzeniu ich wyko-
nania.

Specjalny nacisk potozy Stowarzyszenie na sprawy bezpie-
czenstwa i ochrony pracy przez prowadzenie akcji propagan-
dowej i pogadanek dla robotnikéw, kurséw korespondencyj-
nych dla inzynier6w bezpieczenstwa pracy i nawigzanie
$cislejszej wspolpracy z Centralnym Instytutem Ochrony
Pracy.

Stowarzyszenie planuje poza tym wcigganie do pracy przo-
dujacych przedstawicieli mlodziezy pracujacej (szczegblnie
cztonkéw ZMP), prowadzenie wsréd swoich czlonkéw sze-

cyjnych dlugoterminowych, kurséw na stopien inzyniera)
i wciaganie do wspolpracy w pismach fachowych szerszych

rzesz inzynieréw i technikow.

Stowarzyszenie wreszcie ma rozszerzyC¢ swoja dziatalnosé
organizacyjna na wybitnych majstrow i racjonalizatorow
pracujacych w przemys$le chemieznym lub w zaktadach
przemystowych.

Naszym hastem winno sie sta¢: ,Kazdy chemik czionkiem

Stowarzyszenia, kazdy czlonek Stowarzyszenia jego akty-
wista®, gdyz rozszerzenie zasiegu dziatalno$ci Stowarzysze-

roko zakrojonej akcji
doszkalajacych kroétkoterminowych,

szkoleniowej (prowadzenie kursow

kursé6w koresponden- szybka i §wiadoma realizacje planéw gospodarczych,

W zwigzku z Swietem 1 Maja zalogi szeregu zaktadéw przemystu chemicznego zglosity swéj udziat w so-
cjalistycznym wspotzawodnictwie pracy. >

Zaklady Azotowe im. Dzierzynskiego podjety sie wyprodukowaé dodatkowo ponad plan 500 t amoniaku,
1215 t saletry wapniowej, 1264 t kwasu technicznego, 970 t saletrzaku i przyspieszyé wykonanie inwesty-
cji, jak np. konwertera syntezy, jednostki konwersji itd.

Postanowiono wykorzystaé gazy odpadkowe, co podniesie produkcje amoniaku o 1100 ton rocznie 0raz
przyniesie powaing oszczedno$é surowca. Poza tym poszczegdlne grupy pracownikéw inzynieryjno-technicz-
nych zobowiqzaly sie do opracowania technologii odzyskiwania miedzi z odpadkéw oleju w instalacji my-
cia miedziowego © metody mechanicznej regeneracji katalizatora miklowego.

Zatoga Wizowa postanowita wykonaé calkowicie plan produkcji ma 1953 r. ma 5 dni przed terminem
oraz obnizyé koszt wiasny jednej tony kwasu siarkowego o 309 w stosunku do najnizszego kosztu produk-
cji w roku 1952. Przyniesie to w sumie oszczedno$é 11 min zl w ciggu Toku. ;

Tarchominskie Zaklady zobowiqzuja sie wyprodukowaé w biezacym roku sto miliardéw jednostek peni-
cyliny ponad plan do 15 grudnia b.r. Wydzial organopreparatéw skréci o 4 dni plan II kwartatu dajac
dodatkowo 12 tysiecy amputek Nowarsanu.

Bakiterie siarkowe w wodzie chlodzacej
do syntezy Fischera-Tropscha

J. Kowalski

546, 131-2, 47. 0.9 : 663. 632. 8 : 665. 582, 1. 092. 57

Opisano przypadek wystapienia w zakladach syntezy chemicznej wg metody Fischera-Tropscha mnad-
miernych ilo$ci siarkowodoru przed piecami. Siarkowodér byt wytwarzany, jak stwierdzono, przez bak-
terie siarkowe w wodzie chlodnicy umieszczonej bezposrednio po odsiarkowaniu organicznym. Na pod-
stawie szeregu prob okazalo sie, ze majskuteczniejszym i najtanszym $rodkiem zaradczym jest dodawanie
niewielkiej ilo$ci chlorku cynku do wody chlodzacej. :

Ommicay ciayday IOSABJEHUS YPEe3MEPHOI'o KOJMYECTBA CEpPOBOAOPA IIEper Iedamy Ha 3aBOAEe XIMMITYECKOIO
cuHTe3a wMeTojaoM Puymepa - Tpomra, IToATBEPzKAEHO, YTO CEPOBOZOPOX B BOAE OXJaAUTENLHOM  OaIlHu,
HaxXOAAIIeVICA HENOCPEACTBEHHO 3a IIEXOM IIOIVIOIIEHWMS OPraHMYEeCKMX COeAMHEHMII Cephl, ofpa3yercsa cep-
HbIMV OakTepyaMy. Ha oCHOBaHMM pPdAZa ONBITOB YCTAaHOBJIEHO, YTO Haubosee SMMOERTMBHLIM M Ielle-
BbIM IIPEIOXPAHNUTENbHBIM CPEACTBOM SABJIAETCHA IpudaBiieHVe HeGONBIINX KOJIMYECTB XJOPMCTOro IMHKA
K XOJIOOUILHOM BOZE. :

An occurance of excess quantities of hydrogen sulphide in a plant of Fischer-Tropsch synthesis before
the ovens has been described, It was established that the hydrogen sulphide was produced by bacetria in
watter from the cooler placed directly after organic desulphuration.On the basis of mumerous experiments
the mest economic and effective remedy proved to be adding small quantities of zinc chloride to water.

nia i podnoszenie kwalifikacji jego czlonkéw -pozwoli

na

Cecha charakterystyczna dla zakladéw syntezy Fischera-
Tropscha jest jak wiadomo Kkonieczno§é praktycznie zu-
pelnego usuwania HS z gazu syntezowego oraz siarki
organicznej do zawarto$ci ponizej 0,2 g/100 m?3. Kata-
lizatory syntezy sa bardzo wrazliwe na siarke, W roku 1940
przed piecami do syntezy wystapily wzrastajace ilosci
HS (mimo starannego odsiarczania gazu) do zawartosei:
siarczkéw 0,0 g H2S/100 m3 i 0,04 — 0,06 g siarki orga-
nicznej na 100 m?. IloSci te w ciggu tygodnia wzrosty do

0,4 g/100 m® gazu. Wzrostu iloSci siarki organicznej nie za Z

obserwowano., Przenikniecie siarkowodoru z gazem nie#

5

(

oczyszezonym lub cze§ciowo oczyszczonym do gazu 0CzZysz-
czonego wskutek nieszczelno$ci w obejsciach gazowych byio
wiec wykluczone. Zamkniecie tych obej$é przez zaslepki nie
zmienito stanu rzeczy. W ciagu drugiego tygodnia zawartosé
siarkowodoru zwiekszyta sie do 0,6 g/100 m?3, Ustalono, ze
zrodiem tego siarkowodoru jest chlodnica umieszczona bez-
posrednio po odsiarkowaniu organicznym (ktére pracuje przy
temperaturze 160 — 230°C). Po zamknieciu polaczenia od-
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zowego) sklad gazu sie nie zmienil. Siarkowodér pochodzit
wiec z chlodnicy. Przypuszczano, ze chodzilo o redukcje pod
wpiywem bakterii siarczanéw znajdujacych sie w wodzie.

Takie bakterie znalazt jako pierwszy w roku 1895 M. W
Beijerinck.!) Wg tego autora chodzi tu o rézne gatunki na-
lezace do grupy Microspira desulfuricans oraz Spirillum de-
sulfuricans, ktére wytwarzaja swrkowodor przez rozktad
biatka lub siarczanow.

Wystepowanie tych bakterii jest, 1ak sie wydaje, bardzo
rozpowszechnione w koksowniach i gazowniach, w rafine-
riach naftowych itp. Obserwacja ich dzialania jest zwykle
utrudniona wskutek stosunkowo wysokich zawartosci siar-
kowodoru w wymienionych miejscach, wzglednie w pro-
duktach w nich wytwarzanych, Bakterie te naleza wg od-
nio$nej literatury do grupy anaerobowej i potrzebuja do zy-
cia subtancji odzywczych jak alkohole oraz substancji za-
wierajacych azot i fosfor (aminokwasy, sktadniki fosforowe
organiczne lub nieorganiczne). Ich dzialanie objawia sie wy-
stepowaniem (poza siarkowodorem) CO:ikwaséw organicz-
nych. Sumarycznie mozna procesy te ujaé w réwnanie na-
stepujace:

H>SO4 — 205 — H>3
Znaczy to, ze bakterie czerpig tlen potrzebny do przemiany

materii nie z powietrza lecz z siarczandow. Wilasciwy prze-
bieg reakcji jest prawdopodobnie bardziej ztozony. Przy

kwasie mlekowym w charakterze pozywki przebiegzjace
reakcje mozna uja¢ w nastepujgce rownania:
2C3H03+ CaSOs=2CH3COOH +CaCOs + H20 4+ COz + HaS

2C3HO03+3CaS04=3CaCOs+3H20+3COp +3HsS

Fakt, ze bakterie wystepowaly w opisanej chlodnicy
byl tym ciekawszy, ze woda pochodzita ze studni
- giebinowych (50 — 90 m glebokoSci) i nie zawierala sub-

stancji organicznych oraz azotu i fosforu. Temperatura wo-
ay wynosila przez caly rok ca 8°C, twardosci statej nie
stwierdzono, twardo§¢ przemijajaca wahala sie w poszcze-
golnych studniach od 6 — 12°.

Gaz syntezowy (CO: — 6,1%, CO — 29,1%, Hs — 57,3%,
CH4 — 2,7%, N> — 4,8%) spoéréd substancji organicznych
zawieral tylko $lady aromatycznych skladnikéw siarkowych
oraz NO jako ewentualne zrédio azotu.

Zagadnienie odzywiania sie bakterii pozostaje tu wobec
tego niewyjasnione. Bakterie musza mie¢ wysoka zdolnosé
dostosowania sie. Optymalne warunki ich zycia leza w pew-
nym zakresie temperatury i przy okreélonej wartosci pH.
Spirillum desulfuricans Beijerink rozwija sie w temperatu-
rach 15 — 40°C (optimum 35°C), Vibrio thermosulfuricans
Elion w 30 — 65°C (optimum 35°C). Nasze prace poszlty w
kierunku stwierdzenia obecnosci bakterii przez hodowanie
kultury laboratoryjnej zaczerpnietej z odplywajacej wody i
badania warunkéw zycia bakterii oraz w kierunku wWyprobo-
wania praktycznych mozliwos$ci zniszczenia bakterii w ru-
chu, wzglednie ograniczenia ich aktywnosci. Nalezalo szybko
przeciwdziala¢, gdyz przy dalszym wzroscie zawartosc1 siar-
kowodoru grozil postdj catego zaktadu.

Opierajac sie na wyzej podanych optymalnych dla bzkte-
rii warunkach temperatury zmieniano w chlodnicy (a wiec
1 w gazie konicowym) temperature przez zmiane obciazenia
chlodnicy woda, Gruntowne zmiany, np, podwyzszenie
temperatury w catej chtodnicy do 100°C przez diuzszy okres
czasu, nie bylo mozliwe, poniewaz ok. 15 m za chlodnica
znajdowat sie turbokompresor do komprymowania gazul syn-
tezowego chlodzonego przez wspomniana chlodnice do tem-

- pPeratury ctoczenia.

Przez zmniejszenie obcigzenia chlodnicy woda zmieniono
najpierw przebieg temperatury w chlodnicy. Najwyzsza tem-
peratura wody odplywajacej wynosita ca 60°C. Strefy chlod-
nicy dotychczas o temperaturze 25 — 45°C znacznie sig
przesunely, (Gaz komprymowano w dwoch zamiast w jed-
nym kompresorze). Zawarto§é Ha2S po przejSciu chlodnicy
zaczyna spadac¢ juz po 2 godzinach, a po 4 godzinach wyno-
sita tylko 0,1 g H2S/100 m?®. Po tym okresie czasu wrécoro do
normalnych warunkéw chlodzenia. Zawarto$é siarkowodo-
ru zaczela wzrastaé po 3 dniach i osiggneta po 8 dniach zno-
wu 0,6 /100 m3. Wyniki te byly powtarzalne. Pracowano w ten
spos6b przez kilka tygodni, zmieniajgc w okre§lonym cza-
sie doplyw wody do chlodnicy. Stwierdzono ponadto, ze wy-
starczy zmiana przebiegu temperatury chtodnicy o ca 20°C,
aby otrzymaé podobne rezultaty. ;

Prébowano nastepnie pogorszy¢ bakteriom warunki zycia
przez zwiekszenie zawarto$ci soli w wodzie. Ogdlnikowo
stwierdzono, ze obecno$§¢ 4 — 6% soli kuchennej cbniza
czynnQ$¢ bakterii, ale dopiero powyzej 9 — 11%, wplyw soli
wystarcza dla zmniejszenia iloSci wystepujacego H:S do
0,2 g/100 m*. Blizej nie zbadano, czy wchodzi tu w gre sku-
teczne dzialanie stalej obecnos$ci soli, czy tez bakterie przy-
zwyczaja sie do zmienionych warunkow,

Dodatek chloru do wody okazat sie tvlko skuteczny przy
bezpoérednim chlorowaniu przed chlodnicg. Potrzebna ilosé
wolnego chloru w wodzie musiala wynosi¢ ca 2 mg/l (w od-
pltywie wody), aby uniemozliwi¢ dziatanie bakterii. Po krotko
trwajacym dodawaniu chloru (3 dni) bakterie osiggaty jed-
nak w ciggu 2 dni dawna aktywnos¢, ewentualnie dopltyw
nowych bakterii wzmocnil ich dziatanie. Ze wzgledu na moz-
liwo$é korozji chiodnicy i kompresora rie mozna sie bylo
zdecydowaé¢ na dalsze stosowanie chlorowania. Chlorek
rteci w probach laboratoryjnych okazal sie bardzo skuteczny.
Wystarczal dodatek 4 mg/l. W praktyce jednak nie mozna
byto stosowaé tego Ssrodka, poniewaz woda Sciekowa odply-
wala do rzeki i grozilo zniszczenie rybostanu, juz i tak w
znacznej mierze zagrozonego przez wody Sciekowe licznych
fabryk.

Sole miedzi wykazaly skuteczne dzialania w ruchu dopie-
1o poczynajac od 15 mg/l. Bakterie, jak sie wydaje, przyzwy-
czajaja sie powoli do miedzi, co wymagalo stopniowego
zwiekszania ilo$ci dodawanej miedzi. Po dwoch miesigcach
potrzebna dawka wynosita 27 mg/l, Wysoka cena soli mie-
dziowych  wykluczata stosowanie ich w takiej iloSci.

Bardzo skutecznym $rodkiem okazal sie chlorek cynku,
ktéry réwniez w ruchu dlugotrwalym nie traci skutecznosci.
Stosowane ilosci wynosity 20 — 50 mg ZnClz/l wody. Doda-
tek odbywal sie przez pompowanie roztworu chlorku cynku
do wody. Siarkowodér znikt zupelnie. W roku 1941 zuzycie
chlorku cynku (bezwodnego) wynosito 32 g/m? wody. Ilosé
ta odpowiadata 28 mg Zn Cly/m? gazu syntezowego. Cena
chlorku cynku (bezwodny, chemicznie czysty) wynosila tgcz-
nie z przewozem kolejowym 700 zi/t. Koszty zuzycia chlorku
cynku wynosity 1.96 gr na 1000 m? gazu symtezowego. Przy
wydajnosci 144 g produktéw syntetycznych na 1 m3 gazu do
syntezy, 1 t produktéw byta obciazona wydatkiem 13,6 gr.
Koszty te nie odgrywaly wiec roli przy kosztach wilasnych.

Prace laboratoryjne przyniosty niespodzianke. Hodowla
bakterii z wody odplywajacej z chlodnicy nie udata si¢ mimo
kilkutygodniowych staran przy wspoéipracy wybitnych fa-
chowcow w dziedzinie mikrobiologii. Natomiast bardzo lat-
wo udawala sie hodowla bakterii z nieznacznego osadu wy-
stepujacego w skruberze na ceramicznych pierScieniach Ra-
schiga. Wyhodowane bakterie nalezaly do rodzaju Spirillum
desulfuricans (Beijerinck). W ciagu kilku miesiecy udato sie :
przez powolne podwyzszanie temperatury wody przyzwyczai¢
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bakterie dc Zycia i przejawiania  intensywnego dziatania w
temperaturze 55 — 62°C. W wyzszych temperaturach dziata-
nie to szybko stabto, vowyzej temperatury 80°C nie zauwazono
dalszej aktywnosci. Wyglad bakterii zmienit sie podczas tych
préb. Stwierdzono, ze odpowiadaly one obecnie rodzajowi
Vibrio thermosulfuricans (Elion). Wskazuje to w jakim stop-
niu warunki zycia wptywaja na cechy charakterystyczne bak-~
terii. Nie jest rowniez wykluczone, ze miedzy pierwotnymi
bakteriami wystepowaty juz (chociaz w bardzo matych, trud-
no spostrzegalnych iloSciach) bakterie tego ostatniego ga-
tunku. L

Nie mozna bylo rozstrzygnaé¢ bezspornie, czy bakterie te sa
zdolne do przyswajania CO i Hs jako wylacznego $rodka od-
zywezego oraz do wytwarzania organicznych zwiazkow siar-
kowych (co przypuszczano na podstawie obserwacji rucho-
wych), ani tez, czy siarkowodor przy wymienionych Wyz-
szych temeperaturach wody moze sie kondensowaé z orga-
nicznymi produktami przemiany materii tych drobnoustro-
jow dajac organiczne zwiazki siarki. ;

W celu zbadania wystepowania bakterii w warunkach ru-
chowych, odgalteziono czes¢ goracego gazu ; syntezowego po
odsiarczeniu organicznym i kierowano te ilo§¢ (ca 1500 m?/h)
przez oddzielng mata chtodnice. Chtodnica byla sterylizowa-
na po kazdym do$wiadczeniu strumieniem pary wodnej ¢
temperaturze 220°C. Bakterie wystapily w nowej chlodnicy
dopiero po 204 dniach. Przy obecno$ci tlenu w gazie syntezo-
wym w ilo$ci powyzej 0,40 mozna bylo praktycznie uniknaé
wystepowania bakterii (wzglednie ich dziatania), o ile ta za-
wartosé tlenu byla utrzymana od poczatku proby. Natomiast
nie mozna bylo uniknaé¢ dzialania bakterii, jezeli dodanie
tlenu nastapilo dopiero w poézniejszym terminie (prawdo-
podobnie juz po osiedleniu sie bakterii w chlodnicy chociaz
jeszcze nie zaobserwowano ich aktywnosci). Wyzsze zawar-
tosci tlenu (0,8 — 1,2% w gazie) nie przeciwdziataly réwniez

osiedlaniu sie bakterii, o ile tlen dodano dopiero po stwier-
dzeniu ich dzialania. Bakterie nawet po dlugotrwalym prze-
bywaniu w czystym tlenie zyja dalej.

Najintensywniejsza przemiana przez bakterie siarczanow
na siarkowodér wynosita 770 w przeliczeniu na siarczany.

Dos$wiadczenia powyzsze doprowadzity do wniosku, ze wy-
stepowanie bakterii siarkowych mialo prawdopodobnie
nastepujace przyczyny. Woda studzienna byla wolna od
bakterii, - W celu usuwania twardo$ci przemijajacej wody
dodawano do niej (dopiero po dluzszym czasie po urucho-
mieniu syntezy) CaO i prowadzono ja przez otwarte base-
ny. Tu nastepowalo zarazenie bakteriamj pod wplywem
powietrza (pyt z otoczenia). Zawartos¢ tlenu w gazie oczysz-
czonym wynosita przez dtuzszy czas 0,2 — 0,3%, co uniemoz-
liwiato albo opo6zniato osiedlanie bakterii. Wskutek pdzniej-
szego systematycznego zmniejszania ilosci tlenu w gazie syn-
tezowym przed piecami do katalizy do zawartosci 0 — 0,049/
umozliwiony zostal stopniowy rozw6j bakterii w chlodnicy
koncowej. Dziatanie ich zaobserwowano dopiero woweczas,
kiedy ilos¢ wytworzonego siarkowodoru przekroczyta znacznie
niskie zawartosci siarkowodoru w gazie Geczyszczonym.
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- Automatyzacja procesu destylacii

frakcjonowanej w laboratorium

V. ELEKTRONOWY REGULATOR SZYBKOSCI DESTYLACJI DLA KOLUMN LABORATORYJNYCH

M. Bukala, J. Majewski i A. Semkowicz
II Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroclawskiej

621, 38. 004. 14 : 66. 048. 3

Opracowano elektronowe urzadzenia dla automatycznej regulacji szybkos$ci destylacji dla kolumn labo-
ratoryjnych. Wykorzystano w tym celu wlasnosci dielektryczne destylowanych cieczy. Jako czujnik zasto-
sowano odpowiednio wyksztatcony kondensator elekt:yczny umieszezony w glowicy destylacyjnej. Aparat
jest przystosowany do kontroli procesu destylacji frakcjonowanej cieczy dielektrycznych w szczegdélnosci
weglowodorow terpenowych. Dziatanie ukladu nie zalezy od szybkosci destyvlacji, doktadnosé pracy przy-
rzadu wynosi ok. 5%.

Pa3paboTaHo SJIEKTPOHHOE O000PYZOBAaHME aBTOMATUHECKOTO PEryaMpoBaHMA CKOPOCTH AECTUJIIALAA Jia-
OOpaTOPHBIX KOJOHH. JIJIA 9TOM L€V JCIIOJIb30BAHBI AMSJIEKTPUYECKME CBOMCTBA AECTUIIMPOBAHHBIX IRUMI-
gocTeil. B KakyecTBe MHAMKATOPA [PUMEHSAETCA 9JIEKTPUYECKNUI KOHIEHCATOP COOTBETCTBEHHOM KOHCTPYK-
LM, YCTAHOBJIEHHBIA B [JECTMJIAIMOHHOM TOJIOBKE. ANIapar IIPUCIIOCcoBIeH K KOHTPOJIIO Ipollecca hpar-
LVIOHVIPOBAHHOM AECTUJIIAINM AMSJIEKTPUYUECKNX ZKUJAKOCTE, B YACTHOCTM TEPIIEHOBBIX YIJIEBOLOPOMIOB,

IlejicTBU® yCTAHOBKM HE 3aBUCUT OT CKOPOCTM AECTMJIIALWNM, TOYHOCTH V3MEPEeHWs oK. 5%o.
An electronic device for automatic comtrol of distillation speed in laboratory columns based on dielectric

properties of distilled liquids has been designed. An electric condenser of special design placed

in the

distillation head has been applied as an indicator. The device is @adapted to control the process of fractional

distillation of dielectric liquids, especially terpenes. The operation of the device is

speed of distillation and its exactness is ca 5%.

Na podstawie licznych prac doswiadczalnycht, 2, 3, 4)
stwierdzono, ze szybkos¢ przeptywu par przez kolumne de-
stylacyjna jest bardzo waznym parametrem procesu de-
stylacji. Zwiekszenie szybkosci destylacji powoduje wiekszy
spadek ciSnienia i zwiekszenie sie ilo$ci cieczy i par w ko-

independent of the

lumnie, czyli tzw. ,zatrzymanie cieczy* (hold-up). Najwaz-
niejszym jednak nastepstwem jest zmiana zdolnosci roz-
dzielezej kolumny wyrdzona 'iloscia poétek teoretycznych
lub wysoko$cig réwnowazng poice teoretycznej. Wplyw ten
zalezy od rodzaju kolumny i wypelnienia. Zwiekszenie szyb-
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kosci destylacji powoduje zazwyczaj spadek zdolno$ci roz-
dzielczej, skutkiem czego otrzymuje sie mniej czysty de-
stylat. Co do wielkosci wplywu tego parametru mozna zo-
rientowaé sie z danych cytowanych w literaturze.

zmian przytoczyé mozna kolumne z wypelnieniem Lecky-
Ewella.

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$ci zatrzymania i zdol-
nosci rozdzielczej kolumny (wyrazonej ilo$cia poétek teore-
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Rys. 2. Charakterystyka kolumny Vigreux

W przypadku kolumny pustej okre§lonych rozmiar6ow 5)
stwierdzono, ze trzykrotne zwiekszenie szybkosci przeply-
wu par spowodowalo okolo szesSciokrotne zmniejszenie
zdolno$ci rozdzielczej. W kolumnie z wypelnieniem wplyw
fen jest mniejszy ). Jako przyklad stosunkowo malych

tycznych) od szybkosci destylacji.
Dane odnosza sie do kolumny o Sred-
nicy 1,91 cm i wysokosci 43,2 cm.
Jak wida¢ z wykresu zdolno$é¢é roz-
dzielcza jest dla pewnego zakresu
szybkosci destylacji wielkoscig sta-
ta, przy wiekszych szybkoSciach
spada tagodnie. Kolumny Vigreux
wykazuja bardziej wyraznag zalez-
no$¢ pokazang na rys. 2. Spadek
zdolno$ci rozdzielczej spowodowany
jest prawdopodobnie niewystarcza-
jacym zetknieciem sie faz ciekiej
i parowej na skutek tworzenia sie
kanalikow i strug lub z tego powo-
du, ze zbyt szybki przeplyw par u-
trudnia efektywna wymiane ciepta.

Czesto wzrost szybkosci destyla-
cji powoduje poczatkowo zwieksze--
nie zdolnosci rozdzielczej a nastep-
nie jej spadek. Jako przykiad stu-
zyé moze kolumna Stedmana’)z wy-
peinieniem. Istnieje przypuszcze-
nie, ze maksimum Kkrzywej odpo-
wiada szybkoS$ci, przy ktoérej orosie-
nie zwilza calkowicie wypelnienie
kolumny. Charakterystyke wypet-
nienia o S$rednicy 19,0 mm w ko-
lumnie o wysokosci 61 cm podaje
wykres na rys. 3. Na osi odcietych
podano ilo$¢ cieczy splywajacej w
kolumnie ku dotowi jako orosienie -
przy nieskonczonym stosunku oro-
sienia, tzn. przy zawroceniu catko-
witej ilosci wykroplonych par do
kolumny bez odbierania destylatu.
Ilo$¢ ta jest bezposrednia miara
szybkosci destylacji. W granicach
100—200 crﬂ”/godz lezy maksimum:
krzywej odpowiadajacej optymalnej
zdolnosci rozdzielczej dla omawia-
nego w?pelnienia.- Doprowadzajac
zatem do kolbki destylacyjnej taka
ilo§¢ ciepta, aby odparowac¢ ok. 160
cm? cieczy w ciggu 1 godz, ofrzymu-
je sie najlepszy rozdziat mieszan\jny
cieczy frakcjonowanej na wypel-
nieniu Stedmana o danej charakte-
rystyce. :

Zwiekszenie $rednicy kolumny (z
tym samym wypelnieniem) silnie
wplywa na zwezenie zakresu opty-
malnych warunkéw efekfywnego
rozdziatu destylowanych miesza-
nin. W przypadkti_kolumny o Sred-
nicy 25 mm krzywa' zaleznoSci W
granicach sz_ybkoéci do ok. 160 cm3/

/godz ma przebieg bardzo stromy (prawie pionowy) i prze-
kroczenie jej choéby o 10% powod'ujé gwaltowny spadek
zdolnosci rozdzielezej kolumny do takiego stopnia, ze staje
sie ona praktycznie nieprzydatna dla precyzyjnego rozdazialu.
Przekroczenie okre$lonej szybkosci zwanej szybkoscig 'kry-

/
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tyczna (ktérej wielkosé zalezy od wiasnosci substancji desty-
lowanej oraz rodzaju wypelnienia kolumny), powoduje tzw.
,,zachtystywanie“ (flooding) kolumny ). Na skutek tego
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Rys. 3! Charakterystyka wypelnienia Stedmana.

duza ilos¢ orosienia zostaje zawieszona na wypelnieniu i nie
splywa do kociotka destylacyjnego, co powoduje gwaltow-
ny wzrost ciSnienia wzdiuz kolumny. Zjawisko to nie po-
winno zachodzi¢ w procesie destylacji, jednakze stosowane

jest czesto na poczatku destylacji dla zwilzenia wypelnie-
nia. Dla wywolania powyzszego zjawiska wbudowane sa
w kolumnie odpowiednie urzadzenia (9).

Z powyzszego wynika, zZe znajomo$¢ omawianego para-
metru jest konieczna dla prawidlowego prowadzenia de-
stylacji w skali laboratoryjnej, dla projektowania kolumn
przemystowych i okreslania warunkoéw ich pracy. Regula-
cja szybkosci destylacji wymaga. uzaleznienia ogrzewania
mieszaniny destylowanej od bezposredniego pomiaru szyb-
kosci destylacji. Dotychczas wykorzystywano do tego celu
gradient temperatury miedzy S$rodowiskami grzejnym
i ogrzewanym?), lub spadek ci$nienia na skutek przepty-
wu par przez kolumne!?). Jednakze zmienny -charakter
tych czynnikéw sprawia, ze opieranie sie na nich przy bu-
dowie urzadzen dla kontroli szybko$ci destylacji nie jest

+ korzystne.

Opracowany przez autorow uklad wykorzystuje wiasno-
Sci dielektryczne destylowanej cieczy. Obecnie dostosowa-
no go szczegblnie dla weglowodorow terpenowych. Szeregi
homologiczne substancji organicznych, ktérych mieszaniny
rozdziela sie zazwyczaj przy pomocy destylacji frakcjono-
wanej, roznig sie nieznacznie wielkoScig statej dielektrycz-
nej, wobec czego wilasnosé te wykorzystano jako podstawe
do kontroli omawianego parametru. Skonstruowano gtowice
destylacyjna, ktora zawiera odpowiednio zbudowany kon-
densator elektryczny jako czujnik. Jest on wypeliony de-
slylatem, w ktorym przy zmianie szybkosci destylacji zmie-
nia sie poziom cieczy, a tym samym jego pojemnos¢ elek-
tryczna. Poprzez urzadzenie elektronowe reguluje on inten-
sywno$¢ grzania kolby destylacyjnej.

Opis urzadzenia: Kondensator pomiarowy Cp przedstawia
pod wzgledem geometrycznym kondensator walcowy skla-
dajacy sie z 3 okltadek umieszczonych wspo6tSrodkowo. Wy-
miary jego obliczono kierujac sie mozliwoscia uzyskania
Jek najwiekszych zmian pojemnosci w stosunku do danego

\

Rys. 5. Widok plyty czolowej elektronowego regulatora szybkosci

destylacji.
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Rys. 4. Schemat blokowy elektronowego regulatora szybko$ci destylacji
C;;, C, — kondensator C; — kondensator 200pF 1500V L; — lampa LS50 PR,, PRy — przekaznik
i o2 silnopradow
ST AN Cs, Cy — kondensator 4F /750 Lot L 1R oI S
Cg3 — kondensator zmienny D, DI, — dlawik wys. czest. L, — lampa STV 280/380 Ry, Rjg— opory 1,2k
100pF Dl, — dlawik nisk. czest. L, — lampa 5U% 0,5 MQ . :
C4 C5 — kondensator CD — kondensator pomiarowy : W — wylacznik dwubiegun
~F/150 V K — krysztat kwarcu — By, P2 = potencjomett 2050 T, — transformator siecio-
C; — kondensator elektro- f = 353 ke/s PR, PR, — przekaznik, Wy 220V [2X500V 0,245
lit. 50 F ; L‘L — cewka anodowa prad roboczy ok. 20mA 12,6V/1A; 6,3V/5A,

wypelnienia, przy czym ograniczeniem wzajemnej odleglo-
Sci oktadek byly zjawiska kapilarne. Kondensator jako czuj-
nik podlgczony jest do obwodu rezonansowego generatora
wysokiej czestotliwosci. Kondensatory C; i C, oddzielaja
czujnik od wysokiego napiecia pradu stalego. Czujnik wia-
czony jest rownolegle do obwodu anodowego generatora.
Wybrano taki uklad generatora, aby minimum zmian po-
jemnos$ci czujnika powodowalo maksimum zmian warun-
kow pracy generatora. Generator stabilizowany jest przez
krysztal kwarcu umieszczony w obwodzie siatka-katoda.
Przez zastosowanie cewki anodowej o duzej indukcyjno-
sci 1 wysokiej jakosci uzyskano maksimum czulosci reakeji
uktadu na mate zmiany pojemnosci czujnika. Kondensator
strojeniowy moze réwnocze$nie stuzyé do kompensacji po-
jemnosci, wprowadzonej przez wypelnienie ‘czujnika, co
pozwala na regulacje szybkosSci destylacji przy dowolnym
napetnieniu kondensatora pomiarowego. Dla uzyskania op-
tymalnych warunkéw pracy generatora obrano jako lam-

pe generujaca LS50 o stosunkowo duzym nachyleniu cha-
rakterystyki. Ujemne napiecie siatkowe otrzymuje sie au-
tomatycznie ze spadku napiecia na oporze katodowym Ry,
przez co uzyskuje sie wigksza stabilnos¢ ukiadu.

Wraz ze zmiang szybkosci destylacji zmieniaé¢ sie bedzie
spadek napiecia na oporze katodowym Ry, ktéry wykorzy-
stuje sie do sterowania 2 wzmacniaczy nieliniowych pradu
statego. Napiecie sterujace zbierane jest potencjometrycz-
nie z 2 potencjometrow podigczonych rownolegle do oporu
katodowego R; i podawane na pierwsza siatke lamp L,
j L,. Przy pomocy potencjometréow P; i Py, mozna ustawiac
wilasciwy punkt pracy obu wzmacniaczy. Zakresy punktow
pracy obu wzmacniaczy sa tak 'dobravne, ze wzrost szybko-
Sci destylacji od nominalnej wartosci steruje jeden ze
wzmacniaczy uruchamiajacy przekaznik PRy, drugi za$
wzmacniacz wraz z przekaznikiem PR, sterowany jest ana-
logicznie przez spadek nominalnej wartosci szybkosci de-
stylacji. Przekaznik PR; uruchamia z kolei silnopradowy



228

PRZEMYSE CHEMICZNY

IX (1953)

przekaznik PRy, ktéry kontroluje catos¢ dodatkowego ogrze-
wania kolby destylacyjnej. Przekaznik PR, wprowadza na-
tomiast w ruch podobny przekaznik PRg kontrolujgcy jedna
z czesci dodatkowego ogrzewania kolby destylacyjnej. Uzy-
cie regulacji skokowej jest (w przypadku powyzszego urza-
dzenia) korzystniejsze od ciaglej ze wzgledu na pewna bez-
wladno$é cieplna pracy kolumny. Napiecia obu wzmacniaczy
stabilizowane sa za pomoca stabilizatora neonowego (L)
STV 280/380. Kazdy ze wzmacniaczy zbudowany jest asy-
metrycznie, tzn. nie posiada tych samych wartosci oporéw
w swoim obwodzie. W ten spos6b zmniejszono znacznie bez-
wiladnos$é, jaka obdarzone sa wzmacniacze nieliniowe pradu
statege, a tym samym zwiekszono ich czulo$é. Rys. 4 przed-
stawia schemat blokowy elektronowego regulatora szybko-
$ci destylacji. Na tablicy czolowej elektronowego regulato-

ra (rys. 5) umieszczono lampy sygnalizacyjne odpowiednio .

podiaczone do przekaznik6w PR; i PR,, ktére sygnalizuja
trzy stany szybkosci destylacji. Calo$¢ zasilana jest pradem
zZmiennym.

Opis postepowania:

1) Aparat wlacza sie do sieci pradu zmiennego.

2) Przy maksymalnym wypelnieniu kondensatora pomiaro-
wego destylatem, kondensator strojeniowy nastawia sie na
minimalng pojemno$é, po czym znajduje sie analogiczny
punkt dla minimalnego napelnienia czujnika. W charak-
terze wskaznika osiggniecia tego samego punktu pracy
mozna zastosowaé nastawienie granicy dziatania jednego
ze wzmacniaczy (sygnalizowanego neonéwka) lub tez mi-
liamperomierz wiaczony w obwoéd anodowy generatora
wysokiej czestotliwo$ch

3) W zalezno$ci od poziomu, na ktérym chcemy utrzymac
wypelnienie czujnika ciecza, nastawia sie kondensator
strojeniowy na warto$§¢ posrednig.

4, Granice dzialania obu wzmacniaczy nastawia sie odpo-
wiednio na skali kondensatora strojeniowego w dot i w
gore od wartoSci posredniej. Nastawienie wezszych gra-
nic zwieksza oczywiscie czulos¢ ukladu.

5) Wiacza sie dodatkowe grzanie kolbki destylacyjnej, przy
czym optymalny prad zasilajacy grzejnik (gwarantujacy
jak najmniejsza bezwladno$¢ ukladu) dobiera sie za po-
moca autotransformatora.

Urzadzenie wykazalo w czasie wielogodzinnych préob przy
roznych szybkosciach destylacji sprawnos$é dziatania z do-
ktadnoscia ok. 5%. Dokladno$¢ ta jest znacznie wyzsza od
podawanych dla ukladéw dotychczas opisanych w litera-
turze 10). Zaznacza sie to przede wszystkim przy matych
szybkosciach destylacji, przy ktérych spadek ciénienia na
wypehieniu kolumny jest nieznaczny, a jego zmiany prak-
tycznie sa nieuchwytne. Obstuga przyrzadu jest prosta.
Urzadzenie zostalo wykonane z czeSci dostepnych na rynku
krajowym.
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Reakcja redukcji izopropylanem glinu

w zastosowaniu do przemystowej produkcii

chloromycetyny

J. Smolenski

Zalztad Technologiczny Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie

542, 942 7 : 615. 778

Podano schematyczny opis metody wytwarzania chloromycetyny. Opisano sposéb prowadzenia reakcji
redukcji za pomoca izopropylanu glinu w zastosowaniu do produkeji chloromycetyny. Opracowana me-
toda zwieksza wydajnosé realkeji Meerweina-Ponndorfa oraz ulatwia operacje produkeyjne zwiazane
z prowadzeniem procesu.

Tlag CxXeMaTudYecKmit 0630p MPOM3BOACTBEHHOTO METOJA IOJNIYHEHMs XJopoMmmueryHa. OmicaHa peak-
1A BOCCTAHOBJIEHMS W3OMPOIMJIATOM AJIIIOMMHMSA 74 €€ IPUMEHEHNWe B IPOM3BOACTBE XJIOPOMHUIeTHHA. Pas-
paboTaHHBI METOX — yBemuuyBaeT S(MAEKTUBHOCTH DPEearmu MbspgenHa - ITogopda M yHOpoIlaeT IPom3-
BOJICTBEHHBIE ONepalyyl CBA3AHHBIE C XOJ0M IIporecca. .

A short description of the method of chloromycetin production has been given. The way of carrying out

the reaction of reduction using aluminium isopropylate applied to chloromycetin production has been
described. The method increases the yield of Meerwein-Ponndorf reaction amd facilitates carrying out the

process.

Ostatnio uruchomiono w kraju produkcje chloromycetyny
(d, 1-treo-1-nitrofenylo-2-dwuchloroacetyloamido-1, 3-pro-
pandiolu) oraz trzech, dotad nie produkowanych a niezbed-
nych do jej wytwarzania surowcéw: p-introetylobenzenu,
chlorku kwasu dwuchlorooctowego oraz bezwodngo i wolne-
go od acetonu alkoholu izopropylowego.

Chloromycetyne otrzymuje sie wg podanego nizej sche-
matu:

1. Nitrowanie etylobenzenu na mieszaning mono-nitroety-
lobenzenéw, z ktérej na drodze rektyfikacji prézniowej wy-
odrebnia sie p-nitroetylobenzen:

ﬁHzCHg CH,CH,
v
| \l HNO, 20, l/\
' I Hz SO4 l I
N N

|
NO,
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2, Utlenianie p-nitroetylobenzenu do p-nitroacetofenonu:

C|IH2CH3 (fOCHs
I/ \l KMno, I/ \\I
] R e
\l,/ \l/
NO, NO,

3. Bromowanie p-nitroacetofenonu na p-nitro-a-bromo-
acetofenon:

COCH, COCH,Br

/o [\ 7 [\
|| -+ Br, CTECﬁ_) I -+ HBr
N NEA

1\|Io2 11102

4, Przylgczenie (addycyjne) urotropiny do p-nitro-a-bro-
mo-acetofenonu:

(T‘OCHZB[' (|ZOCHZBr(CH2)6N4
7N ZE
I -+ (CH,)N;, —— } {
\l/ \I/
NO, NO,

5, Hydroliza ,,adduktu® na chlorowodorek p-nitro-o¢ amino-
acetofenonu:

CIOCHzBr(CHE)GNJ COCH,NH,-HCl
I
A \I fol, | AN
[ CH,-CH,0H , l
\I/ \I/
NO, NO,

6. Dwuchloroacetylowanie powyzszej aminy na:
a-dwuchloroacetyloamido-p-nitroacetofenon:

CIOCHQNH2HCI COCH,NHCOCHC],
|

7N AN

I ’ 4+ CHCLCOCI —— {

\l/ \'/

NO, NO,

7, Hydroksymetylowanie ostatniego zwigzku na o-dwu-
chloroacetyloamido-f-hydroksy-p-nitropropiofenon:

CH,0OH
I
COCH,NHCOCHCI, CO-CH:NHCOCHCI,
| I
LA N
l ‘ - HCHO_’ i ‘
\I/ \I/
NO, NO,

8. Redukcja izopropylanem glinu produktu reakeji si6d-
mej na d 1-treo-1-p-nitrofenylo-2-dwuchloroacetyloamido-1,
3-propandiol (chloromycetyne) oraz wyodrebnienie z mie-

szaniny surowych produktow reakcji czystej farmakopeal-

nej chloromycetyny:
CH,OH OH CH,0H

[
CH—CHNHCOCHC]I,
I

I
CO—CHNHCOCHCI,

I
i \| AI(CH,CHOCH,), |/ 2
[ (CH,),CHOH I
N7 N/
| )
NO, NO,

Laboratoryjng metode syntezy chloromycetyny wg po-
wyzszego szkicu opracowal, w oparciu o prace Sorma, Guta,
Suchyego i Reichla (1), J. Wolf w Instytucie Farmaceutycz-
nym; technologiczne opracowanie tematu oraz zaprojekto-
wanie i uruchomienie produkeji przemystowe]j przeprowadzit
Zaktad Technologiczny tegoz Instytutu.

Realizacja przemyslowa do$é¢ skomplikowanego o$mioeta-
powego wytwarzania chloromycetyny miata etapy techno-
logiczne trudne, Z nich najbardziej uciazliwe bylo prowa-
dzenie ostatniego stadium: redukecji izopropylanem glinu
wg Meerweina-Ponndorfa,

Poniewaz metody redukcji alkoholanami (zwlaszcza glinu
i magnezu) zyskuja w chemii przemystowej coraz szersze
zastosowanie, a reakcja w skali wiekszej niz laboratoryjna
nie zawsze biegnie gladko, opisano ponizej jeden ze skutecz-

‘rijszych sposobow jej prowadzenia, Przepis dotyczy chloro-

mycetyny, jednak prawdopodobnie da sie zastosowaé¢ z po-
wodzeniem i do innych preparatéw.

Redukcja izopropylanem glinu w ogélnie powyzej naszki-
cowanej metodzie wytwarzania chloromycetyny polega na
zamianie grupy ketonowej -CO wystepujacej w a-dwuchlo-
roacetyloamido-f-hydroksy-p-nitropropiofenonie na drugo-
rzedowq grupe alkoholowg -CHOH dl -treo-1-p-nitrofenylo-
2-dwuchloroacetylomido-1, 3-propandiolu; przy tym teore-
tycznie jeden mol ketonu ulega redukcji, gdy rownoczes$nie
jeden mol alkoholu izopropylowego utlenia sie do acetonu.

Oznaczmy w naszym substracie rodnik -C¢gH4NO» przez R,
a rodaik -CH(CHyOH)NHCO.CHCly; przez Ry, to schemat
reakcji da sie przedstawi¢ w sposob nastepujacy:

R
3 >CO+A1[OCH(CH3)2]3 ~ A(OCH R-R,),+3(CH,),- CO
R

1

Hydroliza powyzszego zwigzku glinu znajdujgcego sie w
mieszaninie poreakcyjnej daje chloromycetyne:

Al (OCH.R.Ry)3 + 3 HOH = 3 R.R;. CHOH + Al(OH)3

Reakcja redukeji jest odwracalna i normalny jej bieg (wg
znanych . powszechnie zasad) wymaga bezwodnego $rodo-
wiska, znacznego mnadmiaru izopropylanu oraz mozliwie
szybkiego usuwania z pola reakcji acetonu w miare jego
wydzielania sie (2),

Stosuje sie wiec zwykle, jak podaje odnos$na literatura,
roztwor izopropylanu glinu w alkoholu izopropylowym,
ktory po wprowadzeniu don substratu utrzymuje sie przez
kilkanascie godzin w temperaturze wrzenia az do zaniku
reakcji na wydzielajacy sie aceton, Ostatni poprzez specjal-
na kolumienke odprowadzany jest (czesciowo z parami izo-
propanolu) do wykraplajacej go chlodnicy i odbieralnika.
U wylotu chlodnicy bada sie systematycznie skropliny na za-
warto$¢ acetonu; np. za pomocg roztworu 2, 4-dwunitro-
fenylohydrazyny. Kolumienka ma za zadanie przepuszcza-
nie acetonu a zawracanie destylujacego z nim alkoholu izo-
propylowego, :
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Po stwierdzeniu konca reakcji poddaje sie¢ mieszaning
poreakcyjna (po zatezeniu pod zmniejszonym -ci$nieniem)
hydrolizie woda w celu wydzielenia glinu w postaci wodo-
rotlenku, ktéry odsacza sie i odmywa. Wyciggi wodne (za-
wierajace znaczne ilo$ci ubocznych produktow reakcji oraz
chloromycetyne biologicznie czynna ,treo i jej nieczynny
izomer ,erytro“) poddaje sie prozniowemu zatezaniu
i ekstrakeji za pomoca orgamicznych rozpuszezalnikéow, jak
octan etylu; w koncu przeprowadza sie krystalizacje w celu
wyodrebnienia d 1-treo-1-p-nitrofenylo-2-dwuchloroacety-
loamido-1, 3-propandiolu,

Szereg przeprowadzonych doswiadczen Ilaboratoryjnych
przekonal nas, ze takie postepowanie pozwala na otrzyma-
nie pewnych iloSci chloromycetyny; wszystkie jednak mani-
pulacje byly diugotrwale i w technicznym wykonaniu ucigz-
liwe, a osiggane wydajnosci w odniesieniu do produktu wyj-
Sciowego nie przekraczaly 25%. Ta strata olbrzymia, gdyz
wynoszaca 759% cennego juz bardzo poéiproduktu, wynikala
7 koniecznosci stosowania az kilku kolejnych krystalizacji
preparatu z wody w celu jego oczyszczenia, Pociggalo to za
sobg wielokrotne ogrzewanie roztworéow chloromycetyny do
wrzenia, a produkt ten mnie znosi dluzszego gotowania ze
wzgledu na mozliwo$¢é hydrolizy.

