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Chemicy radzieccy w oparciu o szezytne tradycje nauki
rosyjskiej w dziedzinie chemii, ktérej przedstawicielami byli
uczeni tej miary co Loomonosow, Zinin, Butlerow, Mendelejew,
Markownikow i inni, wniesli duzy wkitad w ksztaltowanie sie
nowych dyscyplin nauki chemicznej,

Jako jeden z majobszerniejszych nowych kierunkow badan
chemii radzieckiej wymieni¢ nalezy dziedzine katalizy. Na
tym odcinku zwlaszcza w katalizie organicznej uczeni ra-
dzieccy maja powazne osiggnigcia,

Do najpowainie‘jszych nieprzemijajacych pozycji wktadu
uczonjrch radzieckich do nauki o katalizie zaliczy¢ nalezy:

1. Wykazanie, ze w kinetyce proceséw katalitycznych duze
znaczenie ma fakt ograniczonego miejsca na powierzchni, na
ktérym odbywa sie reakcja.

2. Stwierdzenie wybitnego znaczenia w katalizie chemicz-
nej aktywowanej adsorpcji, nad prawami i mechanizmem
ktérej z powaznymi wynikami pracowali uczeni radzieccyl):
S. Z. Roginski, M. M. Dubinin, A. W. Kisielow.

3. Ugruntowanie przez N. D, Zielinskiego?), W. A. Kazan-
skiego, Lebiediewa i in. podstaw katal‘i't&cznych chemii we-
glowodoréw, ktéra jest naturalng i potezna podstawa szeregu
galezi techniki, :

4. Wprowadzenie przez N, D. Zielinskiego?) i A, A. Balan-
dina3) i ich szkote twoérczego pojecia o grupach charaktery-
styeznych oraz wskazanie na wazne znaczenie geometryczne
»odpowiednio$ei” wymiaréw i ksztaltu czasteczek substratow
z odleglosciami w siatce i formami spotykanymi na po-
wierzchni krysztaléw ciata statego. :

9. Wprowadzenie przez S. Z. Roginskiego?) do teorii ak-
tywnej powierzchni termodynamicznego ujecia zjawiska ak-
tywnodci ciata statego, okre§lanej ilogcia posiadanej przez
nie swobodnej energii.

Teoria przesycenia okreslita warunki tworzenia sie aktyw-

nych stalych katalizatoréw, co wniosto naukowe ujecie do

dotychezas czysto empirycznej dziedziny przygotoweania kon-
taktow,

6. Stworzenie przez N. J. Koboziewa %) i F. F. Wolkensztej-
na') oryginalnych pogladéw mna strukture powierzchni
aktywnej, Np, weg teorii zespoléw (ensemble) Koboziewa
miejsca aktywne majg faze bezpostaciows, @ faza krystalicz-
Da jest jej nosnikiem, Teoria mikrodefektéw (Wolkensztejna)
- WiaZe miejsca aktywne z usterkami sieci krystalicznej.

1. Wysuniecie przez Pisarzewskiego?) pionierskiej idei o.

Znaczeniu zjawisk elektronowych w' katalizie, Idee te rozwi-
jane sy przez F. F. Wolkensztejna ') w teorii elektronowej
Oddziatywania czasteczek zaadsorbowanych na kontakt, pro-
moforowania i zatrucia oraz.w teorii
Wlerzchm na skutek istnienia usterek. M. in, F, F, Wolken-
Sztejn Wykazal istnienie zaleznos$ci pomiedzy katalityczng ak-

WnoSeig péiprzewodnika i jego przewodnictwem elektrycz-
ym, t ¢

0 kaio[hzle

E. Treszczanowicz i . Abramowicz
Instytut Chemii Ogélnej

niejednorodnej po-

W $wietle teorii elektronowej’) (S. Z. Roginski) zabarwie-
nie kontaktu i whasnos$ci katalityczne substancji katalizuja-
cej sa zwigzane z budowa elektronowa atoméw, z ktérych
skiada sie substancja.

8. Wykrycie przez N.N. Siemionowa ®) i jego szkole ukry-
tych jednorodnych procesow w katalizie niejednorodnej, jak
proceséw homogenicznych w warstwach zaadsorbowanych, a
przez Polakowa ®) ze wspoipracownikami reakeji lancucho-
wych niejednorodnie — jednorodnych, Wreszcie odkrycie (S.
Z. Roginski) typu katalizy zachodzacej przez samo tylko za-
geszczenie lub kondensacje, co ma miejsce przy zanikaniu
atomoéw, jonow, rodnikéw i nie wymaga obnizenia energii
aktywacji.

9. Wykazanie przez N. Emanuela®) i M. W. Polakowa °)
znaczenia prehistorii uktadu reagujacego ze wzgledu na po-
wstawanie i zanikanie rodnikéw,

10. Zatozenie przez A. N. Bacha 103) i jego szkole podstaw
naukowych pod enzymologie i procesy utleniania.

11. Opracowanie przez S. Z. Roginskiego1, 11) Epsztajna 12)
klasyfikacji reakeji i proceséw katalitycznych.

12. Podjecie przez S. Z. Roginskiego') pierwszych prob
stworzenia klasyfikacji katalizatoréw w oparciu o przebieg
mechanizmu reakcji na nich zachodzgcych oraz mature sit
dziatajacych na czasteczkl reagujace.

Poza tym zostaly dokonane zasadnicze osmagmecna W 10z~
woju teorii proceséw w warunkach bardziej ztozonych, cha-
rakterystycznych dla:. aparatéw przemystowych, w ktérych
szybko§¢ przeptywu substratéw, wymiana ciepta, dyfuzja sub-
stratéw oraz wplyw Scianek reaktora okreslajg przebieg pro-
cesuL. :

Todes, PBorieskow, Przerzecki, Rubinsztejn, Zeldowicz,
Frank-Kamieniecki, Diakonow, Rojter, Oroczko i inni stwo-
rzyli nowy dzial makroskopowej kinetyki mniejednorodnych
reakeji gazowych. Lewicz i Frumkin, Elowicz i Zabrowa po-
Yozyli podstawy pod dziat makroskopowej kinetyki procesow
niejednordnych w fazie ciektej,

Duze znaczenie w zakresie mozliwo$ei poznania katallzy
przypisuje sie w ZSRR pracom nad procesami jednostkowymi.
Jest to najliczniejszy dzial prac katalitycznych, prowadzonych
réwniez przez Instytuty Akademii Nauk,

Badania procesow jednostkowych sprowadzajgce sie w
pierwszyin rzedzie do poznania mechanizméw reakecji daja
mozno$¢ lepszego i systematyczniejszego poznania wplywu
poszezegdlnych parametréw genezy kontaktu na jego aktyw-
nos$e, selektywnosé, trwaltos$¢ oraz kierunek ewentualnych
reakeji ubocznych. o '

Szeroko rozwiniete badania proceséw jednostkowych wy-
jasnily caly szereg podstawowych zagadnien z dziedziny ki-
netyki reakeji katalitycznych.

Badania na przykiad nad reakcjami katalizy nieodwracal-
nej rzucily zupelnie nowe §wiatlo na caly szereg stosowanych ’
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juz od dawna chemicznych procesow wielkoprzemystowych
jak odwodornianie i krakowanie,

Wykrycie mechanizmu izomeryzacji alkindéw na weglowo-
dory o podwéjnych sprzezonych wigzaniach otwiera perspek-
tywy do otrzymywania tak poszukiwanych i nieodzownych w
gospodarce narodowej pétprodukiow.

W ZSRR dokonano juz powaznych osiggnieé w poznaniu
takich proceséw jednostkowych jak uwodornianie, odwodor-
nianie, cyklizacja, izomeryzacja, alkilowanie, utlenianie da-
leko posuniete i inne.

Poniewaz prace te u mas sa czesto niedoceniane, jedynie
zresztg ze wzgledu na nieznajomo$é przedmiotu, uwazaliSmy
za stluszne poswieci¢ im wiecej miejsca.

- Uwodornianie

‘Wezedniejsze prace N. D, Zielinskiego nad uwodornianiem
w fazie gazowej, w obecnosci platyny i palladu, osadzonych
na weglu aktywnym lub azbescie, prowadzone byty niezalez-
nie do prac Sabatiera. Miedzy innymi w pracach tych stwier-
dzono wysokg aktywnos$é osmu juz w temp. ponizej 100°C i
przydatnosé jego szczegdlnie do uwodorniania furanu.

Wiele ciekawego wniosty prace szkoly N. D. Zielinskiego
nad otwieraniem pierscienia podczas uwodorniania zwigzkow
cyklicznych. N. D, Zielinski stwierdzil, ze trwalo$é weglowo-
doréw cyklicznych ros$nie w szeregu: 3-, 4-, 5-, 6-czlonowych
pierscieni zgodnie z zasadami stereochemii. *)

Wspoélnie z B. A, Kazanskim, A. F. Plate i in. zauwazyt on
na homologach cyklopentanu katali-tyczhe otwieranie cykli
pigcioczionowych, Reakcja ta posiada duze praktyczne zna-
czenie, gdyz pozwala przeprowadza¢ w obecnosci réznych ka-
talizator6w piecioczlonowe weglowodory cykliczne, zawarte
w ropie naftowej, w weglowodory o otwartym tancuchu i aro-
matyzowac je.1, 13)

R pr :
-—*—2— 1zoparafiny —e-

— & 2wigzki aromatyczne

W pracowniach N. D, Zielinskiego wykonano szereg prac
nad synteza benzyny z CO i Hs metoda Fischera-Tropscha
(Orlowa). Gléwnym ich celem bylo szczegbétowe wyjasnienie
mechanizmu tej reakeji i wykazanie nierealnosci wecze$niej
podanych przez innych badaczy schematéw procesow:
~.a). syntezy poprzez zwigzki tlenowe oraz
. b) syntezy poprzez powstawanie weglikéw.,

N, D, Zielinski wspélnie z J. T. Eidusem, ) wprowadzajac
do $rodowiska reakeji obok CO i Hs benzen, ofrzymywali
toluen i wykazali w ten prosty sposob realnosé powstawania
rodnikéw CHs w warunkach syntezy benzyny. Dane kine-
tyczne wskazuja, ze chociaz zachodzi istotnie tworzenie sie
weglikéw, nie mozna tego uwazaé za etap syntezy i zrédio
powstawania rodnikéw metylenowych, gdyz przebiega ono
znacznie wolniej od powstawania weglowodoréw. )

Podany przez nich schemat syntezy jest nastepujacy:

H @ H e H
ll Sl ‘ SRR l + | Ty CH, —— CnH2n+
{ H s :

Prawidlowe wyjasnienie mechanizmu znalazlo uznanie za
granicg oraz potwierdzenie na podstawie badan na innej dro-
dze (badania z pomoecg atoméw znaczonych) tak, ze zostato
ono ogélnie przyjete.

Badania nad mechanizmem syntezy weg‘lowodoréw z CO i
Hp nad kontaktami  zelaznymi prowadzili A, N.  Baszki-

2
— CnHan+2

row ‘%) ze wspolpracownikami i ostatnio I. B. Rapoport ze
wspolpracownikami. *')

Obszerne prace nad kontaktem radzieckim do syntezy Fi-
schera-Tropscha w oparciu o nosniki pochodzenia krajowego
prowadzili W. Karzawin i wspo6ipracownicy, I. B. Rapo-
port, B. N, Dodgow, J. T, Eidus, B, A. Kazanski, A, M. Rubin-
sztein i inni. *)

Badania te doprowadzity do znalezienia przydatnej w cha-
rakterze nosnika kontaktu ziemi z Kisatibi,

Katalityczna hydrokondensacja olefin 7 tlenkiem wegla w
obecnosci wodoru jest juz od do$é dawna przedmiotem cigg-
tych badan szkoly N. D. Zielinskiego,

W wyniku tych badan ustalono, ze juz przy ci$nieniu atmo-
sferycznym i w temp. 190°C w produktach reakcji obecne sg
zwigzki tlenowe, gtéwnie alkohole. Podobna reakcja pod cidn,
150—200 atm. i przy temp. 130—190°C w obecno$ci kataliza-
tora kobaltowego znana jest za granicg pod nazwa syntezy
,,0ks0,

W wykonanych ostatnio pracach pod normalnym ci$nie-
niem stwierdzono, Ze w nieobecnos$ci tlenku wegla nie zacho-
dzi hydrokondensacja mieszaniny etylenowodorowej, propyle-
nowodorowej i butylenowodorowej. ') Podobnie fjak CO dzia-
taja kondensujaco na mieszaning etylenu i wodoru alkohole
metylowy i etylowy. *)

Kinetyke ‘uwodorniania réznych zwiazkéw indywidual-
nych z punktu widzenia wpltywu ich budowy na szybko§é
reakcji badali N. D. Zielinski, *) A. A, Baltandin,®) Kazan-
ski®) i inni. Wyprowadzono szereg uogdlnien dotyczacych
prawidtowosci, jakie wystepuja w zaobserwowanych przykia-
dach przeszkod przestrzennych. Np, nagromadzenie grup me-
tylowych przy pieciocztonowym pierscieniu obniza jego szyb-
kos§é uwodorniania sie rozszczepieniem. *)

M. E. Wolpin i A. F. Plate ¥) stwierdzili np., ze obecnost
grupy ketonowej w cyklicznych siedmioczionowych sprzezo-
nych ukladach (o dwu mienasyconych wigzaniach) wywoluje
zjawisko cyklicznej dezaktywacji podwéjnych wigzan,

B. A. Kazanski i I. E. Gruszko®) na podstawie licznych
do$wiadczen nad uwodornianiem mieszanin zwigzkéw niena-
syconych (m, in, mieszanin tréjpodstawionych etylenow w
obecnosci: platyny, palladu i niklu) uwazaja, ze na zjawisko
selektywnosci podezas uwodorniania wptywa nie tylko budo-
wa (liczba podstawnikéw przy weglach zwigzanych podwioj-
nym wigzaniem wg Lebiediewa) lecz i istota tych podstawni-
kow, jak tez rodzaj katalizatora.

I. A, Musajew %) calkowicie selektywnie prowadzil uwodor-
nianie weglowodoréw nienasyconych w mieszaninach z we-
glowodorami aromatycznymi w obecno$ci miedzi os‘a‘dzonej
na azbescie,

Poza tym zagadnienie selektywnosci badali A. A. Zino-
wiew ®¥) w procesie uwodorniania ttuszezéw oraz D. W. So-
kolski i W. A. Druz?®) w procesie uwodorniania dwumety-
loacetylenylokarbinolu.

Pionierskie prace Ipatiewa nad uwodornianiem pod ci$nie-
niem byty podstawa dla pézniejszych prac nad uwodornia-
niem réznych zwigzkéw wielkoczasteczkowych oraz -uplyn-
nianiem wegli. Prace te prowadzili w ZSRR Niem-

cow *), Oroczko™) i inni.

Prace W. Lewinej®) i A. Frumkina, S. Ju. Elo:
wicza i G. M. Zabkowe]j *) przyczynily sie do ugrui-
towania dziatu makroskopowej kinetyki proceséw niejedno-
rodnych uwodorniania w fazie ciekiej.

Ostatnio E. A. Stolarow i O. M. Todes *) pierwsi podjel
badania kinetyki uwodorniania w obecnosei nieruchomegl
(stac;onarnego) kontaktu w fazie cieklej. Stwierdzili oni, Ze‘
uwodornianie w obecnosci nieruchomego kontaktu w faz
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ciektej jest bardziej zlozonym procesem, niz uwodornianie
przy uzyciu sproszkowanego kontaktu,

Dyfuzja wodoru podczas uwodorniania w obecnos$ci nieru-
chomego kontaktu nie jest parametrem ograniczajacym suma-
ryczng szybkos§¢ procesu, jak to ma miejsce w obecnosdci kon-
taktu sproszkowanego.

Ostatnie prace A. A. Alczudzana®) i A. W. Frosta *) zwro-
city uwage na niepowtarzalno$é wynikéw obserwowa-
ng roéwniez przez innych autoréw podczas uwodorniania w
obecnosei palladu (czerni palladowej i palladu gabczastego).
Na podstawie dokiadnych badan wysunieto przypuszeczenie, ze
katalizatorem uwodornienia jest staty uktad Pd-H, kt6éry po-
wstaje przy dziataniu wodoru na Pd.

Z tego punktu widzenia obserwowane nienormalne zmiany
szybkosci uwodorniania w zaleznosci od genezy uktadu (wy-
stepowanie podczas uwodorniania mnp. benzenu ujemnych
wspotezynnikéw  temperaturowych w pewnych =zakresach
temperatur, wzrost aktywﬁoéci katalizatora po obrébece po-
wietrzem i inne) sa nastepstwem zmian fazowych ¢ =Zf
uktadu Pd — H w procesie uwodorniania i zmian warunkéw,
w jakich ten ukfad sie znajduje, Przemiany nieaktywnej /
fazy ukitadu Pd — H w aktywna faze ¢ 1 odwrotnie mogg byé
obserwowane w réznych warunkach, co zalezy od poczatko-
wego stanu ukladu warunkéw uwodorniania, procentéw uwo-
dorniania itp.

Szereg ciekawych prac wykonat L, H, Freidlin ze wspolpra-
cownikami ") nad badaniem rodzaju wigzan dwo6ch form wo-
_ doru wystepujacego w kontakcie niklowym Raneya (wodoru
zaabsorbowanego i zaadsorbowanego), Stosujac chemiczng
metode odgazowywania (usuwania wodoru) stwierdzit on,
ze wodor zaabsorbowany bierze udzial w budowie miejsc ak-
tywnych kontaktu.

Nad scharakteryzowaniem energii wigzan obu rodzajow
wodoru z powierzchnia kontaktu pracowali ostatnio D. W.
Sokolski i N. A. Druz.*)

Odwodornianie

Juz we wezesniejszych pracach N. D, Zielinskiego zostaly
przeprowadzone w szerokim zakresie podstawowe badania
nad odwodornianiem réznych typoéw weglowodoréw., Wykry-
to przy tym zjawisko selektywnego odwodorniania sze§cio-
czlonowych weglowodor6w cyklicznych, wyznaczajac zakres
temp. 300—320° wolny od reakeyj ubocznych.

Najlepszym katalizatorem sa tu platyna, pallad, jak réow-
niez nikiel ma tlenku glinu, Zdolne do odwodorniania sa réw-
niez zwigzki heterocykliczne — piperydyna i inne,

Weglowodory parafinowe, olefinowe, weglowodory cyklicz-
ne cztero-, piecio-, siedmio-, o$miocztonowe, jak tez szeScio-
cztonowe, ktére nie sa hydroaromatyczne, np. gem.- dwume-
tylo-cykloheksan, spirocyklodekan, fenchan i inne, nie sa
zdolne do odwodorniania w podanych warunkach. ®)

Na podstawie dalszych prac N. D, Zielinski i A. A: Batandin
wysuneli zasade ,,odpowiednio$ci® struktury kontaktu i cza-
steczek substratu, wskazujac katalizatory odwodorniania w
oparciu o odpowiednio$é formy i rozmiaréw czasteczek sub-
stratu i krystalicznej siatki,

Odleglodci miedzyatomowe oraz stopien pokrycia po-
Wierzchni substratu w czasie reakcji' nie sa jednak wg A, A.
Balandina jedynymi czynnikami, ktére wplywaja na katali-
tyczng aktywnosé kontaktu. Duze zna(;zeme posiadajg Tow-
- hiez energetyczne whasciwosei uktadu substrat - kontakt prze-
jawiajace sie w jego zdolno$ciach chemisorpeyijnych. Réwna-
hia podane przez A. A. Balandina ujmuja energetyczne wa-
runki doboru kontaktu do reakcji.™)

‘W ostatnich latach zostalo opanowarie odwodornianie we-
glowych lancuchéw nad tlenkiem chromu. Zbadana zostata
w ZSRR kinetyka i okreslone warunki odwodorniania catego
szeregu weglowodoréw nasyconych, jak butanu do butylenu
i butadienu, alkilowanych zwigzkéw aromatycznych oraz al-
kilowanych weglowodoréw o pierScieniach skondensowanych
do odpowiednich zwigzkéw z grupa mnienasycong w bocz-
nym lancuchu. ) Wyprowadzono szereg uogélnien (A. A. Ba-
tandin i wspoélpracownicy) oraz po raz pierwszy zwr6cono
uwage mna ciekawe wilasnosci g-metylostyrenu jako mono-
meru. *) >

Korzystny wplyw obojetnych rozcienczajgcych par i gazéw
podczas katalitycznego odwodorniania etylobenzenu na za-
wartos¢ styrenu w katalizatach badali B. N. Dolgow, nastep-
nie N. D: Zielinski ), A. A. Toltopiatowa *) ze wspoipracow-
nikami tlumaczac zjawisko to kinetycznie, N. J. Szujkin
i I I. Lewicki®) stwierdzili, Ze znaczenie rozcienczajacych
par i gazéw polega na przesunieciu réwnowagi w strone
styrenu, gdyz obnizajg one ci$nienie czastkowe sktadnikow
mieszaniny w réwnowadze,

Gladki przebieg procesu odwodorniania weglowodoréw hy-
droaromatycznych umozliwit zbadanie kinetyki i scharakte-
ryzowanie szeregu kontaktéw za pomoca okreSlenia energii
aktywacji. Byly to jedne z pierwszych badan kinetycznych
w Swiatowe]j katalizie organicznej, przeprowadzonych w prze-
plywie,

Opracowana metoda odwodorniania odgrywa ogromne
znaczenie w procesie otrzymywania zwigzkéw aromatycznych
w oparciu o przerébke ropy naftowej i niektérych frakeyj z
uplynniania wegla, zawierajgcych weglowodory hydroaroma-
tyczne (m. in. w metodzie Dehydrierung Hoch Druck, znanej
jako D.H.D.).

Badania A. M. Rubinsztejna ') i wspoétpracownikéw dostar-
czyly wiele ciekawego i waznego materiatu, ktéry Swiadezy,
ze np. niskotemperaturowa reakcja uwodorniania przebiega
na innych zupelnie miejscach aktywnych tegoz kontaktu niz
wysokotemperaturowa reakcja odwodorniania.

Te réznice w zachowaniu sie kontaktu w reakcji uwodor-
niania benzenu i odwodorniania cykloheksanu, istnienie in-
nego optimum dyspersji elementarnych krysztaléw kontaktu
i inny przebieg jego zatrucia tiofenem w reakcji wprost
i w reakcji odwrotnej, kaza radykalnie zrewidowaé mnasze
dotychczasowe w tym zakresie pojecia. Np. dyspersja niklu
w wiekszo§ci preparatéow byla bliska optymalnej dla uwo-
dorniania, lecz mniejsza niz optymalna dla odwodorniania.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze np. uwodornianie benzenu
przebiega jedynie na najbardziej aktywnych miejscach po-
wierzchni katalizatora, na miejscach o nmajwickszej swobod-
nej energii wymagajacych stosunkowo maltej energii aktywa-
cji. Wykazano, ze bardzo male iloSci siarki powodujg catkowi-
ta dezaktywacje katalizator6w w reakcji uwodorniania ben-
zenu,

Reakcja odwodorniania cykloheksanu pod tym wzgledem
stawia kontaktowi znacznie mniejsze wymagania (patrz
rys. 1),

Roznice w zachowamu sie kontaktu w stosunku do reakc,u
i reakcji odwrotnej (inne optimum dyspersji, inny przebieg
zatrucia itp.) moga byé objasnione tym, Ze podezas odwodor- -
niania aktywuje sie tylko czasteczka cykloheksanu, a podecza
uwodorniania — zaréwno czasteczka weglowodoru aromatycz
nego, jak i czasteczka wodoru. i

N. I. Szujkin) ze wspélpracowmkarm badajac kontakty"
niklowe (0o zawarto§ci 50% Ni). do uwodorniania pier§cieni
szeScioczlonowych w reakeji ich odwodorniania stwierdzili,
ze chociaz kontakty te posiadaja zdolno§¢ odwodorniania
pierscieni szeScioczlonowych, jednakze aktywno$¢ ich w tej
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Rys. I — Zntiany aktywnosci katalizatora w zaleznosc.l od ilosci
wchionietej trucizny.

reakeji daleka byta od optymalnej, poniewaz stosowana me-
toda przygovtowyvviania, zabezpieczata otrzymanie jedynie wy-
sokoaktywnych katalizatoré6w uwodorniania, Okazalo sie, ze

. aktywne kontakty niklowe do deodorniania, ktoére nie po-
' wodujg przy tym rozszczepienia cykloheksanu (do 350°C) i

~  dlatego wykazuja duza trwalo$é aktywnosci, nie powinny za-

wieraé na nosniku wiecej jak 20% INi,

. Kinetyka odwodorniania alkoholi oraz badania nad kon-
tak’oama do tych proceséow byly przedmiotem hcznych prac
“ uczonych radzieckich.

Poczatkowe, systematyczne badania -(Kisﬁakowsk'i, PBatan-

‘din i in'nli) réznych alkoholi «(pierwszorzedowych) doprowa=

dzity do wniosku, Zze podczas przepuszczania par CsHzOH,
C3H,0H, n i izo-C4HyOH oraz izo-CzHi11OH szybkos§é powsta-
wania aldehydow we wszystkich przypadkach, przy danej
temperaturze i wobec danego kontaktu, jest stata i nie zalezy
od dtugosci ¥fancucha weglowego.

Wspotezynnik temperaturowy i energia aktywacji sq row-
niez prawie jednakowe dla wszystkich wymienionych alko-
holi.

Dla drugorzedowych alkoholi szybkos$¢ reakcji okazala sie
znacznie wieksza, a energia aktywacji mniejsza.

Z badan tych wyprowadzono wniosek, ze alkohole adsorbo-
wane sa w sposob zorientowany w wyniku przytwierdzenia
grup -CHROH do powierzchni kontaktu, a szybkos¢ reakcji
zalezy ed deformacji grupy funkcyjnej, a nie od potaczonego
z nig tancucha weglowodorowego.

Dopiero A. H. Bork ¥) w pracach swych zwrécil uwage na
to, Zze szybkosci odwodorniania alkoholu izobutylowego i izo-
amylowego sa odp-owiredhio mnicjsze (w przyblizeniu o 6,5 {
10%) niz alkoholu etylowego. ‘Szybkosé¢ odwodorniania
n-CsH;OH réwniez jest mmiejsza  niz alkoholu etylowego.
Fakty te wymagajg wprowadzenia istotnych poprawek do
wyzej podanych wnioskow.

Roznice w szybkosciach odwodorniania A. H. Bork ttuma-
czy wplywem przestrzennym podstawnikow w czasteczkach
alkoholi, réznymi okresami ,zycia‘“ czasteczek alkoholi na
aktywnych miejscach.

W ciggu ostatnich lat w wyniku wlasnie prac radzieckich
nad kinetyka reakcyj: niejednorodnych, a odwodorniania w
szczegolnoscei zostaly podane przez A. A. Batandina *) i A. W,
Frosta ") nowe ogbélne i uproszczone réwnania dla re-
akeji jednoczasteczkowych w przeptywie,

W rownania tych stata szybkosci reakcji zalezy od wiel-
kosci stosunkowych wspétezynnikéw adsorpeyjnych produk-
téw reakcji na kontakcie, ktére okresla sie w badanym zakre-
sie temperatur.

Wespbtczynniki te oznacza sie na podstawie wynikéw po-
miaréw kinetycznych przeprowadzonych z podwoéjnymi mie-
szaninami substratu i produktu reakcji. Meftodyka tych po-
miaréw oraz sposob obliczania zostaly opracowane przez A.
H. Borka.*) Np. w przypadku badania odwodorniania al-
koholu izopropylowego przepuszcza sie przez kontakt mie-
szaniny o réznej zawarto$ci alkoholu izopropylowego z ace-
tonem lub wodorem obserwujgc zmiane kinetyki A. H
Bork *), O. K, Bogdanowa i A. P, Szczeglowa®) oraz
A. A. Tolstopiatowa ) i wspoétpracownicy wykazali, ze stala
szybkosci reakeji odwodorniania alkoholi nie zalezy od ci$nie-
nia (w zakresie 760—27 mm Hg). :

W zwigzku z tym réwnanie wmlega dalszemu
uproszezeniu, '

W ostatnich latach zwrécono uwage na duze znaczenie W
reakcjach kontaktowych przedwykladniczego wspétezynnika
K, w réwnaniu Arrheniusa:

K = K, . e ERT

Roginski i Rozenkiewicz *) niezaleznie od innych badaczy
uzasadnili na podstawie mechaniki kontaktowej zaleznosé li-
niowa:

wygodnemu

lg K, = aE + b

Padania kinetyczne A, E, Agronomowa %) nad odwodornia-
niem alkoholu izopropylowego wykazaly istnienie liniowej za-
lezno$ci 1g Ky od E dla réznie przygotowanych preparatow
tlenku cynku, '

Analiza obserwowane] zaleznosci data moznosé postavsiienia
ciekawych wniosk6w co do ilo$ci miejsc aktywnych, wielko$-
ci ich energii aktywacji itp.

Dallsza praca A. E. Agronomowa zostala wykonana przy
zastosowaniu (rownolegle do kinetycznej) metody rentgenow-
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skiej oraz adsorpcyjnej. Agronomow wykazal, ze badane pre-
paraty réznig sie wielko$cia powierzchni, przy czym aktyw-
no$¢ katalizatora ma ten sam kierunek wzrostu co wielko$e
powierzchni wilasciwej. Wykazano dalej, ze wielko§é po-
wierzchni wchodzi jako czynnik do mnoznika przedwyktad-
niczego, a rownanie statej szybkosSci posiada postaé:

= S.K’, . e—ERT

Reakcja ,,katalizy nieodwracalnej

Dawniej juz odkryta i w ten sposéb nazwana przez N, D.
Zielinskiego ') praktycznie nieodwracalna reakcja dyspropor-
cjonowania wodoru zachodzi w obecnosci platyny i palladu
podczas przemian niecatkowicie wysyconych pierScieni aro-
matyeznych.

Tak np. cykloheksen, w nieobecnosci katalizatorow trwaty
jeszeze w 500°C, daje w 100° nad platyna i palladem iloscio-
wo benzen i cykloheksan,

Reakcje te obserwowano na duzej ilosci przykiadow, cza-
sem do$¢ zlozonych, Najprostsze z nich sa nastepujace:

0220
e

()

Oba izomery cykloheksadlenu (—1,4 i —1 3) W obecnoéci Pt i Pd ule-
gaja natychmiast przemianie na benzen i cykloheksen; dalsza prze-
miana cykloheksanu w benzen i cykloheksan zachodz1 wolniej.

Reakcje nieodwracalnej katalizy sa w. zupelnej zgodzie z
termodynamika tych ukltadéw, Nieodwracalna kataliza cze$-
ciowo uwodornionych pier§cieni aromatycznych przebiega w
temperaturach stosunkowo niskich. W temperaturach wyz-
szych z powstajacego w nieodwracalnej katalizie uwodornio-
nego szesciocztonowego piersScienia zaczyna wydzielaé sie wo-
dor i z nieodwracalna kataliza kojarzy sie odwodornianie.
Ostatnie badania kinetyki uwodorniania benzenu wskazuja,
ze nieodwracalna kataliza ma miejsce w mechanizmie katali-
tycznego uwodorniania, Uwodornianie benzenu przebiega po-
przez stadium ,katalizy nieodwracalnej“, a nie stopniowégo
Wysycania sie pierScienia wodorem, jak sadzono dotychczas.
Jest zupelie prawdopodobne, ze kataliza nieodwracalna jest
etapem réwniez w mechamzrme katalitycznego odwodornia-
nia. %)

Powstajacy podczas odwodorniania ecykloheksanolu do cy-

. kloheksanonu, w obecnosci kontaktu stopowego Zn — Fe,
cykloheksen, benzen i cykloheksan tworza sie nastepczo jako
brodukty reakeji katalizy nieodwracalnej i dehydratacji®).

Zjawisko katalizy nieodwracalnej, badane dotychczas gtow-
nie w obecno$ci kontaktéw uwodorniajaco-odwodorniaja-
cych, zauwazyl! A. D. Pietrow rowniez
tem Al50s. %)

6.—* 020

Np. cykloheksanon *) nad Al:Os w 390—450° podlega prze-
mianie katalizy nieodwracalnej (obserwowanej dawniej nad

nad kontak- :

Pd) dajac fenol i cykloheksanol, przy tym ten ostatni w wa-
runkach do$wiadczenia ulega calkowicie dehydratacji do cy-
kloheksenu,

Odkrycie zjawiska katalizy n1eodvmacalne3 wywario — i
ciggle wywiera — duzy wplyw na formowanie sie nowoczes-
nych pogladéw o organicznej katalizie niejednorodnej,

Analogiczne reakcje dysproporcjonowania (przemieszcze-
nia) wodoru maja duze znaczenie w takich procesach tech-
nicznych, jak krakowanie katalityczne i dehydrogenizacyiny
reforming w obecno$ci glinokrzemiandéw,

Dehydratacja

Kontaktowa reakcja powstawania etylenu z alkoholu ety-
lowego byla w ostatnich latach tematem kilku ciekawych
prac radzieckich, L. H, Freidlin i A. M. Lewit ) badajac ki-
netyke dehydratacji szeregu alkoholi w obecnos$ci tréjzasa-
dowego fosforanu wapnia, stwierdzili ze jest on bardzo ak-
tywnym selektywnie dzialajacym katalizatorem (zawieraja-
cym w gazie 98—99% weglowodoréow nienasyconych).

Jest latwo dostepny, gdyz przygotowuje sie go z chlorku
wapnia i fosforanu amonu,

Badajgc wplyw ciezaru czgsteczkowego, polozenia grupy
OH w czasteczce alkoholu i struktury weglowodorowego rod-
nika na kinetyke reakcji, wyzej wymienieni autorzy stwier-
dzili, ze najlatwiej podlegaja dehydratacji alkohole drugorze-
dowe, nastepnie alkohole izo, a najtrudniej — alkohole nor-
malne,

Szybkos¢ dehydratacji alkoholi normalnych zmniejsza sie
ze zmniejszeniem ciezaru czasteczkowego.

Przy podstawianiu grupa metylowg wodoru przy atomach
weglowych ¢ i [ obserwuje sie obnizenie energii aktywacji,
podobnie jak obserwowano wczesniej dla reakeji dehydrata-
cji w obecnosci innych kontaktéw,

Z poréwnania szybkosci dehydratacji alkoholu etylowego i
eteru dwuetylowego autor wyciagnal wniosek, ze eter dwu-
etylowy niekoniecznie musi by¢ produktem posrednim po-
wstawania etylenu z alkoholu w obecno$ci fosforanu wap-
nia. Do podobnego wniosku doszli niektorzy badacze zachod-
ni. 3

Dotychczasowe prace w tym przedmiocie, ze wzgledu na
stosowang miezbyt dokladng lecz jedyna w tym czasie meto-
dyke oznaczania eteru dwuetylowego, budzily powazne za-
strzezenia niektérych uczonych radzieckich *).

Obecnie dzieki zastosowaniu przez K, W. prczijewa i
wspoipracownikow *) specjalnej nowej metody oznaczania
eteru dwuetylowego w mieszaninach z alkoholem etylowym
przeprowadzone zostaty badania kinetyczne oraz badania me-
chanizmu procesu nad sztucznie przygotowanymi glinowo-
krzemowyml kontaktami tlenkowymi.

Wykazaty one, ze stopien przemiany alkoholu Wzrasta W
miare zwiekszania sie procentowej zawartosci tlenku glinu w
katalizatorze.

Whbrew twierdzeniom innych autoréw *) okazalo sie, ze
proces zachodzi poprzez tworzenie sie etereow wg schematu
reakeji:

1) 2C,H,0H _ " (C.H,),0 + H,0

2) (C,H,),0 —— 2C,H, + H,0

W zwigzku z tym zostaly poddane rewizji dOwtychcza:sowe
prace nad kinetyka tego procesu. Podano réwnania ujmujace
kinetyke dehydratacji alkoholu wyprowadzone z ogélnego
réwnania niejednorodnych katalitycznych reakeyj G. M. Pan-
czenkowa dla przypadku, gdy substrat adsorbuje sie¢ stabo, a
produkty reakecji silnie. Podane réwnania uwzglednily po-
wstawanie eteru w nastepczym schemacie (a nie w rownolegle
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biegngcej reakcji) oraz odwracalnos¢ reakcji pierwszego sta-
dium procesu — przemiany alkoholu w eter.

Badania A, H. Borka i S. W. Kiritowa ") wykazaly nieza-
lezno§é dehydratacji alkoholu nad tlenkiem glinu od ci$nie-
nia (w zakresie 31,7—766,4 mm Hg), co §wiadczy o pelnym po-
kryciu nawet przy niskich badanych ci$nieniach katalitycznie
aktywne]j powierzchni.

Szukajac zwiazku pomiedzy adsorpcja na Kkatalizatorze i
kinetyka proceséw niejednorodnych, T. W. Antipina i A, W.
Frost *) okre$lali wspolczynniki adsorpcyjne wody na kontak-
cie AlyO3 na podstawie bezposrednich pomiaréw, w tempera-
turach 340—415°C, izoterm adsorpcji i poréwnywali ze wspoi-
czynnikami adsornpcyjnymi oznaczonymi w oparciu o badania
kinetyki dehydratacji alkoholu etylowego (badania opubliko-
wane weczesniej).,

Jak wynika z danych tych autoréw, dla izoterm adsorpcji
wody na kontaktach w zakresie temperatur 340—415°C ist-
nieje zalezno$é liniowa, co odpowiada adsorpcji Langmuira.

Wspblczynniki, oznaczone z izoterm adsorpcji, sa poza tym

.znacznie wyzsze (~ 10+2) od wspdlczynikow obliczonych z

danych kinetycznych. Wynika stad, ze istota miejsc adsorp-
cyjnych jest inna niz miejsc katalitycznych (aktywnych).
Badania renigenowskie G. S. Zdanowa, W. P. Kotowa 1 G.

D. Lubarskiego ') nad kontaktami przygotowanymi w oparciu

o wodorotlenek glinu przyczynily sie do ustalenia struktury

"1 dyspersji preparatéw tlenkéw glinu, otrzymywanych w r6z-

nych warunkach, Ocena rownolegta tych preparatow pozwo-
lila wskazaé jako najaktywniejszy y -Al,Og oraz okresli¢ Sci-
Slej warunki jego tworzenia sie.

Wplyw wymiaréw elementarnych krysztalkéw na porowa-
tos¢é, powierzchnie wiasciwa i aktywno$é katalizatorow z
y — Al,O3 zauwazy! A. M. Rubinsztein *) ze wspélpracowni-
kami w reakcji dehydratacji HCOOH, CoH;0H, n-C4;HygOH i
C;H110H.

Aktywno$é kontaktow przygotowanych z réznych frakeji
wodorotlenku glinu metoda odwrotna do sedymentacji frak-
cjonowanej nie byla jednakowa. Najbardziej aktywny kata-
lizator ofrzymano z wodorotlenku o najgrubszym ziarnie (51—
52A). Wszystkie preparaty mniej i bardziej aktywne, jak
stwierdzono metoda rentgenowska, skladaly sie wylacznie z
7 — AlOg.

W pracy A. M. Rubinsztejna stwierdzono na»stépnie, ze dla
poréwnawczej oceny kontaktéw reakecyj organicznych nalezy
stosowaé takie metody pomiaru powierzchni, ktére charakte-
ryzuja nie ogolng (oznaczana za pomoca azotu) lecz efektyw-
na, aktywna powierzchnie witasciwa, tj. powierzchnie dostep-
na dla czasteczek organicznych o danych wymiarach, Nie po-
winna ona obejmowacé czesci powierzchni zawartej w mikro-
kapilarach niedostepnych dla czasteczek reagujacych. W
zwiazku z tym wprowadzono pojecie efektywnej powierzch-
ni wiasciwej, :

Wykonano rowniez kilka prac poswieconych wykorzysta-
niu naturalnych zl6z gumbrinu oraz innych glinek jako kata-
lizatoré6w dehydratacyjnych alkoholi jednowodorotlenowych.