W procesie tak prowadzonej redukcji wytwarza sie ubocz-
nie znaczne iloSci ciemnobrazowych lepkich zywic. Zwiazki
te o nieznanym i zmiennym skladzie utrudniajg wybitnie
sgczenie roztworéw oraz tworza z woda emulsje przeszka-
dzajaca krystalizacji.

Jesli wezmiemy dalej pod uwage proces hydrolizy, w kt6-
rym powstaje zle sgczacy sie wodorotlenek glinu adsorbu-
jacy na swej bardzo rozwinietej powierzchni znaczng ilo$é
chloromycetyny, to zrozumiale jest, ze calo$¢é metody opar-
tej na zasadach podanych przez Ponndorfa trzeba bylo tak
zmodyfikowa¢, aby skladajace sie na nig manipulacje byty
mozliwe do przeprowadzenia w fabrycznych warunkach
pracy,

Nalezalo wigc badania prowadzié w nastepujacych kie-
runkach:

1. znalezienia takiego sposobu prowadzenia redukecji aby
ilos¢ ubocznie wytwarzanych zywic doprowadzi¢ do
minimum,

2. zmniejszenia iloSci poszczegélnych manipulacji przez
zastosowania tylko jednego najodpowiedniejszego roz-
puszczalnika,

3. odszukania warunkoéw, przy zachowaniu ktérych wo-
dorotlenek glinu mozna latwo odsaczyé od macierzys-
tego roztworu, .

W wyniku do$wiadczen laboratoryjnych na duza skale
i poitechnicznych przeprowadzonych przez Instytut Farma-
ceutyczny w Warszawie zauwazono, ze:

a) W reakcji redukcji izopropylanem glinu powstaje nie-
wiele produktéow zywicznych, je$li uzyje sie nadmiaru
alkoholanu, obnizy temperature reakeji i zastosuje gaz
obojetny lub niéznaczne podci$nienie do ulatwienia
usuwania acetonu z pola reakcji. J

b) Rozcienczone woda alkohole, jak metylowy, etylowy
lub izopropylowy nadajg sie doskonale do hydrolizy
zwigzkéw glinu, ekstrakeji j przemywania osadéw,
gdyz znacznie lepiej od wody rozpuszczaja chloromyce-
tyne, a gorzej od czystego alkoholu roztwarzaja zywice
i uboczne zanieczyszczenia,

VV"yciagi wodno-alkoholowe latwo mozna zatezaé w nie-
wysokich temperaturach pod zmniejszonym eciSnieniem; po
odpedzeniu lotniejszego skladnika pozostaje woda, z ktorej
preparat dobrze krystalizuje.

¢) Saczenie i odmywanie wodorotlenku glinu nie stwarza
trudnosci, jesli wytworzy sie wodorotlenek przez hydro-
lize stalego pozbawionego lotnych sktadnikow zwigzku
glinu; nie nalezy wiec wytraca¢ go z roztworu soli gli-
nowych, lecz ekstrahowa¢ woda (lub rozpuszczalnikiem
zawierajacym HsO) pozostalo§é po catkowitym préznio-
wym odparowaniu mieszaniny poredukeyjnej. Tak
powstaly wodorotlenek ma malo rozwinigta po-
wierzchnie i daje sie dekantowa¢, odsacza¢, przemywac
oraz ekstrahowaé przez czas wystarczajaco diugi.

Trzy te spostrzezenia naprowadzily nas na droge, na kto-
rej w technicznie prostych operacjach otrzymuje sie wydaj-
nie bardzo czysta, biologicznie aktywna chloromycetyne.
Badania kliniczne potwierdzily wysoka jako$¢ preparatu,
ktéry mie ustepuje najlepszym preparatom zagranicznym,

Jako zilustrowanie tego, co oméwiono powyzej w 0go6lnym
zarysie, podano wyniki trzech kolejnych doswiadczen pol-
technicznych przeprowadzonych juz w wytwérni chloromy-
cetyny.

Do emaliowanego reaktora, zaopatrzonego w mieszadlo
oraz kolumienke rektyfikacyjna do oddzielania acetonu od
alkoholu izopropylowego, wprowadzano 5 kg substratu
(a-dwuchloroacetyloamido -f- hydroksy-p-nitroacetofenonu)
rozpuszczonego w izopropanolu oraz izopropanolowy roztwor
izopropylanu glinu surowego otrzymywanego w znany sposob
przez rozpuszczenie wiérek glinowych w alkoholu.

Reakcje przeprowadzano w temperaturze 65°C przy stalym
przeptywie przez reaktor niewielkiego strumienia azotu;
gazy odlotowe, skladajace sie z Ny oraz par mieszaniny
izopropanolu i acetonu, badano stale okresowo na zawartose
CH3COCHj;, Ujemna reakcja na aceton oznaczala Kkoniec
redukecji,

7 kolei odpedzano pod zmniejszonym ciSnieniem w mozli-
wie niskiej temperaturze alkohol az pozostalo$¢ osiggata
konsystencje bardzo gestego syropu; ,suszono jg dalej
w suszarni na tacach aluminiowych do zupelnej utraty resz-
tek izopropanolu. Temperatura nie mogla tu przekro-
czyé 50°C.

W konhcu cato$é produktu z tac po sproszkowaniu hydro-
lizowano w temperaturze wrzenia 709, etanolem i natych-
miast odsaczano na filtrze ci$nieniowym przez piétno posy-
pane weglem aktywowanym. Osad na filtrze przemywano
dalej kilkakrotnie matymi ilo§ciami goracego 709 alkoholu
etylowego. Polaczone razem przesacze, zawierajgce cala
wytworzong w czasie redukcji chloromycetyne, poddawano
(po rozcienczeniu pewna iloScia wody) zatezeniu pod
zmniejszonym ci$nieniem az do zupelnego odpedzenia alko-
holu, a pozostato§é krystalizowano chlodzac woda,

W ten sposéb otrzymano po odsaczeniu i wysuszeniu ca

‘4 kg chloromycetyny surowej. Ponowna krystalizacja z wo-

dy destylowanej przy zastosowaniu drobnych ilosci wegla

odbarwiajacego dawala chloromycetyne farmakopealnie
czysta o temperaturze topnienia 152—153°,

W dos$wiadczeniu pierwszym otrzymano 2,65 kg.

w drugim otrzymano 2,45 ,,

w trzecim otrzymano 255 ()

Razdem: 7,60 kg

chloromycetyny

z 15 kg substratu, co odpowiada 50% wydajnosci teoretycz-
nej. .

Wynik ten uznaé nalezy za bardzo pomy$lny, jesli zwréci
sie uwage na fakt istnienia dwéch odmian chloromycetyny;
reakcja redukecji dostarcza obu odmian, jednak ,erytro®
jako biologicznie bezwartoSciowa pozostawia sie w tugach
pokrystalicznych,



IX (1953) PRZEMYSE

CHEMICZNY 231

Na zakonczenie, chcgc uzupeilnié dane charakteryzujace
polska metodg przemyslowego wytwarzania chloromycety-
ny, doda¢ malezy, ze efekt podniesienia wydajnosci na ostat-
nim etapie produkcji (zgloszony przez Instytut Farmaceu-
tyczny do patentu w Urzedzie Patentowym R.P.) pozwala
otrzymac¢ 1 kg chloromycetyny z 7 kg p-nitroetylobenzenu
lub z niespelna 14 kg etylobenzenu,

Zaréwno dodatni wynik jak prostota manipulacji i apara-
tury opisanej powyzej metody wytwarzania chloromycetyny

przewyzszyly w znacznym stopniu nasze zamierzenia poczat-
kkowe.
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Badania wlasnosci Ligninitu-kationitu
ofrzymanego z lugdw pocelulozowych

661.183.3:676.11.082.1

Z. Kin

Ligninity — kationity otrzymano na skale laboratoryjna i ¢wiercétechniczng z po-
celulozowych tugéw siarczynowych. Zbadano cztery rézne typy Ligninitéw metoda

dynamiczna stosujac wymiane KtNa : KtCa W wyniku doswiadczen stwierdzono

wielofunkeyjnosé¢ kationitu (grupy — CH»SO3H, — COOH,—OH). Calkowita zdolnosé
wymienna kationitu (Z.) przy obsadzaniu grup — SOsH i — CH>SOsH wynosi 1,7—
1,8 mval/g, przy obsadzaniu grup — SOgH i —COOH 1,9—2,1 mval/g. s

JINIHMENUTBEI — KaTVOHMUTHI ITOJyYeHBI B JIaDOPATOPHOM M MaJjiOM TEXHMYECKOM Mac-
mTabe 3 oTPaboTaHHBIX IEJIIOJO3HBIX CYJIL(MUTHBIX Ieso4eir. JVicciaenosasbl 4 pas-

i
HBIX TUIIA JUTHAHUTOB AMHAMMYECKMM METOAOM, NMpMMeHAsa obmen KtNa KtCa, Ha

OCHOBAHMM MCCJIEAOBaHMII ODHAPYZKEH MHOIOMYHKIMOHAJNBHBIA XapakKTep KaTKOHMUTAa
(rpymmer —CH>SO3H, —COOH, —OH). IIonHas oOMeHHas CIIOCOOHOCTHL XKaTMOHMUTA
npu BBefeHmy rpymn —SOgH n —CH»SO3H pasBuserca 1,7 — 1,8 9KB./r., Ipu BBeje-
Hyy rpynn —SOgH n —COOH ona paBudAercsa 1,9 — 2,1 9KB./r.

Cation exchangers called ,Ligninits“ have been obtained on the laboratory and
pilot plant scale from spent sulphite lye of cellulose industry. Four different types
of , Ligninits“ have been investigated using the dynamic method and the exchange

KtNa:KtCa. As a result of experiments the multifunctional character of cation

exchangers (groups —CHsSO3H, —COOH, —OH) has been established. By introdu-
cing the groups —SO3H and —CH»SO3H the total exchange capacity (Z,) amounts
to 1,7—1,8 mval/g. By mtroducmg the groups —SO3H and —COOH the value of

= 9—2 1 mval/g was obtained.

Zagadnienie wymieniaczy jonowych ze wzgledu na ich
wlasnosci jonowymienne stalo sie w ostatnich latach
bardzo aktualne. Znane sg wymieniacze jonowe pocho-
dzenia naturalnego i sztucznego, zar6wno nieorganicz-
ne jak i organiczne. Przedstawicielami wymieniaczy
naturalnych nieorganicznych sg zeolity, glaukonity (gli-
nokrzemiany sodu i potasu), sztucznych — permutyty
otrzymywane przez stapianie kwarcow z soda, glinokrze-
mianu sodowego z krzemianem sodu itp. Z organicznych
naturalnych znane sa niektoére- torfy, wzglednie mlodsze
wegle kamienne wymieniajace kationy. Organiczne syn-
tetyczne organolity (1) sa produktami polikondensacji
formaldehydu z mocznikiem, fenolami, aminami aroma-
tycznymi i alifatycznymi, wzglednie sa produktami poli-
meryzacji zwigzkoéw sulfonowych.

Sposrod kationitéw ostatnio zastuguja na uwage tzw.
s»Sulfowegle®, ktére otrzymuje sie przez sulfonowanie
dymigcym kwasem siarkowym rozdrobnionego wegla
»Sulfowegle zawieraja grupy — SOsH, w wyniku re-
akeji utleniania powstaja grupy karboksylowe — COOH
1 fenolowe — OH. Organolity ‘stosowane do wymiany
jonowej posiadaja nastepujace grupy funkcyjne:
SO3H, — CH2SO3H, — COOH, — OH. Do grupy organo-
litbw — wymieniaczy kationowych nalezy takze zaliczy¢
kationit — Ligninit otrzymywany ostatnio z tugéw po-
celulozowych siarczynowych przez autora (2). Rugi po-

siarczynowe sa odpadkiem przy fabrykach celulozy i po-
siadaja nastepujacy sklad (wg danych jednej z fabryk):

Tabela 1
5 Siarka
Sucha | popigt |KWasy| cao | Siarka | w grup.| Lignina [Pentozy
substan. lotne ogoblna | _ 1 1
g/l g/l SO,H g/ gl
g/l g/n g/l g/l
106,2 | 17,7 l 5,5 } 9,6 ‘ 12,0 I 4,3 62,5 ‘ 9,5

Tablica 1 podaje sktad tugu pocelulozowego pofermen-
tacyjnego (wywaru). Gt6wna mase suchej substancji tu-
géw pofermentacyjnych siarczynowych stanowia cukry
niefermentujgce, lignosulfonian wapniowy i zwigzki mi-
neralne (przewaznie sole wapniowe CaSOys i CaSOg).

Pochodna ligniny tzw. kwas lignosulfonowy nie jest
uwazany za zwiazek o $ciSle okreslonym sktadzie. Moéwi
sie raczej o kwasach lignosulfonowych, ktérych ciezar
czgsteczkowy wynosi od 3000—10000. W iugu zatem
mamy do czynienia z mieszaning kwaséw lignosulfono-

OH

wych zawierajacych mniej Ilub wiecej jednostek li-
gniny: (3).
ULHs
U e
- C-C-C -
(e
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Jednostki te sa mniej lub wiecej sulfonowane jak po-
daje N. J. Nikitin i R. Borisek (4, 5).

OCHy
5
]
¥
2 0
; OCH 3
3 ] 0CH
HOC|H2 ?Hﬂ 3
HOCH o HOCH 0
N
CH/ \CH
(i
L —ZQ SO, H =
H,C 3 e e e 3
2, ?uz 7
o 0 HOCH

Kwasy lignosulfonowe, a zwlaszcza ich sole sa roz-
puszczalne w wodzie. Pod wplywem katalizatoréw (As,
Se, HaS04,MgCl, itp) kwasy lignosulfonowe ulegaja poli-
kondensacji. Kondensujg takze z aldehydem mrowko-
wym (9). W wyniku kondensacji otrzymuje sie produkty
o budowie mocno rozgalezionej, co przejawia si¢ w ich
ograniczonej rozpuszczalnosci, ktora polega tylko na
pecznieniu. W uruchomionej produkcji laboratoryjnej
¢wieré technicznej w pewnej fabryce w Polsce otrzymuje
sie Ligninity — kationity z tugéw pocelulozowych. Zdol-
nos$¢ wymienna otrzymanych Kkationitow wynosi od
10,—2,0 mval/g zaleznie od sposobu prowadzonej poli-
kondensacji. Chemizm reakcji jest malo znany, aczkol-
wiek zostalo analitycznie stwier.dzone, ze w czasie kon-
densacji moze zachodzi¢ czeSciowa demineralizacja grup
—SO3H; odczepiajg sie one od cze$ci organicznej i two-
rzg siarczyny, co w efekcie obniza zdolno$¢ wymienng
kationitu (10, 2F). Jonity stosowane w przemys$le powin-
ny odpowiadaé¢ pewnym wymaganiom (6, 7, 8), a miano-
wicie:

1) Posiada¢ odpowiednia wytrzymaltos¢é mechaniczna,

2) Odznacza¢ sie duza zdolno$cia wymienng,

3) Posiada¢ znacznag szybko$¢ wymiany,

4) By¢ tatwo dostepne i tanie,

Moéwiae o zastosowaniu mamy tu na. uwadze gléwnie
zmiekczanie wody oraz zastosowanie w przemysle spo-
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' zywezym (cukrownictwo, soki itp.) Wazna cecha jonitow

jest ich selektywno$¢ oraz zdolno$¢ pecznienia, ktore to
cechy odgrywaja réwniez zasadnicza role w przemysio-
wym zastosowaniu jonitow.

Najwazniejsza wilasno$cia jonitéw jest ich zdolnos¢ do
wymiany jonéw. Okres§lamy ja liczbowo jako ,zdolno$c
wymienna‘ czyli ilo§¢ miligramo-réwnowaznikow (mval)

. jonoéw, ktora jest wymieniona przez jeden gram zloza jo-

nitowego, a wiec w jednostkach mval/s.
Zdolno§¢ wymienna moze by¢ wyznaczona
metodami:

roznymi

1) Metoda dynamiczna poléga na filtrowaniu bada-
nego roztworu przez zloze jonitu umieszczone w ko-
lumnie i nastepne badanie wycieku. Z chwilg zu-
pelnego wyczerpania sie (w ustalonych warunkach
do$wiadczalnych) zloza -jonitu, stezenie jonu we
wecieku rowna sie stezeniu jonu w odcieku. 11, 12).

2) Metoda statyczna polega na traktowaniu pewnej
ilo$ci jonitu roztworem soli o malym stezeniu. Naj-
czeSciej stosuje sie wytrzasanie we flaszkach z do-
szlifowanym korkiem. Z ro6znicy stezen przed i po
traktowaniu oblicza sie ilo§¢ wymiennego jonu, kt6-
ra stanowi zdolnos¢ wymiany w danych warunkach.
Przy wymieniaczach wddorowych mozna oznaczy¢
wydzielony kwas, ktéry stechiometrycznie odpowia-
da ilosci wymienianego kationu (13).

3) Metoda termochemiczna- stosowana dla jonitow wr
formie wodorowej polega na pomiarze efektu ciepl-
nego przy zobojetnianiu grup kwasowych silnymi
alkaliami (14).

4) Metoda potencjometryczna polega na miareczkowa-
niu  potencjometrycznym  jonitow  wodorowych
(15, 16).

Jonity znajduja wielkie zastosowanie w przemys$le
(17, 18, 19) jednak najdonios$lejsza role odgrywaja w
zmiekczaniu wody. Do badania zdolnosci wymiennej
otrzymanych Ligninitow zastosowano metode dyna-
miczna.

Do oznaczania zdolnosci wymiennej Ligninitéw zasto-
sowano metode W. Nowakowskiego (20). Metoda zostata
czesSciowo zmodyfikowana. Zamiast wersenianu dwuso-
dowego stosowano alkoholowy roztwor mydia nastawio-
ny na wode gipsowa.

Ligninity zawieraja nastepujace grupy funkcyjne zdol-
ne do wymiany kationowej: CHySO3H, — COOH, — OZI.

Grupy — SOgsH, (czy tez — CHSOsH) okres$lano przy
pomocy wymiany jonowej KtNa—» KtCa, przy czym
stosowano s6l mocnego kwasu (NaCl). Przy traktowaniu
zloza jonitowego octanem sodowym udzial w wymianie
biorg grupy — SOsH i COOH, a wiec w wymieniaczu
mozna okreslié ilo$¢ grup karboksylowych — COOIL
Grupy OH biorg udzial w wymianie przy pH zblizonym
do 10, a wiec nalezy uzy¢ Ba (OH)p lub innej.zasady; w
tym przypadku w wymianie uczestniczg wszystkie grupy
funkcyjne. ]

Czesé doSwiadczalna

Do badania stosowano Ligninity-kationity otrzymane
przez autora z lugéw siarczynowych pocelulozowych. Za-
leznie od warunkow przeprowadzanej kondensacji kwa-
sow lignosulfonowych otrzymano Ligninity o wiekszej
iub mniejszej zdolnosci wymiennej.

W krétkim ujeciu synteza Ligninitéw (2,22) przepro-
wadzona przez autora przedstawia sie w sposéb nastepu-
Jacy:
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Ligninit L: Do lugu pocelulozowego pofermenta-
cyjnego (wywaru) o stez. 15°Bé dodaje sie stezonego
kwasu siarkowego. Wytragcone skondensowane kwasy
lignosulfonowe suszy sie przez 24 godziny w temp. 120°C,
otrzymuje sie twarda, porowata mase o barwie czarnej.
Otrzymany produkt poddaje sie dokladnemu myciu woda
destylowana az do klarownego, bezbarwnego przesaczu
i zaniku jonow SO%.

Ligninit Lfl0: Wywar o gestoSci 27°Bé zadaje sie
kwasem solnym i formaldehydem. Kondensacje przepro-
wadza sie w temp. 90°—100°C w ciggu 8 godzin. W wy-
niku kondensacji kwaséw lignosulfonowych z aldehydemn
mréowkowym otrzymuje sie galaretowaty zel o barwie
brazowo-czarnej. Utworzony zel w postaci bloku myje
sie woda destylowang przez 24 h i suszy na powietrzu.
Suchy produkt poddaje sie utwardzaniu za pomoca urc-
tropiny; preparat myje sie woda i suszy na wolnym po-
wietrzu.

Ligninit Lf15/dy: kondensacje I
przeprowadzono jak przy Lf10. Kondensacje II czyli
utwardzanie przeprowadzano z furfurolem i HCl w
temp. 145°C. Otrzymuje sie preparat twardy, ktéry myje
sie dokladnie woda i suszy na powietrzu.

Ligninit Lfl4/IITe: Wywar o gestoSci 27°Bé zadaje
sie kwasem siarkowym o stez. 750 g/l (otrzymany z roz-
tworu kwasu odpadkowego z Cottrell’'a zawierajacego
arsen). Kondensacje przeprowadza sie z formaldehydem
w temp. 200°C w okresie 8—10 godzin. Otrzymuje sie zel
podobny jak przy Ligninitach Lf10 i Lf15/d>. Kwas siar-
kowy trzeba odmy¢ od otrzymanego preparatu. Otrzy-
many produkt utwardzano przez 20 godzin w temp.
115°C. Po utwardzeniu kationit myje sie woda i suszy
na powietrzu.

Otrzymane cztery typy kationitéw-Ligninitéw poddano
badaniu okreslajac zdolno$¢ wymienng (Z,).

. Okreslenie zdolnoSci wymiennej (Zc).

1. Obsadzanie grup — SOgH (— CHySO3H) za

pomocag roztworu NaCl

tego Ligninitu '

dokladnie wodg destylowana (okolo 1 litra), nastepnie
przepuszcza sie przez zloze jonitowe 10°% roztwor soli
kuchennej w iloSci 200 ml w ciggu 2 godzin. Nastepnie
kationit wymywa sie dokladnie woda destylowang az do
zaniku jonéw Cl w wycieku. Przez kolumne przepuszcza
sie wode gipsowa z przecietng szybkoscig 0,8 ml/min/g.
Jeden litr wody gipsowej zawierat 326 mg CaO. Wyciek
z kolumienki odbierano w . oddzielnych frakecjach . po
25 ml. W kazdej frakcji okres§lano zawarto$é¢ CaO' za
pomoca roztworu mydla, przez oznaczenie twal:doéci.
1 ml roztworu mydta odpowiadat 1°N twardosci (100 ml
wody gipsowej — 32,6°N réwne jest 32,6:mg CaO, co od-
powiada 32,6 ml roztworu mydta). Do§wiadczenie prze-
prowadzano tak dlugo, az w wycieku stwierdzono za-
wartos¢ CaO odpowiadajaca wciekowi. Caltkowityg ilo$é
wycieku otrzymano przez podsumowanie wszystkich
frakecji. W calosei wycieku obliczono zawarto$é mg CaO
(y). Od ilo$ci mg CaO we wprowadzonej wodzie gipso-
wej (x) odjeto y i otrzymano (x-y) mg CaO = ilosci jo-
néw. Céd zatrzymanej przez zloze Ligninitu. Z, tj. zdol-
nos¢ wymienng catkowita, wyliczono ze wzoru:

o
)
28

a:

= muval/g

a — odwazka bezwzglednie suchego jonitu

Suchy produkt otrzymywano przez suszenie w 70° w
suszarce w ciagu 541 godzin (15, 16).

Celem sprawdzenia wynikéw oznaczono z kolei zdol-
no$¢ wymienng z procesu regeneracji roztworem NaClL
Po przemyciu filtrowano przez kolumne 200 ml 10% so-
lanki, wyciek zbierano w kolbie miarowej na 500 ml,
ptukano woda destylowana, dopeilniano do kreski i ozna-
czano CaO metoda wagowa, lub miareczkowa. Z wyniku
w zwykly sposéb wyliczano zdolno$¢ wymiennag.

Wedlug wyzej podanego sposobu badano Ligninity:

Do kolumny-biurety wprowadza sie 5 g pow. suchego L, Lf10, Lfl5/ds, Lf14/IITe. Wyniki ujeto w tabelach
Ligninitu (rozdrobnienie 0,1 do 0,7 mm), przemywa sie 2 3, 4, 5,
Tabela 2.
Na Ca
Ligninit L. Wymiana Kt — Kt
Nr préby 1—12 13 14 1S 16 17 18 19 20 21 Razem
Ilos¢ ml wycieku 300 25 25 25 25 25 25 25 25 25 525
mg CaO w fra- ;
kcji wycieku 0 0,2 0,8 1,2 25l 4.7 6,3 7,6 8,0 8,15 39,65
mg CaO we
wcieku L0
Tablela 3.
Na Ca
- Ligninit Lf 10. Wymiana Kt — Kt
Nr préby 1—23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 Razem
Ilo§¢ ml wycieku 575 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 825
mg CaO we fra- =
keji wycieku 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 37 5,0 6,7 8,0 8,15 39,05
mg CaQ we 269,1
weiekuy s
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Tabela 4.
Na Ca
Ligninit Lf 14/Ille, Wymiana Kt — Kt
Nr préby 1—16 17 18 19 20 21 22 23 Razem
Tlo$¢ ml wycieku 400 25 25 25 25 25 25 25 575
mg CaO we fra- 6,5 7,5 8,15 32,65
Kok 0 0,5 . 2,0 3.0 5,0 ) § : ]
mg CaO we 187,15
wcieku :
Tabela 5.
Na Ca
Ligninit Lf 15/d,. Wymiana Kt — Kt
Nr proby 1—24 25 26 27 28 29 30 31 Razem
Ilo$¢é ml wycieku 600 25 25 25 25 25 25 25 775
mg CaO we fra-
G oty 0 0,5 15 2,5 45 5,7 7,5 8,15 30,35
mg CaO we
weieku 252,0
Na podstawie danych zawartych w tabelach 2, 3, 4, 5, sporzadzono tabele zbiorcza 6.
Tabela 6.
Zestawienic zdoln)$ci wymiennej (Zc) Ligninitéw (silne grupy: — SO,H i — CH,SO,H)
S Zdolno$¢é wymienna
Stopien mg CaO w mval/g (Zc)
wysuszenia a X
0 7 Zregen. Wymiana | Wymiana
0 X —y za pom. Na Ca Ca Na
NaCl Kt — Kt Kt — Kt
Ligninit L 89.24 4,46 171,00 39,65 131,35 135,42 1,051 1,085
Ligninit Lf 10 86,35 4,32 269,10 39,10 230,00 237,74 1,901 1,963
Ligninit Lf 14/I1Te| 88,84 4.44 187,15 32,65 154,50 160,00 1,245 1,286
Ligninit Lf 15/d, 88,17 4,45 252,00 30,35 221,65 921,12 1,775 1,822

Doswiadczenia te przedstawiono na wykresie I, w kt6-
rym na osi odcietych odlozono ilo§¢ ml wycieku, na osi
rzednych za§ ilo$¢é mg CaO. :

ol

gdzie a — masa kationitu bezwzglednie suchego

X — mg Ca0 we wcieku
y — nfg CaO w wycieku

™

mglal

e e

e e R PR

100 800

ml wyceky

Krzywe zanieczyszczenia wody gipsowej
przez Ligninity (obsadzone zap. roztworu

Narl)

4 < Na a
Obja$nienie wykresu (Wymiana Kt =Kt

I Krzywa wymiany Ligninitu L

II Krzywa wymiany UTigninitu Lf 14/1He

III Krzywa wymiany Ligninitu Lf 15/d2
IV Krzywa wymiany Ligninitu Lf 10
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Proste AAy, BBy, CCy, DD1, wskazuja nam na obszar grup karboksylowych dzialano na kationit w formie wo-

pojemno$ci wymiennej roboczej Ligninitéw. Predkosci

wyplywu przy wszystkich pomiarach 0,8 ml/min/g.

2. Obsadzenie grup — SO3H (— CHy SO 3H)
i— COOH zapomocg roztworu CH3COON a.

Chlorki metali s3 wymieniane przede wszystkim przez
silne grupy funkcyjne kationitu jak — SOgH,—CHy SOgH.
Grupy — COOH jako grupy slabe biorg udziat w wymia-
nie z solami stabych kwaséw. Chcac zbadaé obecno$é

dorowej 2 n roztworem octanu sodowego. W przypadku
dzialania octanu sodowego, jak wspomniano wyzej, u-
dzial w reakecji biorg grupy — SOsH, —CHsSOzH i gru-
py COOH.

Badanie przeprowadzono w identyczny sposéb jak przy
dziataniu roztworem chlorku sodowego. Badaniu pod-
dano te same kationity: Ligninit L, Ligninit Lf 10, Ligni-
nit Lf 14/IIIe i Ligninit Lf 15/ds.

Wyniki zestawiono w tabelach 7, 8, 9, 10.

Tabela 7.
Na Ca
Ligninit L., Wymiana Kt — Kt
Nr proby 1—13 14 15 16 147, 18 19 20 21 22 23 24 25 26 Razem
Ilosé ml 325 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 50
wycieku 5
mg CaO w
wycieku 0 0.4 0.8 1,2 1,6 1,9 2,4 3,5 42 5,4 6,2 7,0 7,8 8,15 50,55
g CaO we
weieku ‘ ’ 212,0
Tabela 8.
Na Ca
Ligninit Lf 10. Wymiana Kt — Kt
\Nr préby. |11-24| 25 26 27 23 29 30 31 32 33 34 ‘ 35 , 36 37 38 |Razem
Ilo§¢é ml
wycieku 600 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 ’ 25 25 25 25 950
mg CaO w 3
e 0 015i[- R0 SN0 B (o) | 86 0} | FEED I8 s gl SRR | s ol 6101 | Tl it viol il ollias 8 1 515 T 75
mg CaO we
weieku ‘ ! ’ 309,50
Tabela 9,
Na . Ca
Ligninit Lf 14/IITe Wymiana Kt — Kt
Nr préoby | 1—18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 Razem
Ilos¢ ml
wycieku 450 25 25 25 25 25 25 25 25 25 675
el 0N 0 02 1,0 14 2,0 2,7 47 6,3 7,6 8,15 36,10
Wycieku . ] ’ ) ] ) ) ) £ ’
mg CaO we
wcieku 220,0
Tabela 10.
Na Ca
Ligninit Lf 15/d,. Wymiana Kt — Kt
Nr préby | 1—25 26 27 28 29 30 gi i 5 } 3¢ | Razem
Ilos¢ ml
wycieku 625 25 25 25 25 25 25 25 25 25 850
mg CaO w i
wycieku 0 0,5 1,0 14 2,7 3,6 5,2 7,0 7,8 8,15 37,35
mg CaO we
wecieku il

Na podstawie

danych zawartych w tabelach 7, 8, 9, 10 sporzadzono tabele 11.
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Tabela 11.
Zestawienie zdolno$ci wymiennej (Zc) Ligninitéw (grupy — SOH i — COOH)
iy Zdolno$¢ wymienna
t
W Stopien . mg €0 w mval/g (Zc)
rubryk i A 2 e
. W A Zregen. Wymiana | Wymiana
Kationit %o =Y za pom. Na Ca Ca Na
& CH,COONa| Kt — Kt Kt — Kt
Ligninit L 89,24 r4,46 212,00 50,55 161,45 164,00 1,291 1,312
Ligninit Lf, 10 86,35 4,32 309,50 SO 251,75 256,20 2,070 2,130
Ligninit Lf 14/I1Ie 88,84 4.44 220,00 36.10 183.90 186,20 1,476 1,496
Ligninitb Lf 15/d, 89,17 4,45 276,20 37,35 - 238,85 240,00 1,916 1,928

Do$wiadczenie ujete graficznie ilustruje wykres II. 3. Szorygina I. I. Wysokomolek. Sojedin. 3, 18, (1945)
Proste AA;, BB;,CC;, DDy, ograniczaja pola zdolnosci 4, Nikitin N. I, Chimija drewiesiny, Moskwa 1951.
R D e 5. Borisek R., Chemicke Zvesti 4, 401 (1950)
wymiennej roboczej (Zc) badanych kationitow. 6. Basinski A., Wiadomosci Chem. 5, 135 (1951)
. Whnioski 7. Nachod F. C, Jon Exchange, Theory and Application,
nioski N York 1949
Uzyskane wyniki oraz obserwacje pozwalaja przypusz- ev:') .L;:r 5 T e ST Chitil 19
_ cza¢, ze Ligninity powinny znalez¢é przemyslowe zastoso- 8. ?213 ?12958)‘” e S WA s D L >
wanie, Zdolno§¢ wymienna Ligninitow jest stosunkowo 9 Bor"isek Re Slavile 7/ Chemiclkte Zvesti 1 (1947)
wysoka i wynosi od 1,7 do 2 mval/g. Jak wida¢ z tablic 10' Kin Z Pr, Gt In-st.’P‘rzem. Shoz i Rc’>ln. Nr 4 (1952)
6 i 11 catkowite zdolno§¢ wymienna przy stosowaniu : = drui;u. R s
octanu sodowego jest wieksza — dowodzi to obecnosci 11 prochorow F. G., Kozniejew M. G., Izwiestia W. T. 16,
grup karboksylowych — COOH. 6 (1947)
9 . - —
S
3 e 2
on 1
5 [ !
7 i i
i
6 ' '!
; |
5 : H
' 1
1 1
4 ' g
3 : E Objasnienie wykresu. Wymiana KtNa _>Ktc
) ' I — krzywe wymiany Ligninitu L
2 ' ] II — krzywa wymiany Ligninitu ©Lf 14/IIle
Y d III — krzywa wymiany Ligninitu Lf 05/d,
: 5 i IV — krzywa wymiany Ligninitu Lf 10
i |
' 1
0 ; [
00 2003530 400 500 600 700 800
ml Lydeky
Wykres II Krzywe zmiekczanie wody gipsowej przy uzyciu Ligninitéow
wprowadzonych przez roztwér — CHyg COONa

Grupy te istnieja prawdopodobnie juz w surowcu 12. Kunin R., Analitical Chem. 21, 87 (1949)
wyjsciowym, to jest kwasie lignosulfonowym zawartym 13. Jurkiewicz J, i Zielinski H., Pr. Gt I. G. Kom. 94
w lugach pocelulozowych siarczynowych (wywarze). (1951) ’

Stwierdzono takze obecnosé grup fenolowych — OH. 14. Lisicki Z., Przem. Chem. (29) 6, 44 (1950)
Catkowita dokumentacja tych badan ukaze si¢ w pra- 15. Blaszkowska Z. Szperl A, G., Przem. Chem, (30) 7,
cach Instytutu Celulozowo-Papierniczego. 169 (1951)

F.ugi pocelulozowe sa produktem odpadkowym, a wige 16. Blaszkowska Z. Kucharski J., Przem, Chem. (30) 7,
baza surowcowa jest tania, surowce pomocnicze sg pro- . 41 (1951)
dukowane w kraju i jak wykazala produkeja éwierétech- 17. Swietostawski W., Przem. Chem. (29) 6, 41 (1950)

niczna Ligninity beda najtanszymi kationitami. 18. Swietostawski W., Metody rozdzielania i oczyszcza-
nia substancji. Warszawa 1951,
Literatura 19. Ciz K., Listy cukr. 4, 81 (1951)
1. Blaszkowska Z. i Tatur H., Przem. Chem. (30) 7, 491  20. Nowakowski W., Przem. Chem. (31) 6, 300 (1952)
(1951) 21. Patent P. 35657,

2. Kin Z., Otrzymywanie kationitéw z kwasow lignosul- :
fonowych (praca w przyg. do druku) 22.. Zgloszenie patentowe P, 73463,
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Zywice lakiernicze typu superbekacyt

667.721:679.562

S. Rubin i J. Fejgin

Omowiono synteze, wlasnosci i zastosowanie 100" zywicy lakierniczej fenolofor-
maldehydowej typu superbekacyt opartej na p-alkilofenolu oraz metody otrzymy-

wania p-izobutylofenolu z pierwszorzedowego alkoholu izobutylowego. Zanalizowano
mozliwos$ci produkeji zywic tego typu w kraju.

Paccmorpenb! cunTes, cBojicTBa ¥ mpumenenme 100%0 JTaRORKpPacodHO (eH0IMOP-

ManbAETMAOBOY CMOJIbI CynepOeKaIMTHOIO THUMa Ha OCHOBAHMM N-aJIKMJICEHOJIA.

ITo-

JaHbl METOJBI IIONYYEHUS N-U300yTHadeHosa M3 MePBUYHOI0 M300yTUIOBOIO CIIMPTA.
VI37102K€HBI MECTHBIE BO3MOZKHOCTY MPOM3BOJCTBA CMOJI 9TOTO POJA.

The synthesis, the properties and the application of 100% phenolformaldehyde var-
nish of superbecacite type based on p-alkylphenol as well as the methods of obtaining
p-isobutylphenol from monohydric isobutyl alcohol have been discussed. The possi-
bility of manufacturing in Poland resins of this type has been analysed.

Superbekacyt jest zywica lakiernicza otrzymywana
przez kondensacje alkilofenolu z formaling. Potrzeba
produkcji zywic tego typu wynika z wymagan stawianych
przez przemyst lakierniczy w zwiazku z koniecznoscig
rozszerzenia asortymentu wysokogatunkowych lakierow.

Superbekacyt stosowany sam lub w mieszaninie z in-
nymi zywicami dzieki swoim wiasno$ciom i licznym za-
stosowaniom w przemy§$le lakierniczym wzbudzit duze
zainteresowanie juz w okresie przedwojennym, eo zna-
lazlo wyraz w licznych patentach ogloszonych w ZSRR,
Niemczech, Francji, Austrii i USA.

Najlepsze gatunki zywic tego typu byly uzywane réw-
niez w Polsce w nieduzych jednak ilo$ciach jako produkt
importowany i dosy¢ kosztowny.

Badania przeprowadzome w Instytucie Tworzyw Sztucz-
nych w Warszawie potwierdzily dane z literatury, wyka-
zujac wysoka jako$¢ superbekacytu,

Lakiery uzyskane na podstawie tej zywicy z dodatkiem
odpowiedniej ilosci olejéw schngcych przy starannej me-
todzie fabrykacji wykazuja doskonaly przyczepnos¢ do
podioza, odporno$¢ na dzialamie czynnikow chemicznych,
fizycznych i atmosferycznych oraz bardzo dobrag elastycz-
nosé (1). WiasnosSci swoje powloki lakiernicze zawdzie-
czaja w duzej mierze zachodzacej w czasie gotowania zy-

wicy z olejami schnacymi w wysokiej temperaturze mie-

dzy tymi sktadnikami reakcji chemicznej z utworzeniem
zwiazkow wielkoczasteczkowych. (2)
Otrzymywanie superbekacytu

Proces produkeji
etapow:

zywicy sklada sie z 2 zasadniczych

Alkilowanie fenolu.
Kondensacja alkilofenolu z formaldehydem,.

A, Alkilowanie fenolu. Zablokowanie w feno-
lu pozycji para badz tez jednej z pozycji orto grupa alki-
lowa o kilku weglach, nie reagujaca z formaldehydem,
powoduje przeksztalcenie fenolu w zwiagzek dwufunkcyj-
ny. Zwiazek ten daje wiec w rezultacie kondensacji
z aldehydem mrowkowym substancje o budowie tancu-
chowej. Jezeli grupa blokujaca jest rozgaleziona, to otrzy-
many produkt kondensacji staje sie rozpuszczalny w
olejach, Jest to oczywiscie cecha nader istotna dla zywic
lakierniczych. Superbekacyty oparte sg w zasadzie na
para-alkilofenolach, poniewaz stwierdzono (3), ze lakiery
ofrzymane z zywic na ich podstawie wykazujg wieksza
odporno$é na dzialanie czynnikéw chemicznych od blon
lakiérriiczych pochodzacych z zywic opartych na fenolu
z podstawnikiem w pozycji orto. Oprocz tego blokowanie

pozycji para usuwa mozliwosé powstania ukladu chino-
nowego. Utworzenie sie tego ukladu wg rownania:

OH (@)

'//'\u - H H

e
H H

prowadzi w nastepstwie do zmiany barwy powloki la-
kierniczej, Zjawisko to wystepuje powszechnle w przy-
padku stosowania lakier6w bezolejowych sporzadzonych
na podstawie produktéw  kondensacji niepodstawionego
fenolu z formaldehydem.

Istnieje rowniez mozliwo$é syntezy meta podstawio-
nych fenoli. Zwigzki te maja jednak tendencje do two-
rzenia zywic nierozpuszezalnych (jako substancje tréj-
funkeyjne), co ogranicza ich zakres stosowalnos$ci.

Wsréd produktow alkilowania najczeSciej spotykane sa
butylo-, amylo-, heptylo- i benzylofenole (4). Dodaé ma-
lezy, ze alkilofenole daja na og6l lepiej rozpuszczalne w
olejach zywice niz arylofenole. Natomiast na podstawie
arylofenoli otrzymuje sie zywice jasniejsze; lakiery na
ich podstawie schng szybciej i dajg twardsze powloki. .

Istnieje duzo metod otrzymywania p-alkilofenoli, Oto
kilka z nich (5):

1. Ogrzewanie fenolu z chlorkiem alkilu w obecnos$ci
bezwodnego AlCly (reakcja Friedla — Kraftsa):

AN e
RCI+H(  HOH—-HCI+R{  5OH

2. Reakcja miedzy fenolem i nienasyconym weglowo-
dorem w obecnosci kwasu siarkowego, przebiegajgca np.
dla p-izoamylofenolu wg schematu:

(H.S0,)

HO —< DHACH, ——— HO< >CaH“
3. Ogrzewanie fenolanu sodu z chlorkiem alkilu w

obecnosci tugu:

<—_/\ ONa - RC1 —— NaCl4¢ _> OR

Dalsze ogrzewanie w temperaturze 200° prowadzi do
przegrupowania rodnika i wodoru para:

P A

e R SR o
N 7
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Jednym z najczeSciej stosowanych alkilofenoli jest
p-izobutylofenol z trzeciorzednym rodnikiem

CHj

|
CH;—C—

|
CH,

W 1939 r. w ZSRR byla opisana metoda otrzymywania
tego zwiazku przez dzialanie izobutylenu na fenol w obec-
nosci AlCls:

CH, S c|:H3
! o G

CI=CH2 +H< /OH———’HO<_ >—CIE—CH3
CH, CH,

Proces ten zachodzi w ciggu 6—8 godzin w temperaturze
80°C z wydajnoscig 80% (w stosunku do iloSci teoretycz-
nej).

Inny sposéb otrzymywania p-izobutylofenolu podany
przez Blagonrawowa, to reakcja trzeciorzedowego alko-

holu izobutylowego
CH,

|
CH,—C— OH

l
CH,

z fenolem, katalizowana przez ZnCls i HoSO4

Badania przeprowadzone w Instytucie Tworzyw Sztucz-
nych potwierdzily dane uzyskane z literatury, dotyczace
otrzymania tego samego produktu wychodzac z pierwszo-
rzedowego, a nie trzeciorzedowego alkoholu izobutylowe-
go przy stosowaniu w charakterze katalizatorow ZnCly
i H>SO4 (6).

Biorac pod uwage obecno$¢ kwasu siarkowego, nalezy
przypuszczaé, ze w tym ostatnim przypadku proces bieg-
nie wg schematu:

CH, CH,\
I ' >CHCHOH+OH-SO0H ——
CH, CH,
o CH,
I ' CH-CHOSO,0H — HSO,4 ' >C=CH,
CH, CH,
CH,
CH,. T : o
o 3>c: CH2+H-< >-OH = CHH——C—< >-OH
L o, | ARG

3

Wydajnos¢ tej reakeji wynosi 67% (w stosunku do
teoretycznej iloSci produktu). Otrzymany p- izobutylofe-
nol jest bialg substancja krystalizujacg w postaci igiet
o temperaturze topnienia ‘93—95°C.

B, Kondensacja alkilofenolu z formal-
dehydem

Proces ten jest w zasadzie procesem dwustopnioswym,
poniewaz sklada sie z wlasciwej kondensacji i nastepuja-
cego po niej utwardzania kondensatu z utworzeniem zy-
wicy.

Kondensacje alkilofenolu z CHyO mozna prowadzié
badz w $rodowisku alkalicznym z przewaga aldehydu,
badZz tez w Srodowisku kwasnym 2z przewagg fenalu,
W pierwszym przypadku otrzymuje sie produkt konden=
sacji z grupami metylolowymi na koncach tancucha

OH

CHon’/ \’— CH,— -‘/ <‘— CH,— —‘/ \’—CHaoH
N N N4

| | |
R R SERE

W przypadku za$ kondensacji kwasnej kondensat poz-
bawiony jest koncowych grup — CH>OH (3):

OH OH OH
7 4 7
ey
N N N
L

Istnieje jednak poglad, ze i po kondensacji kwasnej
kondensat posiada grupy metylolowe (7).