Stosunkowo dobre wyniki®) osiagnieto na aktywowanych
przez prazenie w 600°C glinkach z Saratowa (glinkach Soko-
togorskich),

Przedstawione badania niewatpliwie sg cenne dla.nas ze
wzgledu na opanowanie takich procesow, jak: dehydratacja
alkoholi’ jednowodorotlenowych dla otrzymywania olefin, a
w szezegolnosei izobutylenu, etylenu, eteru (pro narcosi), alki-
lowanie zwigzkéw aromatycznych przy uzyciu alkoholi, alki-
lowanie alkoholami aniliny przy azocie, otrzymywanie akry-
lonitrylu z etylenocyjanohydryny droga  dehydratacji, pro-
cesy kondensacji i wiele innych.

Alkilowanie

W oparciu o znane szeroko prace Ipatiewa nad alkilowa-
niem olefin w fazie gazowej pod cisnieniem w obecno$ci
statego kontaktu, zawierajacego kwas ortofosforowy, dotych-
czas pracuje kilkadziesiat instalacji w USA, produkujacych
benzyne polimeryzacyjna.

Szereg Patentéw i prac, jakie ogloszono ostatnio z dziedziny
alkilowania zwigzkow aromatycznych olefinami lub alkoho-
lami w fazie gazowej w celu ofrzymania toluenu, etyloben-
zenu i izopropylobenzenu, przewaznie sg oparte na modyfi-
kowanym katalizatorze Ipatiewa,

Zagadnienie alkilowania jest specjalnie szeroko obecnie
opracowywane w ZSRR, przy czym badania prowadzone s3
w kierunku alkilowania w fazie gazowej w temperaturach
wyzszych olefinami lub alkoholami oraz alkilowanie olefina-
mi w fazie cieklej w temperaturach nizszych.

Badania nad synteza i wtiasnoSciami przeciwstukowymi
réznorodnych zwigzkéw, miedzy innymi alkilozwigzkow,
prowadzit A, D. Pietrow *-*). Badania te objely alkiloben-
zeny, alkilonafteny, alkilonaftaleny, alkilotetraliny, alkilode-
kaliny. ‘

Szczegbdlnie wazne sa prace nad alkilowaniem benzenu bu-
tylenem i frakcjg etyleno-propyleno-butylenowa gazéw z
pirolizy,

Wedtug Pietrowa butylobenzen dla silnikéw z nadmuchem
typu ,,Packard“ i innych jest bardziej cennym skladnikiem
niz izooktan., ROwniez mieszanina dwuetylobenzenéw, otrzy-
mana podczas alkilowania za pomoca szerokiej frakcji olefin
z pirolizy, moze byé¢ uzyta obok monoalkilobenzenu jako
sktadnik benzyn lotniczych.

W pracy nad alkilowaniem benzenu alkoholem etylowym
i izopropylowym w obecnosci kontaktu tlenkowego glinowo-
krzemowego -w temp. 450° C. M. B. Turowa-Poljak i wspoi-
pracownicy ) stwierdzili mozliwo$§¢ otrzymywania w prze-
plywie pod normalnym ci$nieniem zadowalajacych wydaj-
nosci etylo- i izopropylobenzenu. Wydajnos¢ alkilobenzenu —
w przeliczeniu na wprowadzony alkohol — zalezy od szyb-
koéci objetosciowej zasilania: 0,03—28%, 0,18—25%, 0,66—15%,

etylobenzenu; 0,66—49%% n-propylobenzenu; 0,66—54% izo-
propylobenzenu,
Przy wykorzystaniu gazéw poreakcyjnych, skiadajacych

sie z odpowiednich olefin, wydajnos¢ alkilobenzenu moze
byé podwojona. Wg autoréw przypuszczalny mechanizm pro-
cesu badanego polegaé ma na tym, ze alkilowanie alkohola-
mi zachodzi mnie droga bezpo$redniej kondensacji benzenu z
alkoholem (benzen + alkohol ——— alkilobenzen + wo-
da) lecz poprzez uprzednia dehydratacje alkoholu. Powsta-
jaca w tej reakcji olefina w stanie aktywnym reaguje z ben-
zenem, dajac alkilobenzen (olefina + benzen ———— alkilo-
benzen). ;

W zakresie alkilowania w fazie cieklej prowadzone sg
ostatnio podstawowe badania nad nowymi katalizatorami.,
Topczijew ™ *) - ze wspoélpracownikami badali réwnolegle
przewodnictwo elektryczne i aktywno$é szeregu znanych i
nowych katalizatorow: HsSO4,HsSO4 + BF3,H3POs + BFg,
H3POy.

Otrzymane dane wskazuja, ze po nasyceniu kwaséw fluor-
kiem boru przewodnictwo ich obniza sie, podczas gdy kata-
lityezna aktywno$é zwieksza sie. Np. kwas ortofosforowy nie
powoduje alkilowania izoparafin olefinami, a polgczenie
czasteczkowe kwasu ortofosforowego =z fluorkiem boru
H3PO4.BF; jest nowym aktywnym katalizatorem alkilowania
izobutanu etylenem, propylenem i butylenem, Na [podstawieA
przeprowadzonych badan Topczijew ze wspolpracownikami
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stwierdzili, ze dla réznych katalizator6w np. H>SO4
i HgPO4 + BF3 nie ma ogoélnej zalezno$ci pomiedzy prze-
wodnictwem elektrycznym i wynikajacym stad stezeniem
jonow katalizatora a katalityczng aktywnoscia.

Uwazajg oni jednak, ze przewodnictwo wilasciwe kataliza-
tora w zakresie badania jednego i tego samego katalizatora
moze stuzy¢ jako wygodna metoda charakteryzowania aktyw-
- nosci tego typu katalizatora kwasnego.

A. W. Topczijew, Ja. M. Pauszkin i L. J. Siergaczew )
wykazali nastepnie, ze katalizator H3PO4, BFj3 jest jednym
z najlepszych w reakeji alkilowania olefinami w fazie ciektej
nie tylko izoparafin lecz i benzenu. Réwnolegle prowadzone
badania zmian przewodnictwa elektrycznego katalizatora w
czasie alkilowania dowiodly, Zze w obu przypadkach aktyw-
no$¢ katalityczna oraz przewodnictwo elektryczne obnizajg
sie nieznacznie w czasie wielokrotnego stosowania. Tymcza-
sem podeczas polimeryzacji olefin w tych samych warunkach
w obecnosci nawet najbardziej aktywnego katalizatora poli-
meryzacji (jakim jest H3PO4 * BF3) obserwowano znaczne
i szybkie obnizanie sie aktywnosci katalitycznej i przewod-
nictwa elektrycznego na skutek powstawania kwasnych
estrow, Nieznaczne lecz stopniowe obnizanie sie aktywnosci
katalizatora podczas alkilowania ttumaczyé nalezy dlatego
powstawaniem z olefiny i kwasu kwasnych estréw, posiadaja-
cych niskie przewodnictwo i nie sprzyjajacych jonizacji oraz
obnizeniem sie stezenia gléwnej substancji przewodzacej
prad elektryczny i wywolujacej katalize,

Duze wydajnosSci izopropylobenzenu w procesie alkilowa-
nia za pomoca H3PO4 * BF3 przy nieznacznym powstawaniu
poliizopropylowych pochodnych sa warunkowane wysokim
stosunkiem benzenu do propenu,

Przy alkilowaniu naftalenéw olefinami otrzymuJe sie alki-
lonaftaleny. Wykazano, ze jeszcze latwiej przebiega reakcja
alkilowania benzenu olefinami z utworzeniem alkilobenzenu.

Jak wyzej wspomniano przy alkilowaniu izoparafin olefi-
nami w obecnosci licznych katalizatoréw otrzymuje sie para-
finy o wiekszej czasteczce niz weglowodory wyjsciowe, Cyk-
loheksen roézni sie od olefin duza skfonnoscia do polimeryza-
cji, Jak wykazaly badania Ja. M. Pauszkina i A. K. Zomo-
wa™) w ohecnoSci H>SO4,AlCl3 cykloheksen nie alkiluje
izoparafin lub alkiluje je z trudnoscig ulegajac gléwnie po-
limeryzacji,

Reakcje cykloalkilowania izoparafin cykloheksenem . z
utworzeniem jedynie alkilonaftenéw po raz pierwszy prze-
prowadzili Ja. M. Pauszkin i A, K. Zomow stosujac wpro-
wadzony przez nich nowy katalizator HsPO, * BF3. '

Przy cykloalkilowaniu np. 1zobutanu otrzymuje sie izobu-
tylocykloheksan.

CH
L HC CHy
CHS' (.:' CH3 + ch ™
’ CH,
ch
~ HyC-C-CHy
H3P04- BFs CH
e VNI L HiC CHy
H,CN\,/ CHy
CH,

Nalezy wspomnieé rowniez o bardzo ciekawych pracach
ENOD, Zlelmsklego nad eksperymentalnym wykryciem rod-

niké6w metylujacych na podstawie ich metylujacego dziata-
nia.

Np. cykloheksan przy 350°C nad niklem ulega rozszczepie-
niu i daje metylocykloheksan, dwumetylocykloheksan, to-
luen i ksyleny. Benzen dodawany do.tlenku wegla i wodoru
w warunkach syntezy Fischera-Tropscha daje toluen itd.

N. D, Zielinski i N. I, Szujkin”) obserwowali rozpad
cyklopentanu i cykloheksanu na metylenowe rodniki réw-
niez nad niklem osadzonym na tlenku glinu w temperaturze
350—375° i alkilowanie nimi benzenu z utworzeniem toluenu
i ksylenu,

Ja. T. Eidus i N. I. Jerszow ") stwierdzili, ze pod normal-
nym ci$nieniem w mieszaninie cykloheksenu, CO i Hs w wa-
runkach hydrokondensacji zachodzi metylowanie cyklohek-
senu rodnikami metylenowymi. :

CH3 CHS
@ 'CHE @ fCBi O'cus

Nie stwierdzono przy tym powstawania 1,3- i 1,4-dwume-
tylo — podstawionych.

Metode kontaktowego alkilowania aniliny alkoholem me-
tylowym w fazie gazowej pierwsi opracowywali Polacy —
E. i K. Smolenscy. N: I. Szujkin, A, N. Bytkowa i A, F. Jer-
mielina ) alkilujgc aniline metylowym lub etylowym alko-
holem w obecno$ci mieszanych - kontaktéw, zawierajacych
oprocz AlxO3 znaczniejsze iloSci FesOs, otrzymywali wylgcz-
nie odpowiednie pochodne mono. : ;

K. Lawrowski, A. Michnowska i L. Olenczenko *) badali
alkilowanie aniliny butenem w obecnosci sztucznie przygo-
towanych glinokrzemianow i stwierdzili, ze gléwnie powsta-
ja przy tym aminy z podstawiona w pierScieniu grupa, Alki-
lowaniu towarzyszy krakowanie, destruktywne alkilowanie
z utworzeniem — n-toluidyny. -

A. W. Kikiwadze i H. I. Areszidze™) stosujgc gumbrin
jako kontakt, prowadzili alkilowanie aniliny alkoholem
metylowym, W temp, 350°, 400°, 450° otrzymywali oni mono-
metyloaniline z odpowiednimi wydajno$ciami: 38, 56 i 29%,
nie stwierdzajac powstawania dwumetyloaniliny,

Ustalono jednak, ze powstaja przy tym toluidyny z wy-
dajno$cia od 5,9 do 14%. ;

M. B. Turowa-Poljak, N. W. Borunowa i E. S. Siemio-
nowa "), jako kontakt do dehydratacji prowadzacej do alki-
lowania aniliny stosowali naturalny glino-krzemian, ktérego

" glownym skladnikiem jest montmorylonit Aly03.4Si0snH>0.

W temp. 350° uzyskiwano wydajno$é 87—=89% etyloamhny
liczac na wprowadzona do reakcji aniline,

W obecnos$ci wegla, wysyconego kwasem fosforowym, za-
chodzi réwniez alkilowanie aniliny alkoholem, przy czym
otrzymuje sie gtownie etyloaniline.

Cyklizacja,

N, D. Zielinski niejednokrotnie obserwowal  zwiekszenie
liczby pierscieni podczas odwodorniania, np. powstawanie
fluorenu z dwufenylometanu, fenantrenu z symetrycznego
dwufenyloetanu itd. Szczegoélnego teoretycznego i praktycz-
nego zngczenia nabrata jednak cyklizacja dopiero od czasu
jednoczesnego i niezaleznego odkrycia przemiany weglowo-
doréw parafinowych w aromatyczne przez trzy grupy radziec-
kich uczonych: B, A. Kazanskiego i A. F. Plate, B. L. Motl-
dawskiego i G. D. Kanuszer, W. I. Karzewogo, M. G. Sie-
wierianinowa i A. I. Siowa.
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Metoda ta stald sie pomostem pomiedzy chemia zwigzkow
tluszeczowych i aromatycznych. Odkryla ona nowe zrodio

otrzymywania aromatykoéw, jakim jest ropa naftowa, Celem

opracowanego procesu technicznego, ktéry stosowany jest
szeroko rowniez poza granicami ZSRR, jest otrzymanie wy-
sokiego gatunku aromatyzowanej benzyny o liczbie oktano-
wej 80 lub zwiazkéw aromatycznych, giléwnie toluenu.
W pierwszym przypadku wychodzi sie z frakeji benzyn i li-
groin o stosunkowo szerokich granicach temperatur wrze-
nia, w drugim przypadku — stosuje sie frakcje wrzace w
granicach 85—115°, a zawierajace n-heptan i metylocyklo-
heksan.

W warunkach procesu oprocz cyklizacji parafin Cg, Cz, i Cyg
zachodzi réwnolegle odwodornianie zawartych w surowcu
naftenéw oraz izomeryzacja alkilocyklopentanéw.,

Proces prowadzi sie w fazie gazowej pod normalnym ci$-
nieniem w temp. 450—550° nad kontaktami przewaznie skla-
dajgcymi sie z tlenku chromu lub tlenku molibdenu, nie-
kiedy tlenku wanadu, osadzonymi na tlenku glinu.

O. D. Sterligow ™), M. G. Gonikberg, A. M. Rubinsztejn
i B, A. Kazanski badali wplyw ci$nienia (rzedu 2000—20 000
at. podczas tabletkowania kontaktu) na aktywnos$é i struk-
ture glinowo-molibdenowego katalizatora i stwierdzili, ze
wprawdzie obserwuje sie obnizenie aktywno$ci wlasciwej
kontaktu, lecz w zwigzku ze wzrostem ciezaru ~ nasypowego
o 54%0 wystepuje wzrost zdolno$ci produkcyjnej katalizatora
w procesie dehydrocyklizacji n-heptanu i w reakecji odwo-
dorniania cykloheksanu, Wazne jest to, ze ze zwiekszaniem
sie ci$nienia wzrasta trwalosé aktywnosci tabletkowanego
kontaktu w przyblizeniu o 67—177% w obu badanych reak-
cjach, Badania rentgenowskie nie wykryty zmian w pierwot-
nej (rentgenowskiej) strukturze,

Oprocz cieklego katalizatu .w proeesie aromatyzacji pow-
staje gaz bogaty w woddr; rownoczeSnie na katalizatorze
odklada sie koks. Ilo$¢ koksu, jak sie okazalo, moze byé
znacznie zmniejszona przez zastosowanie cisnienia wodoru.

Cykl pracy kontaktu (okres od jednej regeneracji do na-
stepnej), w zalezno$ci miedzy innymi od jako$ci surowca,
waha sie w szerokich granicach (12—200 godzin). Po tym cza-
sie kontakt nalezy regenerowac spalajac wydzielony wegiel
podczas przedmuchiwania powietrzem,

Obecnie prowadzi sie intensywne badania: nad wyjasnie-
niem mechanizmu reakcji w celu lepszego opanowania proce-
su technologicznego. Radzieckie badania nad mechanizmem
procesu cyklizacji oparte sg gléwnie na pomiarach kinetycz-
nych, jak oznaczanie wspélczynnikéw temperaturowych
i energii aktywacji dla oddzielnych domniemanych etapéw
procesu oraz procesow wspo6tbieznych,

P. D. Obolencew ¥) i Ju. N. Usow. podchodzac krytycznie
do pierwszych prac kinetycznych Karzewa *) i Sorokina,
przeanalizowali znaczenie oddzielnych przemian, zachodza-
“cych podezas cyklizacji weglowodoréw parafinowych (n-hep-

tanu) i olefinowych (2-metyloheksenu-2) nad katalizatorem‘

chromowym. Zasadniczymi kierunkami przemian kontakto-
wych tych weglowodoréw jest wedlug nich tworzenie sie
aromatykéw, koksu i gazu, ubocznymi powstawanie
zwigzkoéw mnienasyconych przy cyklizacji heptanu i parafi-
nowych przy cyklizacji 2-metyloheksenu-2, Hepfen jest
ubocznym, a nie posrednim produktem cyklizacji heptanu,
jak dotychczas uwazali Pitkethly i Steiner ).

Powstawanie koksu i weglowodorow gazowych, aromaty-
kow i weglowodoréw olefinowych, a réwniez aromatykéw
i weglowodoréw parafinowych, zachodzi réwnolegle.

Fakt wydzielania sie w procesie cyklizacji wiekszej ilo$ci
wodoru niz to odpowiada powstajacym weglowodorom, ttu-

maczy sie reakcjami odwodorniania zwiazanymi z powstawa-
niem koksu,

A. F. Plater®) i G. A. Tarasowa juz we wecze$niejszych
swych pracach wypowiadali sie za tym, ze reakcja cyklizacji
weglowodoréw nasyconych przebiega dwiema drogami: pew-
na cze$¢ weglowodoréw nasyconych ulega bezposrednio prze-
mianie w aromaty, druga jednak daje alkeny, cze$¢ ktorych
dalej przechodzi w aromaty.

W zwiagzku z tym autorzy przeprowadzili badania wplywu
polozenia podwoOjnego wiazania w weglowodorze nienasyco-
nym na jego cyklizacje.

Zgodnie z dotychczasowymi pogladami o mecha-
nizmie cyklizacji weglowodoréw nienasyconych tylko zwigzki
z krancowym polozeniem podwoéjnego wigzania, tj.
alkeny-1, zdolne sa do tej reakcji:

; /CHI_CQ;_
CsH“CH‘C“z e CHz CH3 =
CH—CH
X X
— CH?. /Cuz + HZ
NcH —cH
\x

Badania wykazaly, ze obok reakcji cyklizacji przebiega re-
akcja izomeryzacji wyjSciowych heptenéw z przesunieciem
podwojnego wigzania, w wyniku czego otrzymuje sie miesza-
nine heptenu-1, -2, -3.

Wydaje sie, ze izomeryzacja nie sprzyja cyklizacji,
hepten-3 skionny jest bardziej do reakcji ubocznych.

Porownawcze badania zachowania heptenu-1 i heptenu-3
w tym procesie wykazaly, ze w analogicznych warunkach
hepten-1 daje wiecej aromatykéw niz hepten-3.

gdyz

Przy dehydrocyklizacji heptenu-3 w duzym stopniu wyste-
puje rownolegle przebiegajaca reakcja rozpadu (destrukcja)
czasteczki (zawartosé olefin w gazie 6%, parafin 18%), co
powoduje bardziej szybkie ,,zatrucie” kontaktu.

W przypadku heptenu-1 gaz bogatszy jest w wodor, a ilo§e
koksu wieksza niz w obecnosci heptenu-3 tworzy sie nie w
reakcji destrukeji lecz w wyniku daleko posunietej polimery-
zacji. Prawdopodobnie polimer, reagujac z wyjSciowym we-
glowodorem, ulega dysproporcjonowaniu wodoru, w wyniku
czego powstaje ,koks“ i hepten.

Na podstawie poréwnania wynikéow aromatyzacji trzech
podwojnych mieszanin: heptan — hepten, hepten — toluen i
heptan — toluen wysunieto wniosek, ze heptan i hepten pod-
legaja cyklizacji na roznych miejscach aktywnych.
Izomeryzacja g

W tej dziedzinie rowniez wykonano szereg nader waznych
prac. N. D. Zielinski *) stwiedzil, ze pod wplywem chlorku
glinu szeScioczlonowy pierScien ulega izomeryzacji do piers-
cienia piecioczionowego, tj. np. cykloheksan przechodzi w me-

tylocyklopentan.
AlCl, UCHs

Dalsze prace N. D, Zielinskiego, Ju. K. Juriewa, R. Ja.
Lewinej i M. B. Turowe]j wykazaly, ze podang wyzej izome-
ryzacja szeScioczionowego pier$cienia w piecioczlonowy W
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obecnosci chlorku glinu jest odwracalna i ze wyzsze homolo-
gi cyklopentanu tatwo przechodza w homologi cykloheksanu.

Szczegdlnie interesujgce sa badania N. D. Zielinskiego *)
i Ju. A. Arbuzowa nad izomeryzacja sze$cioczlonowego piers-
cienia w fazie gazowej w obecnosci katalizator6w tlenkowych.

Wprawdzie cykloheksan nie ulega w tych warunkach izo-
meryzacji, jednak cykloheksen i metylocykloheksen fatwo izo-

SiO> do homolegdéw cyklopentenu:
i
i
e

B
CH,
CH,
i

Okazalo sie, ze tlenek chromu jest zupelnie nieprzydatny
dla tego rodzaju izomeryzacji,

Szczegblnie ciekawa jest wykryta przez N. D. Zielinskie-
go®) i E, I. Margolisa ™) stereoizomeryeczna przemiana 0-Ksy-
lenu obserwowana podczas jego uwodorniania w fazie gazo-

meryzuja sie nad AlOs;.

/\‘. Al3 0" 8i0;

wej.

W temperaturze 50 — 70° nad-osmem otrzymuje sie tylko
cis — 1—2 dwumetylocykloheksan,a nad niklem w 175° forme
trans tego weglowodoru. Forma cis calkowicie przechodzj w

forme trans:

3
O trans
CH3

N. D. Zielinski* " %) i R. Ja. Lewina stwierdzili, ze izo-

meryzacja nienasyconych weglowodorow alifatycznych i we-
glowodor6w aromatycznych z nmienasyconym bocznym rancu-
chem zachodzi tatwo w obecno$ci platyny w 300°. Wigzania
podwojne wedruja z polozenia ¢ w polozenie f do srodka cza-
steczki lub do pierScienia benzenowego: :

Pt,300° ~
M0 st e

C=C-C-C-C=C

Dwualiyl Owupropenyl
(jr C-C Pt 300° c=c-Cc -
Allylobenzen Propenyicbenzen

Juz O. G. Filippow przy przepuszczaniu metylenocyklobu-
tanu nad Al,03 w 300° ofrzymywat 1-metylenocyklobuten-1.
Systematycznie przeprowadzone przez R. Ja. Lewine i wsp6i-

Pracownikow prace nad kontaktowa izomeryzacja niektorych

Dbigeiocztonowych i szescioczionowych weglowodoréow cyklicz-
hych z podwéjnym wigzaniem w pierScieniu Iub laficuchu
bocznym wykazaly szereg prawidlowosei *).

Stwierdzono mianowicie, ze podczas przepuszezania alkeny-
locyklopentanéw (metyleno-, winylo-, allylocyklopentanu)
nad tlenkiem chromu na tlenku glinu w 250° wigzanie pod-
wojne przemieszcza sie z latcucha bocznego do piersScienia i
pozostaje przy atomie wegla alkilowanym:

B 9
——
U CH=CH, : U CHy~CH,

Na przykladzie allylocyklopentanu udalo sie wykaza¢ ko-
lejno$é przemieszezania sie wigzania pedwoéjnego w pierscie-

2
U

CH3

..CH:CHZ

CH=Ci-CHy U CH,~CH-CHg
/"“43%/ /~57%r/

Analogicznie zachowuja sie alkenylocykloheksany z tg roz-
nica, ze dalsze przemieszczanie wigzania podwdjnego w piers-
cieniu obserwowano w wiekszym stopniu dla metylenocyklo-
heksanu niz dla winylo- i allylocykloheksanu.

Nastepnie stwierdzono, ze podczas kontaktu z tlenkiem
chromu na tlenku glinu w 250° piecio- i szeScioczlonowe 1-al-
kilocykloalkeny-1 wykazuja znacznie wieksza trwalos¢, miz
izomeryczne 1-alkilocykloalkeny-2,

Wszystkie badane szeScioczlonowe cykliczne weglowodory
alkenylocykloheksany i alkylocyklohekseny w warunkach
kontaktowej izomeryzacji czeSciowo ulegaty reakeji katalizy
nieodwracalnej:

3 OCHz CH‘CHL
—
@%W Oca“v

R. Ja. Lewina *) i wspélpracownicy wykazali izomeryzu-
jace dziatanie tlenku chromu na allylobenzen i dwuallyloben-
zen, : . ¢

Przy zastosowaniu tlenku chromu osadzonego na tlenku
glinu otrzymywano z dobrg wydajnoscia dwuallyl, a w 4-
fenylobutanie-1 podwoéjne wigzanie wedrowalo z o nawet w
pofozenie y.

Izomeryzujace dzialanie tlenku chromu i innych kontaktéw
w temp. 200—250° (tak jak dla alkenéw-1) R. Ja, Lewina *)
i E. A. Wiktorowa stwierdzity réwniez dla alkinéw-1, przy
czym potréjne wigzanie z konca czasteczki przemieszezalo sie
do $rodka,

Okazalo sie jednak, ze aIIdny-l"‘izomeryzuja réwnoczesnie
w innym kierunku — potfréjne wigzanie przechodzi w dwa

CiHy

podwoéjne tworzace sprzezony ukiad np.:

CH3 CHzC = C-CH
- ERCHERCCH

S

CH3CH, CH,=C = CH
CH3CH=CH-CH=CH;
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Na przyktadzie oktiadienu -1,7 wykazano ), ze w obecno$-
ci powyzszych kontaktow powstaje oktadien — 3,5.

Ju. K. Juriew™), S. W. Diattowicka i I. S. Lewi wykryli
ciekawy pierwszy przykiad izomeryzacji kontaktowej z po-
wiekszaniem cyklu nasyconego heterocyklicznego uktadu nie
zawierajacego grupy funkeyjnej w ancuchu bocznym.

Stwierdzili oni, ze siarczek c¢-metylotréjmetylenowy w
350°C nad Al,Os przechodzi w siarczek czterometylenowy

(tiofan).
CHy H,C p— CHy
CH; ~Ch-CH, _ALO; 7% 7
300 HEA S Ch

\S/.

Nalezy podkresli¢, ze reakcja izomeryzacji oprécz duzego
teoretycznego' ma powazne praktyczne znaczenie, gdyz daje
mozno$¢ przeprowadzania pozadanych przemian. Np. w prze-
mysle prowadzi sie izomeryzacje n-butanu,
heksanu,

W wielu procesach odgrywa ona duze znaczenie, gdyz jest
ich etapem, jak np. w procesach alkilowania (np. izoparafin),
cyklizacji weglowodoréw nasyconych i nienasyconych Cg, Cz
i Cg oraz w procesach krakowania.

n-pentanu i n-

Utlenianie

Uczeni radzieccy zrobili wiele dla wyjasnienia calego sze-
regu nie zbadanych dotad zagadnien w dziedzinie utleniania
weglowodorow i osiggneli cenne wyniki,

Na szczegolna uwage zastluguja powszechnie znane teorie
czlonkow Akademii Bacha®) oraz Siemionowa ') wyjasnia-
jgce mechanizm utleniania weglowodorow.

Pach na podstawie badania produktow utleniania wysunat
teorie spalania weglowodoréw poprzez tworzenie sie stadiow
posrednich — nadtlenkow, Podstawa tej teorii jest przypusz-
czenie, ze czasteczki tlenu przechodzac przez stan akiywny
 w okresie indukeyjnym procesu utleniania tworzg z czgstecz-

kami weglowodorow nietrwale tlenki a nastepnie nadtlenki.

Te ostatnie w procesie gwaltownym ulegaja dalszemu utle-
nieniu,

Siemionow stworzyt bardzo szeroko rozpowszechniona teo-
rie tfancuchowsq spalania. Zdobywa ona coraz wiecej znaczenia
dzieki licznym potwierdzeniom do$wiadczalnym., :

W Zwigzku Radzieckim caly szereg bardzo powaznych ba-
daczy, jak Roginski, Zimakow, Elowicz, Miedwiediew, Bruns,
Borieskow, Rawiéz, Margolis i Todes, zajmuje si¢ zagadnie-
niami utleniania katalitycznego. _

M. B. Rawicz') w monografii o powierzchniowym bez-
plomieniowym spalaniu podal wyniki prac wykonanych w
Zwiazku Radzieckim osobi$cie oraz przez innych uczonych.
Spalanie powierzchniowe bezptomieniowe, potraktowane ja-
ko proces katalityczny i rozszerzone poza gazami réwniez
na paliwa plynne i stale jest powaznym wkladem w podnie-
sienie techniki i ekonomiki wykorzystania energetycznego
paliw, Poza ta gospodarczg zdobycza prace powyzsze rzucily
nowe Swiatto na ‘procesy utleniania (spalania) katalitycznego.

Roginski ze wspopracownikami wypracowal elektronowa
teorie kontaktow i podal ciekawe uogoélnienia dotyczace kon-
taktow do utleniania w zalezno$ci od ich zabarwienia®).

- Wg jegd teorii substancje zabarwione zawierajace atomy,
ktorych elektrony latwo ulegaja pobudzeniu lub przechodza
do poziomu przewodnictwa, posiadaja zdolno$é katalizowania
reakeji utleniania, i

Ostatnio Roginski*) rozwingl chemiczna teorie formowa-
nia aktywnej powierzchni kontaktéw przez rozmaite dodatki
(tzw, modyfikowanie kontaktu),

Na podstawie tej teorii L. Ja, Margolis i O. M. Todes zba-
dali katalizatory magnezowo-chromowe i miedziowo-chromo-
we modyfikowane kwasem fosforowym i azotanem baru do
tzw. daleko posunietego utleniania. Badania prowadzono
nad izooktanem utlenianym tlenem *). Wykazali oni, ze do-
datki do katalizatora powodujg nie tylko zmiane energii ak-
tywacji E, ale rowniez wplywaja rownolegle na zmiany
wielkos$ci 1g K, (czyli logarytmu tzw, ,,wspolczynnika cze-
stosci® w rownaniu Arrheniusa). .

Istnieje caly szereg prac dotyczacych tzw. lagodnego utle-
niania, ktéorych jednak ze wzgledu na zbyt duza ilo$é nie
sposob jest przedstawic,

Z nowszych badan na uwage zastuguja prace S. R. Rafiko-
wa i B, W, Suworowa nad utlenianiem w fazie gazowej ter-
pentyny, n-cymolu, tetraliny i dekaliny'”). Badacze eci
ustalili mechanizmy reakcji i przedstawili schematy poéred-
nich stadiéw utleniania.

G. G. Poljak i W. Ja, Sztern zbadali mechanizm utleniania

propylenu tlenem, przeprowadzajac przy tym dokladny bi-

lans materialowy wszystkich produktéw reakcji-'™).
Zakonczenie

Jak wida¢ z powyzszego, osiagniecia uczonych radzieckich
w dziedzinie proceséw jednostkowych sa bardzo powazne.

Nawet prace o charakterze poczatkowo czysto teoretycznym
znalazty praktyczne zastosowanie w ZSRR i poza jego grani-
cami., Pomimo duzych postepéw w dziedzinie proceséw jedno-
stkowych, wiele zagadnien katalizy jest w dalszym ciagu nie
rozwigzane i ha nie skierowane sg wysilki licznych kolekty-
wow naukowych ZSRR, Do takich nalezy najh udniejszy w
katalizie problem doboru kontaktu.

Zajmuje sie nim przede wszystkim szkota S. Z. Roginskiego,
Interesujace wielu badaczy zagadnienie selektywnosci proce-
sOw opracowuje szkota A, A, Batandina,

Mechanizm procesé6w jednostkowych badaja Kazanski,
Plate i inni.

Istota miejsc aktywnych jest przedmiotem intensywnych
badan szkél Koboziewa, Roginskiego, Wolkensztejna.

Wysoki poziom szko6t katalitycznych w ZSRR, ich praca
planowa i zespolowa pozwalaja przypuszczaé, ze te zagad-
nienia, od ktorych zalezy dalszy rozwoOj procesow 1ednostko-
wych, zoetana rozwigzane pomyS$inie.

Literatura

1. Problemy kinietiki i kataliza. Praca zbiorowa pod red.
S. Z. Roginskiego, Moskwa — Lemnglad t. V. — 1948,
t. VI — 1949, ¢, VII — 1949,

2. Akademik leoIaJ Dmitriewicz Zielinski,
Moskwa 1952.

3 A. A. Balandin, Z. phys. Chem., 2, 289, (1929); A. A.
Batandin, J. T Eidus, Usp. Chlm 18, 15 (1949)

4. S. Z. RO"lnSkl Acta phys Chim. USSR 4 729 (1936);
Z. fiz. Chim. 15, 708 (1941)

5. N. J. Koboziew, Z. fiz. Chim., 13, 1, (1939); Acta phys.
Chim. USRR, 9 805 (1938); N. J. Koboziew, L. Niko-
lajew, Z. Zubowicz, J. Goldfeld, Acta phys. Chim.
USRR, 2, 289, (1946); 21, 469, (19416)

GEE =R Wolkensztejn 7. fiz. ‘Chim., 21, 1317, (1947); 23,
917, (1949); 24, 1068, (1950)

7. B. W. Pisazewski, Izbranny]e trudy, Izdatielstwo AN
SSSR, 1936

8. N. N. Siemionow, W. I. Gotdanski,

: DAN SSSR, 52, 783 (1946)

9. M. W. Poljakow, Usp. Chim., 1%, 351, (1948)

10. N. M. Emanuel, Promiezutocznyje produkty
gazowych r1eakc31 Moskwa-Leningrad, 1946 _

10a. A. N. Bach, Sobranije trudow po chimii i hiochimii,
AN. SSSR, Moskwa 1950.
A. N. Bach W. A. Engelgart, Fermenty,
Leningrad, 1940.

11. S. Z. Roginski, DAN SSSR, 67, 1, 97, (1947)

AN ZSRR,

N. M. Czirkow,

stoznych

Moskwa —



IX

13.
14.

15.
16.
17.
18.

19

20.

21.

22,
23.

24,

25.
26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.
35.

36.

38.

39.
40.

41.

42,
43.

44,

45,
46.
T
48,

49,

50.
51.

52.
33.
54.
55.

56.
1.

(1953)

PRZEMYSE CHEMICZNY

555

. D. A. Epsztejn, Tiechnologiczeskaja klasifikacja chi-

miczeskich reakcji, Moskwa 1946; Z. priki, Chim., 19,
10. 125 (1946)

A. M. Rubinsztejn, Usp.~Chim., 20, 4, 393 (1951)

N. D. Zielinski, J. T. Eidus, Izw. AN SSSR, OChN,
489, (1949); 190, (1942);
A. N, Baszkirow, Ju.
1029, (1949)

A. N. Baszkirow, Ju.
(1951)

I. B. Rapoport, M, M. Lewkowicz, DAN SSSR, 84, 4,
725, (1952)

Nauczno-issledowatielskije roboty chimiczeskich insti-
tutow i faboratorii AN SSSR za 1941-1943; I. B. Rapo-
port, Iskustwiennoje zidkoje topliwo, Moskwa, 1949;
J. T. Eidus, Usp. Chim., 19, 1, 32, (1950}

J. T. Eidus, N. D. Zielinski, K. W.Puzicki,N. I. Jerszow,
Izw. AN SSSR, OChN, 145, (1952)

J. T. Eidus, I. W. Gusiewa, Izw. AN SSSR, OChN, 1075,
(1952)

N. D. Zielinski,
(1941)

A. A. Batandin, Izw. AN SSSR OChN, 339, (1945)
B.A. Kazanskl G, T. Tatiewosjan, Z. obszcz Chim., 9,
1458, (1939)

B. A Kazanski, A. W. Koperina, M, I. Batujew, Izw.
AN SSSR OChN, 503, (1948)

M. E. Wolpin, L, F. Plate DAN SSSR, 70, s, 843, (1950)
B. A. Kazanski, I. E. Gruszko DAN SSSR 81 E5TET 6/
(1952)

I. A. Musajew, DAN SSSR, 66, 6, 1097, (1949)

A. A. Zinowiew, Z. prikl. Chim., 23, 1 99, (1950)

D. W. Sokolski, W. A. Druz. Z, Fiz. 26, 3, 364, (1952) :
S. N. Obriadczikow, Tiechnologia niefti, Moskwa-Le—
ningrad, 1947

D. I. Oroczko, Tieorieticzeskije osnowy wiedienja sin-
tiezow zidkich topliw, Moskwa-Leningrad, 1951

W. Lewicz, Z. fiz. Chim., 22, 6, 711, 721, (1948)

S. J. Elowicz, G. M. Zabrowa 7. fiz. Chlm 19, 4, 239,
(1945)

E. A. Stolarow, O. M, Todes, Z.
(1952); 27, 3, 370, (1953)

A. A. Alczudzan, A, W. Frost, Z. fiz. Chim., 26, 7, 1007.
1015, (1952)

A. A. Alczudzan,
1730, (1952)

B. Kagan, DAN SSSR, 6%, 6,

B. Kriukow, DAN SSSR, 78, 2,

I. B. Losik, Izw. AN SSSR OChN, 57,

fiz. Chim., 26, 1, 80,

7. fiz. Chim.26, 11, 12, 1591, 1600

. L. H. Freidlin, N. I. Ziminowa, DAN SSSR, 74, 5, 955,

(1950)

D, W. Sokolski, W. A. Druz,
484, (1952)

A. A. Balandin, Z. obszcz. Chim.,
A. A Balandin, G. M. Marukian, DAN SSSR,
127, (1947); Z. prikl. Chim., 19, 2, 206, (1946)
N. D Zielinski, G. M. Maruk1an O. K. Bogdanowa,
Z. prikt. Chim., 14, 161, (1941)

A. A. Tolstop1atowa 7. obszcz. Chim., 17, 2182, (1947)
N. I. Szujkin, I. I. Lewicki, Izw. AN SSSR OChN,
592, (1952)

N. I Szujkin, H. M. Mmaczew L. M. Fieofanowa, Izw.
AN SSSR OChN, 93, (1953)

. Bork, Z. fiz. Chim., 14, 1288, (1540)

Balandin, Z. obszcz. Chim., 12, 153, (1942)

. Frost, Wiestn. Mosk. Uniw. Nr 3, 4, 111, (1946)

. Antipina, I. W. Smirnowa, A. W. Frost, Wiestn.

Uniw. Nr 2, 55, (1948)

P. Ballod, L. W. Gurwicz, R. W. Karobow, A, W.

, Wiestn. Mosk, Uniw., Nr 2, 57 (1951)

A. H. Bork, Z. phys, Chem., 33, 54, (1936)

O. K. Bogdanowa, A. P. Szczeglowa, Izw. AN SSSR

OChN, 464, (1945)

Al A. Toistopiatowa, L. A. Hejfic, W. W. Patrikiejew,

Wiestn. Mosk. Uniw., Nr 2, 47, (1951)

S. Z. Roginski, Rosenkevitsch, Z. phys. Chem.,

47, (1930)

A. E. Agronomow, Wiestn. Mosk. Uniw., Nr 24

Nr 11, 41, (1951)

E. Treszozanowmz Badania nad kontaktami cynkowo-

zelazowymi w reakcji odwodniania cykloheksanolu,

Prace GIChP, 4, 36, (1952)

A. D. Pietrow, Z. Rus. Ch. Obszcz., 60, 1435, (1928)

E Bartlett, G. Woods, J. Am. Chem Soc., 62 2933,
940)

7. fiz. Chim., 26, 3, 4, 364,

16, 6, 793, (1946)
55, 2,

®) 10,
109,

58.

59.
60.

61.
62.

63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.

70.

71.
72.
73.
74.

75.

76.
Ui

78.
1k
80.

81.

82.

83.

84.
85.

86.

87.

88.
89.
90.
9l
92.
93.

94.
. 95.

96.
9

98.

99.
100.
101.