Roéznice miedzy tymi dwoma typami zywlc wystepuja
zupelnie wyraznie w czasie ogrzewania ich z olejami
schngcymi przy wyrobie lakieru, o czym bedzie jeszcze
mowa nizej.

Przy kondensacji alkalicznej stosunek molowy CHyO
do alkilofenolu waha sie¢ w granicach od 1:1 do 2,5:1.
Wzajemny stosunek molowy reagentéw odbija sie na-
stepnie na wlasnoSciach otrzymanej zywicy: przy mniej-
szej zawartos$ci aldehydu otrzymuje sie na ogét produkty
ciemniejsze o nizszej temperaturze miekniecia, lepiej roz-
puszczalne w olejach schnacych od zywic o wiekszej za-
wartosci CHpO, Ilo§¢ katalizatora mie odgrywa decydu-
jacej roli w przebiegu reakcji, najlepsze wyniki osigga sie
jakoby przy stosowaniu 1%, katalizatora (w stosunku do
alkilofenolu). W kazdym jednak razie nalezy doda¢ tyle
katalizatora alkalicznego (najczesciej roztworu NaOH),
aby uzykaé¢ calkowite rozpuszczenie alkilofenolu.

Przy kondensacji kwasnej stosuje sie 0,8

CH—CH,—O0S0,0H + H,O mola formaldehydu na 1 mol alkilofenolu.

Najlepsze wyniki osigga sie stosujac w
charakterze katalizatora kwas szczawiowy.
Poniewaz kwas szczawiowy jest jednak
byt staby stosuje sie w poczatkowym sta-
dium reakeji HCl, Kktéory nastepnie zo-
staje wymyty i zastapiony przez (COOH)s.

Para podstawione fenole reagujgz CH0
z r6zna szybkoscig, zaleznie od rodzaju
podstawnika. Tak np. reakcja butylofenolu i p-amylo-
fenolu z formaldehydem przebiega znacznie szybciej od
kondensacji p- fenylofenolu.

Ogélnie fenole podstawione przez rodnik o budowie tan-
cuchowej charakteryzuja sie wigksza szybkoscia konden-
sacji od fenoli o podstawniku pierScieniowym przy tym,
im krotszy jest tancuch podstawnika — tym wieksza
szybko$é kondensacji.

Koncowe pH kondensatu ma duzy wplyw na przebieg
utwardzenia po kondensacji i na jako$§¢é otrzymywanej
zZywicy, co ilustruje tabela 1 (8).

Tabela 1

it 5 Barwa
pH Przebieg utwardzania Zywicy
>l diugi czas utwardzania ciemna
6—17 L 9 1) jasna
5—6 optymalne warunki b. jasna
< 5 gwaltowne, silne pienienie ciemna
kendensatu



IX (1953)

PRZEMYS!: CHEMICZNY

239

Jak wynika z powyzszej tabeli, po ukoniczeniu konden-
sacji pH kondensatu nalezy doprowadzié do 5—6. W przy-
padku stosowania katalizatorow alkalicznych konieczne
jest zatem ich zobojetnienie, Po zobojetnieniu mnalezy
zwréci¢é baczng uwage na dokladne wyplukanie utwo-
rzonych soli za pomocg goracej wody. Stosowanie gora-
cej wody zwigksza rozpuszczalno$é soli i zmniejsza lep-
kos$¢ kondensatu, co z kolei utatwia dokladniejsze usunie-
cie zanieczyszczen.

Pozostawienie w kondensacie drobnych nawet iloci
soli odbija si¢ ujemnie na wlasno$ciach otrzymywanego
lakieru.

Do zobojetnienia alkalicznego katalizatora najlepiej na-
daje sie kwas octowy ze wzgledu na dobra rozpuszczal-
no$é octanu sodu i odpowiednie pH utworzonego buforu
(CH3 COO Na -+ CHs COOH).

Przeplukany kondensat o odpowiednim pH poddaje sie
nastepnie prézniowemu utwardzaniu, W zaleznoéci od pH
srodowiska, w ktérym =zachodzila kondensacja, proces
utwardzania prowadzi si¢ w temperaturze nie przekra-
czajacej 120—130°C (w przypadku kondensacji alkalicz-
nej), badz w temperaturze wyzszej — 190°—200°C (po
kondensacji kwasnej).

W czasie odwadniania istnieje niebezpieczenstwo $ciem-
nienia produktu pod wplywem utleniajgcego dzialania
powietrza. Dla wunikniecia tego zjawiska mozna prowa-
dzi¢ utwardzanie w atmosferze gazu obojetnego (COp,
Ns), albo tez doda¢ do odwadnianego kondensatu nieco
kwasu szczawiowego, ktéry rozkladajgc sie do CO dziala
redukujaco i zapobiega Sciemnianiu (8).

Przy produkcji zywicy nalezy oprécz tego zwréci¢ uwa-
ge na to, aby czeSci aparatury stykajace sie z reagenta-
mi nie byly wykonane z zelaza, ktére daje zabarwione
kompleksy z alkilofenolami.

Gotowa zywica jest klarownym produktem o kolorze od
jasno do ciemnobrazowego, o temperaturze mieknigcia
65—85°C; $redni ciezar czasteczkowy nie przekracza na
0g6t 1000 (7).

Oprécz nazwy superbekacyt czesto spotykany jest w
literaturze dla okreslenia omawianego typu zywic ter-
min: rozpuszczalna w olejach zywica fenolowo-formal-
dehydowa badz tez 100 czysta zywica fenolowa.

Reakcja superbekacytu z olejami schnacymi

Lakiery na podstawie superbekacytu otrzymuje sie
ogrzewajac zywice z olejem schngcym do temperatury
220°—240°C. W czasie tego ogrzewania ma miejsce cha-
rakterystyczne pienienie sie roztworu zywicy w oleju.
Dla wytlumaczenia tego zjawiska nalezy zda¢ sobie spra-
we z dwoch réznych proceséw chemicznych zachodzacych
miedzy zywicg i olejem w czasie rozpuszczania w podwyz-
szonej temperaturze. Jednym z tych procesow jest kon-
densacja mieszana obu tych skladnikéw, drugim nato-
miast — dalsza kondensacja samej zywicy; pierwsza
reakcja zachodzi zar6wno w przypadku superbekacytu
kondensowanego w $rodowisku alkalicznym, jak i w Sro-
dowisku kwasnym, podczas gdy druga jest charaktery-
styczna jedynie dla zywicy kondensowane] alkalicznie.

Jak wiadomo, oleje schnace zawieraja wyzsze kwasy
tluszczowe o wigzaniach nienasyconych, Ot6z kondensacja
mieszana zywicy z takim olejem zachodzi wla$nie kosz-

tem tych wigzan z utworzeniem pierscienia chromano-
wego. Reakcje te mozna wyrazi¢ rownaniem:

OH
A -
—CH,— ‘ i ﬁHRl Ui O CHR,
e | cmm,
[y
Y
R

Wystepujace w tym polgczeniu reszty kwaséw ttuszezo-
wych Ry i Rp odgrywajg role plastyfikatorow mnadajac
blonie lakierniczej cenne witasnosci (9).

Szybko§¢é kondensacji mieszanej wzrasta wraz ze
wzrostem iloSci podwojnych sprzezonych wigzan w kwa-
sach ttuszezowych wchodzacych w sktad oleju. Najlepsze
gatunki lakieru otrzymuje sie z tego powodu na podsta-
wie oleju tungowego, ktéry zawiera kwas oleostearynowy
CigH30O02 o 3 sprzezonych podwoéjnych wigzaniach.
Stwierdzono réwniez, ze na szybko§é omawianego proce-
su wplywa stopien nienasycenia podstawnika w fenolu —
im wigksza jest ilo§¢é podwojnych wigzan w podstawniku,
tym szybciej zachodzi kondensacja mieszana (3).

Krumbhaar, ktéry przyjmuje istnienie grup —CH,OH
rowniez i w zywicach kondensowanych w $rodowisku
kwasnym, podaje (7), ze w przypadku tych Zywic reakcja
z olejem polega nie na utworzeniu ukladéw chromano-
wych lecz na estryfikacji kwaséw tluszczowych grupami
metylolowymi,

Dla zywic kondensowanych alkalicznie, jak juz zostalo
wspomniane wyzej, obok kondensacji mieszanej zachodzi
rowniez proces dalszej kondensacji samej zywicy kosztem
grup metylolowych. Woda wydzielana w czasie tej reakeji
jest wlasnie jedng z zasadniczych przyczyn zjawiska pie-
nienia olejowego roztworu zywicy, Dalsza kondensacja
prowadzi do utworzenia jednostek o dluzszych niz po-
przednio lancuchach, co z kolei znacznie zwieksza lep-
ko$¢ roztworu. Powiekszona lepkosé powoduje czesto nie-
przyjemne zjawisko zelatynizacji roztworu. Zjawisko to
moze mie¢ miejsce przy ogrzewaniu niewielkiej nawet
iloSci superbekacytu w oleju o duzej gesto$ci. Aby uniknaé
zelatynizacji, ustala sie w zaleznosci od gestos$ci oleju jego
wagowy stosunek do zywicy. W tabeli 2 podane sg tzw.
graniczne ilosci oleju tzn. jego minimalne ilo$ci zabezpie-
czajace przed zelatynizacjg (10).

Tabela 2

Ilo$¢é czesSci oleju na

Rodzaj oleju I cze$é superbekacytu

Iniany surowy 1—1.25
tungowy surowy 1,5—1,75
Iniany lekko zageszczony 4
lniany b. zageszczony 10

1
Ogrzewanie zywicy z olejem prowadzi sie w ciggu 30—

40 minut. Nastepnie po spadku temperatury do 120—140°C
do uzyskanego gestego roztworuy o konsystencji syropu
dodaje sie rozpuszczalnik. Ilo$¢ rozpuszczalnika zalezna
jest od wymaganej od lakieru lepkosci. Otrzymany la-
kier jest lakierem piecowym, tzn. wymaga przy utwar-
dzaniu temperatury 175—200°C,

Wiasnosci btony lakierniczej sa w, znacznym stopniu
funkcja warunkéow, w jakich przeprowadzona zostaia
kondensacja zywicy,
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Duza role odgrywa tutaj pH $rodowiska kondensacji
oraz wzajemny stosunek molowy substancji reaguja-
cych (7). Tak np. odporno$¢é powloki na przebarwienie
pod wplywem $wiatta maleje w kolejnosci:

Alkah‘c'zne érodowisko kondensacji, stosunek molowy
formaldehyd: alkilofenol = 1:1 — S$rodowisko alkaliczne,
stosunek 2:1 — $rodowisko kwasne.

Odporno$é na dzialanie alkaliow maleje natomiast w
innej kolejno$ci, a mianowicie: S$rodowisko kwasne —
stosunek 1 :1; $rodowisko alkaliczne — stosunek 2:1 .

Zastosowanie superbekacytu

Skala zastosowania lakieréw opartych na superbekacy-
cie jest bardzo szeroka: (11). Jednym z najpowazniejszych
odbiorcow tego gatunku lakierow jest przemyst konser-
wowy, ktory stosuje go do pokrywania blachy cynowanej
uzywanej nastepnie do wyrobu puszek konserwowych
(ZSRR, Bulgaria, USA, Francja). Nadaje sie on zwlaszcza
do tzw. $rednio-agresywnych gatunkéw konserw (12).

Duze znaczenie posiada tez zagadnienie pokrywania la-
kierem czarnej blachy uprzednio bondaryzowanej, co
wiaze sie z kwestia oszczedno$ei importowej cyny. Lakie-
ry superbekacytowe wykazuja duza przyczepnoS¢ do tego
rodzaju blachy.

Inna dziedzina, w ktorej dzieki swojej odporno$ci na
dzialanie wody lakiery superbekacytowe znalazly szero-
kie zastosowanie — to wyrob lakierow okretowych (USA).

Dalej, lakiery te z dodatkiem odpowiedniego pigmentu
mozna stosowaé w charakterze emalii ochronnych do tro-
lejbuséw i tramwajow (ZSRR), a takze
antykorozyjnej do pokrywania czesSci metalowych apara-

jako powloki

tury fabrycznej.

Bardzo czesto superbekacyt stosuje sie do wyrobu la-
kieré6w w mieszance z innymi zywicami, jak 'n-p. albertole,
zywice epoksy (13): w takich przypadkach nadaje on po-
wioce duza elastycznosé i przyczepnos$é, podczas gdy po-
zostale skladniki mieszanki’ zwiekszaja twardos$é blony.

Superbekacyt odgrywa tu wiec w pewnym stopniu role
plastyfikatora. Jest on tez stosowany w mieszance z nitro-

celuloza, a takze do wyrobu politury na drzewo.

Zastosowanie superbekacytu nie ogranicza sie jednak do
przemystu lakierniczego. Badania przeprowadzone ostat-
nio w Instytucie Tworzyw Sztucznych potwierdzily dane
literatury radzieckiej, ze nadaje sie on doskomale jako je-
den ze skladnikow do wyrobu kleju gczacego gume z

metalem.

Niewatpliwie w toku dalszej pracy nad superbekacy-
tem rozszerza sie mozliwosSci jego zastosowania,

Zagadnienie produkeji superbekacytu

W ITS otfrzymano w aparaturze poéitechnicznej jeden z
typéw superbekacytu, a mianowicie superbekacyt 1001

(produkt kondensacji trzeciorzedowego p-izobutylofenolu z
formaling), Zasadnicze surowce, niezbedne przy produkecji

tej zywicy, jak fenol techniczny, formalina oraz pierwszo-
rzedowy alkohol izobutylowy wyrabiane sg w kraju.
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W dniach 3 i 4 maja odbyla sie w Warszawie w gmachu NOT Konferencja pt.

»Nowe tworzywa w aparaturze chemicznej

zorganizowana przez Ministerstwo

Przemystu Chemicznego i Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemystu Che-

micznego w Polsce.

Stowo wstepne na Konferencji wyglosit min. Eugeniusz Szyr,

po czym wystu-

chano szeregu referatéw, w ktérych omdéwione zostaty rézne tworzywae naturalne,
syntetyczne i ich zastosowanie w budowie aparatury chemicznej z uwzglednieniem
oszczednej gospodarki metalami. Zebrane na bardzo estetyczmie urzqdzonej wysta-
wie eksponaty przystane z terenu, liczne tabele i wykresy ilustrowaty tresé wygta-

szanych odczytow.

Ze wzgledu na wazno$é zagadnienia jeden z majblizszych mumerdw naszego DPismMa
poswiecony bedzie szczegélowemu omowieniu przebiegu Konferencji.
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Nowe metody ilogciowego oznaczania kadmu

II. Miareczkowe oznaczanie kadmu przez wytracenie w postaci zelazocyjanku

A. Basinski i H. Lamanska

546.48.04:545.24

Opracowano metode miareczkowego oznaczania jonéw kadmu przez wytracenie ich z roztworu obojet-

nego w postaci Cd2Fe(CN)g odmierzonym mnadmiarem zelazocyjanku
nadmiaru mianoweénym roztworem nadmanganianu petasowego. Stwierdzono, ze

i nadaje sie

do praktycznego wykorzystania. Opisanej metody nie mozna stosowaé w obecnos$ci

odmiareczkowanie tego
metoda jest dokltadna
kationow

litu i przez

tworzacych trudno rozpuszczalne zelazocyjanki jak cynk, oléw, miedz, jak réwniez w obecno$ci soli pota-
sowych i amonowych. Analize nalezy prowadzi¢ w roztworze obojetnym i w nieobecnosci substancji utle-

niajgcych.

Pa3paboTan TUTPOMETPUYECKUI METON ONPEeICeHNA VMOHOB KaAMMSA OCAMKIEHMEM MX M3 HENTPAIbHOTO pac-
rBopa Kak Cds Fe (CN); 0TMEPEHHBIM M30BITKOM KEJIE30CMHEPOAVCTOTO JIUTHA M TUTPOMETPIUUIECKIIM ONIPE e IeHIIEM

9TOr0 M30BITKA TUTPOBAHHBIM PACTBOPOM II€pMaHTIaHaTa KaJiud, yC’I‘aHOBJIQHO

A IIPAKTUYECKOro MCIIONB30BaHMA.

4TO METOJ TOYEH U IPUroAeH

OnmcaHHbI  METOJ HEIPUMEHUM B MNPUCYTCTBUM KaTUOHOB 00pa3yIo-
LIMX TPYAHOPAaCTBOPUMbIE ZKEJIEe30CHMHEPOAMCThIE CONM (KAaK NMHE, CBUHEI, MEb),

PaBHO KakK B IIPUCYCTBUN

KaJIUIHBIX Y aMMOHYEBBIX COJIEl. AHaJN3 HEOOXOAMMO MNPOM3BOAUTL B HEHTPANbHOM pPACTBOPE M B OTCYT-

CTBMUIM OKMCJIIUTEJIBHBIX BEILeCTB.

A method of quamtitative determining cadmium ions by precipitation from neutral solutions with a de-
termined excess of lithium ferrocyanide standard solution and hy titration of this excess with potassium
permanganate has been described. The method is exact and fit for practical use, It cannot be applied in
presence of cations (as zinc, lead, copper) which form sparingly soluble ferrocyanides as well as in presen-

ce of potassiumand ammonium salts,
in absence of oxidizing compounds.

The

I. Czesé teoretyczna

Jony kadmu tworzg z zelazocyjankiem litu trudno roz-
puszczalny zelazocyjanek kadmowy CdsFe(CN)g o stalym
skladzie chemicznym.!) Wobec tego nasuwa sie mozliwo$é
miareczkowego oznaczania kadmu przez wytrgcenie go Scisle
odmierzong objetoScia mianowanego zelazocyjanku litu
(w nadmiarze) i przez nastepne odmiareczkowanie tego nad-
miaru mianowanym nadmanganianem potasowym %,2). Sciste
opracowanie tej metody stanowi tre§é¢ pracy niniejszej.

Tablica I
Wyniki miareczkowego oznaczania kadmu

TR Obli-
iat04é Objetosé 0,1 m roztworu
ggzetosc Li, Fe (CN), ceone 1 Blad
Nr woruj stezenie analizy
CdSO; | dodano |nadmiar | PFZerea- [roztworu
il al il gowato CdSQ, %
ml mol/litr

1 5 20,76 17,92 2,84 0,1136 | -}-0,89
2 10 20,76 15,13 5,63 0,1126 0,00
3| -15 20,76 12,31 8,45 0,1127 | -}-0,09
4 20 20,76 9,50 11,26 0,1126 0,00
5[ :25 20,76 6,70 14,06 0,1125 | —0,09
6 30 20,76 3,88 16,88 0,1125 | —0,09
7 35 20,76 1,08 19,68 0,1125 | —0,09
8| 30 31,14 14,26 16,88 0,1125 | —0,09
9 35 31,14 11,44 19,70 0,1126 0,00
10 40 31,14 8,62 2252 0,1126 0,00
11 45 31,14 5,83 95,31 0,1125 | —0,09
12 50 31,14 3,01 28,13 0,1125 —0,09
13 55 41,52 10,62 30,90 0,1124 | —0,18
14 60 41,52 7,78 33,74 0,1125 —0,09
15 65 41,52 4,99 36,53 0,1124 | —0,18
16 10 6,23 0,61 5,62 0,1124 | —o0,18
171 10 8,30 2,69 5,61 0,1122 § —0,36
18 10 10,38 4,75 5,63 0,1126 0,00
19 10 12,45 6,81 5,64 0,1128 | -}-0,18
20 10 14,53 8,91 5,62 0,1124 —0,18
21 10 16,61 10,94 5,67 0,1134 40,71
21 10 18,68 13,02 5,66 0,1132 | 0,53
23 10 . 20,76 15,10 5,66 0,1132 -1-0,53
24 10 22,83 17,21 5,62 0,1124 | —0,18

determination should be carried out in neutral solutions and

II, CzesSé doswiadczalna

Metodyka pracy. Do obojetnego roztworu CdSOs
dodawano w nadmiarze $ci§le odmierzong objetosé 0,10379 m
LiyFe(CN)g przygotowanego w sposdb opisany w poprzednim
komunikacie?) oraz 3 ml 1 m Ca(NOs)> w celu skoagulowania
koloidalnego osadu, Mieszanine rozcienczano w kolbie mia-

- rowej do 200 ml woda destylowana, przelewano do suchych

butli i wytrzasano w ciggu 30—60 minut na wytrzgsarce
elektrycznej. Po uplywie 10—15 godzin osad sedymentowal
calkowicie. Wowczas pobierano pipeta 100 ml klarownego
roztworu i oznaczano w nim madmiar zelazocyjanku litu
przez zmiareczkowanie mianowanym nadmanganianem pota-
sowym, Zamiast pozostawia¢ osad do sedymentacji na kil-
kanas$cie godzin, mozemy go odwirowaé i oznaczy¢ nadmiar
zelazocyjanku litu w okre$lonej objetosci centryfugatu.
W ten sposéb skraca sie znacznie czas trwania analizy.

aibilsatesatt v Tl

Zawartosé kadmu w 10 ml roztworu podstawowego
oznaczona miareczkowo (bez ogrzewania)

Objetosé ObJetoscIOJ,.O%‘Se(zgcﬁ) LOZEWOTU |7 0oi. Blad
Ny | roztworu o Sl na ilose analizy

CdSO, dodano I'nadmiar,| RrZereas kadmu

ml s gowalo g %
ml ml ml

1 10 35,3 0,55 34,75 0,1179 0,09
2 10 40,0 5,26 34,74 0,1178 0,00
3 10 45,0 10,29 34,71 0,1177 —0,09
4 10 50,0) 15,22 34,78 0,1180 | -+0,17
5 10 55,0 20,24 34,76 0,1179 --0,09
‘6 10 60,0 25,18 34,82 OSBRSS 0125
7 10 65,0 30,20 34,80 0,1181 --0,25
8 10 70,0 35,10 34,90 0,1184 --0,51
9 10 75,0 40,08 34,92 0,1185 —+0,59
10 10 80,0 45,13 34,87 0,1182 -+0,34

W tablicy I, zestawiono wyniki miareczkowego oznacza-
nia kadmu w réznych stezeniach i przy réznym nadmiarze
zelazocyjanku litu, Do analizy brano $cisle odmierzone
objetosci tego samego roztworu podstawowego CdSO4 i na
zasadzie analiz oznaczano jego stezenie. W ostatniej kolum-
nie pionowej tablicy podano odchylenie miedzy stezeniem
roztworu kadmu obliczonym na podstawie wynikoéw danej
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analizy a warto$cia $rednia uzyskang na podstawie wszyst-
kich analiz zawartych w tablicy (0,1126). Jak widzimy réz-
nica miedzy stezeniem roztworu CdSO4 oznaczonym W pPo-
szezegbdinych pomiarach a wartoscia $rednig nie przekracza
kilkku dziesiatych %, najczeSciej za$ jest znacznie mniejsza.

Aby sprawdzi¢ dokladno$¢ opracowanej przez nas metody
oznaczano zawartosé kadmu w 10 ml roztworu podstawowe-
go réwnolegle za pomoca nastepujacych metod: 1) miarecz-
kowo w opisany sposéb, 2) elektrolitycznie, 3) wagowo jako
CdS0O4, W tablicy II. przedstawiono wyniki oznaczen me-
toda miareczkows przy roéznych nadmiarach stracajacego
odczynnika.

W ostatniej kolumnie pionowej podano réznice procento-
wa miedzy wartoScia znaleziong miareczkowo i wartoscia
ofrzymana na podstawie elektrolizy i analizy wagowej.
(Elektroliza i analiza wagowa dawaly wartosci bardzo blis-
kie?), tak Zze brano wartos¢ $rednig). Jak widzimy odchy-
lenia sa nieznaczne, jednak wzrastaja nieco ze wzrostem
nadmiaru zelazocyjanku litu. Stad wynika, ze aby uzyskaé
doktadne wyniki nalezy wytraca¢ jony kadmu nieduzym
nadmiarem zelazocyjanku litu,

Tablica III
Zawarto$é kadmu w 10 ml roztworu podstawowego
oznaczona miareczkowo (bez ogrzewania)

Objetose ObJetOSCI(_)‘,_O%?OQC? roztworu Znalezio-| Biad
tworu IO na ilo§é ;
Nr rcgdSO rzerea- | kadmu fnatay
i 1 | dodano |nadmiar pgowalo g o
ml ml ml
1 10 40 5,26 34,74 0,1178 0,00
2 10 40 5,28 34,72 0,1177 —(),09
3 10 42 7,24 34,76 0,1179 --0,09
4 10 42 7,30 34,70 01177 [ —0:09
5 10 44 9,26 34,74 0,1178 0,00
6 10 44 9,24 34,76 0,1179 | --0,09
7 10 46 11,30 34,70 0,1177 —0,09
8 10 46 11,26 34,74 0,1178 0,00
9 10 48 13,28 34,72 0,1178 0,00
10 10 48 13,27 34,73 0,1178 0,00
11 10 50 15,22 34,78 0,1180 | --0,17
12 10 50 15,25 34,75 0,1179 | --0,09

W tablicy III, podano wyniki oznaczen zawartosci kadmu
w 10 ml tego samego roztworu podstawowego, przeprowa-
dzonych przy zastosowaniu mnieznacznego madmiaru zelazo-
cyjanku litu. Wyniki analiz sa bardzo dobre, gdyz btad
oznaczenia w stosunku do oznaczenia przez elektrolize nie
przekracza 0,1%o.

Przeprowadzaliémy rowniez proby oznaczania kadmu na
g0raco.

Do roztworu kadmu rozcienczonego do 100 ml dodawano
5 ml 1 m Ca(NOs)s> i ogrzewano roztwoér do wrzenia. Nastep-
nie strgcano jony kadmu odmierzonym S$ciS§le nadmiarem
zelazocyjanku litu, Roztwor przesaczano przez tygiel z dnem
porowatym, przesgez przelewano do kolby miarowej na
200 ml, dopelniano woda do kreski i oznaczano w mim nad-
miar dodanego zelazocyjnaku nitu miarczkujac 0,02576 m
KMnOy.

Z tablicy IV, widzimy, ze wyniki otrzymane na goraco
przy nieznacznym nadmiarze zelazocyjanku litu sg nieco za
mate, przy wiekszym za§ nadmiarze sg bardzo dobre. Pod
tym wzgledem stosunki sq odwrécone w poréwnaniu z mia-
reczkowaniem na zimno,

Tablica IV
Zawarto$é kadmu w 10 ml roztworu podstawowego
oznaczona miareczkowo na goraco

Objetosé ObJetoscLQ,%}509crIr\} roztworu Zonleziol o
roztworu LFe ( )"', na ilosc¢ ‘i.d

4 CdSO przerea- | kadmu analizy

) 5 - 5

= do;inalno natigrlnar gowalo . &

ml

1 10 40 5,48 34,52 0,1171 —0,59
2 10 42 7,44 34,56 0,1173 —0,42
3 10 60 25,40 34,60 0,1174 —0,34
4 10 60 25,32 34,68 |- 0,1176 —0,17
5 10 60 25,26 34,74 0,1178 0,00
6 10 75 30,30 34,70 0,1179 0,09
7 10 75 30,26 34,74 0,1178 0,00
8 10 80 35,26 34,74 0,1178 0,00
9 10 80 35,24 34,76 0,1179 —-0,09

Porownujgc wyniki analiz zestawione w tablicach III i IV
stwierdzamy, ze oznaczenia mozemy prowadzi¢ zarowno na
zimno, jak i na gorgco. Przy zachowaniu odpowiednich wa-
runkoéw pracy wyniki sg w obu przypadkach jednakowo do-
bre. Nalezy jednak =zaznaczy¢, zZe opracowana metoda nie
moze by¢ zastosowana w obecnosci kationow tworzacych
trudno rozpuszczalne zwigzki z anionem zelazocyjankowym
(jak cynk, miedz, oldw), jak rowniez w obecnosci soli pota-
sowych i amonowych, ktére tworza z zelazocyjankiem kad-
mowym poigczenia trudno rozpuszczalne o zmiennym skla-
dzie, Poza tym analize mnalezy prowadzi¢ w roztworze
obojetnym i w nieobecnosci substancji utleniajacych.
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Oznaczanie bezwodnika ftalowego
w surowym bezwodniku fialowym

M. Struszynski, Z. Bellen i N. Bellen
Zaklad Analityczny Instytutu Chemii Ogélnej

547.584.04:543.852

Opracowano metode pozwalajaca oznacza¢ bezwodnik ftalowy w ©obecnosci zanieczyszezen takich, jak
kwas maleinowy, benzoesowy, substancji nie strgcajacych sie pod wiptywem alkoholowego roztworu wo-
dorotlenku potasowego oraz wobec zwiazkéw rozpuszezajacych sie w alkoholu Tub mieszaninie alkohol-eter.
Metc}?da jest doktadniejsza i ogdlniejsza od metod opisanych w literaturze i nadaje sie do oznaczen seryj-
nych.

PazpaboTan MeTox onpejenenusa hraneBoro aHIVAPULA B NPUCYTCTBUM 3arPA3HEHMI: MAJIeMHOBOM ¥ OeH-
30JIHOM KMCJIOTBI, BEIECTB HE OCAZKAAIOUMXCA MIEMCTBMEM CIMPTOBOTO PACTBOPA €KOTO KAy VM COENHEHI
PacTBOPAIOIIMXCA B CIMPTE WL B CMecy crmpra u scdupa. Merog oToT ABjIAeTcsa Gojiee TOYHBIM M OBLIM
[0 CPAaBHEHMIO K METOJaM OIMCAHHLIM B JIATEPATyPe M IMPUIOAEH K CEPUIHBIM OMpeesIeHIIAM.

A method of determining phthalic anhydride in presence of such impurities as maleic and benzoic acid
and substances which do not precipitate with alcoholic potassium hydroxide and in presence of compounds
soluble in alcohol and alcohol-ether mixtures has been worked out. The exactness of the method is
higher and its versatility greater than these of any other method described so far and the method can be

applied for serial determinations.

Surowy bezwodnik ftalowy otrzymany przez katalityczne
utlenianie naftalenu zawiera nastepujace =zanieczyszczenia:
naftochinony, bezwodnik maleinowy i kwas benzoesowy. Do
oznaczania bezwodnika ftalowego w surowym bezwodniku

ftalowym stosowano metode polegajaca ma przesublimowa-

niu probki i odmiareczkowaniu tugiem cze$ci sublimu-
jacych, W polskiej modyfikacji tej metody opracowa-
nej przez A. Zielinskiego16) wprowadzono przed subli-
macja kondensacje a -naftochinonu za pomocg chlorku
cynawego. Metoda ta wymaga specjalnej aparatury
i nie podaje sposobu oddzielenia bezwodnika ftalowego
od innych roéwniez kwasnych i sublimujacych skladni-
kow (Metoda I), Bezwodnik ftalowy zawarty w zywicach
alkidowych i olejach zmodyfikowanych oznaczat Xappel-
meier 11) przez wytworzenie z bezwodnikiem ftalowym i al-
koholowym roztworem wodorotlenkuy potasowego zwigzku
CgH404K5.CoH50OH oznaczanego wagowo. Metoda ta jest sto-
sunkowo prosta i dokladna, nie byla jednak stosowana do
oznaczenia bezwodnika ftalowego w surowym bezwodniku
ftalowym, (Metoda II).

J. J. Joffe %) przytacza oksydymetryczng metode oznacza-
nia mieszaniny kwasu maleinowego i ftalowego w takich
warunkach, w ktoryeh kwas ftalowy mnie utlenia sig, a ma-
leinowy utlenia sie ilo$ciowo wg wzoru:

C4H404 + 2Mn04_‘+6H — 3C0Os + CO + 2Mn+2 -+5H50
(Metoda TIT),

Postanowiono zatem do oznaczania bezwodnika ftalowego
W surowym bezwodniku ftalowym zastosowaé metode Kap-
pelmeiera i metode oksydymetryczng, ta ostatnia bowiem
omawia oznaczanie bezwodnika maleinowego stanowigcego
jedno z najwazniejszych zanieczyszczen.

Czes¢ doswiadczalna

Wszystkie oznaczania przeprowadzono na = chemicznie
czystym, dwukrotnie przesublimowanym bezwodniku ftalo-
wym, ot

Sprawdzenie metody Kappelmeiera

Ok, 0,2 g bezwodnika ftalowego zadawano 25 ml, 0,5 n
alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego i ogrze-
Wano na wrzacej tazni wodnej w ciagu 15 minut. Po ostudze-
niu zobojetniano badany roztwoér kwasem olejowym wobec

fenoloftaleiny i saczono przez szklany saczek G4, Osad prze-
mywano mieszaning alkohol — eter (1:1), suszono w ciggu

2 godzin w prozni nad stezonym kwasem siarkowym
i wazono.
W 4 prébkach  znaleziono $rednio 97,54% bezwodnika

ftalowego, przy czym réznice miedzy poszczegélnymi prob-
kami byly rzedu 1% bledu wzglednego,

Sprawdzenie metody oksydymetrycznej

Do 25 ml. badanego roztworu o stezeniu kwasu maleino-
wego ok, 0,01 mola dodawano 0,5 m] stezonego kwasu siar-
kowego i 20 ml. 0,1 n roztworu nadmanganianu potasowe-
go, Po uplywie 2—3 minut dodawano do kolby 0,5 g jodku
potasowego i wydzielajacy sie madmiar jodu odmiareczko-
wywano 0,1 n roztworem tiosiarczanu sodowego, Przy koncu
miareczkowania dodawano roztworu skrobi. Otrzymane wy-
niki podane sq w tabeli 1.

Tabela 1
1 T ;
fe) oo :
© N— |N+ W przeh-
s SE |88 |czeniuna
@ Lo |§B |odwazke| A g Ag
,5 R SRS g « . | Znalezio- ‘
O |28 |aEE| nosg
Bezwodnik fta-
lowy 2,0270 500 25 2,0356 0,0080§ 0,39
Kwas maleino-
wy 0,3292 0,3278 | —0,0014 | —0,42
Bezwodnik fta-
Jlowy 2,4260 2,4240 | —0,0020 | —0,08
K ; 500 25
was maleino- :
Wy 0 0
Bezwodnik fta-
lowy 2,4260 500 95 2,4050 | —0,0210 {—0,86
Kwas maleino- nie ozna-
wy 0,0420 czano
Bezwodnik fta-] v
lowy 2,4260 500 25 2,4060 | —0,0200 | —0,82
Kwas maleino- nie ozna-
wy 0,0840 czano |
Stwierdzono, ze metoda wyzej opisana nadaje sie do ozna-
czania kwasu maleinowego wobec matych j duzych ilosci

bezwodnika ftalowego,
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Nastepnie opracowano parametry w metodzie Kappelmeie-
ra. Przebieg postepowania byt zasadniczo taki sam jak przy
sprawdzani‘uv tej metody, W kazdej serii oznaczen zmieniano
po jednym z rozpatrywanych czynnikow. Osadu zwiazku
CyH4,0,4K5.CoH;OH nie suszono pod préznia, lecz rozkladano
w suszarce w temp. 160°C na ftalan potasu. Prace prowa-
dzono rownolegle w 2 kierunkach:

a) dzialano na proébke alkoholowym roztworem wodoro-

tlenku potasowego,"

b) dziatano na probke alkoholowym roztworem wodoro-
tlenku potasowego odwodnionym przez ogrzewanie z
tlenkiem wapniowym.

Miedzy innymi stwierdzono, ze w przypadku stosowania
alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego (na skutek
obecnosci w nim wody) pewna cze§é osadu CgH;O4K2.C2H;0H
ulega rozpuszczeniu. Jezeli zas po ostudzeniu zhydrolizowa-
nej probki dodawano do roztworu 15 ml. eteru, otrzymywa-
no taki sam wynik oznaczania jak przy uzyciu odwodnione-
go roztworu wodorotlenku potasowego.

Zobojetnianie probki kwasem olejowym przy zastosowa-
niu odwodnionego roztworu wodorotlenku nie zmienito wy-
niku analizy.

Wplyw zanieczyszczen

a) Naftochinony pod wplywem alkoholowego roztworu
wiodorotlenku potasowego nie ulegaja straceniu.
b) Kwas benzoesowy pod wplywem alkoholowego odwod-

nionego roztworu wodorotlenku potasowego straca sie
W znacznym procencie.
Odwazka kwasu benzoesowego w g. Osad w 8.
0,2164 0,1138
0,1467 0,1905

W wypadku stosowania alkoholowego roztworu wodoro-
tlenku potasowego z samym kwasem benzoesowym osad nie
stracat sie,

Wykonano szereg analiz bezwodnika ftalowego z dodat-
kiem okolo 10% kwasu benzoesowego, Uzyskano zgodne
wyniki, $rednio 99,6% bezwodnika ftalowego w przeliczeniu
na sam bezwodnik ftalowy. Stwierdzono zatem, ze przy
uzyciu .do oznaczania alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasowego kwas benzoesowy nie przeszkadza,

¢) Kwas maleinowy:

Przy zastosowaniu obu rodzajow roztwordéw wodorotlenku
potasowego kwas maleinowy ulega stracaniu.

Dla alkoholowego rrolzt.woru KOH przy dodaniu 109, kwa-
su maleinowego otrzymano wyniki 100—1029%,. Przy uzyciu
alkqholowego odwodnionego roztworu wodorotlenku pota-
sowego — 101—102° w przeliczeniu na odwazke bezwod-
nika ftalowego. :

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono
wiec ze:

Metoda II nie daje mozliwo$ci oddzielenia ilo§ciowego
kwasu maleinowego, Rownoleglte za$ stosowanie met. IT i III
nie daje dobrych wynikéw, poniewaz kwas maleinowy pod
wplywem alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego
nie stragca sie iloSciowo. Nie mozna zatem od wyniku otrzy-
manego za pomoca met. IT odejmowaé poprawki na kwas
maleinowy otrzymanej w innej odwazce za pomoca meto-
dy III, :

Kondensaty zawieraja poza kwasem maleinowym inne,
tatwo utleniajace sig zanieczyszezenia, gléwnie naftochino-
ny, ktérych oznaczenia metoda III nie obejmuja,

‘Opracowano modyfikacje opisanych metod, Zasada jej
polega ma tym, ze prébke zadaje sie alkoholowym roztwo-

rem wodorotlenku potasowego. Odsacza sie wydzielony osad
i rozklada si¢ go na ftalan potasu oznaczany wagowo.
Naftochinony i kwas benzoesowy pozostaja w roztworze,
Zawarty w osadzie kwas maleinowy oznacza sie wg metody
III i do wynikéw wprowadza sie odpowiednia poprawke.

Sposéb wykonywania oznaczenia

0,18—0,25 g probki rozpuszeza sie w 10 ml. alkoholu rek-
tyfikowanego, zadaje sie 25 ml. ok. 0,5 n alkoholowego roz-
tworu wodorotlenku potasowego i ogrzewa w ciggu 15 mi-
nut w temp. 70—75°C na lazni wodnej. W ciagu nastepnych
20 minut studzi sie roztwoér do temperatury pokojowej. Po
uplywie tego czasu dodaje si¢ do niego 15 ml eteru, Po 10
minutach zobojetnia sie roztwér kwasem olejowym wobec
fenoloftaleiny i saczy przez szklany saczek G3 lub G4, Osad
przemywa sie 5 razy po 5 ml mieszaniny alkohol-eter (1:1)
i suszy w suszarce w 160° w ciggu 2 godzin.

Po ostudzeniu w eksykatorze otrzymany ftalan potasowy
wazy sie i rozpuszcza w wodzie (zawartos¢ saczka wypltuku-
je sie woda do kolby ssawkowej). Otrzymany roztwoér prze-
nosi sie ilosciowo do kolbki z doszlifowanym korkiem. Doda-
je sie 1 ml stezonego kwasu siarkowego i 20 ml. 0,1 n roz-
tworu nadmanganianu potasowego. Po uptywie 3 minut do-
daje sie 0,5 g jodku potasowego, Wydzielany jod miarecz-
kuje sie 0,1 n roztworem tiosiarczanu sodowego. Pod koniec
miareczkowania dodaje sie roztworu skrobi.

Jezeli probka nie rozpuszcza sie w alkoholu, pobiera sie
wicksza odwazke, w ktérej po rozpuszczeniu i odsaczeniu
oznacza sie wagowo czesci mnierozpuszczalne w alkoholu.
Bezwodnik ftalowy oznacza sie z czeSci przesaczu zawiera-
jacej go w ilosci 0,18 do 0,25 g. Zawartos¢ bezwodnika ftalo-
wego (X%) w probee oblicza sie wg wazoru:

6113 G - 1,175 (Vk - Nk—Vt - Nt) g

Q
w ktorym:
Q — odwazka probki
G — ciezar osadu

Nk — normalno$¢ roztworu KMnOy
Nt — normalno$é¢ roztworu NasSsOg
Vk — objetos¢ roztworu KIMnO4
Vt — objetos¢ roztworu NabS>0s.

Podany spos6b wykonania oznaczenia sprawdzono na zna-
nych mieszaninach bezwodnikow ftalowego i maleinowego.
Otrzymane wyniki podane sa w tabeli 2.

4 Tabela 2.
A B (€ D E F G
o0 9:’ o >
o0 3 g ; g E i EE.
ElG = 8o
B B e i S8
o 5 SRR B T H e N e
2 2 STl BT AL
~N o DH @ 828 (=] (@) 2 8
3 © Nool &a | vn S &
4 7 820 o N Y o
5 e) 5 2 | o L8
(<) S5O [ BaR|l<am | B& =B g
bezw. ftal. | 0,2978 |
e e AT 0,02211 0,4848| 99,5 |0,0036 16,6 |0,4812| 9838
bezw. ftal. 0,2230
bezw. mal. | 002211 | %3622| 99,3 |0,0020| 17,4 10,3602 98
bezw. ftal. 0,1963
o 5 0,3180| 99,38 (0,0016| 17,45 | 0,3164| 98,8
bezw. ftail. | 0,1963 : ,
bazw amal. 0:02211 0,3194 99,46 I 0,0028| 16,68 | 0,3136| 98,6
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techniczna t. I,

Chemiczna przerdbka torfu

662, 731

Na podstawie chemicznej literatury radzieckiej i polskich prac w tej
metody chemicznej przerobki torfu: wytlewanie i zgazowanie. Scharakteryzowano
nych w procesie wytlewania ze specjalnym uwzglednieniem nie wprowadzonego

polskiego pieca W, Swietostawskiegs.

Ha ocHOBaHMI COBETCKOM XVMWYECKOW JIMTEPATYPbI ¥ ITONBCKUMX TPYJAOB B 9T0i 0bJgacTu

S. Rosinski

dziedzinie omowiono zasadnicze
typy piecow stosowa-
jeszeze do  przemysiu

pPaccMOTPEHBI

OCHOBHBIE METOJbI XMMMYECKOJ ImepepaboTky Topda: mepepaborka B HUMBKMUX TEeMOepaTypax ¥ rasuduKaiimid.
Jlana XapakTepucTuKa DPas3HOro poja MHedel yrnoTpebsdeMbIX B IPOIECCe HU3KOTeMIEePaTypPHOI. ImepepaboTKiu
mopda CO CHemuMangbHBIM YYeTOM [OJILCKOM meuu B. CBEHTOCIaBCKOIO NOHBIHE eIlle HEeIIpUMMEeHSeMOi B IIpO-
MBIIIJI€HHOCTN.

On the basis of USSR chemical literature and Polish research principal methods of chemical treatment .

of peat, as the low temperature process and the gasification have been discussed, Characteristics of

some types of ovens used in the low temperature carbonisation process

have been given taking into

account the oven designed by W. Swietostawski, until now net yet introduced into Polish industry.

Racjonalne wykorzystanie maturalnych paliw stalych na
drodze ich chemicznej przerobki jest ciagle przedmiotem
wielu prac badawczych na calej kuli ziemskiej, Sledzac li-
terature fachowa mozna zauwazyé, ze postepy w tej dzie-
dzinie dotycza przede wszystkim wegla kamiennego i bru-
natnego. Jesli chodzi natomiast o ftorf, to bogata literature
posiada jedynie Zwiagzek Radziecki. Wykorzystanie torfi
jako surowca chemicznego w skali wielkoprzemystowej ma
miejsce wytacznie w ZSRR. W innych krajach przemyst tor-
fowy jest stabo lub weale nie rozwiniety.