-R. J. Lewina,

I N. Nazarow, I. L. Kotlarewski, N. W. Kuzniecow,
Z. obszcz. Chlm 24, 1147 (1952)

L. H. Freidlin, A. M. Lewit, Izw. AN SSSR OChN,
163, (1952)

K. W. Topczijew, K. Jun. Pin, Wiestn. Mosk. Uniw.,
Nr 12, 39, Nr 2, 89, (1953)

PASEETS Bork S. W Klrlllow 7. fiz. Chim. ,26, 224, (1952)
T, W. Antlpxna A. W. Fros‘c Wiestn. Mosk Umw,
Nr 8, 111, (1952)

A. M Rubinsztejn, W. E. Wasserberg,
kowa, Izw. AN SSSR OChN, 323, (1952)
f‘ A. Slisarenko, N. G. Czen, Z. prlkl Chim., 23, 812,
1950)

A. D. Pietrow, A. W. Woronowa, DAN SSSR, 31, 8,

N. A. Pribit-

(1941)

A. D. Pietrow, M. A. Czelcowa, Z. obszcz. Chim., 12,
87, (1942)

A. D. Pietrow, D. N. Andriejew, Z. cbszcz. Chim., 12,
1, 2, 95, (1942)

A. D. Pietrow, M. W. Wittich, Izw. AN SSSR OChN,
4, (1944)

A. D. Pietrow, D. N. Andriejew, A. W. Woronowa,
E. Kaplan, Nauczno-issledow. raboty chim. institut:

i Yaborat. AN SSSR za lata 1941—43

M. B. Turowa-Poljak, G. I. Lewi, L. M. Woikowa,
M. E. Kuzmowa, DAN SSSR, 89, 3, 495, (1953)

A. W. Topczijew, J. M. Pauszkin, T. P. Wiszniakowa,
M. W. Kuraszow, DAN SSSR, 80, 4, (1951)

J. M. Pauszkin, M. W. Kuraszew, DAN SSSR, 88, 6;
89, 1, (1953)

A. W. Topczijew, J. A. Pauszkin,
DAN SSSR, 64, 1, 81, (1949)

J. M. Pauszkin, A. K. Zomow, DAN SSSR, 90, 6, 1047,
(1953)

N. D. Zielinski, N.I.Szujkin, DAN SSSR, 4, 255, (1934)
J. T. Eidus, N. I. Jerszow, DAN' SSSR, 87, 433, (1952)
J. Szujkin, A. N. Bytkowa, A. F. Jermilina, Z. org.
Chim., 6, 774, (1936) 3

K. Lawrowski, A. Michnowska, L. Olenczenko, DAN
SSSR, 64, 345, (1949)
A. W. Kikiwadze, H.
23, 4, 596, (1953)

M. B. Turowa-Poljak, N. W. Borunowsa, E. S. Siemio-
nowa, Z. obszcz. Chim., 23, 6, 1024, (1953)

O. D. Sterligow, M. G. Gonikberg, A. M. Rubinsztejn,
B. A. Kazanski, Izw. AN SSSR OChN, 28, (1953)

L. I. Siergacziew,

J. Areszidze, Z. obszcz. Chim.,

P. D. Obolencew, J. N. Usow, Z. obszcz. ‘Chim. 21,
1438, (1951)
W. J. Karzew, P. Z. Sorokin, Z. fiz. Chim., 12, 48,

[(1938)

R. C. Pitkethly, H. Steiner, Trans, Farad. Soc.; 35, 979,
1010, (1939) :
A. F. Plate, G. A. Tarasowa, Z. obszcz. Chim., 22, 5,
765, ((1952)

N, D. Zielinski,
2, 666, (1932)

M. B. Turowa-Poljak, Z. obszcz. Chim.,

N. D. Zielinski, J. A. Arbuzow, DAN SSSR, 24, 793,
(1939) :

N. D. Zielinski, E. J. Margolis, Z. obszcz. Chim., 2,
755, (1932)

E. J.. Margolis, Ber., 65, 1613, (1932)

N. D. Zielinski, R. J. Lewina, Ber., 62, 1861, (1929)

F. Czirikow, Z. obszcz. Chim., 4, 1256,
(1934)

R. J. Lewina, Z. obszcz. Chim., 6, 1092,
(1946); DAN SSSR, 86, 1065, (1950);
Uniw., Nr 2, 89, (1951) :
R. J.\Lewina, N. N. Miezencowa, P. A. Akiszin, Z.
obszcz. Chim, 23, 4, 562, (1952); Wiestn. Mosk. Uniw.,
Nr 2, 77 (1951); Nr 2 87; Nr 12, 49, (1952)

R Juriew, S. -W. Dlatlomcka I. S. Lewi, Wiestn.
Mosk. Uniw, Nr 12, 55, (1952)

A. N. Bach, Sbornik izbra-nvnych trudow, Leningrad,

(1935); 16, 817,
Wiestn. Mosk.

© 1937

N. N. Siemionow, Ciepnyje rieakcji, Leningrad, 1934.
M. B. Rawicz, Powierchnostnoje bezplamiennoje go-
rienije, Moskwa 1949. ’
S. Z. Roginski, Z. fiz. Chim., 15, 1, (1841)

‘L. J. Margolis, O. M. Todes 7 obszcz Chim., 20, 11,
1981, (1950)

S. S. Rafikow, B. W. Suworow, DAN SSSR 82, 2, 3,
51, 265, 415, (1952)

S. S. Poljak, W. J. Sztern, Z. fiz. Chim., 27, 3, 341, (1953)

/



556

PRZEMYSt. CHEMICZNY

ST ion

Rezuliaty pomocy radzieCkiej w przemysle
kwasu siarkowego i nawozow fosforowych

661.25:661.632

Jednym z miernikéw rozwoju ekonomicznego i poziomu
uprzemyslowienia danego kraju jest wysoko$é produkeji
kwasu siarkowego na jednego mieszkanca,

Obrazem radykalnych zmian gospodarczych naszego kra-
ju w stosunku do okresu przedwojennego jest kolosalny
wzrost zapotrzebowania na kwas siarkowy. Gdy w okre-
sie przedwojennym odczuwalo sie wyrazng nadprodukcje
kwasu siarkowego i trudnosci z ulokowaniem go na ryn-
ku krajowym, obecnie mimo kolosalnego rozwoju prze-
mystu kwasu siarkowego obserwuje sie “stale wzrastajacy
jego deficyt w zwiazku z rozwojem innych galezi przemy-
stu.

Gl6wnym producentem kwasu siarkowego w okresie
przedwojennym byl przemyst cynkowy, gdyz w roku 1936
wyprodukowat 69% a w1937 — 61% ogoélnej ilosci kwasu
siarkowego. <
TrudnoSci w zbycie kwasu siarkowego znajdowaly swoje
odbicie w spadku produkcji kwasu przy zalamaniu produk-
cji cynku oraz procentowym udziale Polski w $wiatowej
produkcji tego metalu.

Ro L Wysokosé 9 udzial w prod| Wskaznik
prod. Zn Swiatowej H,S0O, *)
1922 84.700 11.94 ——
1924 92.900 9.26 64.0
1926 123.700 - 10.02 74.0
1928 161.700 11.32 105.5 »
1930 174.400 12.46 98.0
1932 84.950 10.74 =
1934 92.200 7.78 —
1936 94.300 6.31 69.0
1938 100.0

Taka sytuacja gospodarcza wpiywala bardzo niekorzyst-
nie na stan fabryk kwasu siarkowego. Prowadzono gospo-
darke ekstensywna trakiujac oddzialy kwasu siarkowego
drugoplanowo, ograniczajac inwestycje i remonty do nie-
zbednie koniecznych.

Znajdowalo to swoje odbicie w tym, ze wszystkie nasze
fabryki pracowaly na aparaturze przestarzatej stosujac
malo intensywnag technologie. :

Rabunkowa gospodarka okupanta a potem dziatania wo-
jenne zniszezyly wigkszosé naszych fabryk kwasu siarko-
wego.

W roku 1945 nie mieliSmy ani jednej fabryki kwasu siar-
kowego gotowej do ruchu.

Tempo rozbudowy naszego przemysiu kwasu siarkowe-
go najlepiej zilustruja- ponizsze cyfry. * :

R0k Wskaznik produkecji *)
1938 100.0
1946 63.2
1987 79.3
1949 140.0
1950 53.0
:1953 ! : ® /i 204.0

*) Wskaznik produkcji kwasu siarkowego w stosunku do produkeji w
roku 1938 przyjetej za 100.

K. Akerman i P. Hoffmann

Szalony pospiech przy odbudowie ze wzgledu na coraz
wieksze zapotrzebowanie na kwas siarkowy przez odbu-
dowujace sie inne galezie przemysiu chemicznego nie po-
zwolil na rownoczesng modernizacje i intensyfikacje za-
kiladéw. Ograniczono sie wytacznie do rekonstrukeji sta-
rych urzadzen. Poza tym mnasza kadra fachowa odbudowu-
jaca nasz przemyst wychowana na starej technologii nis
byla przygotowana ani teoretycznie ani praktycznie do in-
tensyfikacji.

Ogolna ekspertyza calego przemystu chemicznego prze-
prowadzona przez najwybitniejszych fachowcow radziec-
kich pod koniec roku 50 objela takze przemyst! kwasu siar-
kowego. Mozna S$miato powiedzie¢, ze ta pomoc fachowa
stanowila punkt przelomowy w rozwoju polskiego przemy-
stu kwasu siarkowego.

Celem, do ktorego dazy! nasz przemyst kwasu siarko-
wego, bylo osiggniecie w fabrykach nitrozowych produkeji
do okolo 30 kg kwasu siarkowego z 1m3 aparatury. Od
ekspertow radzieckich dowiedzieliSmy sie, ze w Zwiagzku
Radzieckim uzyskuje sie-juz ponad 200 kg H>SO4 z m?3 apa-
ratury na dobe, ze obcigzenie piecow, ktore u nas wynosito
okoto 100 kg/m? pieca na 24 godziny, podwyzszono do 200 —
250 na m2 powierzchni prazalnej.

Z ogolnej ilosci fabryk nitrozowych w resorcie przemystu
chemicznego tylko 1/4 posiadata systemy wiezowe, reszta
pracowata starym systemem komorowym stosujgc prze-
starzata technologie.

Eksperci ujawnili olbrzymie rezerwy w poszczegdélnych
agregatach, wskazali na drogi ich wykorzystania, na ko-
nieczne zmiany aparatury oraz rezimow technologicznych.

W wyniku dokladnej analizy stanu naszej aparatury
oceniono Srednio mozliwosci podwyzszenia wydajnosci pie-
cow pirytowych o okolo 50%, zalecono likwidacje przesta-
rzalych systemoéw komorowych i przejscie wylacznie na in-
tensywne systemy wiezowe o wydajnosci okolo 100 kg/m?
aparatury na dobe, podano dokladne wskazowki odnosnie
tworzywa do konstrukcji aparatury, sposobu wypelniania
wiez, obiegéw gazow i kwasow.

Na podstawie orzeczen ekspertéw zdecydowano przejsé
na radziecka technologie oraz przystapi¢é do modernizacji
zakladow kwasu siarkowego.

Efekty wprowadzenia intensywnej metody radzieckiej
znajduja swoje odbicie w wysokosci produkcji.

Przyjmujac produkcje roku 1950 na zakladach podleg-
tych Centralnemu Zarzadowi Kwasu' Siarkowego i Nawo-
z6w Fosforowych za 100 mamy nastepujace wyniki w la-
tach nastepnych:

1950 = 100
1952 —_— 135
1953 — 167
1955 przewidywana 225

Fabryki po przebudowie z olowianych staly sie stalowe
i uzyskuje sie juz w nich wskazniki wydajno$ci aparatu-
ry zblizone do tych, o ktérych mowili eksperci.

Obciazenie piecow wzrosto do 150 kg/m?2/24 h, wydajnoét
aparatury wzrosta kilkakrotnie w stosunku do wydajnosci
przed intensyfikacja. W tym samym przemysle eksperci
radzieccy nauczyli nas metody produkcji dobrego super-
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fosfatu, wykazali mozliwosci trzykrotnego wazrostu wydaj-
noSci naszej aparatury, dali nam doktadny rezim techno-
logiczny pozwalajacy na racjonalng i \oszczedna gospodar-
ke surowcowa. Eksperci wskazali réwniez na mozliwosci
podwyzszenia jako$ci produkowanego przez nas superfos-
fatu pod wzgledem jego wiasno$ci chemicznych i fizycz-
nych.

Niemniej wazng formg pomocy Zwigzku Radzieckiego
jest bardzo szerokie udostepnienie nam fachowej literatu-
ry. Pozycje takie jak: ,Tiechnologia Siérnoj Kistoty“ prof.
Malina, ,,Sprawocznik Siernokistotczika®“ prof. Malina i
prof. Poliakowa, czy ,Proizwodstwo siernoj kistoty kon-
taktnym mietodom® Amielina — staly sie podstawowym
zrodtem wiadomosci z dziedziny kwasu siarkowego i za-
jely w literaturze Swiatowej miejsce Lungego czy Waese-
ra.

Na tej literaturze wyszkolila sie i wyrosta  pracujaca
przy intensyfikacji mloda kadra kwasiarzy.

Fachowa literatura z zakresu nawozéw fosforowych w
postaci monografii Dubowickiego i Szereszewskiego wy-
eliminowata ,starego® Schuchta i wypfzedziia Sanfourchea

Do rozwiagzania trudnosci pietrzacych sie przy opanowa-
niu nowej technologii ofrzymywania kwasu siarkowego z
anhydrytu w Wizowie przyczynily sie praktyczne, robo-
cze rady inz. Czerniejenki dajace mozliwosci wykorzysta-
nia i adaptacji istniejacych urzadzen. Praktyka w calej
rozciggtosci potwierdzita celowo$¢ jego sugestii, odnosnie
koniecznosei intensyfikacji suszenia surowca, koniecznos-
ci wprowadzenia korekcji nadawy na piece i nawietrza-
nia zbiornikow. Inz. Czerniejenko dal praktyczne i proste
sposoby odpowietrzania zbiornikéow i transportu i wiele
innych cennych rad ruchowych. Jedna z najpowazniej-
szych pozycji w pomocy Zwiazku Radzieckiego przy roz-
budowie naszego przemysiu kwasu siarkowego na bazie
surowcoéw krajowych jest wykonanie kompletnej dokumen-

tacji i dostawa urzadzen dla fabryki kwasu siarkowego °

i siarki opartej o pokiady gipsu, ktéra bedzie bez watpienia
najbardziej nowoczesna fabryka, gdzie zastosowane beda
urzadzenia i szczegély technologiczne zupelnie nowe po raz
pierwszy na Swiecie.

W zakresie prac badawczych pomoc i rada ekspertow
radzieckich okazaly sie niemniej zbawienne i celowe. Za-
lecenie $cistego harmonogramowego planowania w. zakre-
sie rozwiazywania zagadnien &cistej konkretyzacji tematéw
prac badawczych oraz ograniczenie prac w planie rocz-
nym do kilku tematéw okazalo sie niezmiernie owocne
w skutkach. :

Eksperci pokazali nam drogi i mozliwo$ci $cistego po-
wiazania tematyki prac naukowo-badawczych z zagadnie-
niami produkcji. Rada profesora Maleca w czasie jego
bytno$ci na konferencji surowcowej, dotyczaca intensyw-

niejszego zajecia sie sprawa termofosfatow topionych, da-
ta w rezultacie przez zrealizowanie jego sugestii aparatu-
rowych opracowanie nowego rodzaju bezkonkurencyjnie
taniego nawozu fosforowego o bardzo prostej technologii.
Profesor Malec doradzat takze rozszerzenie prac nad re-
akcjami w fazie fluidalnej.

Nie mozna w fym miejscu pomingé prac nad granulacjg
i amonizacjg superfosfatu prowadzonych przez Instytut
Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych za przykta-

dem Zwiazku Radzieckiego przy wykorzystaniu radziec-
kich do$wiadczen.

Prace ‘te zostaly uwienczone pozytywnymi rezultatami
i w roku biezacym rolnictwo otrzyma juz pierwsze partie
superfosfatu granulowanego na skale przemystowas.

Radzieccy uczeni ze szezegélnym naciskiem zwrocili
uwage na krajowa baze surowcowa. Po raz pierwszy po-
wstal konkretny plan prac majacy na celu zbadanie bazy
surowcowej naszego przemystu chemicznego.

Niezwykle owocng okazata sie krajowa narada surow-
cowa przy udziale uczonych radzieckich i delegatéw NRD.
Wytyczyta ona glowne kierunki poszukiwania i rozZpraco-
wania polskich zloz pirytonosnych, siarki rodzimej oraz
dokladnego rozwiazania zagadnienia fosforytow krajowych.
Zagadnienie to zdaniem uczonych radzieckich nalezy‘ ‘po-
stawi¢ w rzedzie kluczowych probleméw  rozwoju polskie-
go przemysiu chemicznego.

Nauka radziecka wykazuje dalsze szerokie [perspekty-
Wy rozwoju naszego przemysitu kwasu siarkowego i ma-
wozow fosforowych. Teoretyczne badania szkoly profeso-
ra Malina nad procesem nitrozowym produkecji kwasu siar-
kowego wykazuja dalsze mozliwosci intensyfikacji produk-
cji. Wedlug obliczen teoretycznych gérné granica wydaj~
nosci poszczegoélnych agregatéw przewyzsza znacznie wska-
zniki uzyskiwane w przodujacych zakladach Zwigzku Ra-
dzieckiego. Istnieja mozliwosci obcigzenia piecow do 500 kg
pirytu na m? powierzchni prazalnej, wzrostu wydajnosci
aparatury do 300 kg H>SOs/m3/24 h.

Uczeni radzieccy wykazuja perspektywy wielokrotnej

_ intensyfikacji produkecji kwasu siarkowego przy zastoso-

waniu tlenu zamiast powietrza, przy pracy pod zwiekszo- '
nym ci$nieniem i wiele innych. Wykorzystanie naszej naj-
bogatszej bazy siarkowe] gipsow i anhydrytéw na tle ba-
dan prowadzonych w Zwiazku Radzieckim ma mozliwosei
olbrzymiego' rozwoju. Badania nad utylizacja siarki siar-
czanowej prowadzone sg roznymi nowymi drogami, jak
tluidyzacja, -stapianie i inne. ’

Przemyst kwasu siarkowego jest dobitnym przykiladem
szybkiego rozwoju i nieograniczonych perspektyw, j/akie
mozna uzyskaC przy wzorowaniu sie.i oparciu o przoduja-
ca technike radziecka. :

Pracownicy przemystu chemicznego! Szybciej zwiekszajcie zdol-
nos¢ produkcyjng przedsiebiorstw! Zapewnimy nieprzerwany
wzrost produkcji nawozéw sztucznych, barwnikéw wysokiej ja-
kosci i innych produktéw chemicznych w celu zaspokOJema
roancych potrzeb naszego kraju!
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Osiggniecia nauki rosyjskiej i radzieckiej
w dziedzinie syntezy kauczukow

678 .1(47)

Punktem wyjscia do rozpoczecia prac nad syntezg kau-
czuku bylo oznaczenie skladu chemicznego kauczuku natu-
ralnego (Himly 1847). Od tej pory czolowi chemicy krajow
europejskich przez cate pét wieku bezskutecznie usitowali
otrzymaé material syntetyczny o takim samym skladzie jak
kauczuk naturalny.

Pod koniec ubieglego stulecia znaczenie kauczuku w go-
spodarce kazdego postepowego kraju stato sie réwnie wazne
jak znaczenie stali, wegla i ropy naftowej. Gléwng tego
przyczyna byt rozpoczynajacy sie w tym okresie intensywny
rozw6j automobilizmu i zwigzane z tym zagadnienie opon.
Nie wiec dziwnego, ze dla niektérych panstw europejskich
zaopatrzenie rodzimego przemysitu gumowego w isurowce
wlasne miato znaczenie nie tylko ekonomiczne, ale byto waz-
ne rowniez ze wzgledéw strategicznych. Na czele panstw,
ktore dazyly do uniezaleznienia sie od importu kauczuku
kroczyty Rosja i Niemcy.

Jali wyzej wspomniano, pierwsze proéby otrzymamia kau-
czuku syntetycznego podejmewane przez réznych badaczy
w drugiej potowie ubieglego stulecia konczyly sie zawsze
niepowodzeniem, Opierano sie wtedy na niestusznym zato-
zeniu, ze kauczuk syntetyczny musi mie¢ taki sam skiad
chemiczny jak produkt naturalny.

Zwrot w dziedzinie syntezy kauczuku mnastapil dopiero
w pierwszym dziesiecicleciu biezacego stulecia, kiedy to ze-
sp6t uczonych rosyjskich opracowat podstawy teoretyczne do
rozwigzania jednego z trudniejszych probleméw przemystu
chemicznego, jakim w owe czasy byla synteza kauczuku.

Chemia rosyjska podchodzac do zagadnienia syntezy kau-
czuku byka juz wyposazona w systematyczne badania prof,
Uniwersytetu Kazanskiego A. M. Butlerowa w dziedzinie
zwigzkoéw nienasyconych, publikowane juz w latach siedem-
dziesigtych zesztego stulecia. Obok fundamentalnych prac na
temat budowy zwigzkoéw nienasyconych Butlerow byl auto-
rem szeregu odkryé majgcych decydujacy wplyw na bieg
dalszych prac nad otrzymaniem nowoczesnych kauczukéw
syntetycznych, On pierwszy stwierdzit np., ze izobutylen poli-

meryzuje pod wplywem chlorku cynku i kwasu siarkowego. .

On pierwszy zastosowat fluorek boru do polimeryzacji pro-
pylenu. Jego badania nad dzialaniem rozcienczomego kwasu
siarkowego na izobutyleny sg do chwili obecnej podstawa
prac nad ofrzymywaniem izobutylenu z mieszaniny weglo-
wodoréw o czterech atomach wegla, otrzymywanych w pro-
cesie destylacji rozkladowej pewnych frakcyj ropy nafto-
wej. W koncu Butlerow stworzyif podwaliny w dziedzinie
poznania mechanizmu polimeryzacji zwigzkéw nienasyco-
nych badajgc w pierwszym rzedzie najnizsze polimery.
Kontynuatorem prac Butlerowa w dziedzinie zwigzkéw
nienasyconych byl jego uczen A. E. Faworski, pézniejszy
profesor chemii na Uniwersytecie Petersburskim. Faworski
wni6st do chemii organicznej.niezwykle wazne spostrzezenia
dotyczace mechanizmu izomerycznych przemian zwigzkow
nienasyconych i stworzyt pedstawy teoretyczne gruntownego
poznania weglowodorow nienasyconych o dwoch wigzaniach
sprzezonych, ktore jak wiadomo sg najwazniejszymi produk-
- tami wyjsciowymi do otrzymywania kauczukéw syntetycz-
nych. )

nozpoczete jeszcze w 1873 r. kont_ynuow.al dallej uczen Fa-
_ worskiego — S. W. Lebiediew,

Prace Butlerows w dziedzinie polimeryzacji izobutylenu

W. Zielinski

O olbrzymim dorobku naukowym i zastugach Lebiediewa
napiszemy w dalszej czesci niniejszego artykulu. Na tym
miejscu wspomnimy tylko o jednym bardzo doniostym spo-
strzezeniu, jakie uczynit Lebiediew w zwiazku z polimery-
zacja izobutylenu. Mianowicie, na podstawie obfitego mate-
riatu dos§wiadczalnego zebranego we weczeSniejszym okresie
swej dziatalno$ci naukowej, doszedl on do wmniosku, ze poli-
mery o najlepszych wilasnosciach uzytkowych bedzie mozna
uzyskaé prowadzac proces polimeryzacji w temperaturach
bardzo niskich (nawet — 125°C). Lebiediew byt wiec juz
wtedy (1897 r.) na tropie odkrycia kauczuku ,niskotempe-
raturowego®, ktorv tak zaprzata umysty chemikow doby
obecne;j. ¢

Chemicy rosyjscy juz we wezesniejszych swych pracat(fh
wykazali, ze obok izoprenu réwniez i szereg innych zwigz-
kéw mnienasyconych mozna przeprowadzaé w kauczukopo-
dobne polimery.,

W 1889 r. H. H. Mariuca!) pierwszy otrzymat dwuizopro-
pylen i zauwazyl, ze weglowodér ten wykazuje skionnoscé
do zestalania sie pod wplywem stezonych kwasow.

W 1900 r. uczen Butlerowa I. L. Kondakow?) opracowat
warunki przemiany otrzymanego przez siebie dwumetylo-
butadienu w biata elastyczna mase przypominajacg wygla-
dem kauczuk naturalny. Byla to wlasciwie pierwsza synte-
za kauczuku.

W nastepnym rcku Kondakow publikuje’) dalsze spo-
strzezenia dotyczace polimeryzacji dwumetylobutadienu. Po-
zostawil on na przechowanie w zalutowanym naczyniu
szklanym probke dwumetylobutadienu i zauwazyl, ze w cig-
gu roku weglowodér przeobrazil sie w ggbczasta bialg mase
przypominajacg wygladem kauczuk, réznigcy sie jednak od
prébki opisanej poprzednio znaczniejszg odpornoscig na dzia-
tanie rozpuszczalnikéw. Kondakow stwierdzil, ze ten nowy
polimer posiadal wyzszy ciezar czgsteczkowy od opisanego

.poprzednio,

Te dwa niewatpliwie wazne odkrycia Kondakowa polozyly
kres dotychczasowemu mniemaniu, ze kauczuk syntetyczny
mozna otfrzymac jedynie z izoprenu.

Znaczenie tych odkryé zastluguje na podkre§lenie réwniez
i dlatego, ze w kilkanascie lat pézniej, w czasie pierwiszej
wojny Swiatowej, ,,polimer Kondakowa‘ otrzymywali Niemcy
w skali przemystowej pod nazwsg ,,Methylkautschuk H‘.

Spostrzezenia te przyczynily sie do gruntownej zmiany
dotychczascwych pogladéw na zagadnienia syniezy kauczu-
ku. Odtad prace nad synteza nabieraja szerszego zakresu
i wiekszej prawidldwoéci.

Daleko donioglejsze znaczenie po‘siadalj/q odkrycia S. W.
Lebiediewa, ktére sprawily, ze nazwisko to znane jest naj-
szerszym rzeszom chemikow calego Swiata.

Sergiej Wasiliewicz Lebiediew urodzit sie w 1874 r. w Lu-
blinie. Po $émierci ojca jako dziewiecioletni chlopiec przenosi
sie wraz z rodzing do Warszawy, gdze konczy szkote Sred-
nig. Nastepnie rozpoczyna studia na wydziale chemicznym
Uniwersytetu Petersburskiego,

W roku 1897 rozpoczyna prace dyplomowa w Zakladzie
prof, Faworskiego, gdzie znajduje doskonate warunki do
rozwijania swoich wrodzonych zdolno$ci i zamilowan do
nauk przyrodniczych. BezposSredni kontakt ze znanym jui
wowezas profesorem przyczynit sie do obrania wiasciwejdla

]
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uzdolnien Lebiediewa drogi w dalszych pracach badaw-
czych.

I mimo, ze w roku 1899 zostaje on wydalony z Petersburga
za udzial w rozruchach studenckich, konczy uniwersytet
w roku 1900.

Po kilkuletniej praktyce za granicg, miedzy innymi w Zakta-
dzie Chemii Fizycznej w Sorbonie, wraca do kraju w 1906 r.

Bezposrednio po powrocie, za rada Faworskiego, Lebie-
diew podejmuje badania nad polimeryzacjg zwiazkow nie-
nasyconych. Pierwsze ukonczone i opublikowane prace doty-
czyly polimeryzacji estrow kwasu akrylowego i bromku wi-
nylu. Lebiediew byl pierwszym badaczem, ktéry w zwigzku
z polimeryzacja estréow akrylowych zajmowal sie kinetyka
reakcji polimeryzacji.

W roku 1908 rozpoczyna prace nad polimeryzacjg buta-
dienu i jego pochodnych. Dziedzina byla obszerna, a przy

_tym mato zbadana, Z tym wiegkszym zapa&efm zabrat sie do
niej Lebiediew.

Jedna z najbardziej rewelacyjnych wypowiedzi Lebiedie-
wa z tego okresu bylo stwierdzenie popante pracami do-
swiadczalnymi, ze wilasnosci elastyczne kauczuku sg zwigza-
ne raczej z jego budowa przestrzenng niz ze skiadem che-
micznymi, |

Twierdzenie to przyczymlo sie do znacznego rozszemema
zakresu prac nad synteza kauczukow, w wyniku czego otrzy-
mano na drodze syntezy produkty o innym sktadzie niz
kauczuk naturalny, a wykazujgce mimo to miejednokrotnie
lepsze wiasno$ci niz kauczuk izoprenowy.

Lebiediew pierwszy stwierdzil, ze butadien wykazuje
sktonno§¢ do polimeryzacji, w wyniku czego otrzymuje sie
produkt przypominajacy kauczuk. Na posiedzeniu RoOSyj-
skiego Towarzystwa Fizyko-Chemicznego dnia 3.XII.1909 ro-
ku o$wiadczyl on w zwiazku z tym, ze nie tylko butadien
lecz takze inne weglowodory o dwoch sprzezonych wigza-
niach’ podwojnych polimeryzuja na produkty podobne do
kauczuku. Nalezy podkresli¢, ze nie byly to jedynie koncepcje
mySlowe Lebiediewa, gdyz opieraly sie na systematycznych
pracach Butlerowa i na eksperymentach wiasnych = w za-
kresie polimeryzacji izobutylenu, bromku winylu i estrow
kwasu akrylowego wykonanych jeszcze w 1908 roku.

Na poczatku XX wieku nie byto jeszcze podstaw do roz-
poczecia produkeji kauczukow symtetycznych na wieksza
skale. Znane wtedy byly dwa sposoby polimeryzacjl.
Pierwszy sposéb z zastosowaniem kwasu solnego dawal ni-
kle wydajno$ci, drugi spos6b polegajacy na autopolimery-
zacji trwal dostownie lata. W tej sytuacji wylonilo sie
zagadnienie skrécemia czasu polimeryzacji. Pierwszg korn-
cepcje w tym kierunku stworzyt Lebiediew. Postanowit on
polimeryzowaé butadien i jego pochodne w podwyzszoncj
temperaturze, przy czym stwierdzil, ze w tych warunkach
powstaja z monomeru dimery i polimery. Stosunek zawar-
tosci wymienionych frakeyj w mieszaninie reagujacej zalezy
od temperatury prowadzenia procesu. Dalej stwierdziz on,
ze w stalej temperaturze stosunek ten pozostaje staty, czyli
w tych warunkach wytwarza sie stan réwnowagi chemicznej.
Dalsze prace poparte obfitym materialem do$wiadczalnym

- obejmowaty badania mechanizmu procesu polimeryzacji.

Juz z powyzszych wzmianek widaé jasno, ze Lebifeldiew
byl pierwszym badaczem procesu polimeryzacji —cieplnej
i plerwszym, ktéry dla tego procesu opracowal podstawy
teoretyczne.

Osiagniecia Lebiediewa w tej dziedzinie zostaly nastepnie
potwierdzone w opublikowanych pracach uczonych zachod-
nio-europejskich, jednakze o wiele lat péznie).

Irlna,podstawo:wa pracy Lebiediewa bylo ustalenie wply-

- wu jakosci i polozenia podstawnikéw w czasteczce butadienu

ha szybkos¢ polimeryzacji jego pochodnych. W tym okresie
Lebiediew opracowal warunki polimeryzacji izoprenu, pipe-
rylenu, cyklopentadienu, heksadienu i dilugiego szeregu 1ii-
nych weglowodoréw o podwoéjnych wigzaniach sprzezonych.
Teoretyczne i praktyczne znaczenle odkrytych ‘w zwiazku
z tym praw z zakresu chemii fizycznej jest naprawde ol-
brzymie.

Przyjety powszechnie, a ugruntowany dopiero od nie-
dawna poglad, ze reakcja polimeryzacji zwiazkéw nienasy-
conych przebiega w trzech etapach, nie jest koncepcja naj-
nowsza, Okazuje sie, ze zjawisko to zauwazyt i istote jego
sformutowat Lebiediew juz w roku 1912, Opisat on rTé6w-
niez wptyw tlenu czasteczkowego na przebieg polimeryzacji
zwigzk6w nienasyconych. 'I'o ostatnie spostrzezenie odegrazo
jak wiadomo wielka role przy dalszym rozwoju prac nad
synitezg kauczukow,

W tym krotkim artykule niesposéb nawet pokrétce
wspomnie¢ © olbrzymiej liczbie innych prac wykonanych
przez. Lebiediewa. Ale nawet te prace, ktére wymieniliSmy,
$wiadcza o tym, jak dalece Lebiediew wyprzedzil swa epoke.

W pracach tych musiat Lebiediew zwalczaé niezliczone
trudnosci, jak zdobywanie malto wéwezas dostepnych mo-
nomer6w, opracowywanie nowych metod analitycznych,
zwalczanie trudnosci aparaturowych, synteza produktéw po-
mocniczych i wiele, wiele innych. Wszystko to robil Lebie-
diew samodzielnie i wymagat od swoich uczniéw, aby réw-
niez w podobnych sytuacjach okazywali jak najwiecej imi-
cjatywy i samodzielnosci.

Praca wykonana przez Lebiediewa do roku 1913 zaréwno
co do rozmiaréw jak i znaczenia bylta imponujaca.

W uznaniu jego zastug Rosyjska @ Akademia Nauk wy-
réznita go zaszczytnym odznaczeniem i wysoka premia pie-
niezng.

Jak dalece chemia rosyjska byta przygotowana do rozwig-
zania problemu kauczuku syntetycznego $wiadezy fakt, ze
na wiele lat przed pierwsza wojng Swiatowa uczeni rosyjscy
byli na tropie odkrycia polimeryzacji pod wplywem metali
alkalicznych.

Jeszcze w roku 1899 Kondakow badal przebieg polimery-
zacji dwumetylobutadienu nad sodem metalicznym, ale nie
przywigzywal do swego odkrycia wlasciwego znaczenia.
W roku 1908 L. M. Kuczerow4) zwrécit uwage, ze izopren
potlimeryzujé pod wplywem sodu, ale tego nie opublikowal.

Opisane dotychczas osiagniecia nauki rosyjskiej traktuje
sie powszechmie jako pierwszy etap w historii syntezy
kauczuku,

W wyniku badan ukonczonych w pierwszym eta-
pie ustalono, ze wyjsciowym monomerem do otrzymywania
kauczukéw syntetycznych moze by¢ nie tylko izopren aleiin-
ne weglowodory nienasycone o dwoch wigzaniach sprzezo-
nych. Poza tym odkrycie mozliwosci prowadzenia procesu
polimeryzycji z uzyciem katalizatoréw w duzym stopniu
upraszczato i przyspieszato przejscie od monomeréw do po-
limeréw. '

Pozostat jeszcze do tozwiazamia problem otrzymywania
potrzebnych monomeréw z surowcow dostepnych w kraju.

Problem ten, ktérego rozwigzanie przypada na lata
pierwszej wojny S$wiatowej oraz na lata po Rewolucji Paz-
dznernlkowe], stanowit gléwng tre$¢ mastepnego etapu prac
nad synteza kauczukow.

Ten drugi etap prac u¢zonych -radzieckich dal rezultaty
o doniostym znaczeniu- i zapewnil im 'pierwszenstwo przed
uczonymi zachodu, W pierwszym rzedz.le skierowali oni swe
wysitki na synteze butadienu.

Do roku 1912 nie bylto wilasciwie zadnej metody otrzymy-
wania butadienu na wieksza skale. Byly juz wprawdzie opi-
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sane weczesniejsze proby ofrzymywania butadienu przez
chemikoéw tej miary, co Berthelot, Willstetter, Harries i in-
ni, ale osiggniecia ich maja jedynie znaczenie teoretyczne,
gdyz wychodzili oni ze zwigzkéw drogich, trudno dostep-
nych a uzyskiwane przez nich wydajnosci byty tak niskie,
ze metody te zadnego praktycznego znaczenia nie maja.

Pierwsze realne osiagniecia w dziedzinie syntezy buta-
dienu zawdzieczamy chemikom rosyjskim, ktorzy w latach
1902—1906 opublikowali szereg klasycznych prac na temat
katalitycznego rozktadu par spirytusu fermentacyjnego.

W 1910 roku O. G. Filippow?) opublikowal sposoéb otrzy-
mywania butadiecnu w procesie Kkatalicznego rozkladu
eteru mad metalicznym glinem, Warto tu nadmieni¢, ze Le-
biediew w swych klasycznych pracach mad polimeryzacja
weglowodoréw nienasyconych o wigzaniach sprzezonych sto-
sowal butadien otrzymywany metoda Filippowa.

Dwie interesujace metody otrzymywania butadienu opisat
w roku 1915 I. I, Ostromyslengkit). Weditug jednej z tych
metod rownoczasteczkowa mieszanine par alkoholu i alde-
hydu octowego przepuszcza sie przez rure miedziamg napei-
niong katalizatorem zawierajacym tlenek glinu w tempera-
turze 440—460°C. W procesie tym tworzy sie butadien z du-
zg wydajnoscia,

Drugi sposéb byt wielostopniowy. Produktem wyjscia byt
tu réwniez alkohol etylowy, ktory w pienwszym stadium
przechodzit w aldehyd octowy, potem w aldol, nastepnie w
glikol 1,3-butylenowy i wreszcie w butadien.

‘Pirogenetycznym: rozkladem produktéw naftowych w celu
otrzymywania butadienu zajmowal sie B. W. Byzow. Me-
toda jego nie dajgca w poczgtkowym stadium bardziej za-
dowalajacych rezultatéw zostala w koncu (1926 r.) tak da-
lece udoskonalona, ze obecnie wotrzymywany na tej drodze
butadien moze juz konkurowaé, a nawet jest tanszy od pro-
duktu otrzymywanego ze spirytusu.,

Synteza butadienu metodg Lebiediewa, ktéora uczynita
autora. slawnym na calym Swiecie, zostala opracowana juz

w okresie po Rewolucji Pazdziernikowej., Metoda polegata na
przepuszezaniu par alkoholu w temp. 450°C nad katalizato-
rem odwadniajgco — odwodorniajacym, W procesie tym
obok butadienu powstaje kilkadziesiat roznych produktow
ubocznych, od ktérych butadien nalezy oczy$ci¢, Wszystko
to zostalo opracowane w mnajdrobniejszych szczegdtach tak,
ze Zwiazek Radziecki pierwszy wsrod panstw europejskich
posiadal dane do uruchomienia produkeji kauczuku synte-
tycznego w skali fabrycznej, co zostalo rzeczywiscie zreali-
zowane w latach 1928—32.

W uznaniu zastug, jakie Lebiediew potozyl opracowujgc
podstawy uruchomienia tak waznej gatezi rodzimego prze-
mystu, zostaje on odznaczony w roku 1931 orderem Lenina,
a w roku mastepnvm zostaje czlonkiem rzeczywistym Aka-
demii Nauk ZSRR.

Nauka radziecka nie ograniczyta sie oczywiscie do syntezy
kauczuku butadienowego. Rownoczes$nie z tym postepowaly
prace nad synteza winyloacetylenu i nad dalszg przemiang
tego produktu ma kauczuk chloroprenowy. Opracowsne zo-
staly metody produkeji tioplastéw oraz kauczukéw buta-
dienowo-akrylonitrylowych. Wymienione kauczuki produ-
kuje sie obecnie w ZSRR w skali przemystowej. =

ScharakteryzowaliSmy tu jedynie najwazniejsze prace
z dziedziny syntezy kauczuku. Na tym jednak mie koniec.
Liczne zespoly uczonych radzieckich kontynuuja prace swo-
ich wielkich poprzednik6w na wielu placowkach badaw-
czych, dla ktérych centralnym o$rodkiem mysli' tworczej jest
Panstwowy Instytut Naukowo-Badawczy Kauczuku Synte-
tycznego.
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Uproszczona metoda postepowania
przy stosowaniu elekirod drugiego rodzaju

W. Tomassi, W. Jodzewicz, W. Sojecki i M. Horoszewicz
Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej.

Dane doéwiadczalne wskazujg, ze w pomiarach wartosci potencjalu elektrody o dokiladnosci nie przekra-

czajacej 10 mV mozna jako elektrode odniesienia

stosowaé elektrode drugiego rodzaju o uproszczonej

konstrukeji w stezeniach nie nizszych od 0,001 n. Btad wynikajacy ze stosowania elektrod o budowie uprosz-
czonej zmniejsza sie do 1 lub 2 mV ze wzrostem stezenia roztworu kolo elektrody.