Jak wiemy Polska posiada b. duze zloza itorfowe, kitore
stanowia powazna pozycje w 0gélnym bilansie zasobow pa-
liw stalych. Nie mozemy jednak jeszcze mowi¢ o wykorzy-
staniu tych zasobéw w wiekszej mierze, tym bardziej ze do
chemicznej przercbki nie wykorzystujemy na razie w ogole
torfu, Jest rzecza oczywidta, ze w pierwszej fazie odbudowy
{ rozbudowy przemystu przerébki paliw stalych mna pierw-
szym miejscu nalezalo postawié przerobke wegla kamien-
nego. Tempo odbudowy i rozbudowy tego przemyshu jest
ogdlnie znane. Chemiczna przerébka drewna jest w ciagtym
rozwoju. Wykorzystanie wegla brunatnego jako surowca do
chemicznej przerobki jest planowame na duza skale. Budo-
wa wielkich zakladow jest w stadium daleko posunietego
nrojektowania i ]/uZ w okresie planu 6-letniego urucho-
mione zostana zaklady przerébki wegla brunatnego. Jedynie
torf nie mogt byé dotychczas w pelni wykorzystamy, co jest
zZiozumiate, jesli wezmie sie pod uwage z jednej strony
tgromne inwestycje w innych pilniejszych i -wazniejszych
dla gospodarki narodowej gateziach przemystu, a z dru-
giej — ftrudnosei, jakie mastrecza wybér wiasciwych metod
chemicznej przerobki réznych rodzajow torfu. Z tych wzgle-
dow pierwsza dotychczasowa faza prac nad zagadnieniem
chemicznej przerébki torfu sprowadza sie do naukowych
badan, do ktérych predestynowany jest Glowny Instytut
Torfowy. Z wiasnych do$wiadezen wiemy jednak, ze najlep-

sze 1 najszybsze rezultaty uzyskuje sie przy Scislej wspoi-
pracy nauki i przemystu. Brak odno$nej gatezi przemysiu
jest z reguly czynnikiem hamujacym prace badawcze i cze- -
sto powoduje zbyt teoretyczny kierunek tych prac. W prze-
my$le rodza sie problemy, przemyst stanowi niejako baze
operacyjna dla placowek badaweczych, stwarza warunki
umozliwiajace sprawdzenie rezultatow badan Ilaboratoryj-
nych w skali technicznej itd. Wydaje sie przeto konieczne
utworzenie zalgzka bazy przemystowej, ktéry bylby pod-
stawa wyjsciowag do prac badawezych i powstania =zasad-
viczej koncepecji. Wybudowanie kilku jednostek przemy-
slowych lub poéltechnicznych mcgloby w znacznym stopniu
przyspieszy¢ decyzje co do rozwoju przemystu chemicznej
przerébki torfu. Powstaje pytanie, jakie to powinny byé
jednostki. Jakie metody wchodza w rachube? Wiemy, ze
w skali wielkoprzemystowej . zyskaty sobie obywatelstwo
w ZSRR dwa zasadnicze kierunki przerdbki torfu: wytle-
wanie i zgazowanie, przy czym w ostatnich latach potozony
jest szczegblny nacisk ma proces zgazowania. Zdaje sie nie
ulega¢ watpliwosci, ze sa to glowne metody racjonalnego
wykorzystamia torfu w duzych ilosciach do przerdbki che-
micznej, Pozostaje wyboér metod stosowanych w procesie
wytlewania i zgazowania. Celem niniejszego artykulu jest
krotki opis miektérych zasadniczych metod przerobki torfu
i kierunkéw rozwojowych, aby da¢ pewien malfteriat do
dyskusji, z ktérej moze wyltoni¢ sie koncepcja przynajmmniej
w 0gbélnym zarysie. Materiat do artykulu zostal zaczerpniety .
z literatury radzieckiej (1, 2, 3). Poza tym uwzgledniono
polska metode przerdbki torfu w piecu szybowym systemu
W. Swietostawskiego. Wyniki do$wiadczen przeprowadzo-
nych w piecu szybowym przez autora artykulu pod kierun-
kiem W. Swietostawskiego w latach 1937—38' pozwalaja
przypuszczaé, ze piec ten moze odegra¢ powazng role

‘w przemy$le chemicznej przerobki torfu.

Zasadnicze znaczenie w przemysle torfowym w ogodle,
a wiec w przemysle zar6wno wytlewania jak i zgazowania
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ma, jak wiadomo, proces suszenia torfu. Poniewaz jednak
suszenie ftorfu stanowi odrebny problem, ktéry wymagatby
obszernego omoéwienia, przeto nie bedzie ono uwzglednione
~ w niniejszym artykule.

1. Wytlewanie torfu
Wydajnos$é produktow wytlewania

W réznych rodzajach torfu o réznym stopniu rozkladu
inny fest sklad ilo$ciowy i charakter poszczegolnych skiad-
nikéw. Dlatego 'tez wydajnosé i jakosé [poszczegdlnych pro-
duktéw nie sa state a zaleza od rodzaju wytlewanego torfu.
Torfy mizinne daja np. wieksza wydajnos¢ polkoksu niz
torfy wyzynne. Przyczyna lezy ftu glownie w wiekszej za-
wartosci popiotu w torfach mizinnych. Przy przeliczeniu wy-
dajnoscil na substancje bezpopiotowa roéznice te zacieraja
sie, Dla torféw wyzynnych wydajnosé potkoksu w odnie-
sieniu do substancji bezpopiotowej waha sie na 0goét wi gra-
nicach 38,4—40,2%, a dla torféw nizinnych lod 39,8 do 40,5%.

Jesli chodzi o wydajnosé smoty, to torfy nizinne ustepuja
nieco torfom wyzynnym réwniez glownie z powodu roznic
w zawantosci popiotu w torfach.

W przeliczeniu na substancje bezpopiotowa wydajnosci
smoly wahaja sie na ogét w tych samych granicach, a mia-
nowicie dla torfu nizinnego 16,3—21,3%, a dla wyzynnego
17,9—20,8%. © Wydajncéé wody rozkladowej jest mniejsza
dla torféw nizinnych. Nie mozna tu 'szukaé przyczyny
w wickszej zawertosci popiotu, gdyz w przeliczeniu na
substancje bezpopiotowa uzyskuje sie rowniez mniej wody
z ftorfow nizinnych. I tak na ogét torfy nizinme dajg 16,5—
17,3%0 wody rozktadowej, a wyzynne 17,5—21,6%. Przyczyna
leze¢ moze w wiekszym zazwyczaj stopniu rozktadu torfu
nizinnego, :

Zasadniczy wplyw na wydajnosé produktéw wytlewania
ma stopien rozkladu torfu, co wynika z tablicy 1.

Tablica 1.

Wydajnos¢ produktéw Stopien rozkladu torfu w %

w % w stosunku do

torfu bozwodnego 15 45 50
Potkoks 38,80 42,40 49,40
Smola 7,35 10,23 16,22
Woda reakcyjna 28,85 25,15 19,11

Istotne znaczenie ma rowniez wielkosé kawalkéw torfu
poddanego destylacji, szczegdlnie jesli chodzi o wydajnosé
smoty. Proby wyftlewania w ftemperaturze 530°C przepro-
wadzone z torfem o stopniu rozkladu 15% przy zmiennych
wymiarach odgazowywanych kawatkow daly wyniki ma-
stepujace:

g biltifciai e
: Wydajnosé w % na torf bezwodny
Wymiary kawal-

k6w torfu w mm | potkoks | smota woda resfi=Gaz
akeyjna | i straty

60 X 60 X 65 42,00 15,41 22,34 20,25
40 X 40 X 40 42,14 16,93 21,37 19,56
‘20 X 20 X 20 43,60 17,70 19,85 18,85
10 .>< 10 X 10 42,60 20,04 16,28 19,71
miat 41,22 18,50 20,34 18,62

Ponadto na wydajnos¢ produktéw wytlewania ma wplyw
szereg innych czynnikéw, jak sposéb przerébki mechanicz-
nej, zawartos¢ wilgoci, temperatura, szybko$§¢ odgazowania,

metoda wytlewania itd.” Dlatego tez wydajnosci produktdw
wahaja sie w b. szerokich granicach, Przy wytlewaniu do
temperatury 550°C (w przeliczeniu na materiat torfowy bez
wody i popiotu) otrzymuje sie praktycznie w instalacjach
przemystowych:

Potkoksu 30 — 48%
Smoty 8 — 25%
Wody pogazowej 17 — 26%o
Gazu 15 — 30%o

Techniczne metody wytlewania torfy

Pierwsze proby wytlewania torfu prowadzone byly w mie-
lerzach. Metoda ta nie ma dzi§ praktycznego znaczenia, gdyz
colkowita ilo§é smoly zostaje stracona, a ponadto otrzymuje
sie polkoks nieréwnomiernie odgazowany i zawierajacy duza
ilo§é niedopatu. Pewne ulepszenie pierwotnego systemu
stamowi piec Moriaka, w ktorym jednak réwniez 'traci sig
catkowicie smole i uzyskuje potkoks mieréwnomiernie od-
gazowany. Ze starszych typow piecow chatupniczych mozna
wymienié piec Szwarea, w kitérym uzyskuje sie czeS¢ smoty,

Piece do wytlewania z uzyskiwaniem
produktéow ubocznych

A. Piece 2z bezposrednim -(bezprzeponowym) ogrzewaniem
1. Piec Pintscha
Piec Pintscha przedstawiony jest na rys. 1.

Piec sktada sie z dwoch
pionowych szybéw, kaz-
dy oprzekroju 1,8X1,8m
i o wysoko$ci 9,12 m
Dokota mpieca na wy-
soko$ci. 2,1 m od dolu
znajduje sie kanal, kt6-
ry stuzy do doprowa-
dzania do szybow gora-
cego gazu, jako mosnika
ciepta dla procesu (0d-
gazowania, Kanal ften
faczy sie z szybami przez
44 otwory o wymiarach
40 X360 mm. Dolna i gor-
(0700000 na cze$é szybu, gdze
panuje nizsza tempera-
tura, zbudowana jest z
cegly czerwonej. Srod-
kowa czeé¢ — strefa naj-
wyzszych temperatur —
zbudowana jest z sza-

—
“Surowy gaz wyllewny

% é gorgcy ga/; ;%g)/emy

2la il o

———

2
‘gaz chlodzqcy

95 /)em Yo, moty, CalioSé offoczona
: jest zelaznym plaszczem,
Ladowanie torfu odby-

wa sie przez zamkniecie

gérne porcjami po 150—
190 kg torfu. Potkoks
wyladowuje sie  przez
dolne urzadzenie do wyladowywania porcjami po 200 —
220 kg, Jest to wiec piec o ruchu pélciagtym, Przy wsadze
dobowym 18 t aduje sie mporcje torfu co 10—12 minuf,
a wyltadowuie partie potkoksu co 40—50 minuf, Odprowa-
dzenie gazéw destylacyjnych zmieszanych z gazami 08IZé:
wajacymi znajduje sie u gory pieca. Po kondensacji gz
dzieli sie na 3 czeSci: pierwsza cze$¢ gazu zimnego zawra-
cana jest do dolnej czesci szybu celem ochtodzenia pol-

Rys. 1
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koksu, druga spalana jest dla ogrzewania rekupe-
ratora, a = pozostala, ktéora odgrywa role moénika

ciepta, ogrzewana jest w rekuperatorze do temp. 550°C
i wprowadzana do szybu na wysokosci, jak podano, 2,1 m od
dotu. Dla rozruchu pieca potrzebny jest dodatkowy genera-
tor. Ponadto, gdy wytlewa sie torf niedostatecznie wysu-
szony (Pow. 25%0 wilgoftnodci), ilogé gazu uzyskanego z de-
stylacji nie wystarcza do procesu, konieczny jest wowczas
réwniez gaz dodatkowy z generatora’

Wydajnos¢ dobowa pieca zalezna jest od wilgotnosci sto-
sowanego torfu, jek to podaje tablica 3.

Tablica 3.

Ilos¢é potkoksu wyprodu-

Wilgotnosé torfu w % kowanego w t/dobe

29,5 21,8
35,6 17,5
38,8 18,1
44,0 8,2
48,8 4.9

Wydajnos¢ produktow wytlewania w zaleznosci od tempe-
ratury i ilosei torfu przerobionego w ciagu doby (a wiec od

czybkosci przesuwania sie materiatu w szybie) podaje ta-
blica 4,
Tablica 4,
I II IIT IV
Temperatura nosnika ciepta °C | 506 |543 673 | 667
Przerob dobowy torfu ton | 72,9 | 43,4 | 70,6 | 53,7
Wilgotnos¢é torfu 23,2 | 21,8 | 20,2 | 19,6
Wydajnosci liczone na torf
bezwodny :
Potkoks % 39,2 | 405 | 36,2 | 352
smola ¢ 8,3 | 10,9 | 10,7 | 8,07
gaz Nm'/t 281 260 351 384
Ilos¢ czeSci lotnych w pol-
koksie bezwodnym 12,96 10,84| 17,66] 6,18

2. Piec Hammersa

Piec ten pracuje na podobnej zasadzie co piec Pintscha.
Rozni sie od miego pod wzgledem konstrukeji i sposobu
ogrzewania noSnika ciepta, Piec Hammersa przedstawiony
jest na rys. 2.

lrze
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Jest to pionowy piec cylindryczny 0 wymiarach szybu:
§rednica 2,6—3 m, wysokos$é ok. 8 m. Piec ten jest zaopa-
trzony w kanat vierscieniowy w odlegto$ci 3 m od dotu dla
wprowadzenia no$nika ciepta. Noénik -ciepla podgrzewany
jest nie w rekuperatorze, jak (o ma miejsce w piecu

Pintscha, a w regeneratorze uwidocznionym mna rysunku.
f.adowanie torfu odby-

wa sie na gorze pieca

przez urzadzenie z zam- /) )/

knieciem wodnym. Na
dole szyb konczy sie jak
gdyby dwiema Kkiesze-
niami réwniez z zam-
kieciem wodnym dla
lepszego  uszczelnienia.
Potkoks wyladowywany
jest w dolnej czeSci szy-
bu. Gaz odprowadza sie :
przewodem z gobrnej
cze$ci szybu do urza-
dzen kondensacyjnych,
Poniewaz gaz otrzyma-
ny w procesie destyla-
cji nie wystarcza do o-
grzewania noS$nika cie-
pta, przeto do gazu o-
biegowego (mieszanina
gazu destylacyjnego i
no$nika ciepta), dodaje
sie gazu generatorowe-
go z osobnego genera-
tora. Gaz generatorowy
dodawany jest do gazu
obiegowego przed urza-
dzeniami do kondensa-
cji. Dla ochlodzenia poi-
koksu stosuje sie pare,
ktéra wprowadza sie w
dolnej czeSci  pieca.
Koncowe chtodzenie
przeprdwadza sie przy
pomocy wody po wyladowaniu potkoksu. Przerob dobowy
pieca wynosi ok. 31 ton torfu. Wydajno$é poétkoksu 32,2
w stosunku do torfu o zawartosci 20°% wilgoci. Ilo$é czeSci
lotnych w poétkoksie 7,5%. Rozchod torfu w dodatkowym
generatorze wymnosi 10—11% ilosci torfu uzytego do wytle-
wania.

DO

o,

60000

Paleni
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Rys. 3.

3. Piec Instorfu (Instytut Torfowy
w ZSRR)

Zasadnicza roOznica miedzy piecem
Instorfu a piecem Pintscha czy Ham-
mersa polega na sposobie ogrzewania.
Nie stosuje sie tu podgrzewania gazu,
ktéry odgrywa role nosnika ciepta, ale
wprowadza wprost do szybu gorace ga-
zy spalinowe uzyskane w palenisku po6i-
gazowym wbudowanym do pieca, jak to

7 jest widoczne na rys. 3.

11

Piec Instorfu jest to pionowy szyb o

~——

przekroju kwadratowym 1,2X12 m i o
i  wysokosci roboczej 6,5 m. W odlegtosci

3,5 m od wierzchotka szybu znajduje sie

oczyszczony gaz wy{/euny +gaz yeneratom«y

Rys. 2.

kanal pierscieniowy o 20 szczelinach
(50200 mm kazda), przez ktére prze-
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chodza gazy spalinowe z paleniska pélgazowego do wewnaglftrz
szybu. Ladowanie podobne jak w poprzednich systemach.
Dno zakoniczone jest uko$nym kanalem do wyladowywania,
ktéry zamyka sie i otwiera przy pomocy specjalnych drzwi.
Z gornej czesci szybu odprowadza sie gazy destylacyjne do
kondensacji. Gazy te sa rozcienczone gazami spalinowymi,
przez co ich warto§¢ opalowa spada. Polkoks wyladowywany
gasi sie woda. Prowadzenie pieca jest prostsze niz pieca
Pintscha i Hammersa, gdyz odpadaja tu urzadzenia do pod-
grzewania no$nika ciepla, Jednakze spcsob ogrzewania przy
pomocy gazéw spalinowych ma te ujemna strone, Ze roz-
cieficzaja one gazy destylacyjne, ktére skutkiem tego nie
nadaja sie do ogrzewania pieca i musza by¢ zuzyte gdzie in-
dziej. Obniza to ekcmomiczna gospodarke zakladu, upraszcza
jednak znacznie prowadzenie procesu, Przy podanych wy-
miarach pieca dobowa zdolno§¢ produkeyjna wymosi 0,85 t
potkoksu w wypadku stosowania torfu o duzej zawartosecl
wilgoci (40%). Przy mniejszej wilgotnosci torfu dobowa wy-
dajno$¢ pieca znacznie wzrasta. Wydajnosé pétkoksu wy-
posi 41% w-stosunku do torfu suchego. Zawartosé czesci
lotnych w pollkolsie 13%. Rezchod torfu o wilgotnosci 40
na ogrzewanie pieca wynosi 50% ilosci torfu wytlewanego.
Ciepto spalania gazu otrzymanego w procesie przy uzyciu
torfu o zawarto$ci wilgoei 40°% wynosi 1200 kcal/Nm?,

4. Piece frojstrefowe

Ujemna strona piecow Pintscha i Hammersa jest to, ze
suszenie i wytlewanie odbywa sie w nich przy pomocy gazu
obiegowego. Niepofrzebnie przeto zuzywa sie gaz o wyzszej
kalorycznosci ma cdparowanie wody z torfu, skoro mozna
to samo uzyskaé ctosujac gazy spalinowe. Ponadto skutkiem
b. duzego zuzycia ciepla na odparowanie wody iloSci gazu

obiegowego, odgrywaja-
: cego role nosnika cie-
- pta, musza by¢ duze, co
: wymaga z kolei budo-
wania duzych rozmia-
7 réw aparatury konden-
sacyjnej dla produktow
] ubocznych. W piecach
% trojstrefowych Steinerta
i Klimowa suszenie od-
1 bywa sie przy pomocy
“ gazéw spalinowych w
= oddzielnej strefie, a ga-
2 zy i pary uchodzace ze
strefy suszenia odpro-
wadzane sa oddzielnie
wprost do atmosfery.
Jedynie na odparowa-
nie niewielkiej ilosci
wody pozostatej w tor-
fie wychodzacym ze
strefy szuszenia zuzy-
wa sie b. nieduze ilo$-
ci gazu obiegowego,
dzieki czemu wyrhiary
aparatury kondensacyj-
Rys. 4 nej sa znacznie mniej-
sze. Trojstrefowy piec Steinerta przedstawiony jest sche-
matycznie na rys. 4.

)

Z sz‘re/'a

wyltlewania,

Piec podzielony jest ma 3 strefy: suszenia, wytlewania
i chlodzenia pélkoksu, W goérnej czeSci pieca znajduje sie
gtrefa suszenia 1, do ktérej od géry doprowadzany jest go-
1acy gaz spelinowy. Mieszanina gazu i wydzielonej pary

wodnej odchodzi dolnym kanalem 5 do przewodu 6, skad
cze$é zawracana jest z powrotem do strefy suszenia prze-
wodem 7 dla obnizenia temperatury gazow spalinowych,
a cze$¢ wypuszczana w powietrze. Pod strefg suszenia znaj-
duje sie strefa neutralna 2, ktérej zadamiem jest uniemozli-
wienie mieszania sie gazéw ze stref suszenia i wytlewania.
Pod strefa meutralng jest strefa wytlewania a dalej chio-
dzenia polkoksu, Zasada ich dziatamia jest fbaka jak w piecu
Pintscha. Gaz obiegowy !acznie z produktami suchej desty-
lacji uchodzi przewoedem 8 do komdensacji. Po oczyszczeniu
rozdziela sie on na dwie czesci. Czes¢ idzie przewodem 9 dla
ochlodzenia pétkoksu, a cze$é przewodem 10 do paleniska 11,
Cze$¢ gazéw spalinowych z paleniska idzie przewodem 12
do strefy suszenia, a pozostalo§é przez kanat 13 prowadzona
jest do strefy wytlewania. Piec Klimowa oparty jest ma tej
samej zasadzie co piec Steinerta, Zasadnicza réznica jest to,
ze piec Klimowa zaopaftrzony jest w specjalng komore do
mieszania spalin i gazow uchodzacych ze strefy suszenia.
W piecu Steinerta mieszanie to odbywa sie w samej strefie
suszenia.

5. Piec Swietostawskiego

Specjalny typ pieca z ogrzewaniem bezprzeponowym sta~
nowi piec systemu Swietostawskiego. Nie jest on wprawdzie
jeszeze wprowadzony w przemyS$le, niemniej doswiadczenia
3 w Iskali pottechnicznej
e nad wytlewaniem i ko-

ksowaniem torfu wska-
zuja na b. duze jego
rr/\?/\.; r zalety. Rys. 5 przed-
] \ stawia schematycznie
piec systemu Swieto-
stawskiego. Jest to pio-
7 nowy szyb o przekroju
prostokatnym 1,3x0,5 m
i wysokosci ok. 8 m. La-
dowanie torfu odbywa
sie u gory przez zamk-
nigcie dzwonowe, Wy-
ladowywanie poikoksu
— u dotu. Gazy ucho-
dza przewodem 1 i po
przejSciu przez apara-
ture kondensacyjng K
dzielone sa mna dwa
strumienie. Cze$¢ gazu
tzw. nadmiar odprowa-
dza sie przewodem 2
do dowolnego zuzycia,
wiekszos¢ natomiast za-
wracana jest przewodem
3 do pieca w dolngj
czeSci szybu. Gaz fen
stykajac sie z go-
racym potkoksem chlodzi go, a sam ogrzany przechodzi przez
wytlewany material, przy czym ulega po drodze czescio-
wemu spaleniu przy pomocy powietrza doprowadzanego do
szybu dyszami (5, 6, 7, 8) na réznych poziomalch pieca. Po-
wietrze (tloczone jest przy pomocy wentylatora W do reku-
peratora R, w ktérym podgrzewa sie od goracego polkoksu
i ogrzane przechodzi do dysz. Dzieki temu z jednej strony
wykorzystanie ciepla jest lepsze, a z drugiej otrzymuje
sie polkoks b. dobrze ochtodzony. Cieplo potrzebne do pro-
cesu suszenia i -wytlewania uzyskuje sie Tprzez spalanie
w samym szybie czeéci gazu obiegowego oraz niewielkiej
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iloéci torfu. Zalety pieca Swietostawskiego sg mastepujace:
tania konstrukcja, prosta obsluga, b. dobre wykorzystanie
ciepta, duzy przerob, duza elastyczno$é w prowadzeniu pie-
ca i mozno$¢ zmiany warunkéw wytlewania w szerokich
granicach, dcbra wydajnos¢ smoly, dobrze ochlodzony pol-
koks. Wsad dobowy pieca o podanych wymiarach przy wy-
sokosci roboczej szybu ok. 6 m wynosi ok. 12—15 ton. Wady:
powstawanie duzych ilosci gazu, co wymaga duzych urza-
dzen kondensacyjnych.

6. Piec Lurgi

Do wytlewania forfu moze by¢ stosowany réwniez piec
Lurgi. Opis tego pieca zostaje pominiety, gdyz budowa jego
jest kilkakrotnie opisana w naszej [literaturze fachowej
4, 5, 6).

B. Piece z ogrzewaniem poSrednim (przeponowym)

1. Piec Wielandta
Piec Wielandta przedstawiony jest na rys. 6. Jest to piec
retortowy. Wymiary retorty sg nastepujgce: wysokogé ok.
¢ m, dlugos¢ 3 m, szeroko$¢ 0,42 m. Retorta sklada sie
z dwoch czesci. CzeSé gorna (1), w ktérej panujg nizsze
temperatury, zbudowana jest z zelaza lanego. Dolna cze$é (2)
wykonana jest z szamo-
ty jako strefa tempe- 3 3
ratur najwyzszych. Pod > S
cze$cig szamotowa znaj-
duje sie zwezajacy sie
bunkier z zelaza lanego,
gdzie potkoks chlodzi 3
sie. W czeSci gornej ‘ W
znajduja sie otwory (3) 6
do tadowania torfu za-
mykane szczelnymi po-
krywami. Wyladowywa- 2
nie odbywa sie przez /
zamkniegcie dolne. Gazy 7
destylacyjne odprowa-
dza sie u gory w dwoch 7
miejscach (4, 5), po =
czym laczy we wspol-
nym przewodzie 6, skad
ida do kondensacji. Po
oddzieleniu smotly i wo-
dy pogazowej gaz wra-
przewodem 7 do spala-
nia w celu ogrzewania
retort. Spaliny przecho-
dza przez kanaly otacza-
jace retorty i oddaja
swoje cieplo poprzez S$ciany materialowi wytlewanemu. Do
uruchamiania pieca stuzy palenisko poélgazowe. 8. Po uru-
chomieniu wystarczy normalnie do ogrzewania gaz wiasny
otrzymany w destylacji torfu. Przy wytlewaniu torfu o za-
wartosci ponizej 25% wilgoci gaz wlasny nie tylko wystar-
cza, ale jest nawet pewien jego nadmiar. Przeréb dobowy 1
retorty wynosi ok. 10 ton torfu o wilgotnosci 30%. Wydaj-
nos¢ potkoksu do 32%, smoly ok. 3%. Zawartosé czesci lot-
- nych 'w pétkoksie 4—6%. Niska zawartos¢ czeSci lotnych
oraz mata wydajno$é smoty Swiadcza o wysokiej temperatu-
rze wytlewania,

AN

Rys. 6 Piec Wielandta

2. Piec Cyglera

Jest fto piec podobny do pieca Wielandta, z ta réznica ze
skiada sie z dwéch retort szamotowych we wspolnym obmu-

rowaniu, Wysokosé kazdej retorty wynosi 8 m, dlugese 3 m
i szerokosé 0,82 m. Przerob dobowy torfu o zawartosci 25%0
wody wynosi 20 ton. Wadg pieca jest otrzymywanie poi-
koksu nieréwnomiernie odgazowanego, co tlumaczy sig
z jednej strony duza szerokoscig retorty, a z drugiej nie-
rownomiernym ogrzewaniem, Smote otrzymuje sie w znacz-
nie mniejszych ilosciach niz z piecow bez przeponowanych na
skutek przegrzewania par smoty i czeSciowego ich krako-
wamnia.

Piece komorowe

Dla uzyskiwania z torfu koksu o matej zawartosci czeSci
lotnych, a wiec potrzebnego specjalnie dla celéw metalur-
gicznych, stosowano rowniez takie piece komorowe, jakie
stosuje sie do koksowania wegla kamiennego. Piece te nie
przyjely sie jednak w przemys$le i zostaly uznane za nie-
przydatne do koksowania torfu z nastepujacych wzgledow:

1. Ladowanie wilgotnego torfu do silnie rozgrzanej ko-
mory powoduje z jednej strony szybkie niszczenie sie ma-
terialu szamotowego, a z drugiej — otrzymywanie koksu
torfowego w b. matych kawalkach,

2. B. duze kurczenie sie torfu w czasie ogrzewania nie po-
zwala na dostateczne wykorzystanie pojemmnosci . komory.
Piece komorowe, jak wiadomo, pracuja periodycznie. Po
skoksowaniu torfu w komorze zaladowanej do pelna wyta-
dowuje sie przecietnie ilo§¢ koksu wypelniajaca zaledwie
ok. 1/4 pojemnosci komory.

Ogo6lna charakterystyka piecdw
Zz omgrzewamiem bezprzeponowym i
przeponowym

Przy ogrzewaniu bezprzepcnowym goracy gaz odgrywa-
jacy role no$nika ciepta przechodzi réwnomiernie przez caty
warstwe potkoksowanego torfu, dzieki czemu nastepuje do-
bra wymiana ciepta i uzyskuje sie torf réwnomiernie odga-
zowany. Przy ogrzewaniu zewnetrznym rozgrzane Sciamki
kiomory czy retorty przekazujg swe cieplo znajdujacym sie
przy nich kawatkom torfu, a te z kolei ogrzewaja dalsze
kawatki torfu, Zte przewodnictwo cieplne torfu nie pozwala
na utrzymanie jednakowej temperatury tadunku. Przy
$cianach retorty pamuje wiec temperatura znacznie wyzsza
niz wewnatrz retorty. Dlatego tez otrzymuje sie poéikoks
nieréwnomiernie odgazowany K tym bardziej nieréwnomier-
nie, im szersza jest retorta. Przy bardzo waskich retortach
mankament tem jest w znacznej mierze usuniety, nigdy jed-
nakze nie zachodzi tak rownomierne odgazowanie, jakie ma
miejsce przy ogrzewaniu systemem bezprzeponowym. R6z-
nice w metodach ogrzewania sa takze powodem zaréwno
réznych wydajnosci jak i roznej jakos$ci cfrzymywane]j
smoty., Przy stykaniu sie par smoly 2z goracymi Scianami
pieca i z rozzarzong warstwa potkoksu nastepuje czesciowy
jej rozklad termiczny z czym wiaze sie spadek wydajnosci.
Charakter smoty rowniez ulega przy tym zmianie, 'otrzymuje
sie smole o wiekszej zawartosci zwigzkéw aromatycznych.
Przy przeponowym systemie ogrzewania objeto$é gazu we-
wnatrz retorty jest niewielka, dluzej pozostaje.on w piecu,
pary smoly sag wolno odprowadzane, co sprzyja ich rozkla-
dowi, Ponadto ma tu miejsce nie tylko diluzszy czas zefk-
niecia sie par smoly z gorgcym polkoksem i goracymi Scia-
nami pieca anizeli w metodzie bezprzeponowej ale rowniez
wyzsza jest temperatura Scian, co sprzyja réwniez procesowi
termicznego rozkiadu smoty. Przy ogrzewaniu bezprzepono-
wym objetos¢ gazow jest duza, @ wiec i duza ich szybkosé
w piecu, co jest powodem szybkiego odprowadzania par
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smoty i unikniecia fdch termicznego rozktadu. Réznica wy-
dajnoéci smoty przy tych dwoch metodach ogrzewania wy-
nosi $rednio 4—5%.

produkltow

Witasnosci i zastosowanmnie

wytlewania,

1. Pé6tkoks

W procesie wyllewania otrzymuje sie 30—48°0 potkoksu.
Odznacza sie on duza porowatoscig i b. duza reaktywnoscia.
Ciezar wlasciwy pozorny wynosi ok. 0.6. Zasadnicza wadg

poétkoksu z torfu jest jego mata wytrzymatosé mechaniczna,

Wytrzymatos¢é ta zalezy nie tylko od temperatury wytlewa-
nia, ale przede wszystkim od zawartoSci wody w torfie
wyjsciowym, od szybkosci ogrzewania, od rodzaju torfu
i jego przygotowania, Nieodzownym warunkiem otrzymania
dostatecznie wytrzymatego poétkoksu jest mata wilgotnosé
torfu uzytego do wytlewania. Najlepsze wyniki uzyskuje
sie przy wilgotnosei nie wigkszej niz 20%, choé z torfu
o zawartosci do 30% wody mozna jeszcze otrzymaé dosé wy-
trzymaly pétkioks. Stosowanie torfu o wilgofftnodei ok, 45%
daje juz ujemne wyniki. Istofng role odgrywa rowniez szyb-
koS¢ ogrzewania. W granicach temperatur 300—500° powin-
na ona na 0g6t wynosi¢ Srednio 70—80C°/godz., a maksimum
100°C/godz. Przy stosowaniu np. tej szybkosci ogrzewania
dla pewnego gatunku torfu otrzymano poétkoks o wytrzyma-
fosci na zgniatanie 160—200 kg/mc?® podczas gdy przy szyb-
szym ogrzewaniu — zaledwie 120 kg/em? = Ponadto nalezy
podkresli¢, ze torf wyrzynany daje z reguly staby péikoks.
Znacznie lepsze rezultaty uzyskuje sie z torfu formowane-
g0, a W pierwszym rzedzie z brykietéw. Potkoks z torfu ma
dos¢ duze zadtesowanie w przemysle ze wzgledu na swe po-
$rednie wlasno$ci miedzy weglem drzewnym a péfkoksem
z wegla brunatnego. W poczatkowej fazie rozwoju prze-
mystu przerobki chemicznej torfu sadzono, ze znajdzie on
szerokie zastosowanie w procesie wielkopiecowym. Ze
wzgledu jednak na zbyt mata wytrzymalo§¢é mechaniczna
naidaje sie on jedynie do malych piecow starego typu, a do
nowoczesnych wielkich piecéw o b. duzym wsadzie jest nie-
przydatny. Dos¢ dobre rezultaty uzyskano przy stosowaniu
polkoksu z torfu w odlewnictwie. Mala zawarto§é siarki
predestynuje go specjalnie do tego celu, jednakse obniza
sie temperature procesu w poréwnaniu z temperaturg uzys-
kiwana na koksie z wegla kamiennego, co stalo sie powo-
J(_lem jograniczenia zastosowania koksu z torfu w odlewnic-
twie. Ostatnio okazato sie, ze torf powietrzno-suchy moze
by¢ z powodzeniem stosowany w odlewnictwie (wzglednie
z jeszcze lepszym powodzeniem gaz generatorowy otrzyma-
ny z torfu), nie ma wiec powodu wytlewania torfu dla ce-
16w odlewniczych. Pétkoks torfowy okazat sie dobrym pali-
wem dla kuzni, dobrym materialem do cementacji stali, b.
dobrym surowcem do wrodukeji wegla aktywnego. Wegiel
aktywny z poétkoksu forfowego odznacza sie b. dobrymi
wiasnosciami sorpeyjnymi i stosowany jest na szeroka skale
w cukrownictwie zamiast maczki kostnej w procesie rafina-
cji. W przemysle szklarskim wotkoks z torfu znajduje zasto-
sowanie jako $rodek redukcyjny. Ponadto jest on stosowany
do produkcji karbidu, do produkeji dwusiarczku wegla, do
zgazowania w generatorach samochodowych ilftid.

2. Smota

Smota wytlewna z torfu otrzymywana w ilo§ciach 8—25%
przedstawia ciemna gesta mase krzepnaca w tempenaturze
pokojowe]. Temperatura topnienia lezy mie nizej niz 35°C.

- $érodek dezynfekcyjny, oleje

‘Gestosé smoty z torfu wyzynnego wynosi 0,94—0,96, a z tor-

Smoty z torféw ‘nizinnych

fu nizinnego dochodzi do. 1,1.
mniejsza niz

cdznaczaja sie duza zawartoscig azotu, nie
2,8—3,0%, podczas'gdy smoty z torféw wyzynnych nie zawie-
raja wiecej jak 1,5% azotu, cho¢ w mniektérych wypadkach
zawarto§é jego wynosi 2,56—2,7%. Niektére torfy mnizinne
daja smole o malej zawartosci C- (mniejszej od 70%) i sa
b. bogate w tlen. Smota torfowa zawiera -mato siarki
0,1—0,14% z torféw wyzynnych, a 0,22—0,24%0 z torfow ni-
zinnych, Cieplo spalania smoty 7700—9180 Kcal/kg.

Typowy sklad smoty przedstawia sie nastepujaco:

Parafina 4— 10y
Palk 12—20%
Sktadniki kwasne 12—18%/

do 200° 3— 7%
200—270° 11—20%
270—350° 20—40%

Jeéli chodzi o sklad chemiczny smoty z torfu, to jest ona
materialem poSrednim miedzy smola drzewna i prasmoly
uzyskiwana z mlodych wegli brunatnych. Im wiekszy jest
stopien rozkladu torfu, im wiecej zawiera on kwasow
huminowych, tym bardziej smota zen otrzymana zblizona
jest do smoty z mlodych wegli brunatnych. Odwroftnie im
mniejszy jest stopien rozkladu torfu, tym smola bardziej
zbljzona jest do smoty z wegla drzewnego. Smota z silnie rozto-
zonego torfu zawiera duzo parafiny. Dotychczasowe wiado-
mosci 0 skiadzie chemicznym smoty mnie sa jeszcze dosta-
teczne. Wiadomo, Ze zawiera ona kwasy ttuszczowne, alko-
hole, przede wszystkim metanol, aceton i wyzsze ketony,
estry, fenole (fenol, krezole, ksylenole, gwajakol) zasady
aminowe i pirydynowe, znaczne ilosci parafiny i w olejach
neutralnych duze ilosci zwiazkéw nienasyconych, amoniak
i inne. Zwiazkéw aromatycznych zawiera smola b. male
ilogci. Mato zbadany olej neutralny ze smoty torfowej jest
mieszaning keton6w, weglowodor6ow nienasyconych i na-
syconych szeregu tluszezowego, weglowodoréow cyklicznych
i homologéw benzenu. Najnizej wrzaca frakcja (50—80°C)
oleju lekkiego zawiera aceton i heksylen. W stanie suro-
wym smola torfowa uzywana jest do impregnacji, do pro-
dukeji podpatek itd. Na drodze przerébki chemicznej istnie-
je mozliwo$é otrzymywamnia z miej szeregu cennych produk-
téw. Obecnie otrzymuje sie z niej fenole (trzy razy wiecej,
niz ze smoty koksowniczej — w przeliczeniu na materiat
wyjsciowy — torf lTub wegiel kamienny — wydajnosé nisko-
wrzacych fenoli z torfu jest 10-krotnie wieksza miz z wegla
kamiennnego) dla produkeji mas plastyeznych, kreoline albo
stosowane jako paliwo do
forsunek i pak, ktory w ostatnich czasach uzywany jest ja-
ko dodatek do wzmacniania piaskéw formierskich w odlew-
nictwie, a poza tym moze byé uzywany w przemysle drogo-
wym, do produkcji papy itd. Ze srednich frakeji smoly otrzy-
muje sie surogaty lakieréw i tatwo schnace rozpuszczalniki
dla lakieréw zywicznyeh i asfaltowych, gdyz fte frakcje sa
b. bogate w weglowodory nicnasycone, zdolne do polimery-
zacji i oksydacji, jak rowniez w ketony, ktore dobrze roz-
puszezaja zywice 1 asfalteny. Wysoka zawarto§é zywic
i asfaltendw w wyzszych frakcjach pozwala na przerobke
pozostatosci smoty na laki zywiczne w rodzaju asfaltow. Po-
nadto przy przerobie smoty w wiekszej skali wchodzi w ra-
chube wydobywanie kwaséw, metanolu i acetonu w czystej
formie, poza tym ewentualne wydobywanie alkoholow i ke-
tonéw jako rozpuszczalnikéw parafiny, lizolu itd. W nie-
ktérych dziedzinach przerébki smoly torfowej napotyka sie
na trudnodci ze wzgledu na jej sktad. W ogdlnoseci mozna
wiec powiedzie¢, ze smota torfowa nie moze byé produktem

‘wyjSciowym dla otrzymywania Ilekkich olejéw mpednych

(benzyn) gdyz zawiera b. duzo zwiazkéw tlenowych i we-
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glowodoréw nienasyconych, Rafinacja ftych olejow zwigza-
. na jest z duzymi stratami i stawia pod znakiem zapytania
optacalnos¢ ewentualnej produkecji paliw motorowych ze
smoly torfowej,

3. Woda pogazowa

Woda pogazowa pochodzi z wilgoci zawarntej w torfie oraz
z reakeji tlenu z wodorem podezas destylacii i ilo§é jej
zmienia sie w szerokich granicach, Srednio mozna przyjaé
jej wydajno$¢ jako réwng 17—26%. Zawiera ona rozpusz-
czalne zwigzki azoftu, giéwnie NHs (0,3—0,6%), lotne kwasy
ttuszezowe (0,8—1,2%) w tym gtéownie kwas octowy, fenole,
niewielkie ilosci metanolu (0,2—0,4%) i nieco acetonu. Reszta
skladnikow jest malo znana. Woda pogazowa z torfow wy-
zynnych ma odczyn kwasny ze wzgledu na do$¢ duza za-
wartos¢ kwasu octowego, natomiast z torféw nizinnych ma
odezyn alkaliczny z powodu wiekszej zawartoSci zwiazkow
azotu. Obecnos¢ wiekszej ilosci kwasu octowego przyczynia
sie do silnego dziatania korodujgcego ma aparature, Wioda
pogazowa nie ma obecnie wiekszego praktycznego zastoso-
wania. Poza wydobyciem z niej niekiedy metanolu i kwa-
s6w reszty mie wykorzystuje sie ze wzgledu na maty opta-
calnose.

4. Gaz

Przy wytlewaniu otrzymuje sie od 15—30° gazu. Sktad
jego zalezy od temperatury wytlewania, co uwidocznione
jest w tablicy 5.
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Liczby te dotycza torfu o zawartosci 33%0 wilgoci przed
zatadowaniem do generatora,

Zuzytkowanie torfu do celéw energetycznych na drodze
zwyklego spalania jest mieracjonalne, gdyz spalajg sie jed-
nocze$nie cenne produkty pochodne. Przerébka chemiczna
pozwala na racjonalne wykorzystanie tego surowca do celow
energetyczno-chemicznych. Przy wspdlczesnym stanie tech-
niki termicznej przerébki torfu zgazowanie wydaje sie maj-
hordziej odpowiednim procesem do calkowitego energe-
tyczno-chemicznego wykorzystania torfu. Je$li chodzi o torf
sekio paliwo, to zgazowanie jest niewatpliwie uszlachetnie-
niem tego paliwa, Nieznormalizowany bowiem o bardzo
roznej wilgotno$ei torf zamienia sie w gaz — paliwo do-
ctatecznie standaryzowane, co stwarza latwiejsze warunki
pracy w kotlowniach i obniza koszty obslugi. Ponadto
trensport igazu rurociagiem jest tami i prosty w poréwnaniit
z réznymi sposobami transportu torfu. Meftoda energetycz-
no-chemicznego wykorzystania torfu w duzym zakresie wy-
malga opracowania generatorow o duzej mocy. Nie chodzi
jednek tylko o zwiekszenie rozmiaréw urzadzen ale przede
wszystkim o imtensyfikacje procesu. Jedng z drég rozwia-
rania problemu gazogeneratora o duzej mocy jest otrzymy-
wanie gazu w wielkim piecu polaczone z roéwnoczesnym
ctrzymywaniem zeliwa. Dotychczasowe proby przeprowa-
dzone ma skale przemystowsa wykazaly mozliwosé wytapia-
nia zeliwa za pomoca torfu, jednak ostatecznego rozwigza-
nia problem ten jeszcze nie znalazt. Dalsze mozliwosci roz-
wigzania problemu gazogeneratora o duzej wydajnosci leza
weg Bogdanowa w zgazowaniu torfu wydobywanego metodg

Tablica 5.
Temperatura R Gl g a z u Wart
wytlewania X 1'
o CO; CmHn CcO H CH; ©H N, opat.
[

250 89,5 0,6 6,9 1,7 L3l 0,1 0,1 475

300 76,5 0,5 5,4 — — — — —
400 72,2 2,3 16,0 4,6 4.6 — 0,3 1422
500 57,1 3,4 17,3 3,3 8,0 4,5 6,4 2365
730 37,8 251 16,3 16,7 19,8 2,8 3,5 3415
800 35,0 2,9 16,7 20,9 18,6 2,2 3,7 3585

Gaz zawiera jak wida¢ znaczne ilosci COs i z ftej przyczyny
ma niska warto$é opatowa, praktycznie 1700—2300 Kcal/Nm?
Wieksza jego czes¢ zuzywa sie do ogrzewania piecow, pPozo-
stalosc spala sie pod kottami.

II, Zgazowanie torfu

Urzadzenia techniczne stuzace do zgazowania sg powszech-
nie znane. W rozdziale niniejszym bedzie przeto mowa jedy-
nie o najnowszych kierunkach prac i osiagnie¢ w dziedzi-

_ nie zgazowania ftorfu, kitéry ma tej drodze wykorzystywany
jest w racjonalny sposéb przede wszystkim w ZSRR. Do
roku 1940 w Rosji Radzieckiej zgazowywano rocznie oK.

I miliona ton torfu, po wojnie liczba ta znacznie wezrosla.

W oparciu o gaz ze zgazowania torfu pracuje dzi§ w ZSRR
saly szereg duzych fabryk, przy czym gaz torfowy otrzy-
mywany z torfu w kawatkach zuzytkowuje sie do ogrze-
wania piecow przemystowych, jak piece martenowskie,
szklarskie itp. Dane liczbowe, kitére charakteryzujg proces
zgazowania torfu, przedstawiaja sie nastepujaco:

Przeréb dobowy jednego gazogeneratora 60— 70 ton
Sprawnos$¢é generatora 350—420 kg/m?i godz.

Wydajnoéé gazu 1500 Nm?/t
Ciepto spalania gazu 1600 Kcal/Nm?
Wydajno$é smoty 7 %

frezarkowa. W praktyce mie znalazt torf frezarkowy dotych-
czas zastosowania w skali przemystowej, niemniej istnieja
sprawdzone juz w skali poéttechnicznej dwie metody zgazo-
wania tego rodzaju torfu, a mianowicie metoda ,Instorfu
i ., Wnigi‘.

Wedtug metody ,,Instorfu torf frezarkowy po dokladnym
wysuszeniu miele sie na pyl, ktéry nastepnie zgazowuje sie
w specjalnych generatorach. Proces przebiega b. intensyw-
nie dzieki rozwinietej powierzchni pytu. W prébach poéltech-
nicznych sprawno$é generatora osiggnela 5000 kg/m?> i go-
dzine, w przeliczeniu na pyt torfowy o wilgotnosci /.
Wydajnoéé gazu liczac na torf o wilgotnosci 30% wynosita
1580 Nm?/t, cieplo spalania gazu — 1415 kcal/Nm?®.