SKcrIepuMeHTalbHbIe NaHHBIE yKas3bpIBaloT Ha TO,

YTO B M3MEPEHMAX 3HAYEHMUA IIOTEHIMana ‘C TOYHOCTBIO

He npeBblmamen 10 mV MOXKHO NPMMEHATH B KOHLEHTpauuax Ha Huzxe 0,001 H., B KaugecTBe CTaHIAPT-
HOT'O 9JIEKTPOZA 3JEKTPON BTOPOTO pPOZa YIPOIIEHHOM KOHCTPYKImM. Ommbra ABJIAIOIIAACA pPe3yJabTaToM

IPUMEHEHMA 9SJIEKTPONOB YIPOIIEHHOM KOHCTPYKIN
TpaIyl PAcTBOPa OKOJIO 3JIEKTPOAA. 3

yMmeHbaered 0 1 mau 2 mV ¢ yBenuydeHMeM KOHIICH-

By meassuring the value of the potenﬁ-al of electrode with exactness not exceeding 10 mV it ds pos.sdbie
(as experimental data show) to use the second kind electrode of simplified design as a standard electrode

in concentrations no lower than 0.001 n. The error
decreases to 1 or 2 V with the increase of solution

541.135.5

W wykonanej wspélnie z W. Palczewska pracy ') oplsahfs-
my prawdopodobny mechanizm dziatania elektrod - drugie-
go rodzaju, wykazaliSmy, ze elektrody te pracuja odwra-
calnie w stosunku do anionu oraz, ze mozna otrzymaé pra-
widlowo pracujace elektrody drugiego rodzaju bez sztucz-
nego pokrywania powierzchni metalu jego trudno rozpu-
szczalng solg, gdy sola ta wysyci sie roztwor otaczaJacy ten
metal jako elektrode

resulting from the use of the simplified electrodes
concentration near the electrode.

Zaproponowana przez nas definicja elektrod drugiego ro-
dzaju — elektroda drugiego rodzaju jest ukladem utworzo-
nym z metalu zanurzonego w masyconym roztworze swojej
trudno rozpuszczalnej soli, zawierajgcym rowniez elektro-
lit dobrze rozpuszczalny o wspélnym antonie z trudno 10%<-
puszezalng solq materiatu elektrody byla podana juz
wezesniej przez Goodwina 2), jednakie niedostatecznie udo-
“kumentowana ustapila szybko innej, do dzi§ powszechnie
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stosowanej. Ta ostatnia definicja brzmi: elektrody drugie-
go rodzaju sq zbudowane z metalu pokrytego warstwa swo-
jej rtrudno rozpuszczalnej soli, zanurzonego w roztworze
soli dobrze rozpuszczalnej o wspdlnym anionie z solq trudno
rozpuszczalng znajdujaca sie na powierzchni metalu.

Obecnos¢ trudno rozpuszczalnej soli zapewnia oczywiécie
nasycenie ta sola roztworu w poblizu elektrody. Jednym
z zagadnien, ktére staraliSmy sie rozstrzygnaé w pracy oglo-
szonej wspoOlnie z W. Palczewska, bylo stwiedzenie, czy po-
krycie metalu warstwa trudno rozpuszezalnej soli ma istot-
ne znaczenie dla mechanizmu dzialania i warto§ci liczbo-
wych potencjatu. UwazaliSmy, ze istotne jest tylko wysyce-
nie ‘no‘ztworu\ tag solg, a uprzednie wytworzenie warstwy
moze tylko korzystnie Wwplywaé¢ (dla niektérych elektrod)
na szybkos¢ ustalania sie ich potencjatu. Dlatego tez sfor-
mulowaliSmy na nowo definicje elektrod drugiego rodzaju,
chcge zawrze¢ w definicji tylko cechy istotne. Wyjasnieniu
strony technicznej pracy z elektrodami drugiego rodzaju
i mozliwosci zastapienia powszechnie stosowanych elektrod
pokrytych warstwa ich soli przez elektrody nie pokryte po-
Swiecona jest niniejsza praca. Rézne elektrody drugiego ro-
dzaju stosowane sa bardzo czesto w pracach elektrochemi-
cznych jako dobre elektrody odniesienia. Jako przyklady
najezesciej stosowanych wymienimy elektrode kalomelows
Hg, Hg>Cl,, KC1 aq oraz elektrode srebro-chlorek srebra Ag,
AgCly, HC1/aq. Elektrody drugiego rodzaju daja dobrze na
0got znane i bardzo dobrze reprodukujace sie wartosci
swych potencjatow.

Przyrzadzenie elektrody drugiego rodzaju nie jest trud-
ne dla elektrochemika majacego pewna praktyke w tej
dziedzinie, moze jednak sprawié sporo trudnosci chemikowi
nie wyspecjalizowanemu w tych zagadnieniach, ktéremu
elektroda drugiego rodzaju potrzebna jest tylko jako narze-
dzie pracy. Najwygodniej jest oczywiscie wtedy otrzymaé to
narzedzie gotowe. Z tego tez wzgledu elektrody kalome-
lowe nasycone sa produkowane fabrycznie i znajduja sie
w sprzedazy. Najtrudniejsza czeScig procesu wytworzenia
elektrody drugiego rodzaju jest otrzymanie na powierzchni
statej fazy metalicznej (nie dotyczy to wiec przypadku rte-
ci) warstwy jej soli trudno rozpuszczalnej. Istnieja tu me-
tody termiczne, elektrochemiczne i kombinowane prowa-
dzace do tego celu, sa one jednak nieraz klopotliwe i wy-
magaja wprawy i zreczno$ci od eksperymentatora.

Gdyby natomiast konstruowaé elektrody drugiego rodza-
ju SciSle wedtug podanej przez nas definicji, a wiec zanurza-
jac w odpowiednim’ roztworze czysta faze metaliczna, to
przygotowanie takiej elektrody nie wymaga zadnych kwa-
lifikacji ani do$wiadczenia.

ZbadaliSmy szczegdtowo dziatanie takich elektrod dru-
giego rodzaju o uproszczonej konstrukecji dla elektrod sre-
bro-chlorek srebra, srebro-bromek srebra, srebro-jodek sre-
bra. Pewna liczbe spostrzezen mamy rowniez dla elektrody
kalomelowej nasyconej i elektrody oléw-chlorek olowiawy.
Dowodem tego, ze takie uproszczenie konstrukcji pociaga
praktykéw swoja wygoda, jest stosowanie niekiedy drutu
srebrnego zamiast elektrody srebro-chlorek srebra  przy

DOtencJometrycznym mlareczkowamu jonu chlorowego roz- .

tworem soli srebra Sy dalszym ciggu tekstu. elektroda
drugiego rodzaju o budowie uproszczonej bedziemy nazywa-
i pélogniwo utworzone z fazy metalicznej i roztworu wy-
Syconego: sola trudno rozpuszczalna tego metalu i zawiera-
Jacego dobrze rozpuszezalny elektrolit o wspélnym anionie
z ta sola. .

Elektroda srebro-jodek srebra

PrzeprowadziliSmy pomiary nad ogniwem zbudowanym
z nasyconej elektrody kalomelowej jako elektrody porow-
nawczej i elektrody drugiego rodzaju srebro-jodek srebra o
budowie klasycznej lub uproszczonej (elektroda drugiego ro-
dzaju o budowie klasycznej bedziemy tu nazywali elektro-
de zawierajgca osad soli trudno rozpuszczalnej na powie-
rzchni fazy metalicznej elektrody). Elektroda drugiego ro-
dzaju znajdowala sie w roztworze jodku potasowego wy-
syconym jodkiem srebra w atmosferze azotu. Caly uklad
umieszczono w termostacie powietrznym utrzymujacym
temperature na poziomie 25°C * 0,1°C. Pomiar sily elektro-
motorycznej prowadzono za pomoca potencjometru ,,Poly-
tronics Co*“ Toronto POT-01 z dokladnos$cia do 1.10-'.V. Mie-
szanie sie roztworow obu poétogniw bylo uniemozliwione.

PrzyjeliSmy z literatury:
potencjat elektrody kalomelowej nasyconej 0,2415V

normalny elektrody srebro-jodek srebra

potencjat
— 0,1480V
$redni wspolezynnik aktywno$ci jodku potasowego f.+

dla stezenia 0,1 m/l 0,776
0,01 ,, 0,905
0,001 ,, 0,965

Na podstawie tych danych obliczyliSmy sity elektromotorycz-
ne naszych ogniw dla tych trzech stezen jodku potasowego
w poblizu elektrody drugiego rodzaju.

Do pomiaru zestawili§my w jednym poétogniwie kilka elek-
trod drugiego rodzaju srebro-jodek srebra o obu typach bu
dowy, uzyskujac w ten sposéb mozliwo$¢é jednoczesnego pro-
wadzenia dla nich pomiaru w stosunku do tej samej elek-
trody kalomelowej. Elektroda srebro-jodek srebra o budo-
dowie uproszczonej byla po prostu drutem srebrnym lub
platynowym posrebrzanym zanurzonym w roztworze jodku
potasowego wysyconym jodkiem srebra. We ' wszystkich
pomiarach elektroda kalomelowa byla dodatnia w stosunku

do drugiej.

Wyniki uzyskane dla roztworu 0,InKJ

Teoretycznie obliczona warto§é sily elektromotorycznej
wynosi 323,8 m V. Po trzech dobach pozostawania w roztwo-
rze elektrody srebro-jodek srebra o budowie klasycznej,
ogniwa zawierajace ja wykazaly sile -elektromotoryczng:
327,5, 327,6 i 327,6 m V. Ogniwo o elektrodzie uproszczonej
za$§ 311,1 mV. Po miesiecznym okresie przebywania w roz-
tworze stwierdzono dla ogniwa o elektrodzie klasycznej 328,5
mV, dla ogniwa o elektrodzie uproszczonej 325,1 mV..

Wyniki uzyskane dla roztworu 0,0ln KJ

Teoretycznie obliczona wartos¢ - sity  elektromotorycznej
wynosi 268,6 mV. Po' pieciu dobach ogniwa o klasycznych
elektrodach wykazaly sile elektromotoryczna 269,2 oraz 272,9
mV; ogniwa o elektrodach uproszczonych: 251,0 oraz 248, 1
mV. Po miesigcu uzyskaliSmy 273,1 mV j 282,2 mV (ostatnia
liczba dla ogniwa z elektroda uproszczona).

dla roztworu 0,001 n KJ

Wyniki uzyskane

Warto§é teoretyczna 211,1 mV.

Po trzech dobach ogniwo z elektroda klasyczng Wykazalo
212,9 mV; ogniwo z elekfrodg uproszczong wykazalo
211,8 mV. Po dwobch tygodniach odpowiednio 215,2 oraz
220,1 mV. Elektrody pozostawione nadal w swych roztworach
po 4 tygodnie (dla wszystkich stezen) nie wykazaty roznic
w wartoéci potencjalu w poréwnaniu z ostatnia dla kazdego

stezenia wartos$cig.
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Elektroda srebro-bromek srebra

Elektrode te zbadaliémy w szerszym zakresie stezen niz
poprzednia, gdyz dla stezen: 0,2, 0,1 0,01 i 0,00ln KBr. Pomia-
ry wykonano w temperaturze 25°C %0,1°C, sile elektromo-
toryczna mierzono potencjometrem Polytronics jak poprzed-
nio oraz potencjometrem Radiometer PHM-3h (ostatnim z de-
ktadno$cig do 1 mV). Zasada prowadzenia pomiaru w czesci
pracy byta taka sama, gdyz elektroda odniesienia byla albo
elektroda kalomelowa nasycona, albo réwniez elektroda dru-
giego rodzaju o budowie klasycznej Hg, Hg: Brz,) [ KBr aq
porownywana z elektroda kalomelowa. W ten ostatni spo-
s6b zbadano zachowanie sie elektrod srebro-bromek srebra
w roztworach o stezeniach 0,2 i 0,1 n, Roztwor w poblizu ba-
danej elektrody byt zawsze wysycony bromkiem srebra.

a. Pomiary w stosunku do elektrody Hg, Hgz Bra, |
KBr ag

W elektrodzie poréwnawczej zastosowano roztwor 0,1n
KBr.

Liczbowe dane wyj$ciowe:

Potencjal normalny elektrody poréwnawczej 0,1397 V.
Potencjal normalny elektrody badanej 0,0713 V.

_ Wspblczynniki aktywnosci molowej jonu bromkowego
(25°C): /

stezenie 0,2 n
0,1 n

0,728
0,777

Wyniki uzyskane dla roztworu - 02n KBr

Obliczona warto$é sily elektromotorycznej wynosi 84,5
mV; elektroda srebro-bromek srebra byla zawsze ujemna
w stosunku do poréwnawczej.

Elektrody badane o budowie klasycznej dawaly wyniki
(po jednej dobie) od 80,5 do 85 mV, elektrody o budowie u-
proszezonej od 78 do 84 mV (rowniez po jednej dobie).

Wyniki uzyskane dla roztworu 0,JIn KBr

Teoretycznie obliczona warto$é sity elektromotorycznej
68,4 mV. Elektrody o budowie klasycznej dawaly po 1 dobie
wartosci od 67,5 do 69 mV, elektrody o budowie uproszczo-
nej od 60 do 75 mV, przewaznie od 64 do 69 mV.

b. Pomiary w stosunku do elektrody kalomelowej masy-
conej

‘Wyjsciowe dane liczbowe:

potencjat elektrody kalomelowej nasyconej 0,2415 V
o normalny elektrody srebro-bro-
mek srebra 0,0713 V

Srednie wspélczynniki aktywnoéci‘ molowej bromku pota-
SOwWego:

dla stezenia 0,01 n

0,001

0,903
0,965

£ u1)

Wyniki uzyskane dla roztworu 0,0ln KBr

Elektroda badana byla biegunem ujemnym w zestawionym
ogniwie. Obliczona
49,6 mV. Po jednej dobie:

I (ogniwa z elektrodg klasyczng) 49,0 i 52,4 mV
IT (ogniwa z elektroda uproszczong) 130,0 i 149,5 mV
Po dwoch tygodniach:

S Woyan 17k

warto$é sily elektromotorycznej =

I 483 i 49,0 mV
IT 49,0 i 59 mV
Po trzech tygodniach:
I 483
II 37 i 39 mV
dla roztworu 0,00ln KBr

Wyniki uzyskane

Obliczona warto$§é sity elektromotorycznej 7,8 mV.

Elektroda kalomelowa powinna byé biegunem ujemnym,
badana dodatnim.

Sita elektromotoryczna wykazywala duze wahania zaréw-
no dla ogniw z elektrodami o budowie klasycznej jak i u-
proszczonej. Elektrody badane zmienialy znak w stosunku do
kalomelowej, dajac wzgledem niej wartoSci od —22 do
+2,4 mV (elektrody klasycznej) oraz od — 5 do +13,6 (elek-
trody uproszczone). Elektrody uproszczone dawaly lepsze
wyniki i bardzo rzadko wykazywaly nieprawidlowy znak.

Elektroda srebro-chlorek srebra

Elektrode te zbadano w roztworach chlorku potasowego
o stezeniach 0,2n 0,In i 0,0ln oraz w roztworach kwasu sol-
nego o stezeniach 0,1n, 0,01n i 0,001n.

W pomiarach prowadzonych w roztworach chlorku pota-
sowego korzystano z potencjometréw Polytronics i Radio-
meter oraz elektrody kalomelowej nasyconej jako .elektrody
odniesienia. W przypadku roztworéw kwasu solnego termo-
stat powietrzny zastapiony byl wodnym, elektroda poréw-
nawcza byla elektroda wodorowa, przyrzadem pomiarowym
— potencjometr Polytronics. W jednej serii pomiaréw za-
stosowano roztwoér kwasu solnego 0,00ln i elektrode kalo-
melowa nasycong jako elektrode odniesienia. Roztwory do-
kota elektrod badanych wysycono chlorkiem srebra.

a. Pomiary w stosunku do elektrody kalomelowej nmasy-
conej

Warto$é jej potencjatu przyjmowano jak poprzednio. Po-
tencjal normalny elektrody srebro-chlorek srebra 0,2224 V.
Wspétezynniki aktywnosci molowej jonu chlorkowego W
roztworach chlorku potasowego:

stezenie 0,2n 0,719
e 0,In 0,769
”» 0,01n 0,901

Wyniki uzyskane dla réztworu 0,2n KC1

Obliczona wartos¢ sity elektromotorycznej 30,7 mV,
elektroda badana jest dodatnia w stosunku do kalomelowej.

Po 1 dobie uzyskano wyniki:

I (ogniwa z elektrodg klasyczng) — od 32,9 do 33,5 mV

IT (ogniwa z elektroda uproszczong) — od 28,6 do 38 mV

Wyniki uzyskane dla roztwofu 0,ln KCl

Obliczona warto$¢ sity elektromotorycznej 46,8 mV. Po
1 dobie uzyskano:

I od 47 do 50,6 mV.

IT od 44 do 56 mV, przewaznie 45 do 47 mV.

uzyskane dla roztworu 00ln
REL &

Obliczona wartos¢é sity elektromotorycznej 101,9 mV.
Po 1 dobie uzyskano:

I od 103 do 116 mV. '
II od 98 do 113 mV, przewaznie od 98 do 109 mV. -
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Dla uzupeinienia danych o zachowaniu sie uproszczonej
elektrody srebro-chlorek srebra w roztworze chlorku pota-
sowego, przytoczmy z pracy jednego z nas z W, Palczew-
skal), ze dla nasyconego roztworu chlorku potasowego elek-
trody o budowie klasycznej i elektrody ﬁproszczone daja
identyczne wartosci potencjatéw, zgodne z obliczeniem teo-
retycznym.

Wyniki uzyskane dla 0,00ln HCl w
ku do elektrody kalomelowej.

stosun-

Zestawiono ogniwo o schemacie: elektroda kalom./KCl aq
nasyc./klucz elektrolityczny  (1,8nKCl aq + 1,8nKNOsaq)/
0,001nHCI aqg nasyc. w stos.do AgCl/Ag (lub Ag,AgCly).

Elektroda badana byla dodatnim biegunem tego ogniwa.
Obliczona warto$¢ sity elektromotorycznej 158,8 mV.

Okres moczenia elektrod w kwasie solnym przed rozpo-
czeciem pomiaréw wynosit 9 tygodni:

Po jednej dobie w roztworze 0,00ln HCI:

I 140,0

II 140,0

Po tygodniu:

I 151,0, 152,2

IT 146,7, 139,0, 133,2

Po 4 tygodniach:

{15216 mV:

II 152,0, 149,0, 154,0 mV. =

b. Pomiary w stosunku do elektrody wodorowej

Potencjal normalny elektrody srebro-chlorek srebra przy-
jeto jak poprzednio.

Srednie wspétezynniki aktywnogci dla chlorowodoru w
roztworze wodnym przyjeliSmy:

stezenie 0,1n 0,796
» 0,01n 0,904
= 0,001n 0,966

Wyniki uzyskane dla 0ln HCIl

Obliczona wartosé sity elektrdmotorycznej 352,4 mV.
Elektroda badana jest biegunem dodatnim w ogniwie.
Sita elektromotoryczna ogniw po 1 dobie:

I (ogniwa z elektrodami o budowie klasycznej) 351,40;
351,25 mV.

II (ogniwa z elektrodami o budowie uproszczonej) 361,46;
361,70 mV.

Sila elektromotoryczna po 5 dobach:

I 351,20 mV

II 355,20; 357,40 mV.
Po trzech tygodniach:
I 351,37 mV

IT 358,76 i 360,88 mV..

Wyniki uzyskane dla 0,0ln HCI

Obliczona warto$¢ sity elektromotorycznej 464,14 mV.

Po jednej dobie (jedna doba dotyczy trzymania elektrod
w kwasie 0,01n, calkowity okres zanurzenia w kwasie sol-
nym obejmuje okres 6 tygodni):

I 462,80 mV

IT 462,80; 469,8; 440,10 mV
Po dwé6ch dobach:

I 463,00 mV

II 465,10; 469,15; 459,55 mV

Po dwoch tygodniach:

I 463,20 mV
IT 463,50; 465,00; 461,40 mV.
Wyniki dla

uzyskane 0,00ln HCI

Obliczona wartos$é silty. elektromotorycznej 579,01 mV.

Catkowity uprzedni okres zanurzenia elektrod w kwasie
solnym 9 tygodni.