W uproszczonej metodzie ,,Wnigi“ generatory pracuja na
torfie frezarkowym o wilgotnosci do 40%. Odpada wiec ko-
nieczno§é gruntownego suszenia i mielenia. Zgazowanie
vrzebiega mniej intensywnie ze wzgledu na mniej rozwinie-
ta powierzchnie paliwa, Dane liczbowe charakteryzujace
proces ,,Wnigi“, ktéry powinien znalez¢ zastosowanie prze-
mystowe, sa mastepujace:

1040 kg/m? i godz.
1690 Nm?/t
1350 kcal/Nm?

sprawnosSé baterii gazogeneratoréow
wydajno$¢ gazu
cieplo spalania gazu
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Ujemna cecha obu metod jest jak dotychczas nieotrzymy-
wanie smoly Prowadzone sa tez nadal badamia w kierunku
ulepszenia tych metod i uzyskania mozliwie jak najwiekszej
wydajno$ci smoly. Na uwage zastugujg rowniez metody
vgazowanid torfu przy dostarczaniu ciepla za posrednictwem
tzw. nosnika ciepta. Metody te sa stosowane w szeregu pro-
ces6w chemicznych ma skale techniczng, Podobne metody
opracowano dla zgazowania wegli brunatnych, szezegolnie
celem ofrzymywania gazu do syntezy. Bogdanow uwaza, ze
mozna je z powedzeniem stosowac dla zgazowania torfu.
Dodwiadczenia dotychezasowe daty wymiki pozytywne.
Otrzymano: wydajno$¢ gazu 825 Nm?/t o cieple spalania
2730 keal/Nm? przy wydajnosci smoty 7%. Otrzymany gaz
oyt odpowiedni do syntez. Ponadto wg Bogdanowa istnieje
mozliwo$é zgazowania torfu metoda ciagla przy uzyciu
mieszaniny pary' wodnej i tlenu pod zwyklym lub zwiek-
szonym ci$nieniem, podobnie jak to ma miejsce w odpo-
wiedniich metodach =zgazowania wegla brunatnego. Przy
zgazowaniu torfu ta metoda pod cisnieniem normalnym
otrzymuje sie gaz o wiasnoéciach zblizonych do wiasnosci
pazu stosowanego do syntez. Przy zgazowaniu natomiast
pod ci$nieniem mozna otrzymaé gaz miejski, ktérego war-
tos¢é opalowa po usunieciu COp wynosi ok. 4300 kecal/Nm?.
Korzystng' pod wzgledem techniczno-ekonomicznym meto-
da oftrzymywania gazu miejskiego jest wytlewanie torfu
w piecach bezprzeponowych polaczone ze zgazowanniem
pétkoksu i pirolizg smoty. Potkoks czeSciowo uzywa sie do
cgrzewania piecow, a gléwnie przerabia sie na gaz wodny.
Smote po usunieciu z niej najbardziej cennych skladnikéw
przerabia sie na wysoko kaloryczny gaz. Otrzymang w wy-
niku wytlewania. zgazowania potkoksu i pirolizy smoty
mieszanine gazéw uwalnia si¢ od COs i ofrzymuje 505 Nm?/t
gazu o cieple spalania 4260 kcal/Nm?® Wobec, jednak zapo-
trzebowania na poétkoks schemat procesu moze ulec zmia-
nie. Do ogrzewania piecow mozna uzywaé torfu, a gaz wod-
ny z pélkoksu mozna zastapié gazem poétwodnym z torfu.
Elementy tego skombinowanego procesu zostaty juz cze$-
ciowo sprawdzone w warunkach techmicznych. Metoda oka-
zalta sie catkowicie zadowalajaca i moze znalezé zastosowa-
nie praktyczne.

Zasadniczy problem w procesie zgazowania torfu stanowi
smota. Wydajnos¢ jej jest znacznie mniejsza niz wydajnosé

e

uzyskiwana w procesie wytlewania. W najkorzystniejszych
warunkach przy zgazewaniu cofrzymuje sie do 70%0 wydaj-
no$ci smoty w stosunku do wydajnosci uzyskiwamej przy
wytlewaniu, Przyczyna tego jest czeSciowe krakowanie
smoly w procesie generatorowym, co Wplywa oczywista
i na jej sktad. Zaleznie od stopnia rozkladu smota zawiera
mniejsze (ub wieksze iloSci zwigzkéw aromatycznych.
Mniejsza wydajno§é smoly przy zgazowaniu jest ujemma
strona tego procesu. Je§li jednak nie chodzi nam o otrzyma-
nie potkoksu, to zgazowanie jako proces energetyczno-che-
miczny ma niewatpliwg przewage nad wytlewaniem. Poi-
koks jest tatwo samozapalany, co utrudnia jego magazyno-
wanie i ftransport, podczas gdy catkowite zgazowanie  do
statej pozostato$ci — popiotu i otrzymanie energii cieplnej
w postaci gazu upraszcza znacznie gospodarke zakltadu. Po-
wodzenie rozwoju przemysitu zgazowania torfu bedzie zale-
zalo w znacznej mierze od jakosci torfu uzytkowanego do
zgazowamnia,

Zasadnicze warunki, jakim powinien odpowiadaé torf —
to mozliwie niska, znormalizowana wilgotnos§¢, mata za-
warnto$¢é drobnych sortymentéw i miatu w torfie kawalko-
watym oraz mozliwie wysoka jego wytrzymaltos¢é mecha-
niczna. Specjalne znaczenie dla przemystu zgazowania ma
opanowanie produkeji torfu frezarkowego. Wiadomo bowiem,
ze przy mniejszej wielkosei ziarn (mozliwie jednak jednego
sortymentu — bez miatu) otrzymuje sie wieksze wydajnosci
smoty, ktéra ma duzy wplyw na rentowmnos$¢ procesu.
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Chemicy!

Rozwijajcie wielki przemyst chemiczny, opano-

wujcie nowe procesy chemiczne!
produktow chemicznych dla przemystu,

Dajcie wiecej
wiecej

nawozow sztucznych dla rolnictwa, wiecej srod-
kow leczniczych dla ochrony ludzkiego zdrowia!
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Podziemna gazyfikacja wegla®)

662.747.6.553.94

Mozliwo$é podziemnego zgazowania wegla i wydoby-
wania uzyskanego tym sposobem gazu na powierzchnie
zostala juz w r. 1888 stwierdzona przez D. Mendelejewa,
a W roku 1912 ponownie przez angieiskiego chemika
Ramsaya. Uplynely jednak lata nim przystapiono do
praktycznych prob. Rozpoczeto je bowiem dopiero
w r. 1932 w Zwiazku Radzieckim w kopalniach zaglebia
Moskiewskiego, Donieckiego, w poélnoenym Kaukazie
i na Syberii. W poézniejszym okresie przeprowadzono
proby w latach 1947 do 1950 we Wiloszech (Valdorno-
Terni), nastepnie w Belgii (basen Leodium) oraz w Sta-
nach Zjednoczonych Ameryki Po6inocnej (Gargas, Ala-
bama) jak i ostatnio w Anglii (Chesterfield).

Z réznych proponoWanych metod zostaly a priori po-
miniete te, ktére polegaly na sztucznym wytworzeniu
w podziemiu warunkéw podobnych do warunkéw w ga-
zowniach. Metody te zostaly pominiete z tego powodu,
ze w kopalni nie zostaje zgazowane przepuszczalne pa-
liwo jednego asortymentu, lecz sprasowana masa wegla.
Czynnik zgazowujacy, a wiec powietrze, tlen lub para
wodna dziataja tutaj tylko na odstoniete powierzchnie,
a zatem warunki sg odmienne niz w gazowni. Problem
ten rozpatrzony by¢ musi nie tylko z punktu widzenia
gazownictwa, lecz réwniez goérnictwa. Warunkiem ko-
rzystnych wynikow jest zatem Scista wspoipraca chemi-
kow i gornikow.

Giéwne metody podziemnej gazyfikacji wegla sa na-
stepujace:

a) Metoda perkolacji polegajaca na przeplywie stru-
mienia gazu (czynnika zgazowujacego) z jednego
punktu poktadu wegla do drugiego (pomiedzy np.
dwoma otworami wiertniczymi) poprzez spekania
istniejace w poktadzie, sztucznie wytworzone Ilub
nawet poprzez calizne pokiladu wegla, gdy jest on
wystarczajaco porowaty. :

b) Metoda komoér, przy ktérej paliwo uklada sie
w stos w podziemnych komorach, nastepnie stos
sie zapala, a gazyfikacja odbywa sie podobnie jak
w gazowni. Metode te préobowano w Zwigzku Ra-
dzieckim, lecz zostala ona zarzucona.

¢) Metoda otworéw polegajaca na przeplywie czynni-
ka zgazowujacego przez otwory wiertnicze o ma-
tej $rednicy, wywiercone w pokladzie réwnolegle
do rozcigglosci. Wegiel naokolo tych otworéw pod-
lega gazyfikacji, a otwory powiekszaja swa Sredni-
ce na skutek erozji wegla.

d) Metoda pradu, przy ktorej prad czynnika zgazo-

wujacego dziata na odstonigte $ciany wegla.

Proby w Zwiagzku Radzieckim

Zagadnieniem podziemnej ' gazyfikacji zajmowalo sie
W Zwiazku Radzieckim specjalnie w tym celu utworzo-
ne przedsiebiorstwo ,,Podziemgaz®, ktérego zadaniem
bylo zbadanie mozliwosci realizacji przemystowych in-
stalacji. W zaglebiu Moskiewskim przeprowadzano pré-
by od maja 1933 do konca r. 1935 oraz w r. 1939 na
weglu  krutowskim porowatym, wilgotnym i o duzej
zawarto$ci popiolu, Nastepne badania prowadzone byly
w zaglebiu Donieckim w r. 1933 na pokladzie antracytu

Z. Onyszkiewicz

o migzszosci 40 cm w Szaktynsku, na zlozu Lisyczansk
w latach 1934 i 1935 oraz na kopalni Gorlowka, wresz-
cie w r. 193¢ — w zaglebiu Kuznieckim na Syberii.

Krotko przed druga wojna Swiatowa projektowano
przepréwadzenie prob w skali przemystowej na calym
szeregu kopaln, lecz wojna odroczyla realizacje tych
projektéw. Osiggniete eksperymentalne wyniki prowa-
dza do nastepujacych wnioskow:

a) Metoda komér oraz metoda, przy ktoérej paliwo
rozdrabnia sie przy pomocy materiatéw wybucho-
wych, zostaty zarzucone ze wzgledu na konieczne
roboty gornicze i nieregularno$ci ruchu powstaja-
ce przez przenikanie powietrza w szczeliny.
Metoda perkolacji wykorzystujaca naturalng po-
rowato$¢é wegla wymaga zastosowania instalacji
o duzej mocy i ci$nienia rzedu kilku atmosfer.
c¢) Metoda otwordéw zapewnia najlepszy kontakt czyn-
nika zgazowujacego z weglem, najbardziej regular-
ny ruch i najlepsza kontrole ognia. Dala ona naj-
lepsze wyniki w skali eksperymentalnej. Wymaga-
ne sa tutaj jednak znaczne roboty gérnicze i dla-
tego na wielkyg skale metoda ta sie nie nadaje.
Stwierdzono, ze ogien utrzymuje sie latwo wew-
natrz otworu i dziala na $ciany. Srednica otworu
zwieksza sie az do dwukrotnej pierwotnej i otwor
przybiera ksztalt cygara. Wyprodukowany gaz jest
tylko wtedy dobry (1000 kal/m?), gdy szybkos¢
pradu jest wystarczajaca, tzn. rzedu kilku m/sek.
Ilos¢ wtlaczanego czynnika zgazowujacego winna
zatem wzrasta¢ z $rednica otworu. Przerywajac
doplyw powietrza i wtlaczajac pare wodng mozna
otrzyma¢ wzglednie bogaty gaz (2000 kal/m?), lecz
tylko na Kkrotki okres czasu.
Metoda pradu daje te korzyse, ze moze by¢ tatwo sto-
sowana na wielka skale, bez nadmiernych robét gor-
niczych. Niektére problemy byiy jednak dos¢ trudne
do rozwiazania, jak np.:
1) powstawanie w ciagach zasypow, ktore mogg za-
trzymac ruch,
2) konieczno$¢ instalacji wydajnych kompresorow,
przez co zmniejsza sie szczelnose.

b

~

d

-

Na ogét jednak doswiadeczenia te wykazaty, ze gazyfi-
kacja wegla in situ jest mozliwa i nie wymaga jego po-
przedniego rozdrobnienia. Zastosowanie zimnego powie-
trza umozliwia stala produkcje gazu o 800 kal/m? pod
warunkiem, ze szybko$¢ pradu bedzie wystarczajaca.

Proby w Ameryce Potnocne]j

Podziemna gazyfikacja wegla jest w Ameryce od lat
tak waznym zagadnieniem, ze istnieje specjalny wy-
dzial w Urzedzie GoOrniczym zajmujacy sie wylacznie
tym problemem oraz praktycznym wykonaniem prob.

Z ogloszonych sprawozdan wynika, ze na kopalni Gar-
gas w stanie Alabama przeprowadzano w czasie od
18 marca 1949 do 7 pazdziernika 1950 r. proby, a uzy-
skany gaz wykorzystano do napedu specjalnie w tym
celu zbudowanych turbin gazowych.

Opracowano na podstawie ,Erdol und Kohle*“ (V, 1952 T.)

i ,,Annales des Mines de Belgique‘ (rocznik 1951 i 1952 T.).
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Poklad wegla koksujacego zawierajacego 32 do 38%
lotnych skladnikéw o miazszo$ci 1,0 do 1,1 m zalega
na gltebokosci 300 do 490 m. Dla doprowadzenia powie-
trza i odprowadzenia gazu odwiercono dwa prostopadie
otwory odlegte od siebie o 915 m. Przy postepujacej
gazyfikacji wykonano dalsze otwory dla odprowadze-
nia gazu. Do otwor6w tych o zabetonowanych S$cianach
i wzmocnionych w dolnej cze$ci ogniotrwalym cemen-
tem wprowadzono rury stalowe chtodzone . plaszczem
wodnym o wewnetrznej Srednicy 450 mm. Poza tym
wykonano w kilku miejscach poziome otwory w po-
kladzie wegla, celem uzyskania powierzchni styku dla
wtlaczanego powietrza, Silnik elektryczny o mocy
800 KM napedzal kompresor o wydajnosci 204 m?¥min.
i wtlaczal powietrze rurociagiem o Srednicy 600 mm do
pierwszego otworu wiertniczego. Powietrze rozchodzi sie
nastepnie poziomymi kanatami w ztozu. Urzadzenia po-
wierzchniowe sa tak uporzadkowane, ze W pewnych
odstepach czasu kierunek pradu moze by¢ odwrécony,
przez co uzyskuje sie lepsze warunki gazyfikacji. Dwie
kazda o wydajnosci 570 1/min., za-
w otworach

pompy wirnikowe,
bezpieczaja cyrkulacje wody chiodzace]j
wiertniczych, ktérymi gaz sie wydobywa. U spodu otwo-
ru pionowego nagromadzono wegiel w kawatkach za-
palajac go przy rozpoczeciu do$wiadczenia przy pomo-
cy bomby termitowej. Dla rozszerzania sie¢ spalania
wttaczano powietrze. Wydobywajacy sie gaz przechodzi
przez pie¢ chlodnic i zostaje doprowadzony do turbin

gazowych. Nalezy nadmienié, ze cala instalacja posiada

liczng aparature pomiarowa dla dokladnego zbadania.

i kontroli przebiegu gazyfikacji tak pod wzgledem ilo-
Sciowym jak i jakoSciowym. Ponizej podane sa Srednie
wartoSci uzyskanych wynikow:

Ilo&é wito- sklad uzyskanego gazu w %
czonego |
powietrza | CO, |ChnHm| O, H CO [FCH SNy
m?/min ‘
208 02 03285 {1, 1,9 il 1,1 | 77,4
500 .16 B0 B ol 08 RROSORS B 0138 S0l o 19
222 7,8 0,3 99 | 14 14 | 0,6 | 78,6
201 8,0 0,1 | 10,4 | 0,7 0,5 1,9 | 78,4
ilo§é powietrza w m?/min 208 | 500 222 201
cieplo spalania Kal/Nm? 2136 | 2492 | 1869 | 1225
itemperatura wydobywajacego
; sie gazu w °C 278 | 284 | 276 | 260
los¢ zgazyfikowanego wegla
wolna od wody i popiotu
w t/24 godz 19,95 13,01 (1122,2 41185

Chociaz uzyskanie duzych ilo$ci gazu syntetycznego
przez podziemna gazyfikacje byloby dla przemysiu bar-
dzo korzystne, nie przeprowadzono jednak préb gazy-
fikacji przy uzyciu tlenu. WartoSci podane i)dwyZej
wykazuja jednak, ze metoda ta uzyskano wysokowar-
toSciowy tzw. staby gaz. Straty ciepta wynosity 20 do
26%0 i byly tym wyzsze, im nizsza byta gazyfikacja w za-
lezno$ci od ilo$ci wttaczanego powietrza.

Zaznaczy¢ nalezy, ze rozwd6j tego rodzaju zakladu jest
przede wszystkim zadanigm techniki gorniczej a dopie-
ro nastepnie technologii. p

Proby przeprowadzone w Anglii

W 1950 r. rozpoczeto w Anglii na kopalni wegla
w Chesterfield proby gazyfikacji stosujac metode otwo-
row wiertniczych.

Szereg pionowych otworéow o s$rednicy 100 — 250 mm
wywiercono przez pokiad wegla o migzszosci 90 cm za-
legajacy na glebokosci 250 m. Pierwsze otwory zalozo-
no we wzajemnej odlegtosci 2,4 — 3,0 i 4,5 m. Nagro-
madzona na spodzie otworow woda zostata przed roz-
poczeciem prob usunieta przy pomocy zgeszczonego Po-
wietrza. Wegiel zapalano w dolnej czesci otworu i wtta-
czano powietrze pod tak wielkim ci$nieniem, ze prze-
nikalo ono poprzez pokilad wegla az do nastepnego
otworu przenoszac rownoczes$nie produkty zgazowania.
Ciénienie przekraczalo 7 atm i dochodzilo chwilami do
11,2 atm. Rowniez tutaj zmieniano kierunek pradu,
wttaczajac powietrze na przemian do poszczegélnych
otworow.

Srednie analizy gazéw byly nastepujace:

% 7
zawartos¢ gazu w % ciepto
- spalania
CO; [HO; ‘ CO | CH; [ChHm| H, ! N, kal/Nm?
15,5 | 0,0 4,9 1,0 0 .95 T0T 454
1228310 EE 0l ol g il a0 3,7 | 70,8 3561
14,5 | 0,2 7,2 3.7 0,1 525 6T 7560
1616803120 1881 864D 0,1 | 126 | 52,1 1273

Uzyskany przez podziemna gazyfikacje wegla gaz od-
znacza sie stosunkowo niskg zawartoscia tlenku wegla,
zwlaszcza w poréwnaniu ze stabym gazem generatoro-
wym. Wyzsza od otrzymywanej w IStanach Zjednoczonych
zawarto§¢ wodoru spowodowana jest dodatkiem pary
do powietrza wttaczanego w ilo$ci 15 do 60%o.

Przy ocenie trwajacej 4 miesigce préby gazytikacji
nalezy uwzglednié, ze mialo sie do czynienia z pokitadem
o miazszo$ci zaledwie 90 cm, silnie przegradzanym tup-
kami. Eksploatacja tego pokladu metoda goérnicza nie
oplacala sie.

W wyzej wymienionym okresie préb zgazyfikowano
przy pomocy ogoétem 50 otworéw (oddalonych od siebie
o 150 m) okoto 200 t wegla wyzerajac poktad na sze-
rokosci 122 m. Wartos¢ opatowa gazu wynosita w 4-mie-

.siecznym okresie trwania prob srednio 445 kal/m3.

Wyniki wskazaty, ze
metoda ta nie jest jeszcze dostatecznie rozwinieta, aby
na tych podstawach mozna bylo przystapi¢ do duzej

i trwalej instalacji.

i przeprowadzone obserwacje

Pewne zasoby wegla objete sa poktadami, ktorych
eksploatacja goérniczym sposobem ze wzgledow tech-
nicznych nie optaca sie. Wprowadzenie udoskonalonej
metody podziemnej gazyfikacji pozwoliloby poktady te
zuzytkowaé powiekszajac ilo§é poliwa gazowego, ktére-
go zapotrzebowanie ze wzgledu na latwe dozowanie
i zastosowanie stale wzrasta.
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Potrzeba szkolenia nowego typu inzyniera
dla przemystu chemicznego

J. Hawliczek

658.3:66.013.1

W ostatnim pieédziesiecioleciu jesteSmy $wiadkami du-
zych zmian na terenie przemystu chemicznego zaréwno
w kraju, jak i zagranica. Zmiany te maja charater ilos-
ciowy i jakoSciowy.

Zamiast poprzednio budowanych malych wytwoérni po-
wstaja coraz czeSciej duze zaklady o skomplikowanym
programie produkcyjnym, roziozone niekiedy na prze-
strzeni ‘wielu kilometrow.

Nowoczesne fabryki chemiczne sa catkowicie zmecha-
nizowane i nie przypominaja w niczym dawnych ponu-
rych budynkoéw, w ktorych wsréd kiebow gryzacych dy-
méw i zaru bijacego ze zle izolowanych aparatow,
wzglednie z otwartych palenisk wynedzniali robotnicy
wykonywali ciezka prace fizyczng przy transporcie ma-
terialow, tadowaniu i oproznianiu aparatéw i recznej
obstudze proceséw produkcyjnych.

Daleko idaca mechanizacja i rozwdj konstrukeji apa-
raturowych w przemysle chemicznym zostal umozliwio-
ny przez ogoélny postep techniki, w szczegélnosci w za-
kresie nowych tworzyw, metod ich obrobki oraz przez
rozw6j przemystu budowy maszyn. Bodzcem do tego roz-
woju byt staly wzrost rynkéw zbytu oraz walka kon-
kurencyjna.

Pierwotny przemyst chemiczny walczyt w pierwszym
rzedzie z trudno$ciami powodowanymi przez chemizm
procesow technologicznych. Postugiwano sie prymitywna
aparaturg w malym stopniu zmechanizowana. Owczesne
fabryki chemiczne posiadaly mniewielkg ilo§¢ pomocni-
czych urzadzen mechanicznych, przy czym urzadzenia te
byly nieskomplikowane i nie wymagaly wyszkolonej ob-
stugi. ;

Kierownictwo zakladéow charakteryzowal w poczat-
kach przemystu chemicznego bardzo niejednolity poziom.

Kierownikami ruchu i budowniczymi fabryk byli w
wiekszoSci wypadkow samoucy praktycy, ktéorych wia-
domog$ci teoretyczne obejmowaly znacznie skromniejszy
zas6b wiedzy anizeli u dzisiejszego mistrza. Chemikéw o
bardzo jednostronnym wyksztatceniu dostarczaty wydzia-
ty filozoficzne uniwersytetow. Tylko jednostki szczegol-
nie uzdolnione potrafily w tych warunkach zdobyé na
drodze praktycznej wiedze techniczng i staé sie pozytecz-
nymi dla przemystu. Stopniowo zaczeto sobie u$wiada-
mia¢ konieczno$¢ utworzenia szkolnictwa technicznego,
ktore by zaspokoilo potrzeby rozwijajacego sie przemy-
stu. W fabrykach pojawili sie inzynierowie chemicy, kto-
rych wyksztalcenie obejmowalo poza wiadomosciami z
technologii chemicznej réwniez encyklopedyczne wiado-
mosci z innych dziatéw techniki.

Z czasem wyparli ci inzynierowie chemicy samoukow
ze stanowisk kierowniczych przejmujac w swe rece kie-
rownictwo techniczne fabryk chemicznych. Brak prak-
tycznych wiadomos$ci technicznych inzyniera chemika
uzupeiniat w fabryce mistrz, do ktérego nalezal nad-
z0r nad konserwacja, remontami i montazem aparatury,
a czesto réwniez i budowa aparatéw. Stan taki utrzymat
si¢ do dzisiaj w niektérych, mniejszych, prymitywnie
urzadzonych zaktadach.

W miare postepu mechanizacji oraz rozwoju aparatu-
ty w fabrykach chemicznych okazalo sie konieczne prze-

(Artykut dyskusyjny)

kazanie opieki nad urzadzeniami technicznymi oraz nad
aparatura inzynierowi mechanikowi.

Inzynier mechanik zajal sie réwniez projektowaniem,
budowa i montazem aparatury chemicznej. Podziat za-
dan wzglednie kompetencji miedzy inzynieréw, chemika
i mechanika jest w poszczegdlnych zaktadach rézny i za-
lezny od sytuacji lokalnej oraz od kwalifikacji i indywi-
dualno$ci poszczegélnych pracowniké6w. W jednych fa-
brykach chemicznych rola inzyniera mechanika ograni-
cza sie tylko do nadzorowania prac warsztatu napraw-
czego, w innych natomiast ingeruje on w sprawy zwigza-
ne z produkcja chemiczna i decyduje o caloksztalcie za-
gadnien technicznych i innych z nimi zwigzanych. Na tle
tej ptynno$ci zakresu zadan dochodzi do$é¢ czesto do spo-
réw kompetencyjnych miedzy obu rodzajami fachowcow.

Wytworzyta sie skutkiem tego na terenie przemysiu
chemicznego paradoksalna sytuacja, ze jest on kierowany
przez dwa rodzaje wspélzawodniczacych miedzy soba fa-
chowcéw, z ktérych zaden nie posiada caloksztattu wiedzy
o tym przemy$le i musi ja dopiero zdobywaé przy sprzy-
jajacych okoliczno$ciach na drodze wieloletniej praktyki.
Ani dzisiejszy inzynier chemik ani mechanik nie posia-
daja pelnych kwalifikacji do Kkierowania nowoczesnym
przemystem chemicznym, gdyz nie opanowuja calej jego
problematyki, Nie jest to zjawisko korzystne z punktu
widzenia jednolito$ci i fachowosci kierownictwa, poza
tym zwieksza ono niepotrzebnie zapotrzebowanie na pra-
cownikow z wyzszym wyksztalceniem w przemysle che-
micznym.

To samo dotyczy réwniez i innych dziedzin technicz-
nych zwigzanych z przemystem chemicznym. Dla przy-
ktadu wezmy oSrodki twoérczej pracy, jakimi sg chemicz-
ne instytuty badawcze i biura projektow aparatury i
urzadzen przemystu chemicznego. Personel instytutow
rekrutuje sie spo§réd inzynieréw chemikéw, chemikéw z
uniwersyteckim i ze §rednim wyksztatceniem. Biura pro-
jektow opieraja sie gléwnie na inzynierach mechanikach
jako na elemencie kierowniczym. W obu przypadkach
obserwuje sie trudnosci i niedociggniecia spowodowane
jednostronnoscia wyksztalcenia obu grup fachowcow.

W instytutach chemicy opracowuja metody pracy dla
przemystu nie zdajac sobie na ogét sprawy z zasad, na
jakich opiera sie projektowanie aparatury, w ktoérej te
metody beda realizowane. Wynikaja z tego czesto bled-
ne opracowania i konieczno$é uzupelnien.

Konstruktmzy aparatury chemicznej nie posiadajg w
wielu przypadkach doktadnej znajomosci chemizmu pro-
cesow technologicznych, skutkiem czego rozwigzania ich
niezawsze sa wolne od btedow.

Powyzsze uwagi nasuwaja jeden zasadniczy wniosek,
ze dla obslugi nowoczesnego przemystu chemicznego ko-
nieczne jest stworzenie nowego typu inzyniera, ktéremu
wyksztatcenie nabyte na politechnice dawaltoby mozli-
wos¢ tatwego startu na kazdym stanowisku majacym
zwiazek z tym przemystem.

Inzynier ten powinien ‘wychodzac z pohtechn1k1 posia-
da¢ dostateczne podstawy do:

1. opracowywania nQWych metod produkeji chemicz-

neJ7
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2. projektowania ﬁrzadzer’l dla produkcji chemicznej, .

3. przeprowadzania analizy ekonomicznej Procesow

technologicznych (koszty wiasne, keosztorysy, wskazniki
techniczno-ekonomiczne itp.),

4, prowadzenia budowy i montazu urzadzen dla pro-
dukeji chemicznej,

5. kierowania konserwacja i remontami urzadzen dla
produkcji chemicznej.

6. uruchomiania, nudzorowania i kontrolowania ruchu
obiektéw chemicznych. :

Na inzynierach nowego typu powinna sie opiera¢ m.i.
obsada nastepujacych instytucji przemystowych:

1. biura projektéow i konstrukeji aparatury, i urzadzen
przemystu chemicznego,

2. zaklady budowy aparatury i urzadzen przemysiu
chemicznego,

3. dzialy techniki ruchu w fabrykach chemicznych,

5. instytuty i laboratoria badawecze,

6. administracja techniczna przedsiebiorstw przemy-
stowych.

Aby daé absolwentom podstawy dla skutecznego dzia-
tania w ramach zadan i stanowisk powyzej zakre§lonych,
uwazam za celowe utworzenie przy politechnikach za-
miast dzisiejszych wydzialéw chemicznych wydzialow
inzynierii chemicznej, ktérych program réznitby sie dose
znacznie od programu obecnych wydziatow. Proponuje
nazwe inzynierii chemicznej dla nowego wydziatu, gdyz
uwazam przedmiot inzynierii chemicznej za najwazniej-
szy element w przygotowaniu zawodowym mtodego in-
zyniera, na ktéry w czasie studiow winien byé polozony
szczegblny nacisk.

Studia na nowym wydziale winny otrzymaé gruntowa
podbudowe teoretyczna w zakresie matematyki, fizyki,
chemii oraz chemii fizycznej, przy czym w programie
kazdego z tych przedmiotéw winno sie znalezé do$é miej-
sca na omoéwienie zastosowania zdobytej wiedzy Scistej
do znanych procesow technologicznych.

Cwiczenia w laboratorium chemicznym przy katedrze
chemii winny zaznajomié studenta z metodami pracy nad
synteza zwigzkéw nieorganicznych i organicznych. Che-
mia analityczna i éwiczenia powinny by¢ sprowadzone
gtownie do zaznajomienia studenta z nowoczesnymi me-
todami i urzadzeniami sluzacymi do przeprowadzenia
szybkich analiz w przemy$le. Przerabianie analizy ja-
kosciowej i iloSciowe] uwazam za zbyteczne, gdyz ansol-
went wydzialu inzynierii chemicznej nie powinien pra-
cowaé w przemystowych pracowniach analityeznych, kto-
re moga byé obsadzone przez chemikéw z wyksztalce-
niem uniwersyteckim, wzgl. Srednim.

Poprgednio wspomniatem juz o ﬁacisku jaki nalezaloby
polozy¢ na przedmiot inzynierii chemicznej oraz na prace
w odno$nym laboratorium. Absolwent powinien wynieS¢
z politechniki jak najbardziej gruntowng znajomos$é pod-
staw teoretycznych oraz wiedze praktyczng dotyczaca
operacji jednostkowych stosowanych w przemys$le che-
micznym.

Zadaniem wyktadéw chemii, chemii fizycznej oraz
twiczen w odnosnych laboratoriach bedzie przyswojenie
studentowi teoretycznych podstaw proceséw jednostko-
wych oraz bieglosci w pracach laboratoryjnych nad syn-
teza zwiazkéw chemicznych jako podstawa proceséw je-
dnostkowych.

Wiadomosci te lacznie z wiadomo$ciami z dziedziny in-
zynierii chemicznej beda stanowié gléwny trzon czesci
technologiczno-chemicznej wyksztalcenia inzyniera nowe-
go typu. :

Nie uwazam za celowe przecigzanie pamiegci studenta
mnostwem opiséw metod technologii chemicznej. Wska-
zane natomiast jest przerobienie na ostatnim roku stu-
diow wykladéw i ¢éwiczen z dzialu technologii w waskim
zakresie, w jakim student chce sie wyspecjalizowa¢. Dzie-
ki dobrym podstawom teoretycznym i gruntownemu wy-
szkoleniu w inzynierii chemicznej, przerzucenie sie w
razie potrzeby do innej specjalno$ci technologicznej nie
bedzie trudne.

Program wydziatu obejmuje poza tym powazng grupe
przedmiotéw i éwiczen o charakterze technologiczno-
mechanicznym, ktérych zadaniem bedzie zaznajomienie
studenta z podstawami mechaniki, termodynamiki, z pro-
jektowaniem i kre§leniem czeSci maszyn oraz aparatury
chemicznej, z wlasno$ciami materiatléw kontrukcyjnych i
ich obrobka, z pomiarami warsztatowymi itp.

Nabyte w tej grupie przedmiotéw wiadomosci uzupel-
nig wyksztalcenie inzyniera nowego typu w kierunku
praktyczno-ruchowym i umozliwia mu wlasciwa ocene
zagadnien, z jakimi sie spotyka pracujac w przemys§le
chemicznym,

Ponizej podaje proponowany program wykladow i é¢wi-
czen.na wydziale inZynierii chemicznej. Sadze, ze dla rea-
lizacji tego programu konieczny bedzie kurs 4-letni.

Projekt programu wyktaddéw i éwiczen
na wydziale inzynierii chemicznej:

1. Matematyka w zakresie najszerszym wykladanym
na politechnice.

2. Cwiczenia matematyczne ze szczegélnym uwzgled-
nieniem zastosowan do chemii fizycznej i techniki.

3. Fizyka w zakresie najszerszym (j. w.).

4. Laboratorium fizyczne. '

5. Chemia nieorganiczna i organiczna ze szczegdlnym
uwzglednieniem reakeji i metod stosowanych w prze-
mys§le.

6. Laboratorium chemiczne. Zadaniem laboratorium
jest wyszkolenie studenta w metodyce pracy nad synteza
zwigzkOw nieorganicznych i organicznych oraz w tech-
nice pracy laboratoryjnej.

7. Chemia fizyczna.

8. Laboratorium chemii fizycznej.

9. Analiza chemiczna.

10. Laboratorium analizy chemicznej. P. 9 i 10 ma za
zadanie przede wszystkim zaznajomié studenta z nowo-
czesnymi metodami i przyrzadami do wykonania analiz.
Kurs jednoroczny.

11. Inzynieria chemiczna. Kurs dwuletni.

12. Laboratorium inzynierii chemicznej.

13. Technologie chemiczne specjalne. Kurs jedno-
roczny.

14. Laboratorium technologii chemicznej.
procesami jednostkowymi,

15. Tworzywa dla przemystu chemicznego i walka z
korozja.

16. Laboratorium korozyjne.

17. Urzadzenia pomiarowe i automatyka w przemysle
chemicznym.

18. Aparaty i maszyny przemysiu chemicznego.

19. Projektowanie urzadzen przemystu chemicznego.

20. Prace konstrukcyjne 2z urzadzen przemysiu che-
micznego.

21. Organizacja i kontrola remontéw aparatury che-
micznej.

22. Mechanika techniczna.

23. Termodynamika techniczna.

Studia nad
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924, Wytrzymalo$¢ materialow

95. Cwiczenia z wytrzymalto$ci materiatow.

96. Teoria maszyn cieplnych.

927. Pomiary maszyn cieplnych,

98. Geometria wykreslna.

29. Rysunki techniczne.

30. Czesci maszyn.

31. Projektowanie czeSci maszyn.

32. Obrobka metali.

33. Cwiczenia z obrobki metali,

34. Pomiary warsztatowe.

35. Kotly parowe, typy, obstuga, konserwacja, remonty.

36. Encyklopedia budownictwa nadziemnego i podziem-
nego.

37. Elektrotechnika.

38. Laboratorium elektrotechniki.

39. Projektowanie zakladow przemystowych,

40. Ekonomika i organizacja pracy w przemysle.

4]1. Higiena i bezpieczenstwo pracy.

42. Rachunkowo$¢ przemystowa.

43. Planowanie przemysitowe.

44, Dokumentacja techniczna. (Jak korzystaé z litera-
tury technicznej, nowoczesna organizacja dokumentacji,
jak pisa¢ sprawozdania, raporty itp).
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Reasumujac powyzsze, nalezy stwierdzi¢, ze:

1. Obectny program studiéw na wydzialach chemicznych
politechnik nie stwarza typu inzyniera, ktoéry by sprostat
skomplikowanym zagadnieniom szybko rozwijajacego sie
przemystu chemicznego. Przemyst ten potrzebuje inzy-
niera, ktéry by opanowal chemizm proceséw technologicz-
nych i réwnocze$nie znal gruntownie zasady projekto-
wania i budowy aparatury oraz potrafit pokierowac jej
montazem i remontem. Taki inzynier bedzie pelnowar-
foSciowym pracownikiem zaréwno w ruchu fabrycznym,
jak w biurze konstrukcyjnym i laboratorium badawczym,
gdyz pracujac nad nowa konstrukcja aparatury wzglednie
nad nowa metoda technologiczng bedzie znal caloksztalt
potrzeb zwiagzanych z opracowaniem zagadnienia,

2. W zwigzku z tym nalezy zerwaé z dotychczasowym
systemem szkolenia i opracowaé nowy system oparty na
gruntownej podbudowie teoretycznej szczegbélnie w za-
kresie matematyki, fizyki i chemii, na inzynierii che-
micznej jako na glownym przedmiocie zawodowym oraz
na grupie przedmiotéw z dziedziny mechaniki, materialo-
znawstwa, konstrukecji i obrobki metali. Technologie
chemiczne specjalne nalezy traktowaé jako uzupelnienia
studiow w zakresie obranej specjalno$ci.

Na marginesie artykulu ]. Hawliczka pt.

.Potrzeba szkolenia nowego typu inzyniera
dla przemyslu chemicznego”

M. Serwinski

Realizacja Planu 6-letniego inéstepnych planéw gospo-
darczych stawia przed przemystem chemicznym szczegdl-
nie wazne zadania. Miedzy innymi polegaja one na:

1. Rozbudowie istniejacych zakladdéw przemystowych.

2. Budowie nowych fabryk chemicznych.

3. Unowoczesnianiu metod produkecyjnych.

Prace, te moga by¢ wilasciwie wykonane tylko przez
kadry wysoko wykwalifikowanych:

1. chemikéw-technologow, ktérzy opracowuja techno-
logiczne metody nowych gatezi produkcji,

' 2. kierownikow ruchu oddziatéw produkcyjnych, ca~
Iych fabryk czy kombinatéw przemystowych,

3. projektantow aparatury i urzadzen chemicznych,

4. konstruktorow i budowniczych aparatury chemicz-
nej.

Biura studiéw i projektow, ktére powolane sa w pierw-
szym rzedzie do projektowania i konstruowania aparatu-
ry przemyslowej, odczuwajg dotkliwy brak pracowni-
kéw — specjalistow w tych dziedzinach.

Wydzialy chemiczne przy politechnikach do niedawna
nie przygotowywaly inzynieréw do tego zakresu pracy.
Przed ostatniy wojng Swiatowa wiekszosé fabryk chemi-
cznych otrzymywala prawie kompletng aparature przemy-
stfowa z importu. Montaz aparatury i pierwszy okres ob-
stugi nalezaly do przedstawicieli firm budujacych apara-
ture. Obecnie, w dobie szybko rozwijajacego sie przemy-
stu chemicznego, przewazajaca czesé aparatury projektu-
jemy i produkujemy w kraju. W zwiazku z tym réwniez
W programach wydzialow chemicznych politechnik
zaznaczyl sie wyrazny postep w tej dziedzinie. Obolk
przedmiotow wyktadanych i ujmowanych dawniej czesto
bardzo encyklopedycznie (jak: mechanika techniczna,

wstep do maszynoznawstwa i aparatura przemystu che-
micznego) powotano do zycia katedry inzynierii chemicz-
nej, wprowadzono uzupelniajace wyklady z techniki po-
miaréw przemystowych itd. Jest rzecza niewatpliwa, zZe
w stosunku do potrzeb posiadamy za mato specjali-
stow ruchowcow, projektantow, konstruktoréw i budow- |
niczych aparatury chemicznej oraz, ze wydziaty chemicz-
ne nie przygotowuja w pelni wszystkich absolwen-
tow do tych zadan.

Z tego jednakze, moim zdaniem, nie nalezy wyciggaé
wniosku, ze ftrzeba zlikwidowaé dzisiejsze wydziaty
chemiczne anaich miejscu utworzyé przy politechnikach
wydzialy inzynierii chemicznej.

Wydzialy chemiczne stawiaja sobie za cel, zgodnie z
ustawa o szkolnictwie wyzszym z dn. 15.XII1.1951 -r.
(Dz. U.R.P. Nr 6 poz. 38):

1. Przygotowanie pracownikow o najwyzszym poziomie
kwalifikacji naukowych i zawodowych.

2. Przygotowanie pracownikoéw do samodzielnego nau-
kowego opracowywania zagadnien przy wykonywaniu
pracy zawodowej.

3. Ksztalcenie pracownikéw nauki i przygotowanie ich
do pracy dydaktycznej i badawczo-naukowej.

Dlatego uwazam za rzecz sluszna, ze:

1. Wydzialy chemiczne przy politechnikach ksztatca
mozliwie gruntownie w zakresie chemii teoretycznej
(chemia nieorganiczna, organiczna i fizyczna wraz z pra-
cowniami) oraz technologii chemicznej. Braki w wyksztal-
ceniu chemii teoretycznej obnizaja znacznie kwalifikacje
kierownika ruchu i chemika-technologa a uzupelnienie
tych brakow w czasie pracy w zakladzie przemystowym
jest w praktyce prawie niemozliwe.
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2. Wydzialy chemiczne przygotowuja specjalistow w
réznych dziedzinach technologii chemicznej (np. mas pla-
stycznych, widkien sztucznych, widkien syntetycznych,
barwnikéw itd.).Ksztalcenie tego typu kadr inzynieréw
uwazam za pozyteczne. Inzynierowie tacy majac dobre
przygotowanie chemiczne moga i powinni przyczynia¢ sie
do dalszego rozwoju i postepu w dziedzinie opracowywa-
nia nowych technologicznych metod produkcji.

3. Wydzialy chemiczne miedzy innnymi szkola dzi§
réwniez specjalistéw z inzynierii chemicznej na dwu po-
ziomach: inzynierskim i magisterskim.

Byloby rzecza nieslychanie pozyteczna, aby absolwenci
nowoutworzonego wydziatu inzynierii chemicznej mogli
opanowaé 44 powazne dyscypliny naukowe stanowiace
. program dwu wydzialéw: chemicznego i imechanicznego.
Nalezy uwzgledni¢ réwniez fakt, ze autor artykutu dysku-
syjnego pomingt jeszcze kilkana$cie pozycji przedmiotéw
o charakterze ekonomicznym i spotecznym. Przedmioty
te obowiazuja wszystkich studentéw politechnik i sta-
nowia obcigzenie odpowiadajace od 20 do 25% czasu po-
$§wieconego na studia. Jezeli doswiadczenia z terenu
uczelni wykazuja dzi§ na jakie trudnosci napotykaja stu-
denci przy opanowywaniu polowy tych dyscyplin na jed-
nym wydziale, to nalezy wyrazi¢ przypuszczenie, ze opa-
nowanie proponowanego programu wymagaloby wiecej
niz szedciu lat studiéw. Poniewaz specjalistow o najwyz-
szym poziomie przygotowania z inzynierii chemicznej po-
trzeba byloby stosunkowo niewielu uwazam, zZe mozna by
dla tego typu studentéw przediuzyé studia do szesciu albo
siedmiu lat.

Wydaje mi sie, ze problem postawiony w artykule dy-
skusyjnym mozna rozwiazaé w sposob nastepujacy:

¥. Nalezy pozostawi¢ wydzialy chemiczne przy politech-
nikach. Obecnie opracowany i w polowie wprowadzony
juz w zycie program czteroletni przynosi dalsze wzmoc-
nienie nauk inzynieryjno-chemicznych. Obok innych spe-

cjalizacji technologicznych nalezaloby ksztalcié wigksze
liczbowo niz dotychczas kadry w inzynierii chemicznej.
Na II stopniu studiéow nalezatoby réwniez zwiekszyé
liczbe magistrantéw specjalizujacych sie w inzynierii
chemicznej, szczegblnie w tych osrodkach, ktére posiada-
ja odpowiednie warunki ksztalcenia.

2. Nalezaloby powolaé do zycia w jednym z o$rodkow
politechnicznych np. w Warszawie wydzial inZynierii
chemicznej wzglednie studium lub oddzial przy wydziale
chemicznym. Bylby to prébny osrodek ksztalcenia tego
typu specjalistow. Do$wiadczenia uzyskane z tego wy-
dziatu czy studium pozwolilyby na wyciagniecie wlasci-
wych wnioskéw w tym zakresie na najblizsza przysztos:.

3. Aby szkoli¢ kadry dobrych i wykwalifikowanycn
konstruktoréw i budowniczych aparatury chemicznej (bu-
dujacych aparaty oparte o projekty specjalistow z inzy-
nierii chemicznej) winny powstaé na wydziatach mecha-
nicznych przy politechnikach katedry konstrukeji i
budowy aparatury chemicznej, np. dla przemysiu widkien
sztucznych, papieru, cukrownictwa itd. Inzynierowie o
dobrym przygotowaniu z wytrzymalo$ci materiatow,
czeSci maszyn, obrobki cieplnej materialéw itp. winni
przestuchaé wyklady i odrobi¢ ¢wiczenia w do§¢ duzym
wymiarze godzin z tej technologii specjalnej, dla ktoérej
w przyszio$ci beda budowac¢ aparature przemystowa.

W koncu pragne doda¢é, ze przy podejmowaniu decyzji
o tak zasadniczym znaczeniu jak likwidacja jednych wy-
dzialéw a powolywanie drugich nalezaloby réwniez mie-
dzy innymi mie¢ na uwadze aktualne mozliwosci w do-
borze kadry mprofesorow i pomocniczych pracownikéw
nauki. W chwili obecnej istnieje stosunkowo nieliczna
grupa specjalisféw, ktéra moglaby by¢é powotana do wy-
konania tych powaznych zadan.

Z tego wiec punktu widzenia, o szerokiej akcji w za-
kresie inzynierii chemicznej trudno jest, moim zdaniem,
moéwi¢ w chwili obecnej.

W sprawie artykulu J. Hawliczka pt.

.Potrzeba szkolenia nowego typu inzyniera

dla przemystu chemicznego”
T. Hobler

Artykul ten ma bezsprzecznie wiele racji, niemniej
w tej chwili uwazam sprawe za przedwczesng. Tenden-
cja ogblna tej propozycji jest przestawienie studiéw na
daleko idaca wszechstronno$é (chemiczno-mechaniczng)
z naciskiem na gruntowe podstawy. Specjalizacja bran-
zowa przypadiaby wtedy na pierwszy okres pracy za-
wodowej inzyniera. Program proponowany wymagalby
5 lat studiéw. Taki typ inzyniera obiecuje oczywiscie
wiecej, sadze jednak, ze w chwili obecnej, przy pilnym
zapotrzebowaniu inzynieréw przez poszczegélne branze
przemystowe, przewaza tendencja do waskiej specjaliza-
cji inzynieréw kosztem szerszych podstaw i tendencja
ta w obecnej koniunkturze jest zrozumiata. W pewnym
stopniu po mysli artykulu poszio stworzenie specjaliza-
cji w inzynierii chemicznej na kursie magisterskim. Jest

to co prawda tylko garstka studentow, ktoérzy dopiero po
roku opuszczg uczelnie. Przestawienie cato$ci studiéow
na szerzej pojety kierunek inzynieryjny musialoby sie
odby¢ kosztem wszystkich technologii specjalnych, a nie
spodziewam sie, zeby w chwili obecnej przemyst maogt
zrezygnowac z pewnego branzowego przygotowania stu-
dentéw, bioragc ich kierunkowa specjalizacje na siebie.
Bedzie juz duzym postepem, jezeli zniknie dwustopnio-
we szkolenie inzynierow (do czego sie zmierza) i poli-
techniki zaczna wypuszczaé tylko pelnowarto$ciowych
magistrow. Miejmy nadzieje, ze rozszerzenie podstawo-
wego szkolenia kosztem specjalizacji znajdzie w przy-
szloSci swo6j wyraz, kiedy nacisk branz przemyslowych
zelzeje. Obecnie nie uwazam jeszcze tej sprawy za ak-
tualna.
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Preace L_cxuregicr Nagrody Stalinowskiej
Mikolaja Preobrazenskiego

7 odezytu prof. O. Achmatowicza wygloszonego w Polskim Towarzystwie Chemicznym w miesigeu pogliebiania przyjaZnipolsko-radzieckiej.

547,94.07

Mikotaj Preobrazenski — profesor Moskiewskiego Insty-
tutu im. Zomonosowa — odznaczony zostal nagroda Stali-
nowska za zastugi potozone na polu rozwoju chemii organicz-
nej oraz postepu technologii chemicznej zlozonych polaczen
weglowych.

Prace Preobrazenskiego z zakresu chemii organicznej
obejmuja badania nad synteza alkaloidéw imidazolowych,
alkaloidéw ipekakuany, alkaloidu kolchicyny, morfiny oraz
witaminy A. i

Technologia chemiczna zawdziecza Preobrazenskiemu
opracowanie nowych syntetycznych metod produkcji szere-
gu cennych naturalnych zwiazkéw organicznych. Szkota
Preobrazenskiego dostarczyla przemystowi chemicznemu
techniczne syntezy kokainy i skopolaminy (stosowanych
w okulistyce), alkaloidu arekoliny (cenionej w weteryna-
rii), szeroko stosowanych w lecznictwie zasad purynowych
(kofeiny, teobrominy i teofiliny), hormonu histydyny oraz
ciat zapachowych: alfa i beta jononéw, geraniolu i nerolu
stosowanych w  perfumerii. Preobrazenski udoskonalil
i przekazal przemystowi syntetyczna metode produkcji wi-
taminy Bo, tzw. riboflawiny oraz kwasu pantotenowego na-
lezacego do zespolu witamin B. Ponadto w laboratorium
Preobrazenskiego prowadzone sa dla celéw produkcyjnych
badania nad synteza kwaséw alkalopirydynokarboksylo-
wych, cial zapachowych typu muskonu i egzaltonu oraz
potgczen wielosiarczkowych przys$pieszajacych proces wui-
kanizacji kauczuku.

Zamierzam tu zajaé sie szczegélowo dwiema seriami za-
konczonych juz prac Preobrazenskiego z zakresu chemii or-
ganicznej ogoélnej: pracami nad alkaloidami grupy imida-
zolu oraz ipekakuany. Badania Preobrazenskiego nad syn-
teza kolchicyny, morfiny i witaminy A znajduja sie jeszeze
W opracowaniu. :

Badania Preobrazenskiego nad alkaloidami ipekakuany
craz alkaloidami imidazolowymi stanowia najwybitniejszy
wklad tego uczonego do chemii organicznej Uwienczone one
zostaly nie majgce precedensu pelng synteza emetyny, kto-
ra jest gltownym alkaloidem ipekakuany oraz — réwniez
pionierska — synteza wszystkich trzech alkaloidéw Pile-
carpus Jaborandi: prawoskretnej pilokarpiny, prawoskret-
nej pilokarpidyny i prawoskretnej izopilokarpiny,
brazenski otrzymal takze lewoskreine izomery tych alkalo-
idow oraz ich odmiany racemiczne. Poza tym zsyntezowal
on szereg strukturalnych analogéw pilokarpiny. Dochodzac
do emetyny i pilokarpin na drodze syntezy, Preobrazenski
definitywnie ustalit ich nieznang dotad budowe. Zbadal on
takze stereoizomerie alkaloidow pilokarpinowych i dowi6d?t
ze pilokarpina jest izomerem ,frans“ a izopilokarpina od-
miang ,,cis*.

W kolach organik6w ustalenie budowy zlozonego zwigz-
ku pochodzenia naturalnego, zwlaszcza zwiazku obdarzo-
nego wilasnoscia silnego oddzialywania fizjologicznego, jest
zawsze poczytywane za powazne osiggniecie naukowe; jesz-
cze bardziej jest ono cenione woéweczas, gdy budowa zostata
potwierdzona metoda syntezy. Preobrazenski ustalit w ten
sposob budowe nie pojedynczego zwiazku lecz dwu klas
zwigzkdw i to jest miarg wielkosci jego zastug dla rozwo-
ju chemii organicznej. Nie na tym jednak konczy sie zna-

Preo- .

czenie omawianych prac Preobrazenskiego, wykracza ono
daleko poza ramy samej tylko chemii organicznej.

Zar6wno emetyna jak i pilokarpina sa cenionymi $rodka-
mi leczniczymi. Pilokarpina stosowana jest w puchlinie
wodnej, jako $rodek wykrztu$ny i napotny, przede wszyst-
kim za§ w okulistyce do zwezenia Zrenicy i obnizenia ci§-
nienia galkowego. Emetyna jest réwniez $rodkiem wy-
krztusnym; dziala zabdjczo ma pierwotniaki i jest nieza-
stapionym Srodkiem do leczenia czerwonki amebowej; sto-
suje sie takze w innych schorzeniach wywolanych przez
pierwotniaki, np. przy ropotokach dzigsel, przy nekrotycz-
nym zapaleniu migdatkow. Oba te leki otrzymywane sa
z roflin egzotycznych (poludniowo-amerykanskich), wobec
czego w krajach europejskich sg lekami importowanymi,
nie zawsze tatwo dostepnymi.

Ustalajac budowe emetyny i alkaloidéw pilokarpinowych
oraz syntetyzujac szereg analogéw pilokarpiny, Preobrazen-
ski rozszerzyl pole pracy farmakologéw i bakteriologéw:
dostarczyt im nowego cennego materiatu do badan nad wy-
Swietleniem zalezno$ci miedzy budowa chemiczng a wias-
no$ciami fizjologicznymi. W ten sposéb prace Preobrazen-
skiego przyczyniaja sie takze do rozwoju pokrewnych nauk
biologicznych: farmakologii i bakteriologii, a w dalszej kon-
sekwencji — do rozwoju nauk lekarskich.

W czasie przeszto dwudziestopiecioletniej dziatalnosci
naukowej Preobrazenski oglosit drukiem ponad 50 prac.
W pracach tych obok nazwiska Preobrazenskiego, jako au-
tora gléwnego, spotykamy z goéra 50 nazwisk jego uczniéw
jako wspoétautoréw (nie liczac studentéw — dyplomantéw).
Swiadezy to z jednej strony o wielkim rozmachu z jakim
pracuje szkola Preobrazenskiego oraz o szczodrej pomocy
okazywanej jej poczynaniom naukowym przez wladze
Zwiazku Radzieckiego. Z drugiej za§ strony dowodzi to,
ze Preobrazenski w szerokim zakresie lgczy swoja twor-
czo$é naukowa z wychowaniem mlodych kadr naukowych:
przysztych profesoréw, kierownikéw placowek badawczych,
samodzielnych pracownikéw nauki.

Przede wszystkim omoéwie najnowsze osiggniecia Preo-
brazenskiego, jego piekne badania mad synteza emetyny.
Pelny tekst pracy na ten temat nie ukazal sie jeszcze w
druku; jej streszczenie zostalo niedawno opublikowane
w Komunikatach Akademii Nauk ZSRR (Doklady Akade-
mii Nauk SSSR).

Emetyna wystepuje w korzeniu brazylijskiej ro$liny
Cephoelis Ipecacuahna obok 4 innych spokrewmionych z nia
alkaloidow: cefaeliny, psychotryny, metylopsychoiryny
i emetaminy. Ogélna ilo$¢ alkaloidow zawartych w korze-
niu ipekakuany (wymiotnicy) wynosi okolo 2,5% (na eme-
tyne przypada do 70% ogdlnej zawartosci alkaloidow).

Korzen ipekakuany stosowany byt przez ludno$¢ Brazylii
juz w koncu XVI stulecia jako Srodek wymiotny oraz jako
lek przeciw cholerze. Do Europy przywieziono go i wpro-
wadzono do lecznictwa w drugiej potowie wieku XVII.

Po raz pierwszy wyodrebnili emetyne Pelletier i Magen-
die w r. 1817. Racjonalniejsza metode wydzielania tego
alkaloidu opracowal Podwysocki w r. 1879. Od tej mniej
wiecej daty rozpoczynaja sie systematyczne badania nad
ustaleniem budowy tego alkoloidu. W rezultacie tych ba-
dan, w ktorych udzial brali tak wybitni chemicy jak Carr,
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Pyman, Windaus, Spath, XKarrer, Brindsley,
King, Robinson, Staub w 20 latach naszego
proponowano dla emetyny kilka wzorow strukturalnych:

CH,0
CH,0 ‘N Q)
OCH,
CHy
NH
Staub 1927
(H,0
CH;0 o
3 N NH OCHS
TANG "—CHg

Brindly 1 Pyman 1927

CH,0 o,
CH,0 o
CH,
Pauer (948
CH,
cuo ) o
CoHs
~ Preobrazenskr 1945 , S
Robinson 1948
Z
e N 0CH,
CHON o owy M

CHs

Patler 1 Porshinski 1949 .

We wzorach tych nie budzily watpliwoséci uklady izochi-
nolinowe. Obecnos$¢ ich w czasteczce ‘emetyny wynikata z na-
stepujacego materialu dowodowego:

1. Emetyna pod wplywem nadmanganianu potasowego
w roztworze acetonowym ‘utlenia sie na kwas 6,7-dwume-
toksy-izochinolinokarboksylowy-1 (Carr i'Pyrnan, 1914);

Reichstein,
stulecia za-

IX (1953)
CH, 0 e
CHz0 N
COOH

2. W roztworze wodnym nadmanganian potasowy utlenia
emetyne na korydaldyne (Spath i Leithe, 1927):

Cle OCH,
NH\ 0CH,

3. W obu procesach degradacji tworzy sie ponadto kwas
metahemlpmowy z wydajnoscia odpow1ada]aca dwu ukta-
dom lzochmolmowym

HOOC
HO0C

OCH,
0CH,8

Natomiast budowa ,.pomostu®“ ZIaczacego uktady izochi-
: 3
nolinowe pozostawala problemem otwartym. Problem ten
podjat sie rozwiazaC¢ Preobrazenski na drodze syntezy po-
dajac nowy wiasny wzor strukturalny dla emetyny:

CHy (nal

CHJO \C|H2 Cl 2 0"“3

Uho N NM 0CH,
ol ew, eu

H

CH,
My$l przewodnia syntezy Przeobrazenskiego nie trudno

zrozumie¢, jesli proponowany przez niego wzor emetyny
podzielié na 3 nastepujace fragmenty:

CH

CH,O fi% CH,
l
CH,0 TN e e e
- - CH "‘CH
CH CH-C H
2\( 2 ,5 Hz

Zgodnie z tym podziatem zsyntetyzowanie emetyny wy-
magalo polgczenia dwu reszt homoweratryloaminy za po-
moca ftrzeciego skladnika (pomostu) majgcego uktad ato-
mow zgodny z obranym wzorem i wyposazonego w grupy
funkcyjne zdolne do reagowania z homoweratryloaming.
W charakterze tego trzeciego skladnika Preobrazenski za-
stosowal ester etylowy kwasu beta — (alfa-cyjano) — pro-
pyloglutarowego. Zwiazek ten otrzymal on na drodze na-
stepujacej syntezy:

a) Ester etylowy kwasu glutakonowego skondensowano

z esterem etylowym kwasu cyjanooctowego (reakcja WMi-
chaela):



tela (1948), a mianowicie skt6cajac réwnoczasteczkowe ilo-
Sci wymienionych zwigzkéw z niklem Raneya w atmosfe-
rze wodoru. W tych warunkach tworzy sie pochodna pi-
perydonu obok amoniaku i etanolu:

CH,
CH,0 & Chy
CHSO H2 + Ni.
CO @ H CN mz CHs T
CH ™ CH,
(.
H,* i CH 0 H‘”‘
CH O / wzczH's
HZ
CHz CH C, H
ety
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€0,C, Hs ; ; ; ALY,
‘ CO, Ef N C,H,0No Dalszy bieg syntezy ilustruja wzory nastepujace:
o N coet :
NoH—ck o s _CH, \
€0, Hs CN COICLHS CH.0 CHZ\ CIH2 0CH5
C,HsONa ; 5 CH, HNH OCH
—_——— P |
CHy TH C0,CyHg CH50 0 COQCZH s
(sl Cod el
b) Otrzymany ester etylowy kwasu beta - (cyjanokar- C:Jz (I:H C.H 180 200°
boetoksy) - metylo - glutarowego poddano -dziataniu jodku \CH/ s SCH
etylu w obecno$ci etylanu sodowego; utworzony ester ety- ’
lowy kwasu beta - (alfa - cyjano - alfa - karboetoksy) -
propyloglutarowego zhydrolizowane i poddano dekarbok-
sylacji:
0,CH; N 0, G;Hs | :
CH2  CHCO,CH ’ HJ CH_
: C
e CH, C;H;ONa CH,0 - CH, e o
I~ NH OCH
N 3
CO,CH  CN CO,C,Hs il N
CH, 3 | | 2 mol W
’ J 2 N
215 UINA . i CQ,C,Hs CH CH‘CHSCH
CHlome—=CH) 2
CO,CH OV /eoCH; [ Chy_ C i
{mol C,H CH,0 CHi g i OCH
— CH (\’ S M | 2 lz 2
') ~
NuaOH \ { ~COOH CH;0 S N OCH.| .
CH L Gl f CH2 C U
C0,C,H; CN C0, C,H e = CHe _-_-6—“ G CL
dekarboks. ; : §
o o
CH CH | CH -
5 N CH
Ester kwasu beta - (alfa - cyjano) - propyloglutarowego C”:‘O ,CHz CHQ e ;
Preobrazenski kondensuje z homoweratryloamina, opiera- N
jac si¢ na pracach amerykanskich badaczy Martin i Mar- CHSU N ‘-k / (OCHS

CL&\ _tugh, lcuz

dL-Emetyna

Otrzymany w ostatnim stadium syntezy produkt okaza?l
sie mieszaning racemiczng d i 1 emetyny. Mieszanine te
rozdzielono na optycznie czynne sktadniki przez krystali-
zacje czastkowa otrzymanych z niej winianéw. Syntetycz-
na l-emetyna okazala sie pod kazdym wzgledem identycz-
na z emetyna naturalna. Preobrazenski stwierdzit zgodnosé
krzywych pochtaniania $wiatla nadfiotkowego chlorowo-
dorku syntetycznej i naturalnéj emetyny jak rowniez jo-
dowodorku rubremetyny otrzymanej z emetyny syntetycz-
nej i naturalnej.

Ustalenie” na drodze syntezy wzoru budowy emetyny
pozwolito Preobrazenskiemu wySwietlié sprawe budowy
pozostatych alkaloidéw korzenia wymiotnicy. Dla alkaloi-
dow tych proponuje on wzory nastepujace;
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Otrzymany aminonitryl pod wplywem wodoru w obec-
(HSO OH no$ci mikla Raneya przechodzi w zwiagzek cykliczny. Pow-
(H50 N OCH staty pirydon redukowany za pomoca sodu i etanolu pod-
N 3 S ] o
daje sie wyczerpujacemu metylowaniu:
CHs
: CH, W, CHs O C0,C,Hs
H, + NU
Cefaelina CH CH CHy N(CH, | b L
4\ e
psychotryna ;
CH,0 oM _NH €0, C,Hs
SR
CHsO H"'NL | 2 Na
OCH, — | L0
CHy CHCH,CH, N(CHs), y C,Hs OH
: _NH_ €0, C,Hs
CH,07 l oCk, CNHaO cH, CH, CHyJ
(H;0 N ; A0 CH, CH CH, CH, NICHs), Ag,0
N 3 OCH; S CH/ H,
CH
276
Bl N C0,H
metylopsychotryna CH. 3 CIHZ ICH2 t
Opracowana przez Preobrazenskiego droga do syntezy % CHz_ /CH-CH=CH2
emetyny stuzyé moze takze do syntezy alkaloidéw kory ~CH CH2
chinowej. Fakt ten zastuguje na szczegdlne podkreslenie,
merochinen

poniewaz wazny jest zaréwno pod wzgledem teoretycznym
jak i praktycznym.

W syntezie wiodacej do alkaloidéow kory chinowej Preo-
brazenski postuguje sie estrem kwasu beta - (cyjanokar-
boetoksy) - metyloglutarowego, ktoéry stosowal do syntezy
emetyny. Wychodzac z tego estru badacz radziecki ofrzy-
mat cyncholoipon, ktéry jest kluczowa substancja w sze-
regu alkaloidéw hydrochinowych oraz merochinen odgry-
wajacy taka sama role w szeregu alkaloidow kory chino-
wej niezredukowanych. Dla ilustracji podaje synteze me-
rochinenu.

Ester kwasu beta - (cyjanokarboetoksy) - metylogluta-
rowego poddaje sie kondensacji z dwumetyloaminobromoe-
tanem w obecno$ci etylanu sodowego i otrzymany produkt
hydrolizuje i dekarboksyluje:

€0, GHg lcn €0, C,Hs
M
CH: \cg G, ' Be-CH,-CH,-N(CH, ),
i CH,
0,CH
CH, CH,-N(CH,)
CH Cf 3lg 02
g e
CH
(I'.O, C,Hs 'CN €0, C,Hs
CHy CH CH, CH, NICHy), |
CH (H,

Wychodzagec w opisanej syntezie merochinenu z kwasu
dwuhydromukonowego (zamiast z kwasu glutakonowego)
mozna by otrzymaé¢ homomerochinen, ktéry stanowi przed-
ostatni etap w syntezie chininy i cynchoniny:

CH'Z ‘CHZ COOH
|
HRll= CH
CH, _ CH-CH=CH, CHy
H CH,
Homomerochinen

Synteza emetyny i podstawowych zwigzkéw szeregu al-
kaloidéw kory chinowej stanowi niewielki wycinek z do-
robku naukowego Preobrazenskiego. Prace te jednak
w jaskrawy sposob charakteryzuja tego znakomitego syn-
tetyka i utalentowanego eksperymentatora. Ale nie tylko
osobiste walory naukowca decyduja o jego osiggnieciach.
Dla pracy naukowej konieczne sa procz tego wiasciwe
warunki. Zwigzek Radziecki stworzyl! wlasnie takie warun-
ki i Mikotaj Preobrazenski moégt z nich korzystac,

Preobrazenski wzrastat i ksztalfowal sie jako uczony na
gruncie skojarzenia pieknych tradycji chemii rosyjskiej
zZ powolaniem nauki w ustroju socjalistycznym. Jak zyzny
jest ten grunt, jak bujne wydaje on plony widzieliSmy na
przykladzie obfitego dorobku naukowego tego badacza.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

Izomeryczne monomeiyloncxﬂaleny

II Badania nad mozliwe$ciq zastosowania pewnych frakcji nafty jako czynnika azeotropujqcego dla noftalenu

668.736.3:541.123.017.3

R. Szczepanik

Podano zarys przebiegu badan mad zastosowaniem odpowiednich frakeji nafty, jako ezynnika azeofropu-
jacego dla naftalenu oraz 2-meftylonaftalenu. Opisanc oznaczanie zasiegéw azeotropowych naftalenu wobec

szeregu homologicznego weglowodoréw alifatycznych, ich izomerow oraz substancji

wystepuja w nafcie.

pokrewnych, ktore

Jdan 0630p wuccrnefoBaTeNbCKMX pPaGOT II0 MPUMEHEHMIO COOTBETCTBEHHBIX hpakimy HedIyi B KadecTBe

aseorpornmpyromiero arkrTopa HadrammHEa ¥ 2 MeTMIHADTAIMHA.
NpezieNioB HadTanMHa B MPUCYTCTBMIM TIOMOJIOTMYECKOTO PAAa amuaTMYecKnx yIJIEBOOPOE,

¥ CPOJHBIX BEI[ECTB BCTPEYAEMBIX B HE(TIL.

A short survey has been given concerning fthe application of suitable
entrainer for naphthalene and dimethylnaphthalene.

OmMcaHO OIIpefesieHue  a3€0TPOIHBIX

UX W30MEPOB

fractions of petrol as azeotropic
Determining ‘the azeotropic manges of naphthalene

in presence of homologous series of aliphatic hydrocarbons, their isomers and kindered substances appea-

ring in petrol has been discussed.

Wstep
1. Ogolna charakterystyka prowadzonych badan

Proby wydzielenia frakeji izomerycznych monometylonaf-
talenéw przez destylacje réznych olejéw obojetnych powsta-
lych jako produkt po odkwaszeniu i odaminowaniu olejéw
otrzymywanych podczas przerobu smoly weglowej daly wy-
niki negatywne. Wydzielana frakcja izomerycznych mono-
metylonaftalenéw zawierata tak duze iloSci naftalenu, ze
podczas wymrazania tej frakcji naftalen wypadat jako pierw-
szy (sktadnik gléwny). Nie udawalo sie oddzieli¢ naftalenu
od frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw na drodze
zwyktej destylacji olejow obojetnych na kolumnie destyla-
cyjnej (laboratoryjnej) okoto 25 pétkowej stosujac stosunko-
wo duzy stopien deflegmacji 10:1 do 15:1.

W celu utatwienia oddzielania naftalenu od frakeji izo-
merycznych monometylonaftalenéw i wydzielenia tej frakcji
wolnej od naftalenu zastosowano nafte, jako czynnik azeo-
fropujacy, z ktérym naftalen tworzyt azeotropy wrzace po-
nizej temperatury wrzenia czystego naftalenu.

Brak w literaturze jakichkolwiek danych na ten temat
byt powodem przeprowadzenia szczegoélowych badan nad
azeotropowym zachowaniem sie naftalenu, 2-metylonaftalenu
oraz frakcji izomerycznych monometylonaffalenéw wobec
odpowiednich weglowodoréw frakeji nafty. W oparciu o osig-
gniete wyniki mozna bylo:

a. Dokona¢ wyboru najodpowiedniejsze; frakeji nafty do
oddzielania naftalenu od frakecji izomer'ycznych monometylo-

- naftalenow,

b. Wydzieli¢ przez destylacje frakcje izomerycznych mo-
nometylonaftalendw nie zawierajaca naftalenu na takiej sa-
mej (tzn. okoto 25 potkowej) kolumnie destylacyjnej, na ja-
kiej nie udalo sie wydzieli¢ podobnej frakecji bez uzycia czyn-
nika azeotropujacego ,odpowiedniej frakcji nafty).

¢. Opracowaé azeotropowa metode pozwalajaca na do-
kladne oznaczanie zawartoéci naftalenu w olejach otrzymy-
wanych podczas przerobu smoty weglowej.

Nalezy podkreslié, ze przemyst koksochemiczny odczuwat
dotkliwy brak takiej metody. Przez zastosowanie tej meto-
dy autor wykazal, ze uzyskiwane dotychczas wyniki ozna-
czen zawartosci naftalenu w olejach ze smoly weglowej sg

z reguly znacznie nizsze od stanu faktycznego, przy czym
bledy oznaczen moga sie zmieniaé w stosunkowo szerokich
granicach. Okazalo sie, Ze pokazne ilosci naftalenu wyste-
puja w wielu takich olejach, w ktérych przemyst kokso-
chemiczny zupeilnie go si¢ nie spodziewal, albo uwazal jego
zawarto$¢ za minimalng.

2. Przebieg badan nad zastosowaniem nafty jako czyamika
azeotropujacego

W pierwszej serii doswiadczen wyznaczono przyblizony
zasieg azeotropowy naftalenu i 2-metylonaftalenu oraz wa-
skiej frakecji oleju wzbogaconego w 2-metylonaftalen wobec
weglowodorow pewnych frakcji nafty, Nastepnie przepro-
wadzono proby nad mozliwoscig oznaczania iloSci naftalenu
metodg azeotropowa uzywajac jako czynnika azeotropujace-
go odpowiedniej frakecji nafty. W wyniku przeprowadzonych
badan opracowano metode azeotropowego oznaczania zawar-
tosci .naftalenu i frakeji bogatej w 2-metylonaftalen w roz-
nych olejach pochodnych smoty weglowej z zastosowaniem
tego czynnika azeotropujacego. Przeprowadzono analizy kil-
ku réznych olejéw na zawarto§é naftalenu i frakcji bogatej
w 2-metalonaftalen.

I. Metodyka pracy

1. Metody oznaczania przyblizonych zasiegéw azeotropoe
wych naftalenu i 2-metylonaftalenu wobec weglowodoréw
pewnych frakcji nafty

Zasiegi azeotropowe naftalenu i 2-metylonaftalenu wobec
weglowodoréw pewnych frakcji nafty oSwietleniowej ozna-
czano wedlug opisanych ponizej metod stosowanych ogdélnie
w Zakladzie Chemii Fizycznej Stosowanej Politechniki War-
szavs}skiej oraz w odpowiedniej pracowni Instytutu Chemii
Ogoblnej 1,2),

Metoda destylacji polega na:

A. Wyznaczeniu Kkrzywej wrzenia odpowiedniej frakeji
nafty, jako zalezno$ci temperatury kondensacji od iloSci od-
bieranego destylatu wyrazonej w zasadzie w procentach wa-
gowych albo objetosciowych.

Tom 4 ; ; ; ¢ 23
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B. Wyznaczeniu krzywej wrzenia mieszaniny tej samej co
w p. A frakcji nafty i czynnika azeotropujacego jako zalez-
noéci temperatury kondensacji od zawartosci nafty w od-
bieranych frakcjach destylatu. Te zawarto$¢ nafty podaje sie
w zasadzie w procentach wagowych albo objetoSciowych
obliczanych w stosunku do frakcji nafty uzytej do destylacji.

W badaniach przeprowadzonych w tej czesci pracy odkila-
dano zawarto$§¢ nafty w destylacie dla cbydwoéch krzywych
nie w procentach, a wprost w jednostkach wagowych. Ten
spos6b interpretacji nie zmienia charakteru przebiegu krzy-
wych, a nie wymaga tak skomplikowanych obliczen jak wy:-
zej podany.

W zalezno$ci od granic temperatury wirzenia frakecji nafty
uzytej do badan oraz od wielkoSci zasiegu azeotropowego i
od specyficznych witasnosci uzytego czynnika azeofropujgce-
€0, 6trzymuje sie kilka typowych przypadkoéw destylacji, jak
to przedstawiono na rys. 1. (A, B, C). Linia kreskowana na
wymienionym rysunku jest krzywa destylacji samej nafty,
a linia ciagla, krzywa destylacji nafty, zawartej w mieszani-
nach azeotropowych.

stylacji mieszaniny homologow, ich izomeréw i substacji po-
krewnych (tzn. benzyny lub nafty) takich ilo$ci czynniky
azeotropujacego, aby mieszanina azeotropowa wypelnita ca-
tq kolumne na poczatku destylacji.

W przypadku tworzenia sie azeotropow z odpowiedniy
frakcja weglowodorow nastapi obnizenie sie temperatury
kondensacji po dodaniu czynnika A.

W. Swietostawski i H. i M. Najbergowie?) stwierdzili, ze te
metode podobnie jak poprzednia mozna réwniez stosowaé do
cznaczania zasiggc’)w azeotropowych.

W pracy niniejszej zastosowano metode ebuliometryczne-
go dawkowania tylko przy oznaczaniu zasiegu azeotropowe-
go naftalenu w celu poréwnania wynikow uzyskanych za po-
moca obu metod. Dawkowano naftalen waskowrzacymi frak-
cjami nafty, poniewaz dawkowanie samego naftalenu wyma-
galo uzycia dodatkowego rozpuszczalnika jak aceton lub
benzen, co pociggalo za soba pewne do$é znaczne przediuza-
nie procesu destylacji, L.atwo byto przy tym wprowadzi¢ wo-
de, ktéra komplikowalaby przebieg oznaczen.

o y.
100% A—= ol (00%H  [0O% A ViH /0074 /90 2%A %/;/ (eenn
A B e
Rys. 1.

W wyniku destylacji mieszaniny czynnika azeotropuigcego
0 zasiegu azeotropowym mniejszym od granic wrzenia frakeji
nafty uzytej do badan, otrzyma sie przebieg krzywych po-
dany na rys. 1A.

Natomiast w przypadku uzycia frakeji nafty wrzacych w
wezszych granicach niz granice zasiegu azeotropowego bada-
nego czynnika, fragmenty krzywych podarych na rys. 1A be-
dg przebiega¢ jak to przedstawiono na rys. 1B i C.

Z rys. 1A mozna oznaczy¢ dolng i goérnag granice, z rys.
1B — zadnej, a z rys. 1C tylko dolna granice zasiegu azeotro-
powego badanego czynnika azeotropujgcego, co nie wymaga
blizszych wyjasnien.

W wielu przypadkach otrzymuje sie przebieg krzywych
podany na rys. 2.

Opisana schematycznie metoda oznaczenia zasiegdéw aze-
otropowych moze by¢ stosowana nie tylko dla wykrywania
zasiegow azeotropow dwuskladnikowych dowolnego czynni-
ka A i weglowodoréw odpowiednich frakeji benzyny i nafty,
ale réwniez do oznaczania zasiegéw mieszanin tréj- i cztero-
sktadnikowych takich, w ktérych jednym ze sktadnikow jest
weglowodor zawarty w benzynie czy tez w nafcie (weglowo-
dory szeregu homologicznego, ich izomery i substancje po-
lerewne).

Szczegbélowy opis tej metody podany jest w publikacji
W. Swietostawskiego i A. Orszaghal).

Metoda ebuliometrycznegec dawkowania
na kolumnie destylacyjnej polega na dodawaniu podczas de-

- Tom 4 24

2. Metody oznaczania sktadu procentowego destylatu

Oznaczenia skladu procentowego destylatu dokonywano
dwiema metodami, a mianowicie:

A. metoda pomiaréw wspoétczynnikéw zalamania Swiatla,

B. metoda pomiaréw temperatury zaniku krysztatow w od-
bieranych frakcjach. i

Metoda pierwsza (A) polegata na tym, ze mierzono wspol-
czynniki zatamania $wiatta poszczegoélnych frakeji nafty od-
bieranych w oznaczonych temperaturach kondensacji. Na-
stepnie mierzono wspélczynniki zalamania $wiatta frakeji
odbieranych réwniez w okreslonych temperaturach konden-
sacji podczas destylacji mieszaniny odpowiedniej frakeji naf-
ty z badanym czynnikiem azeotropujgcym.

Zaktadano wystepé)wanie zalezno$ci prostoliniowej zmia-
ny wspoéiczynnika zatamania $wiatta od sktadu roztworu i
obliczano zawartos¢ procentowa jednego ze skladnikow we-

divg wzoru (1):
Mx = Mf
e 0]1() (101 1)
Mp Mgz o (

Zawarto$¢ drugiego sktadnika wyniesie wowezas:
Ve =A100—3%) %0+ ¢ @)

gdzie: X jest procentowa zawartoscig skladnika o Wyiszym
wspoéiczynniku refrake;ji,

M, jest wspélezynnikiem refrakeji destyiatu zbieraneg0
w temp. kondensacji ty,
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M; jest wspoéiczynnikiem refrakcji frakcji nafty zbieranej
rowniez w temp. kondensacji t,,

M, jest wspoiczynnikiem. refrakcji sktadnika, ktérego za-
warto§¢ oznaczano jako x. W tej pracy jest to wspot-
czynnik refrakeji naftalenu albo 2-metylonaftalenu.

Dla naftalenu przyjeto wspétczynnik refrakeji M%O = 1.5850

oznaczony przez W. Swietostawskiego i J. Andersona3). Dla

9-metylonaftalenu przyjeto wspélczynnik Mf‘;’ =
0znaczony przez Meiera i Streiffa*).

Sktad procentowy obliczano przez oznaczenie wspdtczyn-
nikow refrakcji tylko dla tych roztworéow, w ktérych tem-
peratura zaniku krysztaléw nie przekraczala 20°C. Powyzej
tej temperatury opierano sie na oznaczemach temperatury
zaniku krysztalow.

Do oznaczen za pomoca metody pomiaréw temperatury za-
niku krysztaléw (B) uzywano przyrzadu przedstawionego na
rys. 6.

Temperature badanej probki obnizanc przez zanurzenie
jej w cieczy chtodzacej, nastepnie zaszczepiano krysztatkami
sktadnika giownego, pozostawiano do chwili wytworzenia
pewnej ilosci krysztatéw, po czym prébke przenoszono do
wymienionego wyzej przyrzadu. Najpierw przeprowadzono
pomiar wstepny orientacyjny, a nastepnie pomiar wilasciwy.

Za temperature zaniku krysztalow uwazano te tempera-
ture, w ktérej praktycznie nastepowat zanik fazy stalej. By-
la to temperatura, w ktérej obserwowano ostre przejscie
od stanu, w ktorym krysztaly wystepowaly w stosunkowo
duzej ilosci do kilku krysztatkéw zawieszonych w cieczy.

W celu sprawdzenia czy mierzona temperatura jest rze-
czywiscie temperatura graniczna istnienia dwéch faz: stalej
i cieklej, obnizano temperature badanej préobki (w ktérej
znajdowalo sie jeszcze kilka krysztatkéw) o 0,2 — 0,3°C,

Jezeli powtorzone kilkakrotnie takie obnizenie temperatu-
ry wykazato kazdorazowo szybki wzrost krysztatdow, przyj-
mowano, ze pomiar temperatury zaniku krysztaléw dokona-
ny jest z dostateczng dokladnoscia.

1.6016

Odczytywanie wynikow

W opisywanych tu badaniach oznaczano zawarto$é¢ nafta-
lenu w nafcie oraz 2-metylonaftalenu we frakcji 2-metylo-
naftalenowej na podstawie pomiarow temperatury zaniku
krysztatow.

W celu oznaczenia =zawartosSci naftalenu wyznaczono
krzywa rozpuszczalno$ci naftalenu w nafcie, z ktérej nastep-
nie odczytywano zawarto$¢é naftalenu w roztworze dla od-
powiednich temperatur zaniku krysztaléw (patrz nizej p. 3).

Sposéb oznaczania 2-metylonaftalenu we frakeji izome-
rveznych monometylonaftalenéw bedzie omoéwiony w jed-
nym z nastepnych artykulow.

3. Wyznaczanie krzywej rozpuszczalnosci
frakeji nafty o temp. wrzenia 200 — 220°C

naftalenu we

Okreslanie skladu procentowego roztworéw naftalenu w
nafcie na podstawie wspotczynnikow refrakeji dawalo przy-
blizone, ale zadowalajace wyniki dopéki temperatura zaniku
krysztalow badanej prébki nie przekraczata 20°C. Powyzej
tej temperatury zaniku krysztaléw pomiar wspélczynnika
refrakeji (temp. pomiaru 20°C) nie byt mozliwy bez dodania
rozpuszczalnika, co tatwo moglo spowodowaé powstanie
bledu. Dochodzita tu jednocze$nie nowa klopotliwa czyn-
nos¢ odwazania dodawanego rozpuszczalnika. Dla uspraw-
nienia pomiaréw i podwyzszenia dokladnosci wynikéow wy-
Znaczono krzywa temperatury zaniku krysztaléw naftslenu
rozpuszczanego we frakecji nafty wrzacej w granicach
200 — 220°C. Waska frakcje nafty otrzymano za pomoca de-

stylacji na duzej kolumnie laboratoryjnej (patrz rozdz. II).
Probki do badan przygotowywano przez odwazanie (z doktad-
noscia do drugiego znaku po przecinku) i zmieszanie ze soba
pewnych ilosci nafty i naftalenu.

Pomiary temperatur zaniku krysztaléw naftalenu przepro-
wadzano wg metody i na aparacie opisanym ponizej. Dla
probek, w ktorych temperatury zaniku krysztaléow (naitale-
nu) byly nizsze niz 10°C, mierzono dodatkowo wspéiczynni-
ki refrakecji. Na podstawie tych wspoélezynnikow obliczano
procentowy sktad roztworu préobek, Uzyskane wyniki zgadza-
iy sie ze skladem procentowym obliczonym na podstawie od-
wazek naftalenu i nafty uzytych do prébek.

Wyniki pomiaréw temperatury zaniku krysztaléw poda-
ne sa w tablicy 1, a ich graficzna interpretacja — na wykre-
sie (rys. 3). Jak widaé z rysunku krzywa posiada typowy
charakter krzywych eutektycznych.

C

=)

@ ,
40
20,
(4]
20
.45 Zmwagowe
0 20 40 60 30 oo > Aaflalenu

Rys. 8

Krzywa rozpuszczalnoSci naftalenu w nafcie (frakcja 200-+-220°C)

Wykres (rys. 3) sluzy? w nastepnych badaniach jako wy-
kres podstawowy przy wyznaczaniu skladu procentowego
roztworow naftalenu w nafcie poczynajac od temperatury
zaniku krysztaléw 10°C, a w niektérych przypadkach na-
wet od 0°C.

Przebieg krzywej wskazuje, ze juz od temperatury -10°C
mozna z dostateczng ‘dla technologicznej pracy dokladnoscia
odczyta¢ skiad procentowy w zalezno$ci od temperatury za-
niku krysztatow.

4. Oznaczanie temperatury kondensacji
stylatu

odbieranego de-

Do pomiarow temperatury kondensacji odbieranego desty-
latu uzywano termometru bagietkowego zaopatrzonego w
podzialke co 2°C w zakresie 0 — 350°C. Temperature odczy-
tywano z dokladnos$cia do * 0,5°C.

W zakresie temperatur od 180 — 245°C istnialty rézne
(ele do$¢ znaczne) odchylenia miedzy wskazaniami termo-
metru a rzeczywista temperatura wrzenia poszczego]nych
sktadnikow.

Poprawki na temperature wprowadzano w ten sposob, ze
poddawano destylacji na zmodyfikowanym przez W. Swieto-
stawskiego aparacie destylacyjnym Englera5) trzy chemicz-
nie czyste substancje, a mianowicie: fenol, naftalen oraz
2-metylonaftalen i odczytano wskazania termometru.

Tom 4 ! 25
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Tabliea 1

Rozpuszezalno$é naftalenu w nafcie
Do badan uzyto frakcje nafty o temperaturze wrzenia 200'-220°C,
n20 — 1457 i temperaturze zmetnienia réwnej — 38 C.

Temperatura
NaaianCy zaniku n20
L p. | Naftag krysztatow bRl D
g | €l w 'C
1 10,14 0,26 2,5 —28,7 1,4605
2 10,56 0,31 2,85 —25,8 1,4610
3 10,93 0,42 3,70 —18,3 1,4621
4 10,42 0,48 4,40 —13,2 1,4630
5 10,03 0,61 5,73 — 9,1 1,4648
6 9,50 0,65 6,40 — 3,8 1,4657
1f 9,89 0,72 6,78 2=l 1,4662
8 9,36 0,83 8,14 + 2,8 1,4680
9 8,61 0,92 9,65 -+ 6,2 1,4700
10 7,56 0,95 11,16 + 85 1,4720
11 6,40 0,94 12,81 13,7 —_
12 6,00 1,00 14,28 16,5 =
13 5,02 1,00 16,66 23,5 —
14 4,50 1,00 18,18 24,5 —
15 4,01 1°00 20,00 27,5 £
16 3,91 1,00 22.22 32,5 —
alf 6,03 2,00 25,00 34,5 —
18 5,50 2,00 26,66 36,5 —
19 5,02 2,00 28,57 39,0 —
20 4,51 2,00 30,76 41,0
21 4,02 2,00 33,33 43,5 —
22 3,51 2,00 36,03 47,0
23 3,03 2,00 40,00 50,0 —
24 2,51 2,00 44,44 54,5 —
25 5,01 5,00 50,00 57,0 —
26 4,50 5,00 52,63 58,7 —
27 4,00 5,00 55,55 60,0 —
28 3,51 5,00 58,82 61,8 =
29 3,02 5,00 62,50 63,5 =
30 2,50 5,00 66,66 64,3 =
31 2,03 5,00 71,43 68,1 —
32 1,01 5,00 83,33 73,8 =
33 0,50 5,00 90,9 11,5 ==
34 — 5,00 80,15 ==

Pomiary prowadzono przy ci$nieniu otoczenia 756 mm Hg.
Wyniki podano w nizej zamieszczonej tablicy 2 oraz na wy-
kresie (rys. 4), ktory sporzadzono w ten sposéb, ze na osi
odcietych ' odkladano temperatury wrzenia odczytane ze
wskazan termometru, a na osi rzednych rzeczywiste tempe-

ratury wrzenia. Na obydwoéch osiach zachowano te sama
skale.
G- (Th
[
240 R S SR o e
|
230 |
o |
<220 [:fv»c;?:;:enia. |
2181 A A e, I
210 | '
o
f | wskozarnia
180 i
190 200 210 220 230 l 240 terrmormetri
ferol. naftolen 2 mefy/o-
5 naftalen
- Rys. 4
Oznaczanie poprawki na temperature
ToatbEltifc a2
Temperatura wrzchnia w ¢C
L. p Nazwa skladnika 7
rzeczywista odczytana
3k fle-n ofl 182 180
2 naftalen 218 214
3 2-metylonaftalen ¥ 241 236

Z tak sporzadzonego wykresu odczytywano poprawki ng
temperature. W tablicach podawano temperatury juz po
uwzglednieniu poprawek.

II. Aparatura i chemikalia

1. Aparatura destylacyjna

Destylacje prowadzono na dwoéch 'kolumnach rektyfika-
cyjnych o dziataniu periodycznym rézniacych sie nieco wy-
miarami i wypelnieniem. Wstepne destylacje prowadzono na
kolumnie mniejszej (okolo 5 polek), gtéwna natomiast de-
stylacje pomiarowa prowadzono na wiekszej kolumnie
(rys. 5), ktora odpowiadata okoto 25 poikom teoretycznym.

Rys. 5

Laboratoryjna kolumna destyla-
cyjna

v

V_,V_v; — autotransformatory ty-
pu ,,Variac‘‘.

1

23

X

Ay, A, Ag — amperomierze; Gy —

X2

XX

ogrzewanie kolby; K-kolba.

TR

S — szlif potaczeniowy; I — izo-
lacja termiczna kolumny,

XX
e

X

XXX

A, B, C, — wspoisrodkowe rury
szklane; G, — ogrzewanie ko-
lumny.

>

2

29,

\ O — odprowadzenie odcieku; Z —
$ odprowadzenie destylatu.
K G.3 — ogrzewanie glowicy ko-
3 6, lumny; D glowica kolumny
Ch — chtodnice; T — termometr,

Uzywana aparatura destylacyjna sktadata sie z:

a. Kolby destylacyjnej K o pojemno$ci 1 1 podgrzewanej
pradem elektrycznym z sieci przez autotransforma-
tor Vi .z regulacjg typu ,,Variac*. Pojemnos¢ ogniowa
kolumny wynosita okoto 150 ml.

b. Kolumny ziozonej z trzech koncentrycznych rur szkla-
nych A, B, C. Wewnatrz rura A o $rednicy wewnetrz-
nej 2,5 cn wypelniona byla prawie na caltej swej diu-
gosci pierscieniami szklanymi Raschiga o $rednicy oko-
to 5 mm. Rura érodkowa B podgrzewana byla na ca-
tej swojej diugosci pradem elektrycznym z sieci po-
dobnie jak kolba destylacyjna. Na zewnetrznej rurze
C nawinieto izolacje ze sznura azbestowego o Srednicy
okoio 15 mm,

c. Z glowicy kolumny skladajacej sie z deflegmatora D
zaopatrzonego w chlodnice Ch i termometr T. U wylotu
chlodnicy Ch umieszczona byta rurka R z chlorkiem
wapnia.

Z dolnej czesci chtodnicy poprzez kroplomierz ciecz sply-
wala do zbiorniczka (cze$é poszerzona na rys. 5), z ktérego
cze$é cieczy odbierano przez kran Z jako destylat, a pozo-
stalo§é zawracala do kolumny przez rurke odciekowa O ja-
ko odciek. Deflegmator D, potaczenie deflegmatora z chtod-

Tom 4 ; 26
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nica, kran Z oraz rurka odciekowa O ogrzewane byty pra-
dem elektrycznym z sieci podobnie jak kolba destylacyjna K
i rura B kolumny. Ogrzewanie tej czesci glowicy kolumny
stosowano tylko podczas destylacji substancji krzepnacych
w temperaturze pokojowej. W tych przypadkach otrzymy-
" wano w chlodnicy wrzaca wode.

Cata czes¢ szklana aparatury destylacyjnej zbudowana
pyla ze szkla ,,Jena“. Do grzejnikow elektrycznych uzywano
drutu kantalowego, albo chromonikielinowego o oporze
10 — 12 ohmo6w na metr.

NN
N

Rys. 6.
-
1 — termometr
2 — badana prébka
— T 3 — ciecz ogrzewajaca (albo
ek (S chlodzaca)
it oy 2.
2. Aparatura pomocnicza
Pomiary wspéiczynnikéw zalamania §wiatlta (refrakcji)

przeprowadzono na refraktometrze typu Abbego w tempe-
raturze 20°C.

qr -

220
2182

Oznaczania temperatury zaniku kryszialéw dokonywano
W przyrzadzie przedstawionym schematycznie na rys. 6.

Do pomiaréw temperatury kondensacii par w glowicy ko-
lumny uzywano termometréw wycechowanych we wilasnym
zakresie. Skala termometréw obejmowsala zakres tempera-
tur od 50 do 350°C z podziatka co 2°C. Natomiast do pemia-
row temperatury zaniku krysztaléw uzywano kompletu
sprawdzonych termometré6w typu Anschutz, zaopatrzonych
w podzialke co 0,1°C.

3. Chemikalia
Stosowano nastepﬁjace substancje:

a. Nafte o$wietleniowa, nabywana dorywczo na rynku w
réoznych okresach. Niemozliwe do ustalenia bylo pocho-
dzenie kupowanej nafty. Starano sie zaopatrywac kaz-
dorazowo w wieksze jej ilo$ci, aby postugiwaé sie jed-
nolitym surowcem przynajmniej w jakiej§ jednej serii
badan. Nafte surowa (nabyta na rynku) poddawano
wstepnej desylacji na matej kolumnie laboratoryjnej i
wycinano frakcje wrzaca w granicach 185 — 250°C.
Nastepnie zlewano kilka tak otrzymanych frakecji ra-
zem, poddawano je destylacji na duzej (okolo 25 poéi-
kowej) kolumnie laboratoryjnej i wyodrebniano frakcje
o pozadanych granicach temperatur wrzenia. Mierzo-
no wspoéiczynniki refrakcji destylatu. Charakterystyki
destylacji frakeji nafty uzywanych do badan podane
sa przy opisie przebiegu poszczegdinych doswiadczen
w tablicach, niekiedy réwniez na wykresach.

b. Naftalen ch. cz. o temperaturze topnienia 80,05°C
przygotowany przez T, Penkale w wyniku pracy dyplo-
mowejb),

e. 2-mety10haftalen ch. cz. o temperaturze topnienia
34 — 34,5°C, przygotowany przez autora wg metody,
ktora podamy w dalszej cze$ci niniejszej pracy.

d. Waskowrzaca frakcje (240 — 241°C) bogata w 2-mety-
lonaftalen wydzielona przez autora podczas destylacji

Tft

2104

2004

190

& 160
5 krzywa destylacjt nafty.
2 C

ST

PRSP

240 320 400

: olestylu/gcej azeolropowo z naftalenem.
Zy zasieg azaolropowy dolny naftoleny wobec weglowodoramw nofty.
gy - -~ S S

Rys. T
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(na 25 polkowej kolumnie laboratoryjnej) frakcji
wzbogaconej w 2-metylonaftalen, ktéra otrzymano wg
metody opisanej w nastepnych artykutach.

e. Rézne oleje otrzymane ze smoly weglowe]j w Zakla-
kach Koksochemicznych ,Hajduki* (patrz dalsze arty-
kuiy).

III. Oznaczanie zasiegu azeotropowego naftalenu i 2-metylo-
naftalenu wobec weglowodorow nafty.

1 Ozndczanie zasiegu azeotropowego mnaftalenu metodq
destylacji

Wstepne badania wskazywaly, ze dolna granica zasiegu
azeotropowego naftalenu wobec weglowodoréw nafty lezy
okoto 200°C, odnosnie gornego zasiegu brak bylo jakichkol-
wiek wskazowek, Opierajac sie na analogii do zasiegéw azeo-
tropowych benzenu wzgledem weglowodoréw benzyny moz-
na bylo przypuszczaé, ze ta gérna granica znajdowa¢é sie po-
winna okoto 230 — 235°C.

Biorac powyzsze pod uwage wydzielono na duzej kolum-
nie laboratoryjnej frakcje nafty wrzaca w granicach
191 — 243°C.

Podczas destylacji mierzono ilosci odbieranego destylatu
(w gramach), temperature kondensacji oraz wspélczynniki
refrakeji poszczegbélnych porcji destylatu. Wyniki pomia-
row zebrane sa w tablicy 3.

Tiadbyliitera®3
Przebieg destylacji nafty. Do destylacji uzyto 415 g

3 Tempera- oF Tempera-
Ilos¢ tura kon- 20 Tlo$¢ | tura kon- 20
Lp. | destylatu | gensaciji np Lp. | destylatu densacji np
g oC . g oc

1 8,0 191—192 1,4482 26 8,1 224 1,4595

2 8,1 193 1,4489 27 8,0 224,5 1,4600

3 8,1 194 1,4491 28 8,0 225 1,4606

4 8,0 195 1,4493 29 8,1 226,5 1,4612

5 8,1 196 1,4493 30 8,1 228 1,4615

6 8,2 197 1,4498 31 8,1 229,5 1,4615

7 8,1 198 1,4501 32 8,0 231 1,4622

8 8,1 199 1,4505 33 8,0 231,5 1,4629

9 8,1 200,5 1,4545 34 8,0 231,5 1,4631
10 8,1 202 1,4552 35 8,0 231,5 1,4640
11 8,1 203,5 1,4563 33 8,0 232 1,4640
12 8,0 205 1,4569 37 8,0 233 1,4640
13 8,1 206 1,4570 38 8,0 234 1,4642
14 8,1 207 1,4568 39 8,1 235 1,4643
15 8,1 208,5 1,4572 40 8,0 235,5 1,4648
16 8,2 210 1,4574 41 8,0 236 1,4657
17 8,1 212 1,4574 42 8,0 236,5 1,4659
18 8,1 213,5 1,4575 43 8,0 236,5 1,4660
19 8,1 215 1,4580 44 8,1 237,5 1,4665
20 8,0 216 1,4581 45 8,0 238 1,4665
21 8,1 217 1,4584 46 8,0 239 1,4676
22 8,2 219 1,4588 47 8,0 239,5 1,4690
23 8,2 211 1,4590 48 8,0 240,5 1,4698
24 8,0 221,5 1,4592 49 8,1 241 1,4703
25 8,1 223 1,4592 50 8,0 243 1,4711

Do 403 g wyodrebnionej w ten sposéb frakeji nafty doda-
no 250 g naftalenu oraz 100 g nafty wrzacej powyzej 260°C
(celem uzyskania tzw. pozostatosci) i calo$é poddano desty-
lacji na duzej kolumnie laboratoryjnej. Szybkos¢ destylacji
oraz stopien deflegmacji zachowano taki, jak podczas desty-
lacji samej nafty. Mierzono iloSci odbieranego destylatu
(w gramach), temperature kondensacji oraz, dla kilku
pierwszych porcji destylatu — wspo6tezynniki refrakeji, dla
dalszych — temperature zaniku krysztaléw. Obliczono ze
wspoéiczynnikow refrakeji oraz oznaczono na podstawie tem-
peratur zaniku krysztaléow z krzywej podanej na wykresie
(rys. 3) sklad procentowy, z ktorego wyliczono skiad wago-
wy destylatu. Wyniki pomiaré6w i obliczen podane sg w
tablicy 4, ;

Przebieg destylacji samej nafty oraz nafty z naftalenem
przedstawiono graficznie na wykresie (rys. 7) w prostokat-
rym uktadzie wspoéirzednych. Na osi odcietych odkladano
iloSci destylatu (mafty), a na osi rzednych temperatury kon-

densacji. Wykre§lono dwie krzywe 1 i 2. Krzywa 1 jest krzy-

wa destylacji samej nafty otrzymana jako obraz geometrycz-
ny wynikéw zebranych w tablicy 3. Krzywa 2 przedstawia
przebieg destylacji nafty z naftalenem jakc czynnikiem &azeo-
tropujacym. Otrzymano ja w ten sposob, ze na osi odcigtych

Tablica 4
Przebieg destylacji: 403 g nafty z 230 g naftalenu

= 5 b Zialiwiva STt oS e
g g 20 853
Lp. %E; g'v?é e Eézg nafalenu nafty
o0 15} 080 ;

Fow| BE29 e8EEl % ‘ g % g

1 8,1 192 = 8,1
2 8,1 193 — 8,1
3 8,0 194 = 8,0
4 8,0 195 1,4535 1,3 7,96
5 8,1 196 1,4541 2,2 0,18 97,8 7,92
6 8,0 197 ' 1,4547 2,2 0,18 97,8 7,82
7 8,1 198 1,4552 2,6 0,21 97,4 7,89
8 8,0 199 1,45714 | —9,9 552 0,42 94,8 7,58
9 8,1 200 — 0,5 7,4 0,60 92,6 7,50
10 8,2 200,5 — 7,4 10,1 0,82 89,9 7,38
11 8,1 201 — 13,5 12,5 1,01 87,5 7,09
12 8,1 202 — 15,2 13,2 1,07 86,8 7,03
13 8,2 202,5 — 18,5 14,1 1,15 85,9 7,05
14 8,1 203 = 25,6 18,3 1,48 84,7 6,62
15 8,1 204 — 27,8 19,8 1,60 80,2 6,50
16 8,2 205 — 32,7 23,4 1,91 76,6 6,29
17 8,1 206 — 31,3 27,2 2,20 72,8 5,90
18 8,1 206,5 — 39,4 29,3 2,37 70,7 5,73
19 8,0 2017 Al 42,1 31,8 2,54 69,2 5,46
20 8,2 207,5 Z5 42,9 32,5 2,67 67,4 5,53
21 8,1 208 44,4 34,0 2,75 66,0 5,35
22 8,2 208 44,6 34,3 2,81 65,7 5,39
23 8,1 208,5 L 45,8 35,2 2,85 64,8 5,25
24 8,2 209 i 46,8 36,4 2,98 63,6 5,22
25 8,1 210 T, 49,6 39,7 3,21 60,3 4,89
26 8,1 210,5 7 50,4 40,5 3,28 59,5 4,82
217 8,1 211 ok 51,8 42,0 3,40 58,0 4,20
28 8,1 211 Sl 52,0 42,9 3,47 57,1 4,63
29 8,1 211,5 e 53,7 45,3 3,67 54,7 4,43
30 8,1 212 23 55,8 48,4 3,92 51,6 4,18
31 8,2 213 gy 58,7 52,7 4,32 47,3 3,88
32 8,1 213,5 £ 60,3 56,0 4,53 44,0 3,57
33 8,3 214 = 62,2 59,7 4,96 40,3 3,34
34 8,1 214 A 63,5 62,5 5,07 37,5 3,03
35 8,1 214,5 AT 65,0 65,3 5,29 34,7 2,81
36 8,1 214,5 iy 65,2 65,6 5,32 34,4 2,78
37 8,1 215 <22l 66,0 67,0 5,43 33,0 2,67
38 8,1 215,5 el 67,1 70,4 5,71 29,6 2,39
39 8,2 2155 2 66,9 69,2 5,68 30,8 2,52
40 8,1 215:5 5 67,0 70,3 5,70 29,7 2,40
41 8,1 215,5 i 67,8 71,1 5,76 28,9 2,34
42 8,1 216 o 68,6 72,4 1| 5,87 27,6 2,23
43 8,1 216 it 69,0 73,0 5,92 27,0 2,18
44 8,1 216 o 69,3 73,9 5,99 26,1 2,11
45 8,1 216 B 69,0 73,3 5,94 26,7 2,16
46 8,1 216 L 69,2 73,7 5,97 26,3 2,13
47 8,2 216,5 = 69,8 74,6 6,12 25,4 2,08
48 8,1 216,5 = 70,2 75,3 6,10 24,7 2,00
49 8,1 217 ot 715 77,4 6,27 22,6 | 1,83
50 8,1 217 b 71,7 77,9 6,31 22,1 1,79
51 8,2 2175 sl 72,4 80,2 6,58 19,8 1,62
52 8,2 2175 i 72,6 80,6 6,61 19,4 1,59
53 8,1 2175 (= 73,7 84,4 6,84 15,6 1,26
54 8,1 218 = 75,0 86,0 6,97 14,0 1,13
55 8,3 218 = 74,6 85,5 7,10 14,5 1,20
56 8,1 218 5 = 76,1 89,1 7,22 10,9 0,88
57 8,1 2185 — 75,9 88,8 7,20 11,2 0,90
58 8,1 219 — 75,6 87,6 7,10 12,4 1,00
59 8,1 219 — 73,8 | 84,5 6,85 15,5 1,25
60 8,2 219 5 = 66,6 68,4 5,61 31,6 2,59
61 8,2 220 — 58,0 52,1 4,28 47,9 3,94
62 8,1 221 - 52,9 43,7 3,54 56,3 4,56
63 8,1 222 — 43,5 33,3 2,70 66,7 5,40
64 8,1 224 — 23,5 16,9 1,37 83,1 6,53
65 8,1 226 — 3,2 8,4 0,68 -| 91,6 7,46
66 8,2 227 1,4709 |—10,0 5,1 0,42 94,9 7,78
67 8,2 228 1,4654 = 2,5 0,21 97,5 7,94
68 8,2 229 1,4634 = 0,7 0,06 99,3 8,14
69 8,1 229 1,4617 s = = i 8,1
70 8,1 230 1,4619 =L — — = 8,1
71 8,1 231 1,4623 - — = = 8,1
72 8,1 232 1,4635 = = = b 8,1
73 8,2 234 1,4645 . — = = 8,2
74 8,2 235 1,4643 = == = = 8,2
75 8,2 235 1,4662 = = = e 8,1
76 8,1 239 1,4675 = = = = 8,1
ik 8,1 240 1,4689 — — — — 8,1
78 6,3 241 1,4698 — — — — 6,3
79 5,2 242 1,4705 = — = — 5,2
80 4,0 243 1,4708 — — — — 4,0
640,5 246,00 394,50

I. Do destylacj uzyto — nafty — 403 g
naftalenu — 250 g
II, Otrzymano destylatu — 640,5 g
Straty — 12,5 g

6532 653 g
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T.ablica 5
Tlogé Temperatura 20 Nr Tlo&é Temperatura 20 Nr
Lp. g kond‘;e(?sacjl np frakeji Lp. g kond%lsacji 223D) frakeji
1 10 190—191 1,4475 : 33 10 221 1,4590
2 10 192 1,4485 34 10 221 1,4590 6
3 10 igg i,iigg 35 10 221 1,4590
g }g e i 36 10 222 1,4590
8 0 e i) 1 37 10 223 1,4600
e 19 Toe a0y 38 . 10 225 1,4610 7
( 18 e e 39 10 226 1,4610
3 1 ; s Wi 40 10 226 1,4620
10 10 200 1,4550 g ig 226 1,4620
227 1,4620
1 0 200 Lot 43 10 207 1,4620
13 10 202 1,4560 2 - ig e ns
14 10 203 1,4560 o 18 1,463 :
15 10 204 1,4570 228 1,4630
129 47 10 J 229 1,4640
16 10 206 1,4570 48 : 10 230 1,4640
17 10 206 1,4570 49 10 231 1,4640
18 113 ggg izggg 3 50 10 232 1,4640
o 10 08 14570 o1 10 233 1,4640
22 7 B
23 10 212 1,4570 4 = 10 35 a00) 2
24 10 212 1,4580 56 10 240 1,4670
25 10 21 1,4580 57 10 241 1,4680
26 }g gig 1,4580 58 10 243 1,4680
27 1,4580
a1 4 a 328200 § 59 10 244 1,4700
28 10 2% i 60 10 245 1,4700
% 10 217 14580 62 10 54 14700 10
31 10 219 1,4590 2 63 10 248 1,4720
39 10 220 1,4590 64 10 249 1,4720
640
oC 7— 7]'“6
240
230 =
Zg
i beva
220. R e
pniaes
218 2<— 2182
T EJ TR :
]
| o @ ;T{D
{ i ] 7
Pl S '
2]0 ] ] '
; . l ! , ! .
t ! / /
] ’ ! (5
1
' ' , ' 7 Zd
! I 7
' ‘ :
1 ' 7
]
2004 i /
L
/ 97
/
W B
/
190 + : )
100 200 300 400 , 500, 600 0
2 /»;\'rzyua aestylacie rafty
polebyczna krzywa daeStylacie mofly olestyliac 72 z
105 5taa ki ve dantacii iy ofly destyiyacy azeotropomo = noftatenem,
12,.9,4.2,68, 2cy~€ aeslylac/i nafly ,dawkowane, "destyl. -» - - T,
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Tablica 6
Przebieg destylacji naftalenu dawkowanego nafta
% 5 Zawartos§é 4 i Zawarto$é
|1 = Tlogé | 4.8 20 [g2%
Ilosé 5] 20 |gEa A g o n o Uwa
Lp. g EE "D E’:ﬁﬁ naft. | nafty Ui aie t D g g% D g‘EE, naft. | nafty g1
[} Q /. 0 g HD o
=34 B389 % g =S HRED| % g
dodano 50 g nafty,
I ekl ?ocﬁmo I?}’rgl"aﬁy’ s | 101 gﬂ,s 50,5 | 49,8 | 5,08 To cla i
SRS : = 50 | 560 | 445
PO ORI Bt s i (K 5 i n | w01 | s Z | G | eae | aea
S e &l ag | 101 | 214 — | sus | wis | 301
S| 02 e L 2010 o 10z 49 | 101 | 2155 ]| — 720 | 787 | 2023
2 = P LA 00 500 | doian | adeis] 140 | 824 | 1.9
o | w1 | % = | @3 | ear | e 51 | 101 | 217 — 7,9 | 93,2 | 078
J 18'1 22,15 X 601 | 735 | 258 52 | 10,0 | 217,5 = 78,9 | 98,1 | 0,19
o | 01 | 27 1 | 902 | 100 53 | 100 | 218 = PO T
! TR 4 ! ) odano na
dodano 50 g nafty, 4 K Y
P 198 frakcja Nr 2 P 214,(5) e i i frakcja Nr 8
9 10,2 198,5 | 1,4590 - 3,0 9,9 o4 10,1 215, 0 o o oo
10 10,2 199,5 = 52,1 42,5 5,86 gg %3% 312:5 = o5 e 28
11 | 103 | 202 i 532 | 440 | 577 ) ) ) ;
: 57 | 101 | 2165 | — 2.3 | 792 | 210
12 | 1001 | 206 = 557 | 46,9 | 537
12 | 103 | 208 585 | 51,3 | 502 DBl abi2l) a2l T 15,8 018084 Lido
; B i : ; 59 10,2 17,5 — :
13 | 102 | e2m1 = 680 | 712 | 294 , ; = , ,
14 | 102 | 2s5 | — 725 | 793 | 212 60 | 10,2 | 218,0 G IS e e natty
15 | 10,2 | 2175 = 78,0 | 925 | 0,77 218 frakcja Nr 9 :
dodano 50 g nafty, P J
o | 2015 frakcja Nr 3 61 | 102 | 2180 | — 68,2 | 71,3 | 2,93
AR R e e
17| 101 | 205 20 460 | 360 | 640 |- ; ] ‘ X ”
64 | 1002 | 2190 | — 3.1 | 80,2 | 2,06
18 | 10,3 | 206 T 562 | 482 | 534
19 10,2 208 5 60,3 54,6 4,65 65 22,1 | 219,0 % ;4»0 ggg g:;’g
X A% 2 61,4 ¢ 66 13,0 219,0 — 4,1 : !
g? 10 ;ig e G s gg? 67 | 150 | 219 i 745 | 84 | 2,34
2 | 1001 | 213 20 690 | 728 | 275 68 | 180 | 219 i 75,0 | 856 | 2,60
23 | 1001 | 216 5 3 | s | 225 69 | 190 | 219 - 75,8 | 86,8 | 2,51
2a | 101 | 218 = 784 | 932 | 069 70 | 180 | 219 — 76,8 | 898 | 1,84
: i ; : dodano 50 gnatty,|| 7 | 152 | 219 — 770 | 901 | 151
P 205 frakcja Nr 4 72 16,1 220 — 77,0 90,1 1,60
25 10,1 206 o 46,5 36,1 6,46 73 17,2 220 = 7,3 90,4 1,66
26 | 10,1 | 208 i 521 | 42,5 | 581 - 74 | 18,4 | 220 — 2 | 90,3 | 1,79
27 | 101 | 210 i 58,3 | 51,0 | 495 75 | 182 | 220 i o0 | 90,1 | 1,81
28 | 1001 | 210 = 59,0 | 52,6 | 479 7% | 154 | 221 — 7,0 | 90,1 | 1,53
29 | 1001 | 211 5z 605 | 547 | 458 | [ Tl | oL [ 76,1 | 89,1 | 1,65
30 | 1001 | 212 i 64,2 | 62,9 | 376 8 | 182 | 2215 | — 5.2 | 859 | 2,57
31 | 101 | 213 Z 66,4 | 658 | 346 79 | 118 | 222 5 750 | 856 | 257
32 | 102 | 213 i 67,0 | 685 | 322 80 | 190 | 222 X 748 | 848 | 2,89
33 | 102 | 214 £ 69,5 | 734 | 2072 81 | 182 | 222 = 740 | 833 | 304
3¢ | 1002 | 216 = 2.8 | 796 | 208 82 | 161 | 2225 | — 736 | 807 | 311
35 1,3 | 2175 78,9 93,9 2,63 83 16,2 | 2225 = 73,1 80,2 3,21
dodano 50 g nafty, 84 20,6 2225 — 72,3 79,3 4,27
p | 208 frakcja Nr 5 85 | 181 | 223 G2 0 | 7.6 | 406
3 | 101 [ 2095| — 56,4 | 484 | 521 86| 200 | L 20350 e 701 | 743 | 517
37 | 102 | o211 S 502 | 56,8 | 441 87 | 181 | 204 = 692 | 731 | 487
G | | e o 2 61,5 | 56,4 | 441 88 | 17,2 | 204 — 650 | 647 | 6,08
39 10,2 212 = 62,6 58,9 4,20 89, 19,0 224,5 = 61,2 56,1 8,35
: ; 790 18,1 229 — 46,5 36,7 | 11,5
40| 7030 aro sl 64,1 | 62,7 | 3.85 : ) ,
a1 | 102 | 213 i 656 | 652 | 355 91 | 21,2 | 233 a 303 | 221 | 16,5
4 | 101 | 214 5 67,7 | 70,8 | 2.95 92 | 13,1 | 237 ik 128 | 1Lz | 116
4 = : / 93 | 182 | 238 | 1,489 = = =
43 | 102 | 216 71,8 | 783 | 222 ,
4 | 10,2 | 218 2 79,0 | 984 | 020 94 6.4 | 239 | 1,4790 2 i IE
; 95 4,1 240 1,4730 = — =
96 30 | 221 | 1ia670 B = £
97 2.0 | 243 | 1,4650 = = -

rodane sa iloSci benzyny zawartej w poszczegblnych frak-
cjach destylatu (rubryka 9 w tablicy 4), zamiast catkowitych
ilo$ci destylatu podanych na krzywej 1. W ten spos6b sporza-
dzony wykres umozliwia poréwnanie krzywej wrzenia sa-
mej nafty z krzywa wrzenia nafty, ewentualnie znieksztal-
cong przez destylacje z czynnikiem azeotropujagcym (w tym
przypadku z naftalenem).

Na rys. 7 oznaczono temperature wrzenia naftalenu
(218,2°C) linig pozioma przerywana; granice dolng i gérna
zasiegu wyznaczono graficznie wedlug metody W. Swieto-
stawskiege, jak wskazuja na tymze rysunku linie przery-
wane AB i CD,

Przebieg krzywych.1i 2:-odpowiada w. zupelno$ci: przebie-
gowi krzywych podanych na rys. 2. - Naftalen tworzy z we-
glowodorami uzytej frakeji nafty azeotropy dodatnie po-
czawszy juz od temperatury okoto 199°C (obszar I na rys. 7).
Temperatura ta jest w przyblizeniu dolng granicg zasiegu
azeotropowego. Gorna granica zasiegu bedzie w przyblizeniu
temperatura 230,5°C (obszar II na rys. 7). Z weglowodorami
o temperaturach wrzenia powyzej 230,5°C naftalen destylu-
je zeotropowo (poczawszy od p. 0 na krzywej 2 w gore). Za-
sieg dolny (Z,) naftalenu wobec weglowodoréw nafty réw-
na sie w przyblizeniu 19°C i jest wiekszy od zasiegu gérnego
(Z,), ktéry wynosi w przyblizeniu 12,5°C.

‘W niniejszej pracy poprzestano na wyznaczeniu przyblizo-
nego zasiegu azeotropowego naftalenu wobec weglowodo-
row mafty, poniewaz bylo to wystarczajace do wyciggniecia
dalszych wnioskow nad mozliwoscig uzycia nafty jako czyn-
nika azeotropujgcego dla naftalenu w skali przemystowej.

2. Oznaczanie zasiegu azeotropowego mnaftalenw metody
ebuliometrycznego dawkowania

W celu kontroli wynikéw badan opisanych w p.1 prze-
prowadzono dodatkowo oznaczanie zasicgu azeotropowege
naftalenu wobec weglowodoréw nafty metoda ebuliome-

_trycznego dawkowania.

Opierajac sie na wynikach badan wsiepnych przygotowa-
no przez destylacje na duzej kolumnie laboratoryjnej frakeje
nafty wrzaca w granicach 190 — 249°C. W czasie destylacji
prowadzono pomiary temperatur kondensacji i wspoiczyn-
nikéw refrakeji. Wyniki pomiaréw podano w tablicy 5, po
czym wykres§lono krzywa wrzenia tej frakcji nafty na rys. 8
(krzywa I) podobnie jak to uczyniono poprzednio dla nafty.

Otrzymywany destylat podzielono na 10 frakcji,  kazda po
okolo 80 g. W ten sposéb otrzymano frakcje wrzaca w grani-
cach od 4 do 10°C, jak to zaznaczono w tablicy 5, w rubryce
»Nr frakeji“. Po przygotowaniu nafty wsypano do kolby de-
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stylacyjnej zestawu duzej kolumny laboratoryjnej 500 g naf-
talenu oraz wlano 50 g pierwszej frakcji nafty i catoé pod-
dano destylacji. Stopien deflegmacji i szybko§é destylacji
zachowano jak podczas destylacji samej nafty.

Mierzono ilosci otrzymywanego destylatu, temperatury
kondensacji oraz (w zalezno$ci od temperatury zaniku kry-
sztatow naftalenu w odbieranym destylacie), wsp6tczynniki
refrakcji albo temperatury zaniku krysztaléw. Nastepnie
gbliczono skitad procentowy i wagowy destylatu, podobnie
jak mialo to miejsce przy uprzednio opisanej destylacji nat-
ty z naftalenem. Destylacje prowadzono do momentu ocsigg-
niecia w glowicy kolumny temperatury kondensacji
917 — 218°C, po czym destylacje przerywano przestajaec
ogrzewac zestaw kolumny na 10 — 15 minut. Nastepnie wle-
wano (dawkowano) przez chiodnice kolumny do kolby na-
stepna frakcje nafty.

Rozpoczynano znow destylacje i prowadzono takie same
pomiary oraz dokonywano takich samych obliczeh jak pod-
czas destylacji pierwszej frakcji nafty. W ten sposéb daw-
kowano naftalen 9 kolejnymi frakcjami nafty (tablica 5 i 6).
Dalsze dodawanie nafty nie bylo celowe, poniewaz po doda-
niu 9 frakeji nie nastapilo obnizenie temperatury wrzenia.

Wyniki pomiaréw i obliczen destylacji naftalenu dawko-
wanego nafta podane sa w tablicy 6. Na rys. 8 wykre&lono
krzywe charakteryzujace przebieg destylacji naftalenu z
kolejno dodawanymi frakcjami nafty. Krzywe te wykreslono
w odniesieniu do ilosci nafty (wyrazonej w g) zawartej w
poszezegbdlnych probkach destylatu, a nie w odniesieniu do
catosci destylatu, a wiec podobnie jak mialo to miejsce przy
wykreslaniu krzywej 2 na rys. 7. Otrzymane krzywe ozna-

czono na rys. 8 tymi samymi liczbami kolejnymi, jakimi
oznaczone sa numery odpowiednich frakecji nafty na
tablicy 5.

Punkty odpowiadajace najnizszym temperaturom wrzenia
na krzywych 1, 2, 3 itd. potaczono (z uwzglednieniem odchy-
len) przez interpolacje i w ten spos6b otrzymano krzywa II
(rys. 8).

Hipotetyczna krzywa II charakteryzowaé¢ bedzie przebieg
destylacji takiej frakcji nafty z naftalenem, w ktérej byty-
by reprezentowane w odpowiednich iloSciach wszystkie
cztony szeregu homologicznego weglowodoréw tworzgce azeo-
tropy dodatnie z naftalenem, A wiec krzywa II na rys. 8 od-
powiada w zasadzie krzywej 2 na rys. 7. Przebieg krzywej

7E SWIATA

PRACE A. E. ARBUZOWA
Usp. Chim. 20, 521, (1951)

W zwiazku z 75-leciem urodzin znanego chemika radziec-
kiego A. E. Arbuzowa zamieszczamy ponizej streszczenie
referatu na temat organicznych pochodnych kwaséw fosfo-
tu wygloszonego przez tegoz uczonego na wspélnym posie-
dzeniu Leningradzkiego Oddzialu Wszechzwigzkowego To-
warzystwa Chemicznego im. Mendelejewa i Leningradzkie-
g0 Uniwersytetu im. A. A. Zdanowa.

‘W pierwszym etapie- swych- prac -autor 'ustalil, ze 'jedno-
chlorowcowe sole miedzi (chloru, bromu i jodu) daja ze
zwigzkami zawierajacymi fosfor tréjwarto$ciowy (a w pierw-
Szym rzedzie ze zwiazkami organicznymi z fosforem tréj-
wartoSciowym) piekne krysztaly zwiazkéw kompleksowych.
W ten sposéb zostalo rozstrzygniete zagadnienie budowy
kw_z-xsu fosforawego, ktoéry na podstawie powyzszej reakcji
zaliczony zostat do pochodnych pieciowarto§ciowego fosforu.

Do wczesnych prac autora nalezy réwniez reakcja izo-
meryzacji organicznych pochodnych tréjwartosciowego fos-
foru w pochodne pieciowartosciowego fosforu.

Pé@niejsze nieco prace autora dotyczyly dziedziny me-
thanizmu katalitycznych proceséw zachodzgcych w zwigzku

IT (rys. 8) bylby tym bardziej zblizony do idealnego, im wie-
cej razy naftalen bylby dawkowany frakcjami nafty o jak
najwiekszych granicach temperatur wrzenia. W oznaczonym
przypadku krzywa II ma przebieg niewatpliwie odbiegaja-
cy daleko od idealnego i dlatego moze stanowié¢ jedynie wy-
tyczng do przyblizonego wyznaczenia zasiegu azeotropowe-
go naftalenu.

Na rys. 8 zaznaczono temperature wrzenia naftalenu, a na-
stepnie wyznaczono dolng i gérna granice zasiegu azeotro-
powego naftalenu wobec weglowodoréw nafty, podobnie jak
to podano w p. 1, korzystajac z pomocniczej krzywej 2.

Z wymienionego wykresu wynika, ze temperatura 197°C
stanowi przyblizona dolng granice, a temperatura 231°C —
przyblizong goérna granice zasiegu azeotropowego naftalenu
wobec weglowodorow nafty. Jak widaé, zasieg azeotropow!v
naftalenu wyznaczony metoda ebuliometrycznego dawkowa- .
nia jest nieco wiekszy (1,5°C) od zasiegu azeotropowego wy-
znaczonego metoda destylacji.

Nie jest celem niniejszej pracy dochodzenie, w ktérej me-
todzie uzyskano dekladniejsze wyniki, Dla dalszej serii do-
Swiadczen wystarcza stwierdzenie, ze naftalen tworzy azeo-
tropy dodatnie z frakcjami nafty oswietleniowej w grani-
cach okolo 200—230°C. Dlatego tez do nastepnych badan
uzywano frakecji nafty wrzacych od okolo 200°C do okoto
2358 C
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Z powyzsza izomeryzacja i byly tematem jego pracy doktor-
skiej. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze autorowi udato sie do-
wiesé, ze reakcje izomeryzacji pochodnych tréjm'avrtoéciowe—
go fosforu w pochodne pieciowarto$ciowego fosforu zacho-
dza z powstawaniem produktéw przejSciowych, aczkolwiek
wydzieli¢ takich produktéw autor nie zdotat.

Wraz z rozstrzygnieciem budowy kwasu fosforawego
powstalo zagadnienie mozliwos$ci istnienia tautomerii dla
kwasu fosforawego i jego kwasnych ekstréow. Wazne to za-
gadnienie zostala podjete po raz pierwszy przez polskiego
chemika T. Milobedzkiego w'r. 1904. SR EL

Autor zastosowal! fizykochemiczne metody badawcze
i rowniez uwzglednit wazna w tym przypadku czystosé ba-
danych preparatéw chemicznych. Na razie jednak pomiary
wielko$ci refrakeji atomowej. fosforu w réznych zwigzkach
fosforoorganicznych i réwniez oznaczanie momentéw dipo-
lowych w takich zwigzkach pozwolily co prawda wyciggnac
szereg cennych wnioskéw, jednak nie wykazaly istnienia
dwoéch postaci tautomerycznych kwaséw dwualkilofosforo-
wych.

Dopiero badania budowy tych kwaséw metoda kombino-
wanego rozproszenia Swiatta pozwolilty ustalié istnienie 2
tautomerycznych postaci tych kwasow z przewagg postaci
z fosforem pieciowarto$ciowym.
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W wyniku licznych prac badawczych autora okazalo sie,
ze organiczne pochodne tréjwartosciowego fosforu zawie_ra-
jace przynajmniej jedna grupe estrowa pod dzialaniem
voznych zwiazkéow organicznych o jednym chlorowcu wy-
miennym moga przechodzi¢é w posta¢ pieciowarto$ciowa
zawierajaca wiazanie wegiel - fosfor z wydzieleniem halo-
genku alkilowego. Przegrupowania tego rodzaju otrzymaty
nazwe przegrupowan Arbuzowa i zostaly dokonane row-
niez dla organicznych zwiazkéw krzemu, cyny, arsenu itd,
przy czym powstaly odpowiednie wigzania krzem - fosfor,
cyna - fosfér, arsen - fosfor itd.

W toku dalszych prac mozna bylo przeprowadzi¢ analogie
miedzy zjawiskami tautomerii zwigzkéw weglowych, azo-
towych i zawierajacych fosfor.

Do bardzo znamiennych prac A. E. Arbuzowa naleza pra-
ce zwiazane z otrzymywaniem wolnych rodnikéw. Udowod-
niono, ze wszystkie sole alkaliczne kwasow dwualkilofosfo-
rowych (czyli sole Li, Na, K, Rb, Cs) daja przez reakcje
z bromkami tréjarylometylu wolne rodniki. Reakc‘Ja'ta za-
chodzi w sposéb tak atwy i prosty, ze otrzymywanie i wias-
noéci wolnych rodnikéw moga byé demonstrowane przed
duzym audytorium. i

W zwiazku z otrzymywaniem wolnych rodnikéw ppwstalo
zagadnienie ustalenia budowy reszty kwasu dwualkilowego
zawierajacej fosfér. Przypuszczenie ze w produktach reak-
cii zawarty jest ester kwasu podfosforawego potwierdzope
zostalo dopiero po otrzymaniu w szeregu badan tych estrow
w postaci czystej i zbadaniu ich bardzo ciekawych wias-
nosci chemicznych. :

Z innych zwiazkéw fosforoorganicznych zostaly réwniez
otrzymane estry kwasu pirofosforowego i estry kwasu piro-
fosforawego. Prace z dziedziny praktycznego zastosowania
tych zwiazkéw i ich pochodnych prowadzone bylty giéwnie
w Chemicznym Instytucje Kazanskiego Oddzialu Akademii
Nauk ZSRR. Estry kwasu pirofosforawego naleza do zwiaz-
kow b. reaktywnych. Mozna je uwazaé za bezwodniki kwa-
so6w dwualkilofosforowych i poréwnywaé¢ formalnie ich
wlasno$ci z wilasno$ciami bezwodnikéw kwasow karbono-
wych np. z bezwodnikiem kw. octowego. Odmienna jednak
reakcja tych zwigzkéw na dzialanie wody i kwaséw wska-
zuje na to, ze analogia ta jest nieznaczna. Jednowodorotle-
nowe alkohole, glikole i gliceryny reaguja energicznie
z estrami kw. pirofosforawego.

Zbadane rowniez zostaly przez autora mieszane alkileno-
cykliczne estry kwasu fosforawego, w ktérych ugrupowanie
cykliczne tworza glikole o réznej budowie. :

Pierwszymi zbadanymi estrami pier§cieniowymi
estry o pirokatechinowym pierscieniue

A. E. Arbuzowa interesowalo poza tym zagadnienie trwa-
toSci pierScieni w zwigzkach fosforoorganicznych. Na pod-
stawie obszernego materiatu doswiadczalnego ustalono, ze
pierscienie w tych zwiazkach sg mniej wiecej tak trwate,

byty

jak pierécienie weglowe lub pierScienie zwiazkéw heterocy-
klicznych.

Doda¢ jeszcze nalezy, ze duzo uwagi poSwiecit autor wy-
pracowaniu zadowalajacej metody otrzymywania etylowego
estru kwasu pirofosforowego (czteroetylopirofosforanu).

Zainteresowania autora dla zwiazkéw organicznych fos-
foru zapoczatkowane zostaly przed 50 laty podczas studio-
wania pracy D. I. Mendelejewa: ,Podstawy chemii“ i, jak
stwierdza to sam autor, ,nasienie rzucone w swoim czasie
przez Mendelejewa wydalo obfity plon‘.

PRZEMYSEOWE ZWIAZKI FLUORU

J. O. Hendericks, Ind. Engng. Chem. 45, 99 (1955}

Postep techniczny w produkcji zwigzkéw fluorowych
hamowal brak prostej i ekonomicznej metody ich otrzy-
mywania. Dostepne technicznie byly dotychczas tylko
zwiazki mniej skomplikowane i proste polimery, jak np.
freony, teflon.

Opracowanie elektrochemicznej metody fluorowania
rozszerzyto znacznie asortyment zwiazkéow fluorowych,
ktore moga by¢ produkowane na skale przemystowa.

Freon 22 (CHCIF?) i freon 113 (CCLF-CCIlFs) prowa-
dza do monomeréw dwoéch gtéwnych grup przemystowych
tworzyw fluorowych: do CsFs — monomeru teflonu oraz
do CoClF3 — monomeru Kel-F lub fluorotenu. Tworzywa
te sa odporne na dymiacy kwas azotowy, wode kroélew-
ska, wytrzymuja stale dzialanie powietrza w temperatu-
rze 200°C, nie absorbuja wody, sa nierozpuszczalne w
znanych rozpuszczalnikach, powierzchnia ich jest malo
zwilzalna, posiadaja bardzo wysoki punkt miekniecia,
niski punkt kruchosci i odznaczaja sie niskg stata die-
lektryczna.

Czterofluorometan, perfluoroetan, perfluoropropan
i perfluoroczterohydrofuran ze wzgledu na swa stabil-
nos¢, niepalnosé i wysoka gestos¢é moga byé stosowane
jako ostona gazowa nad silnie palnymi cieczami dla
zabezpieczenia od dostepu powietrza.

Bromotrojfluorometan wykazal wyjatkowo korzystne
wiasnosci jako Srodek ga$niczy. Gaz ten sam przez sie
nie jest toksyczny, a produkty jego rozkladu wykazuja
niski stopien tyksyczno$ci. Zastosowanie gazoéw fluoro-
wanych (freonéw) w chiodnictwie bylo juz wielokrotnie
omawiane. Znajduja one rowniez szerokie zastosowanie
w charakterze dielektrykéw i do innych celéw w elektro-
technice.

Polimeryzacja chlorotrojfluoroetylenu moze by¢ w ten
spos6b regulowana, aby otrzymaé polimery ciekle
0 mniejszym ciezarze czasteczkowym stosowane jako
smary w motorach elektrycznych i innych ruchomych
czeSciach maszyn. !

Ciecze, jak trzeciorzedowe perfluoroaminy typu (CFj)sN
oraz perfluoroetery typu (CFj3)sO sa trwale do tempe-
ratur ponad 400°C. Ich cenne, niespotykane u innych
substancji wtasnosci, jak niska stala dielektryczna, wy-
soka odpornoéé termiczna, niepalnosé, niski stopien
utraty mocy (elektrycznej), odpornos¢ na wielokrotne
wyladowania elektryczne zapewniajg im szerokie specjal-
ne zastosowanie w elektrotechnice, telekomunikacji itp,
gdzie réwniez nie bez znaczenia jest fakt, ze substancje
te nie powoduja absolutnie korozji.

Barwniki zawierajace grupy CFjg, jak czerwien nafto-
lowa AS:

o
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odznaczaja sie duza szybko$cia barwienia i trwaloScig
wyfarbowan.

Jako leki stosowane sa dotychcras zwigzki zawieraja-
ce tylko 1 lub 2 atomy fluoru, np. fluorotyrozyna
HOCHsF—CHy;—CH—COOH stosowana przy zaburze-

NH»
niach tarczycy.

7 'insektycydéw fluorowych stosuje sie jednofluoro-
octan sodu (rodentycyd 1080) oraz dwufluorodwufenylo-
trojchloroetan (DFDT), dwufluorowy analog DDT znacz-
nie skuteczniejszy przeciw muchom i pluskwom: zwig-
zek ten jest jednak bardziej lotny, co stanowi jego wade.

Metoda elektrochemicznego fluorowania otrzymano
kwas tréjfluoroctowy. Metoda ta ma specjalne znaczenie
przy ofrzymywaniu wyzszych kwasow, gdyz reakcja za-
chodzi zasadniczo w jednym etapie i pozwala na otrzy-
manie okre§lonego perfluorokwasu, gdy = inne metody
prowadzity do mieszaniny homologow. ; i

Perfluorokwasy odznaczaja sie - zdolno$cia obnizania
napiecia powierzchniowego wody w stopniu znaczgiej-
szym niz jakakolwiek ze znanych substancji. Obnlzaqa
r6wniez napiecie powierzchniowe wszystkich odczynni-

KRONIKA

REFERAT DR R.'L. M. SYNGE wygloszony w PAN

Dnia 26.IX. ub. roku na zaproszenie PAN zostal wygloszo-
ny w Warszawie przez dr R. L. M. Synge referat pt. ,Zasady
chromatografii“. Dr Synge otrzymat w roku 1952 nagrode
Nobla w dziedzinie chemii za prace badawcze z zakresu chro-
matografii rozdzielczej. W prasie szwedzkiej prof. A, Tiselius
(zdobywca nagrody Nobla za rok 1948) wyraza sie o dr Synge
jako o czlowieku, ktory , wydaje sie posiada¢ specjalny dar
dokonywania wielkich odkryé przy pomocy matych $rod-
kow*.

Ponizej podajemy streszczenie referatu wygloszonego przez
tego uczonego.

Referat podkresla, iz praktyczna strona zagadnienia dobrze
jest znana, natomiast malo opracowane sa fizyczne i fizyko-
chemiczne podstawy procesu chromatograticznego.

Omoéwiona zostata wielka zdolnosé rozdzielcza chromato-
graméw w porownaniu z kolumnami frakcjonujacymi i apa-
ratami do ekstrahowania cieczy ptynami.

Metody chromatografii zostaly wg Tiseliusa sklasyfikowa-
ne w sposob nastepujacy:

1. Wywolywanie przez elucje zastosowane po raz pierw-
szy przez Cwieta, odpowiednie dla substancji trudniej-
szych do rozdzielenia.

2. Analiza frontalna — metoda szeroko stosowana w pro-
cesach przemystowych, znana takze jako ,metoda pa-
semkowa‘ przy zmiekczaniu wody, odbarwianiu we-
glem aktywnym ,oczyszczaniu gazow itp.

3. Wywolywanie przez przemieszczenie, Sa mezliwosci za-
stosowania tej metody w skali przemystowej, szczegol-
nie w przypadku, gdy chodzi o bardziej warto$ciowe
materiaty chemiczne.

4. Zasada przemieszczenia za pomoca nos$nikéw (Carrier
displacement) znalazia duze zastosowanie w chromato-
grafii dopiero po opracowaniu teoretycznej
Wy procesu.

Podzial powyzszy nie ujmuje zjawisk natury fizycznej i fi-
Zykochemicznej, jak adsorpcja zachodzaca na powierzchni
ciat stz.alych, rozdzial miedzy fazami plynnymi, wymiana jo-
nowa itd. Referent uwaza za wskazane przyjecie raczej dla
chr_omatograméw terminologii proponowanej przez Moora i
Steina, uwzgledniajacej stany fizyczne ruchomej i stalej fazy
(chromatografia ciekla — stata, ciekia — ciekla, ciekta — zel,
gazowa — stata, gazowa — ciekla itp.). Referent zaznacza, ze
chromatqgrafia data na ogoét dobre wyniki w zastosowaniu
do ro;dmelania zZwigzkow o niskim ciezarze czasteczkowym.
Rogdmelanie przy pomocy -chromatografii substancji o wiek-
Sz€] czasteczce napotyka miedzy innymi na nastepujace
frudnosei: 7

1. Przy wzrastajacej masie czasteczkowe]j trudniej jest
dobraé‘ taki system dwufazowy, w ktérym nastepowato-
by mniej wiecej rownomierne rozdzielenie miedzy obie
fazy duzych czasteczek. Nadaja sie w tym przypadku ra-
czej systemy wielosktadnikowe,

podbudo-

kéw. Stad ich zastosowanie jako emulgatoréw, zwilza-
czy itp. Odznaczaja sie niespotykang trwalo$cig chemicz-
ng — sa odporne na dymigcy kwas azotowy i 90% pec-
hydrol. i

Z perfluorokwaséw mozna otrzymywaé bezwodniki,
chlorki kwaséw, estry, sole, amidy i nitryle przy zastoso-
waniu normalnych metod. Estry winylowe otrzymuje sl€
z acetylenu i odpowiedniego perhydrokwasu. Sa to mo-
nomery, ktére ulegaja tatwo polimeryzacji i daja beZ-
barwne przezroczyste zywice termoplastyczne nadagace
sie do przygotowywania blon trwatych na $wiatto dzien-
ne, odpornych na wode i niepalnych.

Perfluoroolefiny prowadza do szeregu ciekawych pro-
duktéw addycyjnych. Z alkoholami daja estry, ktore
stanowia jedyne w swoim rodzaju rozpuszczalniki odpo-
wiednie zaréwno dla weglowodoréw jak dla produktow
perfluorowanych.

Wprowadzenie wiekszej iloéci atoméw fluoru do czas-
teczki organicznej prowadzi wiec do otrzymania produk-
téw o wyjatkowych, niezwyklych i korzystnych wias-
nosciach. Wade ich gtéwna stanowi w tej chwili ich wy-
soka cena, co moze sie zmieni¢é w miare postepu tech-
nicznego w metodach ich otrzymywania.

9. Liczne adsorbenty i sorbenty nadajace sie do chroma-
tografii matych czasteczek posiadaja zbyt mate pory
dla substancji o wiekszej drobinie.

Trudnoéci te czeSciowo zostalty opanowane przez zastoso-
wanie takich metod, jak np. adsorpcja wysalajaca i nalezy
przypuszczaé, ze przy pomocy chromatografii bedzie mozna
réwniez rozdzielaé substancje o czasteczce wiekszej.

KONFERENCJA W SPRAWIE PRODUKTOW UBOCZNYCH
PRZEMYSEU CELULOZOWO-PAPIERNICZEGO

W dniach 28 i 29 listopada ub. roku odbyta sie w L.odzi
konferencja w sprawie produktéw ubocznych przemystu ce-
lulozowo - papierniczego zorganizowana przez Stowarzysze-
nie Inzynieréw i Technikéw Przemystu Papierniczego oraz
Instytut Celoluzowo - Papierniczy.

Byla to pierwsza w Polsce konferencja naukowo - tech-
niczna, ktérej zadaniem bylo omoéwienie catoksztattu zagad-
nien zwiazanych z poznaniem i dotychczasowym wykorzysta-
niem produktéw odpadkowych oraz przyjecie wytycznych
dotyczacych racjonalnej gospodarki tymi produktami.

W konferencji wzieli udziat przedstawiciele Panstwowej
Komisji Planowania Gospodarczego, zainteresowanych re-
sortéw gospodarczych, wyzszych uczelni, badawczych insty-
tutéw przemyslowych oraz inzynierowie, technicy i racjona-
lizatorzy przemystu celulozowego. W czasie dwudniowych
cbrad, w ktérych uczestniczylo ogélem 92 osoby, wygloszono
24 referaty i komunikaty oraz przeprowadzono ozywiona dy-
skusje, w wyniku ktorej sformutowano ogélne wnioski.

Wykorzystanie  produktéow ubocznych otrzymywanych
przy przerobie drewna na mase celulozowa jest w chwili
celulozowo -

obecnej kluczowym zagadnieniem przemysiu
papierniczego. Racjonalne rozwiazanie tego problemu po-
zwoli z jednej strony na pelne wykorzystanie rezerw su-
rowcowych, z drugiej — na zmniejszenie uciazliwos$ci pro-
duktéw ubocznych dla gospodarki wodnej w skali ogoélno-
krajowe].

O ogromnej ilosci produktéw ubocznych swiadcezy fakt, ze
deficytowy w Polsce surowiec — drewno jest wykorzysty-
wany zaledwie w 50°%. Pozostate 50° stanowia produkty
niecelulozowe, ktoérych cala niemal ilo$¢ spuszczana jest
do rzek zanieczyszczajac je w znacznym stopniu.

Duzy wzrost produkcji mas celulozowych i fakt prowa-
dzenia jednoczesnie oszczednej gospodarki drewnem wska-
zuja na koniecznos¢ wykorzystania wszystkich jego sktad-
nikow.

Poniewaz jest to zagadnienie aktualne nie tylko u nas,
notuje sie jako zjawisko powszechne wzmozony wysilek w
kierunku poznania i znalezienia zastosowan dla produktows
uboeznych, otrzymywanych przy produkeji celulozy. Prze-
myst kapitalistyczny szuka rozwigzan droga chaotycznycin
prob. Odmienne jest stanowisko uczonych radzieckich, kto-
rzy prowadzac systematyczne badania, daza do ustalenia
naukowych podstaw nowego technologicznego procesu
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przerébki chemicznej drewna, pozwalajacego na uzyskanie

wszystkich jego sktadnikéw jako jednakowo cennych pro-

duktow. :

Uwzgledniajac powyzsze fakty zebrani na konferencji
 stwierdzili, Ze wobec jednostronnego wykorzystywania drew-
na przez przemyst celulozowy, konieczne jest podjecie prac
nad wyzyskaniem wszystkich skladnikéw drewna, a do cza-
su opracowania na skale techniczna procesow zwiazanych z
powyzszym zagadnieniem nalezy wyjasni¢ mozliwosci naj-
bardziej racjonalnego wykorzystania polugéw dla roéznych
galezi przemystu chemicznego. :

Z pierwszego z tych zagadnienn przedyskutowano mozli-
wosci podjecia prac nad wyodrebnianiem i przerobem naste-
pujacych produktéw ubocznych przy otrzymywaniu masy
celulozowej: ligniny, cukréow, smoleju, terpentyny siarczano-
wej i cymolu. Omoéwiono konieczno$¢é wprowadzenia do tech-
niki opracowanych juz procesow -jak i podjecia badan nad
dalszymi metodami wyodrehniania i przerobu niecelulozo-
wych skladnik6w drewna. :

Zebrani stwierdzili, ze brak w Polsce placowki badawczej
pracujacej nad budowa i chemia ligniny, drugiego pod
wzgledem ilosci skladnika drewna po celulozie. Naczelnym
zagadnieniem zwigzanym z wykorzystaniem ligniny jest opra-
cowanie metody uwodornienia ligniny na cykloheksan, su-
rowiec do produkcji wldkien syntetycznych. Z produktéw
bedacych pochodnymi celulozy nalezy zbadaé mozliwos$ci za-
stosowania waniliny w przemys$le farmaceutycznym (wobec
przemystowego rozwiazania otrzymywania waniliny przez
utlenianie zwiazkéw sulfoligninowych) oraz
zdesulfonowanej ligniny dla przemystu gumowego i tworzyw
sztucznych. Konieczne jest opracowanie metody wyodreb-
niania kwaséw ligninosulfonowych jako produktéw wyjs-
ciowych dla otrzymywania kationitéw i produkeji Srodkéw
zmniejszajacych napiecie powierzchniowe.

Heksozy zawarte w Iugach posiarczynowych winny byé
droga fermentacji przerabiane na alkohol etylowy, ktory
wobec niedoboru w Polsce naturalnych paliw plynnych i
syntetycznych zostanie wykorzystany do mieszanek pednych
i syntezy chemicznej.

Opracowano w skali laboratoryinej z wynikiem pozylyw-
nym metode otrzymywania drozdzy z hydrolizatéw pocho-
dzacth z wstepnej hydrolizy drewna. Nalezy przeprowadzié
bz'adama nad . calkowita hydroliza odpadkéw drzewnych za-
rowno na alkohol jak i drozdze. Poruszono réwniez koniecz-
nosé _sprawdzenia patentéw czeskich i finskich dotyezacych
katalitycznej pirogenezy wywaru pospirytusowego w kie-
runku otrzymywania furfurolu, poszukiwanego w przemysle
ngfjcowym selektywnego ' rozpuszczalnika, ktory moze réw-
niez zngleié zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych.
Zagadmenia zwigzane z zastosowaniem smoleju i terpentyny
sierczanowej musza ulec wyjasnieniu w celu wiadciwego ich
wykorzystania,

Stwieydzono szkodliwo$é cymolu w procesie warzenia ce-

y luloz_y 1 ze wzgledu na fakt opracowania urzadzen do usu-

wania cymolu po ewentualnym ich zainstalowaniu w celulo-
ZOWDIE’ICh nalezy sie liczyé z uzyskiem pewnei ilosci cymolu,
na ktéry zglasza zapotrzebowanie przemvst farmaceutyczny
do przer_obu W pierwszym rzedzie na tymol, karwakrol i men-
tol. Waznym zagadnieniem jest opracowsnie metody pro-
duk’c_u kwasu tereftalowego z p-cymenu i nalezy kontynuo-
wac podjete w tym kierunku badania.

Drugim kluczowym problemem poruszanym na konferencji
byto odpqwiednie wykorzystanie potugéw do czasu pelnegb
wyzys}{anla poszczegblnych skladnikéw drewna. Zebrani
stgneh na stanowisku, ze spalanie tugéw jest w chwili obec—
nej ztem koniecznym. f.ugi posiarczynowe nalezy ze wzgle-
du na raqqnalnq gospodarke wodng usuwaé, a nie kierowaé
do ;‘zek, ktoére ulegaja w ten sposéb zatruciu. Na zatezone
11'1g1 zglasza zapotrzebowanie przemyst hutniczy do brykie-
tow z koncentratéw miedzi oraz przemyst odlewniczy i ce-
n}en"cowy. Dyskusja wykazata, ze istnieje mozliwosé. zasta-
pienia melasu tugiem w przemysle ceramicznym oraz moé—
nosc jego stosowania w przemys$le elementow silikatowych
jako lepiszcza dla zwiekszenia wlasnogei wytrzymato$cio-
wych. Poza tym lugi zatezone i oczyszezone stanowig produkt

wyjéqiowy do otrzymywania syntetycznych garbnikéw typu
rotanin.

Podsumowujac osiggniecia konferencji nalezy stwierdzié,
ze pozwolita ona na zapoznanie obecnych ze znaczeniem i
aktualno$cia problemu wykorzystania odpadkéw przemysiu
celulozowo - papierniczego oraz na przestawienie wynikow
dotychczasowych prac badawczych w kierunku utyli-

niecatkowicie °

‘stal sie o$rodkiem o$wiaty niemieckiej i skupiat w

zacji odpadkéw. Drugim osiagnieciem jest nadanie kierunky
dalszego opracowania zagadnien przez utworzenie szeregy
roboczych komisji, w sktad ktérych wchodza przedstawiciele
placowek badawczych i zainteresowanych resortéw gospo-
darczych.

KRONIKA ZAGRANICZNA

W poczatku r.b. Akademia Nauk ZSRR poswiecita o$mio-
godzinna sesje koordynacji dzialalno$ci naukowej akademii
nauk poszczegolnych republik i perspektywom rozwoju ba-
dan naukowych w r. 1953. Prezydent Akademii Nauk A. N.
Niesmiejanow podkre§lil znaczenie oddzielnych akademii
nauk w rozwoju nauki radzieckiej. Przy dwunastu akade-
miach w ZSRR skupia sie ponad 400 instytutow i innych
placéwek badawczych. Pracuje w nich wiele setek uczonych,
z ktérych liczni wzbogacili nauke odkryciami o §wiatowym
znaczeniu. Je§li chodzi o zdobycze w dziedzinie chemii
i mauk pokrewnych, Niesmiejanow podkreslit nastepujace
osiagniecia poszczegblnych akademii w r. 1952: Ukrainska
Akademia Nauk uzyskala nowe dane teoretyczne z badan
mechanizmu reakcji z zastosowaniem atomoéw znaczonych:
uczeni z Azerbejzanu osiagneli szereg udoskonalen metod
wydobycia ropy naftowej, uczeni z Estonii wypracowali no-
we metody badan i przerobu paliw z tupkéw bitumicznych,
Fotewska Akademia Nauk dokonala w tym czasie syntez
i uruchomita produkcje szeregu Srodkéw leczniczych. Spra-
wa badan surowcéw i bogactw naturalnych bylta tematem,
ktérym interesowaty sie i ktéry opracowywaly wszystkie
o$rodki naukowe w r. 1952.

%
* &

Doswiadczenia i badania w kierunku przemystowego wy-
korzystania energii nromienistej stonca prowadzone sa Drzez
Laboratorium Instytutu Energetycznego Akademii Nauk
ZSRR pod kierunkiem M. W. Kirniczewa. Zasadnicze do$-
wiadczenia przeprowadza sie w Azji Srodkowej, gdzie inten-
sywno$é promieniowania slonecznego odpowiada wartosei
powyzej 1 miliona duzych kalorii na 1 m? Jakkolwiek roz-
wigzanie problemu wykorzystania energii slonecznej wy-
maga jeszcze wielkiego tworezego wysitku licznych badaczy,
w ZSRR osiagnieto juz pewne pozytywne wyniki. Np. przy
budowie Gléwnego Kanalu Turkmenskiego robotnicy poshi-
guja sie dla swych potrzeb osobistych grzejnikami do wody
opartymi na wyzyskiwaniu energii slonecznej zaprojekto-
wanymi przez pracownikow wyzej wspomnianei placowki
naukowej. Skonstruowano rowniez specjalne reflektorv dla
zastosowania promienipwan stonecznych do specialnych ce-
low leczniczych. Istnieja tez stoneczne Kkotlty parowe.
W Taszkiencie zbudowano instalacje zaopatrzona w zwier-
ciadto o $rednicy 10 m do produkcji pary na wielka skale.
Ostatnio skonstruowano urzadzenie do odsalania stonych
wod. Za pomoca kotta ogrzewanego przez promienie stonecz-
ne i aparatury wyparnej mozna w ciagu 24 godzin odsoli
okoto 1.5 t wody. Ma to kolosalne znaczenie dla rozwoiu
hodowli bydla w Turkmenii, gdyz pozwoli na zalozenie
dobrych pastwisk na osuszanych i odsalanych terenach
W r. ub. udalo sie po raz pierwszy otrzymaé w ZSRR wielkie

. ilosci sztucznego lodu przy pomocy wielkiej chtodni oparte]

na wykorzystaniu energii stonecznej.

*
* *

“W r.'ub. obchodzono w NRD 450-letnia rocznice zalozenia
uniwersytetu Halle-Wittenberg, ktory powstal w T. 1502
w Wittenberg. Uniwersytet przeniesiony w r. 1694 do Halclke1
SWY
kadrach mprofesorskich najlepsze sity naukowe niemieckie.
7 uczelni tej rekrutowaty sie rzesze przysziych znanyc}}
naukowcéw mniemieckich i cudzoziemskich; miedzy innymi
do uczniéw' tej uczelni nalezal Zomonosow. W obchodzie
450-lecia brali udzial poza przedstawicielami rzadu NRD
naukowcy z ZSRR, Polski, Czechostowacji, Rumunii, .WQ'
gier i ze wszystkich stron Niemiec, jak rowniez delegaci za-
kladéw pracy w NRD. Na zakonczenie uroczystosci .polozon.o
kamien wegielny pod nowy wielki Instytut Chemiczno-Fi-
zyczny. .

*
* *

Otrzymywanie magnezu na wielka skale techniczna utrud-
niaja jego wiasnosci krystalograficzne i 'chemlczne. Jak po-
dajje ,,Chemische Technik® metody technicznego otr7:ymyW3'
nia tego metalu sa specjalnie 'opracowywane w ]?Lttgrfeld-
Krzemowe zwiazki magnezu nie nadaja sie do obroébki. Jako
surowce stosowane sa przede wszystkim dolomity (CaCos.
MgCOs) i magnezyty (MgCOs), a w NRD specjalnie Kkarna-
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lit — KCLMgCl2.6H>O. Mozliwa jest rowniez techniczna

przer(’)bka kizerytu (MgS0O4), nie opracowano jej jednak do- .

tychczas technicznie. Z réznych surowcow otrzymuje sie
MgCle.6H20 jako produkt odpowiedni do elektrolitycznego
otrzymania Mg. Chcac unikng¢ szkodliwego wpltywu wody,
grup OH i MgO na przebieg elektrolizy, trzeba ten zwiazek
doktadnie odwodni¢. Odwodnienie do dwuwodzianu nie na-
suwa trudnosci, jednak w wyzszych temperaturach chlorek
magnezowy hydrolizuje na tlenek magnezu i HCL. Kompletne
odwodnienie metoda Liebiga przez stapianie z chlorkiem
amonu jest nieekonomiczne. Rozkladowi hydrolitycznemu
zapobiega suszenie w obecnosci gazowego HCI, sg tu jednak
duze trudno$ci z aparatura. Obecnosé chlorkéw metali alka-
licznych obniza znacznie rozpad hydrolityczny MgCls, gdyz
‘tworza sie tu sole podwojne; poza tym obecno§é¢ KCl sprzy-
ja elektrolizie stopionego chlorku magnezowego. Wobec te-
go w NRD odwadnia sie naturalny karnalit w piecach obro-
towych. W nastepujacej elektrolizie bierze udziat tylko
MgCle, chlorek potasowy tworzy skorupe na powierzchni.
Kompletnie bezwodny chlorek magnezowy otrzymuje sie
w Bitterfeld przez reakcje MgO z weglem i chlorem. Przy
prowadzeniu tego egzotermicznego procesu specjalnie trud-
na jest sprawa regulacji temperatury, wzglednie szybkos$ci
reakcji. MgO otrzymuje sie z magnezytu Ilub przez prze-
rébke palonego dolomitu1 z tugiem pokarnalitowym zawie-
rajacym MgCls. Elektroliza chlorku magnezowego zachodzi
w ten sposob, ze chlor uchodzi jako gaz, a stopiony magnez
zbiera sie na powierzchni elektrolitu. Przy budowie elektro-
lizerow nalezy uwzgledni¢ mozliwo§é unikniecia ponownego
polaczenia chloru z magnezem, nie oddalajac jednocze$nie
elektrod zbytnio od siebie, aby nie obniza¢ wydajnosci pra-
du. W Bitterfeld opracowno roéwniez na skale techniczng
metode termicznej redukecji dolomitéw w obecnosci krze-
mu. Dolomit ogrzewa sie z krzemem Ilub zelazokrzemem
z dodatkiem 2% fluorytu do temperatury 1200-1300°. Pary
Mg powstajace w reakcji: 2 (CaO.MgO)+Si — 2CaO.
Si02+2Mg w prozni (4 mm) kondensuja sie na wystajacych
z pieca chlodzonych powietrzem glowicach retort. Dzienna
wydajno$¢ pieca 1200—1500 kg metalu.
# * *

Wyprodukowany nawo6z pomocniczy FTE dla zaopatrzenia
gleby w pierwiastki Sladowe konieczne dla pelnego rozwoju
ro§lin zawiera mangan, zelazo, cynk, miedz, bor i molibden
w iloSciach Sladowych. Wszystkie te pierwiastki sag bardzo
wskazane jako dodatek do azotu, fosforu i potasu wprowa-
dzanych w standartowych nawozach sztucznych. Zalety FTE
maja polega¢ na tym, ze nie daje sie latwo wymywaé z gle-
by i pozostaje w niej dosé diugo, nie wchodzi w zwigzki
7 innymi pierwiastkami (przez co moégtby sie staé nieprzy-
swajalny) oraz — jest stosunkowo trudno rozpuszczalny,
dzieki czemu nie powoduje uszkodzenia korzeni przez tok-
syczne dawki pierwiastkow, a jednocze$nie =zapewnia po-
wolny lecz staly doplyw pozadanej dla wzrostu ro$liny
ilosci pierwiastkow $ladowych.

£3 * *

Najsilniej radioaktywna substancja kobalt-60 jest obecnie
najezesciej stosowana do celéw przemyslowych. Promienio-
wanie kobaltu-60 pod wzgledem penetracji odpowiada pro-
mieniowaniom rentgenowskim z aparatu o wielu milionach
wolt i nadaje sie do wykrywania wad w metalach i innych
materiatach. Stosuje sie do sterylizacji lekéw i artykutow
zywnosciowych bez strat cennych wtasno$ci tych produk-
tow, ktore zdarzaly sie czesto przy wyjatawianiu na goraco.
W pewnych procesach chemicznych, np. przy produkeji

Listy do Redakcii

PKN zmienia... predkosé swiatla

W numerze 12 ,Przemystu Chemicznego“ z r. ub.
na str. 589 w dziale ,Kronika Naukowa* znajduje sie
dziwna nctatka pt. ,.Podstawowe state chemii fizycznej*
podpisana inicjalami Z. G.

Autor notatki podaje wartosci statych fizyeznych we-
diug najnowszych pomiaréw zaczerpniete z literatury za-
granicznej oraz zestawia je z wartosciami.. propono -
Wanymi przez Podkomisje Oznaczen i Statych Fizycz-
aych PKN. Dowiadujemy sie stad, ze PKN nie tylko za-
okragla, lecz zgola.. zmienia pewne wartosci, np. pred-
kos¢ Swiatla i statej Faradaya. :
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niektérych mas plastycznych kobalt-60 zastepuje katalizator,
dzieki czemu oczywiscie unika sie mozliwosci wprowadze-
nia pewnych zanieczyszczen do produktu. Roéwniez moina}
przez kobalt-60 zastgpi¢ w spos6b wygodniejszy i bardziej
skuteczny promienie ultrafioletowe stosowane w technice.

*
* *

Prasa zagraniczna podaje zestawienie szeregu problem()yv
napotykanych przy wykorzystaniu lub unieszkodliwieniu
Sciekow z przemyslowych zakladéw chemicznych. Np. przy
produkcji DDT powstaja duze ilosci stosunkowo stezonego
H5S0, tak silnie zanieczyszczonego substancjami organiczny-
mi, Ze nie mozna go oczy$ci¢, ani nawet nie da sie go eko-
nomicznie zobojetnié przed spuszczeniem do kanalu, wobec
czego musi by¢ wywozony w cysternach do morza. W tym
samym procesie klopotliwy odciek stanowi powstata skut-
kiem absorpcji gazéw odlotowych w sodzie kaustycznej
mieszanina chloranu i podchlorynu. Przez odpowiednie chio-
dzenie i stworzenie dla roztworu sody kaustycznej obiegu
zamknietego zredukowano stezenie chloranu a podwyzszono
podchlorynu. Dzieki temu odciek ten mozna bylo zuzytko-
waé jako $rodek bielgcy. Z rozcienczonych woda Sciekow
od przemywania miedzi po wytrawianiu kwasem mozna by-
fo dzieki zastosowaniu filtru kontaktowego ze stalowych od-
padkéw drucianych odzyskaé powazne iloSci miedzi. Usta-
wia sie rzedem dwa zbiorniki z cegly kwasoodpornej. W go6r-
nej ezeSci kazdego zbiornika w ' ramach drewnianych
umieszcza sie $cinki druciane, przy czym zbiorniki prze-
dziela sie przegroda poprzeczng w ten sposéb, ze Scieki mu-
szg przez drut w kazdym zbiorniku przej$é najpierw z dotu
do géry, a potem z géry na dét. Metaliczna miedz zbiera sie
na stalowym drucie i opada do dolnej odgrodzonej czesci,
gdzie tworzy gesty szlam, z ktorego mozna jg regenerowac.
Podobne postepowanie moze byé stosowane do redukecji
chromianéw lub kwasu pikrynowegc- pod warunkiem, ze
Scieki sg dostatecznie kwasne. Ciecz opuszczajgca filtr kon-
taktowy z drutu stalowego jest zwykle kwasna i zawiera
zelazo ewentualnie inne sole w roztworze, nie moze wiec
by¢. spuszczona do $cieku bez uprzedniego zobojetnienia.
Wygodny automatycznie dziatajacy filtr kontaktowy wypro-
bowywano do innych celéw, np. do zobojetniania roztworu
kwasu siarkowego za pomocg CaCOs w kawalkach. W tym
przypadku jednak kawalki wapienia powlekajg sie nieroz-
puszczalng warstwa siarczanu, a filtr zatykaja wodorotlenki
metali i odlamki wapienia. Korzystniej jest tutaj po prostu
przez warstwe drobnych odiamkoéw wapienia przeprowa-
dza¢ od dotu ku goérze silny strumien roztworu o duzej
intensywnosci przeptywu. Mozna w ten sposéb zobojetnié
roztwoér kwasu siarkowego, o ile jego stezenie nie przekra-
cza warto$ci krytycznej odpowiadajgcej rozpuszczalnosci
poétwodzianu siarczanu wapnia przy temp. 20°C (0,6% HoSOy).
Ten ostatnio wymieniony sposéb nie wystarcza jednak dla
zobojetnienia soli zelazowych i zelazawych, przechodza one
bez zmiany. Sole te i wiele innych moga byé dogod-
nie usuwane przez stracanie mlekiem wapiennym lub in-
nymi alkaliami w procesie cigglym Ilub periodycznym.
Dla utatwienia stragcania stosuje sie czesto lekkie mieszanie.
Chromiany mozna usuwaé przez redukcje siarczanem ze-
lazawym i nastepne stracanie CaO. To samo postepowanie
przy. odpowiednim dawkowaniu moze byé stosowane przy
usuwaniu cyjankéw (w nieobecnos$ci niklu) w postaci nie-
rozpuszczalnych zwiazkéw kompleksowych. Inny sposob
usuwania cyjankéw polega na dodawaniu chloru dla otrzy-
mywania chlorku cyjanu, ktéry w obecnosci nadmiaru chlo-
ru i przy wysokim pH ulega szybko hydrolizie do cyjanianu.
po czym $cieki po zobojetnieniu moga byé wpuszczone d¢
kanatu.

A

PKN uniknatby $miesznosci, gdyby ograniczyt sie do
normalizowania produkecji przemystowej, a ustalanie war-
tosei statych fizycznych pozostawit ‘powotanym do tego
instytucjom miedzynarodowym, ktorych czlonkami sg
m. in. ZSRR i Polska. State fizyczne sg to objektywne
wielkosci, ktorych mie jest w stanie zmieni¢ nawet ...za-
rzadzenie dyrektiora naczelnego PKN.

Druga sprawa, to liczne bledy w notatece: kilka po-
waznych omylek liczbowych, pominiecie gramic bledu w
wartosciach statych pochodnych, blad we wzorze na dru-
gq stala promieniowania oraz zle wydrukowane wskaz-
niki w dwoéch wzorach. Nie wiem, czy wine ponosi tu
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Autor, czy Redakcja, czy drukarnia, ale nie ulega watpli-
wosci, ze jest to zbyt wiele bledow jak na poélstronicowa
notatke i to w dodatku zawierajaca damne liczbowe.

Jozef Hurwic

Kilka uwag o niekiérych zagadnieniach normalizacji

Jestem zadowolony, ze skromna notatka, ciekawostkowe
zestawienie kilku statych (niestety notatka nie wolna od
btedéw, ktore by zresztg tatwo usunela korekta autor-
ska) spotkata sie z zastrzezeniami red. dr Hurwica, poru-
szajacego bard21eJ powdstawowe zagadnienia. Chciatbym
jednak zaznaczy¢, ze majac odmienny poglad na poru-
szane zagadnienie ,niewlasciwej* normalizacji, zabiore
glos nie jako rzecznik PKN, nie bylem réwniez czionkiem
wspomnianej w notatkach b. Podkomisji Oznaczen i Sta-
tych Fizycznych.

W pracy mormalizacyjnej malezy dazy¢ do zbudowania
logicznie powiazanego ukladu @orm. Praktyka (i 'to nie
tylko PKN) wykazuje, ze z reguly prawie zawsze nalezy
rozpoczynaé prace od podstaw, tak tatwo rozstrzyganych
ex catedra, ktére niestety tak trudno uzgodni¢ wsréd
szerokich ko6t maukowych i technicznych. Ustalenie termi-
nologii, symboli, definicji poje¢, jednostek miar...., spory
zwigzane z ftymi sprawami maja swoja historie nie
tylko ma terenie PKN. W wielokropku mieszcza sig, moim
zdaniem, i stale fizykochemiczne, takie bezsporne gdy ko-
rzysta sie z jednego, oczywiscie ,najnowszego® zrodia,
a 'tyle nieraz wzbudzajace watpliwosci gdy zestawi sie
rézne dane.

Na marginesie wspomne, ze nieraz wartosci podawane
w zrodiach sa wewnetrznie sprzeczne. Stale fizyczne sa
zwiazane miedzy soba zalezno$ciami, sprawdzenie liczbo-
we danych mie zawsze to wykazuje.

Kazdego mormalizatora i kazdego obznajmionego z nor-
malizacja nie dziwi fakt, ze np. zbiér norm radzieckich
z zakresu techniki cieplnej (Oborudowanie dla (tieplo-
sitowych mustanowok, Gos-Energoizdat 1951) rozpoczyna
norma terminologiczna, w ktorej zdefiniowane sa pod-
stawowe pojecia termodynamiki takie, jak entropia, en-
talpia, przemiana izochoryczna itd. (razem 127 poje¢ —
patrz GOST 3270 — 46). Nie dziwi go rowniez DIN 1348.
»Allgemeine physikalische und damit zusammenhangen-
de Konstanten. Przykladow takich przekroczenia ,,usta-
lonej*‘ granicy produkcji przemyslowej mozna by przy-
toczy¢ znacznie wiecej. Rowniez bieg wydarzen - ostat-
nich lat wykazuje, ze powolane instytucje miedzynaro-
dowe przekazuja swe uprawnienie miedzynarodowym in-
stytucjom mormalizacyjnym: ISO czy w pewnym zakresie
Miedzynarodowemu Komitetowi Miar, ktére poprzez
normy i akta prawne (przepisy legalizacyjne) skuteczniej
wprowadzaja w zycie zapadle postanowienia.

Powracajge do statych fizycznych obawiatbym sie wy-
r6zni¢ je jako ,,czysto naukowe®. Zbyt $ci§le technika
jest zwiazana z mauka, by mozna bylo ustali¢ jakgs gra-
niice. Np. druga stata promieniowania C2 (=hc/k) jest
obok temperatury krzepniecia zlota t,, (= 1063°C) pod-
stawg pirometrii optycznej, a wiec dziatu pomiaréw zywo
interesujacego i technike. Podstawy pirometrii optycznej
byly dwukrotnie ustalarne przez Miedzynarodowe Konfe-
rencje Miar, a mianowicie:

w 1927 r. przyjeto ty, = 1063°C i C2 = 1,432 cm. stop C
w 1948 r, przyjeto'ty, = 1063°C i C2 = 1,438 cm. stop C

Pomimo tej uchwaty miedzynarodowej ukazala sie w
swoim czasie norma radziecka OST WKS 6954 meryto-
rycznie calkowicie zgodna z tekstem przyjetym przez VII
Konf. Gen. Miar w' r. 1927. Normalizatorzy radzieccy po-
fozyli pod swdj odcinek pracy podstawy przez mnorme
podstawowa zgodna z miedzynarodowsq, ktora jednak do-
piero przez fakt ukazania sie jako odpowiedni OST zo-
stata niejako ratyfikowana, stata sie aktem prawnie obo-
wigzujacym w ZSRR. Cickawe jest, Zze fen ,przesta-

rzaty“ OST ob0w1azu1e po dzien dzisiejszy, cho¢ pochop-
nie mozna by méwic¢ o ,,przestarzatej wartosci Cs. Wi-
docznie zdaniem hormalizatoréw radzieckich ilepiej jest
nadal zachowaé¢ jedno§¢ miary, niz w praktyce stosowaé
mieszanine pirometrow i tablic opartych ma wartosciach
1,432; 1.435; 1,436 i 1,438 cm. stop. C., a taka rozmaitosé
spotyka sie w pirometrii w ostatnich 25 latach.

Przykladow, jak powyzszy, mozna by podaé¢ wiele, Nor-
malizatorom (i mie im tylko) nie sg wiec obojetne stale
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fizyczne i cheac uniknaé ,zmienno$ci tych stalych (wy-
nikajacej z postepéw metrologii powodujacych wzrost
dokladno$ci pomiaréw), wola je znormalizowaé¢ jako pod-
stawe swych obliczen.

W tym sensie, w opracowaniu tzw. normy zalecanej
(a wiec ,,odstepstwa od ktorej sa dozwolone, jezeli sa one
naukowo, technicznie lub gospodarczo uzasadnione), nie
widze zadnej ,Smiesznosci. Zwlaszcza ze opracowana
ona byla przez Podkomisje, w skiad Kktérej wchodzito
trzech profeseréw fizyki uczelni krakowskich, omawiana
na posiedzeniu oddziatu Krakowskiego Towarzystwa Fi-
zycznego i niewatpliwie (z ostroznoscia tak wiasciwag PKN)
bedzie dyskutowana i ankietowana. W mormie ttej tech-
nik, nauczyciel, a nawet naukowiec znajdzie Kkrytyczne
zestawienie (ktére miewatpliwie powinno by¢é co pewien
okres czasu poddawane rewizji) podstawowych wartosci.
Lepiej by z niej czerpal dane niz ze zrdédet przypadko-
wych, urzekajacych cecha duzej dokladnosci, tak nie-
stety czesto przecenianej.

Dodam, ze w mniektérych przypadkach state fizyczne
nalezy nie tylko ustali¢c w sposéb zalecany, ale wrecz
przymusowy. Np warto§¢ mnormalna przys$pieszeniai sity
ciezkosci g, = 980,665 Gl wg pierwotnego (i po dzi§ tula-
jacego sie okreslenia) rowna jest przy$pieszeniu na sze-
roko$ci 45° i na poziomie morza. O te warto$¢ toczy sie
spér miedzy metrologami a meteorologami na terenie
Komitetu Miedzynarodowego Miar., Ta pierwotnie stala
jest obecnie wartoscia tak Scisle zwigzang z definicjami
wielu jednostek miar, ze zmiana jej bylaby rewolucja
i metrologowie (i technicy) wola zapomnieé¢ o 45° i 0,
a utrzymaé podang wyzej wartos¢.

Wreszecie cheialbym poruszyé jeszcze jednag strone za-
gadnienia. Niewatpliwie nie tylko zarzadzenie dyrektoma
naczelnego PKN, ale nawet i wyzszych wladz nie zmieni
wartosci statych fizycznych. Spéjrzmy jednak na ciekawe
zestawienie podane w Uspiechach Chimii (16, 629, 1947)
wynikow pomiarow szybkosei swiatta:

Rok Badacz ¢ w km/sek
1879 Michelson 299 910450
1902 3, 299 89060
1924 = 299 802+-30
1926 5 299 796+ 4
1937 Sten von Frissen 299 780--20
1941 Andersen 299 776+ 9

Zestawienie to Swiadczy o tym, jak trudna jest nawet
dla mistrzow eksperymentu ocena doktadnosci wynikéw
pomiaru. Nawet Birge, mistrzowi i krytykowi statych,
stawiane sa zarzuty przeceniania dokladno$ci w jego zna-
nych zestawieniach.

Na projekeie normy w wielu miejscach odbita sie przy-
stowiowa ostrozno§¢ metrologéw, ktérzy w pracach Mie-
dzynarodowege Komitetu Miar moze nawet niejedno-
krotnie wykazuja zbyt duzy ,,pesymizm® w ocenie do-
kladnosci. Stad widzimy w celowym zestawieniu danych
amerykanskich i projektu PN pewne roéznice. Zreszta
przedyskutowaé te sprawe bedziemy mieli czas, gdy PKN
rozpocznie ankietowaé projekt normy. A musze stwier-
dzié, ze z reguty PKN chetnie bierze krytyke pod uwage
i raczej zawsze uskarza sie na zbyt mata ilos¢ krytyk
rzeczowych.

Reasumujac: normalizacja stalych fizycznych ma te
zalete, ze pozwala przecietnemu uzytkownikowi  oprzec
sie na rozwazonym wszechstronnie sadzie specjalistow pra-
cujacych w odpowiedniej jednostce mormalizacyjnej oraz
na zdaniu wszystkich biorgcych udziat w merytorycznej
krytyce projektu normy. Sady te dotycza wynikéw po-
miaréw statych uzyskanych przez poszczegdlnych ekspe-
rymentatoréw. Wynik otrzymany pozwala nam mna o0go6t
uniknaé¢ dylematu, ktéorg z danych cytowanych w litera-
turze malezy traktowaé¢ jako najbardziej prawdopodobna.
Poza tym nie zachodzi chyba obawa posadzenia PKN, ze
usituje wustalic wartosei statych fizycznych (dane przez
samag nature) niezaleznie od pomiarow lub nawet wbrew
pralwocm [nartumlnym

Z. Gajewski

Politechniki
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Ukazat sie pierwszy numer miesiecznika

D RZEGLAD GEOLOGICZN Y

wydawanego przez ,,Wydawnictwa Geologiczne (Warszawa, ul. Rako-
wiecka 4). Na tre$¢ numeru skladajg sie artykuly wybitnych geologéw,
recenzje, bogata kronika z zakresu geologii dotyczaca Polski, ZSRR i in-
nych krajow, nadto wyczerpujace informacje bibliograficzne.

Cena egzemplarza z1. 10. — Do nabycia w kioskach ,,Ruchu“ na terenie
wyzszych uczelni i w ksiegarniach technicznych ,,Domu Ksigzki‘,

Prenumerata kwartalno zt. 30. —, péiroczna zt. 60. —, roczna zt- 120. —
Prenumerate wplacaé nalezy w NBP Warszawa, Oddzial Mokotoéw
Nr. 78-110-2893.

\

Nakiadem Panstwowych Wydawnictw Technicznych zostala wydana
i ukazata si¢ w sprzedazy ksiegarskiej ksigzka opracowana przez Naczel-
ng Organizacje Techniczng pt. :

GOSPODARKA REMONTOWA

format B5, s. 304, rys. 96, tablica, cena zl. 8. —

Ksigzka napisana w oparciu o materiaty i rezolucje Pierwszej Krajowej
Narady Remontowej oraz do$wiadczenia techniki radzieckiej, stawia po
raz pierwszy w Polsce zagadnienie gospodarki remontowej pod katem ca-
toéci rozwigzan organizacyjnych i technicznych. Celem jej jest mobili-
zacja kadr technicznych do walki o przediuzenie zycia maszyn oraz
o maksymalne wykorzystanie zdolnosci produkcyjnej zakladéw wytwor-
czych. :

Ksigzka omawia szereg konkretnych tematow z zakresu postepowych me-
tod technologii remontéw oraz podaje obszerng bibliografie liczaca, ponad
700 pozycji z literatury polskiej i zagranicznej, szczeg6lnie radzieckiej.

,»GOSPODARKA REMONTOWA‘ moze by¢ z pozytkiem wykorzystana
przez wszystkich pracownikéw stuzb produkcyjnych, w szczegoélnosci
konserwacyjno-remontowych, moze réwniez stuzy¢ jako lektura pomoc-
nicza w szkolach $rednich i wyzszych technicznych. :
Ksigzke ,,Gospodarka Remontowa® mozna nabywa¢ w ksiegarniach tech-
nicznych Domu Ksigzki oraz zamawia¢ (do przesyiki pocztg) w nastepujg-
cych ekspozyturach Domu Ksigzki:

Warszawa — ul. Wiejska 16 Gdansk — ul. Miszewskiego 16

Bydgoszcz — ul. Parkowa 2 Koszalin — ul. Grunwaldzka 1
Poznan — Pl. Kolegiacki 17 Szczecin — ul. Wojska Polskiego 29
$.6dz ul. Piotrkowska 96 Zielona Goéra — Rynek Drzewny 1
Kielce — ul. M. Buczka 33 . Wroctaw — ul. Rynek 60

Lublin — ul. Dabrowskiego 8 Opole Giéwne — ul. Kropidly 5
Biatystok — ul. Sienkiewicza 2 Stalinogréd — Pl. Wolnosei 12a
Olsztyn — P1. Wolnosci 2/3 Krakéw — ul. Smoleniska 33

Rzeszéw — ul. Asnyka 18.




Cena zl 9.—

Panstwowe Wydawnicitwa Techniczne

Nowo$ci wydawnicze

Czernozukow N. I., Obriadczikow S. N.: Chemia ropy
naftowej i gazu ziemnego. Ttum. z ros. J. Kuro-
pieska. 1953. S. 304, zI 24,10 (w oprawie)

Buchwald W.: Zasady przemyslowego tuczu drobiu.
1953. S. 98, zt 5. —

Derecki K., Jarosz K.: Rektyfikacja spirytusu okreso-
wa i ciggla. 1953. S. 119, zt 6.10

Dwornicki G. S., Korobow W, K.: Krosna jedwabnicze.
Budowa, montaz, remont i regulowanie. Tium. z
ros. J. Oberlender. 1953. S. 224, zt 11. —

Eljasz S.: Drozdze piwowarskie. 1953. S. 44, zt 2. —

Foryst J.: Wytrawianie stali. 1953. S. 48, zi 2.60.

Grecki W.: Wyrob musztardy. 1953. S. 80, zl 3.90

Hoare W. E.: Blacha biala. Produkcja i zastosowanie.
Thum. z ang. K. Tarnowski. 1953. S. 40, zl' 2.80

Laskowski H.: Zarys technologii octu spirytusowego.
1953. S. 228. zt 11.60

Obrapalski J.: Gospodarka energetyczna. 1953 S. 336,
z} 31. (w oprawie)

Olczakowski W.: Zmiekczanie wody w wymiennikach

sodowych. 1953. S. 51, zi 2.80

Pietrzkiewicz T.: Pomiar mocy silnikéw spalinowych.
1953, S. 120, zt 8.50

Poradnik cukrownika. Praca zbiorowa, 1953. S. 630,
zt 53.50 (w oprawie)

Poradnik koksochemika, Praca zbiorowa pod red.
T, Kozlowskiego. Tom. II. Zeszyt 3. 1953. S. 122,
zt 6.10

Rapaport I. S.: Syntetyczne paliwa ciekte. Ttum. z ros.
W. Kaczerowski. 1953. S. 285, zt 19,50

Stefanski L.: Kaszarstwo. 1953. S. 115, z1 6. —

Szmidtgal E.: Produkcja mydel toaletowych. 1953.

S. 52, z1 2.40

Szupp B.: Kurs spawania acetylenowego (w pytaniach

i odpowiedziach) Wydanie 5 niezmienione. 1953.

S. 108, zt 4. —
Tomaszewski A.: Zarys metrologii warszawskiej. Pod-

stawy teoretyczne i Srodki miernicze do pomia-
row dlugosci i katow. 1953. S. 431. zt 58.50

Ksiazki wydane poprzednio

Harron H.: Nowoczesne kauczuki syntetyczne. Tium.
z ang. Z. Matuszewski i . Matuszewska. 1952,
s. 477, zt 55.— (w oprawie)

Ciborowski J.: Inzynieria chemiczna. Cze$¢ 1. 1952,
s. 252, zl 38.50. Czesé 2. 1953, s. 491, z 27. — (W

oprawie)
Fuglewicz R.: Chemia analityczna jakosciowa. 1952,
s. 336, zt 13.50 (Zatwierdzono do uzytku szkol-

nego przez CUSZ).

Holleman A., Richter F.: Chemia organiczna. Tium. z
niem. W. Polaczkowa. Tom I. 1952, s. 376,
-zt 35:—. Tom II.. 1952, s. 355, zt 33. —

Eoltorp W.: Pigmenty z tlenkéw zelaza. 1952, s. 62,
zt 3.50

Kataliza i katalizatory. Praca zbiorowa. 1952, s. 373,
zl 59. —

Klinow I. J.: Korozja aparatury chemicznej oraz two-
rzywa odporne na korozje. Tium. z ros. S. Ra-
czynski. 1952, s. 273, zt 33. —

Korenman I.: IloSciwa mikroanaliza chemiczna. Tium.
z ros. Z Losian. 1952, s, 372, zt 49. —

Kiister F.: Logarytmiczne tablice analityczne. Thum.
z niem. Z. Jal‘nuszkiewicz i W. Riedl. 1952, s. 254,
zl 34. — (w oprawie)

Modrzejewski B.: Pomiary pH. 1952, s. 265, zt 41.—

Olczakowski W., Ficki Z.: Woda w zakladach przemy-
stowych. 1952, s. 258, zl 35. —
kiernicza. Tom I - Barwidla. 1951, s. 224, zt 20.—. Tom

Paje‘wski K.: Technologia i technika malarsko-lakier-
nioza. Tom I — Barwidla. 1951, s. 224, zt 20. —.
Tom II — Pokosty, lakiery i.inne surowce la-
kiernicze. 1952, s. 187, zt 25.—. Tom III — La-
kiernictwo. 1952, s. 198, zt 27. —

Pischinger E.: Praktyczne wskazowki dla obslugi su-
szarii sodowych. 1952, s. 38, zt 5. —

Plaskura W.: Ochrona tworzyw konstrukcyjnych w
budowie aparatury chemicznej. 1952, s. 116,
zt 9. —

Riedl R.: Urzadzenia i ruch gazowni. Tium. z czeskiego
L. Obidowicz i J. Czaplicka. 1952. s. 588, zt 80. —

Szenker R.: Wazniejsze zadania technika ruchu od-
dziatu wiezowego w wytwoérni kwasu siarkowego. 1952,

s. 166, zt 18. —

Swietostawski W.: Fizykochemia wegli kamiennych
i procesu koksowania. 1953, s. 231, zt 27.— (w
oprawie) y

Zasady techniki laboratoryjnej. Praca zbiorowa. 1952,
s, 285, zt 2450 | '

Zawadzki J.: Technologia chemiczna nieorganiczna.
Cze$¢ 1, wyd. 2, 1951, s. 418, zt 30.—. Cze$¢ 2.
1952, s. 619, zt 67.—

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigzki
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