Po jednej dobie w 0,00ln HCI:

I 655,50; 655,00 mV

IT 655,00; 653,00 mV.

Elektroda rtec¢-chlorek rteciawy (elektreda kalomelowa)

Elektrode te zbadano we wspomnianej juz pracy jednego
z nas z W. Palczewska!); wyniki podajemy tu dla uzupel-
nienia naszych pomiarow. :

Zastosowanie nasyconego roztworu chlorku potasowego, co
odpowiadatoby elektrodzie kalomelowej nasyconej w przypad-
ku klasycznej budowy elektrody, dawalo od razu identyczng
warto$¢ potencjatu dla elektrody o budowie uproszczonej
i klasycznej, Najwyzsze obserwowane odchylenia nie prze-
kraczaty 2 mV.

Elektroda oléw-chlorek olowiawy

Elektroda ta zostala zbadana w ramach’ innej pracy 4).

Stwierdzono dla stezen: 0,2n, 0,In i 0,06n KCl w tempera-
turach 25°C i 35°C (w atmosferze azotu) prawidtowe funkcjo-
nowanie elektrody Pb/PbCleaq (roztw. nasyc.) + KClag
o budowie uproszczonej. Odchylenia warto$ci potencjatu
elektrody nie przekraczaly 3 mV w stosunku do obliczen
teoretycznych. Przepisy dotyczace postugiwania sie ta elek-
troda nie méwia o pokrywaniu jej osadem chlorku oowia-
wego, zalecaja tylko otaczanie jej osadem tej soli. We
wspomnianej pracy ‘stwierdzono, ze stykanie sie elektrady
z osadem jest zbedne do jej dobrego funkcjonowania. Za-
stosowanie roztworu 0,0ln KCl1 dawalo juz rozbiezno$ci
w wartoSci potencjalu mierzonego i obliczonego siegajace
kilkunastu miliwoltéw zaréwno wowczas, gdy osad stykat
sie z elektroda, jak i gdy sie z nig nie stykal.

Whioski,

Na podtsawie przedstawionych tu danych do$wiadczal-
nych mozna wyprowadzi¢ kilka wnioskow.

1) Zastosowanie elektrody drugiego rodzaju o budowie
uproszczonej nie prowadzi do bledéw w oznaczaniu warto§ci
potencjatu wiekszych od 2 mV dla stezonych roztworéw
otaczajacych elektrode (np. nasycony roztwo6r chlorku pota-
sowego). Szczegblnie duze znaczenie praktyczne moze mieé
elektroda kalomelowa nasycona o budowie uproszczonej;
stanowi¢ ja bedzie czysta rte¢ stykajaca sie z roztworem
nasyconym wzgledem chlorku potasowego i kalomelu; obec-
nos¢ krysztaléw tych soli- moze byé pozyteczna dla zapew-
nienia stanu nasycenia przy drobnych zmianach tempera-
tury. ’ 3

2) W zakresie $rednich stezen (od 0,2n do 0,01n) elektro-
dy o budowie uproszczonej moga byé¢ stosowane w tych po-
miarach, w ktérych dopuszczalny bedzie blad 10 mV.

3) Dla stezenia 0,00ln diugie stykanie sie (ok. 2 miesiecy
przed pomiarem) metalu z roztworem chlorku lub kwasu
solnego pozwala na uzyskanie tej samej doktadnosci (10 mV).

Nalezy tu zwréci¢ uwage, ze w tym stezeniu elektrody
drugiego rodzaju o budowie klasycznej tez daja wyniki nie-
prawidiowe % 6:7) mmniej wiecej w tym samym stophiu co
elektrody uproszczone.
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Zalecalibyémy jako sposéb postepowania przy korzystaniu Literatura:
z elektrod drugiego rodzaju o budowie uproszczonej stale | w. Tomassi i W, Palczewska, Roczniki Chem. 27, 116

przechowywanie drutéw z odpowiedniego metalu we wiasci-
wych roztworach (np. srebro w roztworze kwasu solnego lub
chlorku potasowego wysyconego chlorkiem srebra). Po okre-
sie 2 miesiecy druty te moga by¢ stosowane w takich sa-
mych roztworach jako elektrody drugiego rodzaju. Przy
czym po tak dilugim stykaniu sie z roztworem nie powinny
daé btedu wiekszego niz 5 mV w zakresie stezen od 0,2n do
0,01 i wiekszego niz 10 mV dla stezen 0,001 n.
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Aparat do oznaczania preznosci pdar
nasyconych metodqg statyczng

M. Bukala, J. Majewski i W. Rodzinski
Laboratorium II Katedry Chemii Organicznej Politechniki Wroctawskiej

Opracowano nowy typ aparatu do pomiaréw preznos$ci par nasyconych metodg statyczng w zakresie
ci$nien do ok. 1200 mm Hg. Do pomieréow wystarcza ok. 5 em? cieczy. W zestaw aparaturv wchodzi mano-
metr z dowolng cieczg manometryczng, nie stanowiacy integralnej czeSci cato$ci aparatury. Temperature
ukladu ustala sie przy pomocy termostatu Hoepplera. Jednorazowe napeinienie aparatu badang ciecza po-
zwala wykonaé serie pomiaréw w dowolnych temperaturach w sposéb ciggly przy stosowaniu bardzo pro-
stych manipulacji. Zwarta konstrukcja aparatu zapewnia jego szczelno$é i male wymiary.

PazpaboTaH HOBBI TUII ammapaTa AJaA -JM3MEepPeHMI YHPYTOCTV HACBIIEHHBIX IIapoB CTATMYECKUM METOHXOM
B Ipejenax AaBJieHMir no ok. 1200 mm Hig. Jna M3MEPEHUN OOCTATOYHO KOJMYECTBO 0 OK. 5 CM3 ZKUMIKOCTH.
K anpapary mpHcoenMHEH MAaHOMETD, HEe COCTABIAIOIINMII MHTErPaJIbHOI YacTy ammapaTrypbl, C IPOM3BOJIBLHOM
MaHOMETPMHMECKOl KMAKOCTHI0. TeMmreparypa CHUCTeMbl CTabUMIM3NPyeTcsS TepMocTaToM lerurepa.: OXHMM Ha-
IOJIHEHMEM ammapara JCCIEOyeMOM IKIAKOCTHIO MOXKEeT ObITh IIPOBEZeHa Cepusd M3MEPEeHM B [IPOU3BOIb-
HBIX TEMIIepaTypax HEIPEPBIBHBIM CIIOCOO0OM MNPMMEHEHMEM IIPOCTeMINNX MAaHMITy IAIMi. KOMITAaKTHOCTE KOH-
CTPYKLMM amnmapara 0becmeuyBaeT €ero IIJIOTHOCTh M HeboJblIve pa3Mepbl.

A new type of apparatus for pressure measurements of saturated vapour by @a static method in range
of pressure till ca 1200 mm Hg has been worked out.Ca 5 cc of liquid is sufficient for the measurement.
The manometer with any liquid comprised in the apparatus does not form its integral part. The
temperature of the system is.stabilized by a Hoeppler thermostat. A single filling of the apparatus with
the investigated liquid permits to carry out continuously a series of measurements. in various temperatures
by wsmg very simple technique of operation. Compact design of the apparatus assures its tightness and

small size.
541.123.2.034.6

Prezno$é par nasyconych cieczy jest podstawowa wla-
snoscia fizyczna dla obliczen majacych zastosowanie w dzie-
dzinie destylacji np. wyznaczamia krzywych réwnowagi

' ciecz - para mieszanin i obliczania ‘wspélczynni'kéw aktyw-
nosci. Ponadto imne dziedziny inzynierii chemicznej miedzy
innymi absorpcja, adsorpcja, chiodnictwio wymagajg znajo-
mosci tego parametru do obliczen aparatury przemystowej
i ustalania wlasciwego rezimu jej pracy. Wielkos¢ te wy-
ynacza sie doswiadczalnie i podaje w formie tabelarycznej
lub graficznej w postaci tzw, krzywej preznosci par nasyco-
nych jako funkecji temperatury.

Metody pomiaru preznosci par nasyoonych mozna podzie-
li¢ na dwa rodzaje:

1) dynamiczne

2) statyczne,

Pisrwisze polegaja w zasadzie na pomiarze temperatury
wrzenia cieczy pod r6éznymi ciSnieniami, Krzywa preznosci

par wyznacza sie zmieniajgc ciSnienie zewnetrzne i mierzgc

odpowiadajace im temperatury wrzenia cieczy. W meto-
dach statycznych pozwala sie lcieczy mna ustabilizowanie
prezno$ci swych par w stamie nasycenia w danej tempera-
turze. Najprostszym przykladem moze byé wprowadzenie
cieczy na powierzchnie rteci do rurki barometrycznej, przy
czym preznosé par spowoduje odpovwedme obn1zen1e sie
stupa rteci.

Dla zilustrowania metody dyvnamicznej oplsam apara'ture
i spos6b postepowania wprowadzony Pprzez Ramsaya
i Youhga (1), stosowany czesto po dzien dzisiejszy (rys. 1).
Zestaw sklada sie z naczynia A, gdzie wprowadza sie ciecz,

dla ktérej nalezy wyznaczyé& preznos¢ par nasyconych,
wkraplacza cieczy C, wykraplacza par E, manometru M,
butli - buforu ciénienia F i tazni grzejnej B. Do ukladu pod-
tacza sie pompe dla uzyskania zmniejszonego ciSnienia.
Banieczka z rtecig termometru T owinieta jest wata, do kto-
rej doprowadza sie ciecz z wkraplacza C. Po umieszczeniu
w wkraplaczu C cieczy, z ktora malezy wykona¢ pomia

Aparatura do pomiaru preznosci
dynamiczna.

Rys. 1. par nasyconych nfetoda

obniza sie ci$nienie w ukladzie za pomoca pompy oraz na-

2 stawia na odpowiednig wartos¢ temperature }azni B. Na-

stepnie dozuje sie ciecz kroplami z wkraplacza do naczynia
A i zwilza wate ma bance termometru. Na skutek parowania
cieczy zmienia¢ sie bedzie poczatkowo temperatura wska-
zywana przez termometr T do chwili, kiedy ustali sie tem-
peratura wrzenia pod danym ciSnieniem. Pomiary wykonuje
sie dla réznych ci¢nien. Opisana aparatura sklada sie z Kkil-
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ku elementéow, co utrudnia kontrole warunkéw pomiaru i
komplikuje jej obstuge. Wraz ze sposobem przeprowadzania
pomiaréw jest to Zrédiem szeregu bledéw.

Prezno$¢ par nasyconych mozna wyznaczyé dokladnie
metoda ebulicmetryczng Swietostawskiego (2) przestrzegajgc

Rys. 2. Nowy aparat do oznaczania preznoém
par nasyconych metoda dynamiczna.

§ci§le wszystkich zalecen autora. Jako
przykiad innych metod dynamicznych
stuzyé moga: metoda Smitha — Men-
ziesa (3) i Benta — Francela (4). Me-
tody dynamiczne wymagaja w - wiek-
szoSci przypadkéw zn=cznych ilosci
cieczy (8) oraz — ze wzgledu na sposob
wykonywania pomiaréw — bardziej
rozbudowanego zestawu aparatury.
Szersze rozpowszechnienie metod sta-
tycznych nie przyjelo sie zasadniczona
skutek trudno$ci napotykanych przy
»odgazowywaniu“ samej aparatury oraz
pozbawieniu cieczy rozpuszczonych w
niej gazéw trwalych czyli tzw. ,odga-
zowaniu® cieczy w spos6b moz'liwig J
prosty (7). Obecno§é gazéw trwatych
powoduje w tych metodach bardzo po-
wazne bledy. Jak juz wspomniano nad
cleczg znajduja sie pary nasycone tej
cieczy w danej temperaturze. Wyzna-
czenie krzywej prezno§ci par polega na
Pomiarze tej prezno$ci, ktéra ustala
sie¢ sama w réznych temperaturach.
Zrozumiate wiec jest, ze obecno$¢ ga-_
z6w trwatych czyni pomiary nie$cistymi
powodujac za wysokie wyniki. ,,ng_a—

zowanie* cieczy  przeprowadza - sig
réwniez w urzadzeniach  osobnych
@) Iub w

aparatach  sluzacych

PRZEMYSE CHEMICZNY r

do wyznaczania par nasyconych. Proces polega najczesciej
na podgrzewaniu (czesto destylacji) lub wymrazaniu cieczy
pod zmniejszonym ci$nieniem. Przed wlasciwym pomiarem
przestrzen, do ktérej wprowadza sie ciecz, ewakuuje sie
z gazow frwalych przy pomocy pompy prézniowej dyfuzyj-
nej. Jako przyklad pomiaréw statycznych mozna przytoczyé
metody: Smitha — Menziesa (5), Jollyego — Briscoea <6),
Chandlera. (7), Tschamlera — Kohlera (8).

W zakresie wymienionych metod znane s3 rézne odmiany
(10, 11) polegajace m. in. na zastosowaniu zasady manometru
réznicowego, w ktérym medium manostatyeznym jest dama
ciecz (6) lub wyznaczaniu preznosci par mieszaniny dwu-
skiadnikowej, ktérej jeden sktadnik posiada znana charak-
terystyke par mnasyconych, a dla drugiego jest ona wyzna-
czana (9). Wszystkie wymienione metody statyczne posia-
daja wispélng zalete: wymagajg malych ilosci cieczy.

Aparat opracowany przez autoréw wydaje sie skupiaé
wigcej zalet anizeli spotyka sie to w przypadku poszczegdl-
nych innych urzadzen tego typu. Do tych zalet mozna za-
liczyé: :

1. Wymaga malych ilosci cieczy (ok. 5 cmb?).

2. ,,Odgazowanie” odbywa sie bezposrednio w aparacie,
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¢) Konieczno$¢ wymiany rt‘eci po wykonaniu serii pomia-
row dla danej cieczy.

Opis aparatu i postepowania

Istotnymi cze$Sciami aparatu (rys. 2, 3) sa: zbiorniczek na
rteé A potagczony rurkg B ze zbiorniczkiem na ciecz i prze-
strzen parowa C o pojemno$ci ok. 20 ecm3 i D o objetoscl

& ok. 15 cm3. Zbiorniczek C polaczony jest przewodem E
z rurkg F umieszczong wspotsrodkowo w cylinderku G; wylot
tej rurki® znajduje sie w zbicrniczku A, Na rurce F i cy-
linderku G wytrawiona jest milimetrowa podziatka o za-
kresie 0—80 mm. Wymienione elementy oproécz rurki B oto-
czone sg Dplaszezem w celu umozliwienia ogrzewania przy
pomocy medium termostatycznego.

3)-

FITTTTT TR e A TAe NN RE NI (
(9}

Odgazowang rte¢ nalewa sie przez lejek I przy otwartych
4 J wszystkich kranach (oprocz kranu 7) do zbiorniczka A do-
poki poziom jej osiggnie wysoko$¢ kilkunastu mm w cylin-

B derku G. Na tym samym poziomie znajduje sie rte¢ w rur-

Rys, 41 Zostaw. Aparafuny. pomianowels : kach F i nad kranem 6. Nastepnie wlewa si¢ badang ciecz

co upraszeza sposéb postepowa-
nia i skraca czas pomiarow.

3. Unika sie koniecznosci ewakuo-
wania aparatu z gazow trwa-
tych. Sposob stwarzania przestirze-
ni parowej nad cieczg gwarantuje
lepsze eliminowanie z niej gazéw

_“trwalych niz moze to uczynié

~ najlepsza pompa dyfuzyjna.

4. Unika sie konieczno$ci zainstalo-
wania manomefru jako integral-
nej czeéci skladowej aparatury.
Dla = pomiaré6w preznos$ci mozna
podigezyé manometr z dowolng
cieczg manometryczng. Przestrzen
manometryczna nie styka sie bez-
posrednio z przestrzenia parowa

. w aparacie. ‘
5. Cato$é¢ wukltadu utrzymywana jest
w  statej temperaturze  przy
pomocy termostatu. Temperatixra
ta nie wplywa na wskazania ma-
nometru (na medium manome-
tryczne).
6. Aparat stanowi zwartg cato$é.
Urzgdzeniami pomocniczymi pod-
e _lgczanymi do aparatu s3g tylko
‘ pompa prézniowa i manometr.

Zapewnia to szczelnosé j trwatosé
3 mechaniczna aparatury.

7. Wykonywanie pomiarow jest pro-

ste, polega w zasadzie na mani-
; pulacji jednym kranem (Nr 5).
Cechy ujemne: mozna uwazaé¢ za
typowe dla wiekszo$ci aparatow tego
rodzaju: y

a) Ciecz, dla ktérej wyznacza  sie
preznosé par nasyconych, nie mo-
ze reagowac z rtecia.

b) Zakres ciénien ze wzgledu na two-
‘rzywo aparatu  (szklo) moze sie-
gaé tylko nieco powyzej «ci§-
nienia atmoferycznego (do : ; : :
1000—1200 mm Hg). ks ‘ Rys. 5. Fotografia aparatury pomiarowej.
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powoduje podniesienie sie
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przez lejek I do zbiorniczka H, a dalej do zbiorniczka C Tabela 1
ponizej wyletu rurki E. Ciecz odgazowana mozna réwniez Wiasnoéci fizykochemiczne badanych substancyi.
zassa¢ z mierniczka H do zbiorniczka C po uprzednim ewa-
kuowaniu aparatury. Z kolei w celu usuniecia resztek ga- Nazwa t. wrz 420 n20
: & s ; ; SR ; substancji i 760 4 D
z0w z aparatury wiacza sie pompe proézniows olejowa lub
wiodna do przewodu I przy otwartych kranach 2 ‘
yeharsnach 2,53, &, 0, co CHCI, 61,0 1,489 1,4456

stupéw cieczy w rurkach F
i w ukladzie CD. Poziomy wyprowadza sie ponad krany 3
i 4, po czym zamyka sie je. Stupek rteci nad kranem 4 i cie- o el 16,1 199 lis620

Q

czy nad kranem 3 przyczyniajg sie dodatkowo do uszczel-
nienia wymienionych kraméw. W czasie tej czynnosci opadt
poziom rteci w cylinderku G. Nastepnie zamyka sie kran 2
i przelacza pompe prézniowg na przewdd II. Jednoczednie
wiacza sig¢ obieg cieczy termostatycznej do plaszcza aparatu
w celu otrzymania zgdanej temperatury pomiaru, Tempe-
rature kontroluje sie precyzyjnym termometrem rteciowym
T z podzialkg co 0,1°C. Otworzenie kranu 5 powoduje opad-
niecie stupow cieczy w rurce F i ukladzie C—D, nad ktérymi
powstaje przestrzen parowa badanej substancji pozbawiona
gazéw trwalych. Manipulujac kranhem 5 doprowadza sie
rte¢ w cylinderku G do wysokoSci przewyzszajacej poziom
rteci w rurce F, ktérego wskaznikiem jest poziom rteci w
przewodzie B—C. Powyzsza manipulacje przeprowadza sie
przy podigczonym mancmetrze do przewodu II. Ustalenie
sie prezno$ci par nasyconych wymaga maksimum 0,5 godz.
czasu utrzymywania ukiada w stalej temperaturze przy po-
mocy ultratermostatu Hoepplera. Manometr M posiada kran
8 z rurka kapilarna, przez ktérg wprowadza sie powietrze
do uktadu pomiarcowego przy otwartym kranie 5 do chwili
zrownania sie poziomdéw rteci w cylinderku G i rurce F.
Wprowadzcne powietrze jak réwniez medium manometrycz-
ne nie styka sie bezposrednio z przestrzenig parowg badanej
cieczy. Pozwala to na uzycie dokladniejszych manometrow
napeinionych cieczami lzejszymi od rteci np. ftalanem bu-
tylu, amylu, ktérych gesto$¢é jest znacznie mniejsza od
rteci, co daje dokladniejsze wyniki pomiaréw. Przy zrow-
nanych poziomach rteci prezno$é par nasyconych substancji
odpowiada ici§nieniu panujacemu w cylinderku G nad rtecig,
ktore ijest mierzone bezposrednio w podigczonym do
ukiadu manometrze. Odezyt na manometrze dokonuje sie
W momencie zréwnania sie w/w poziomoéw rteci. Pomiaru
preznosci par mozna dokonaé rowniez przy wyzszym po-
ziomie rteci w rurce F niz w cylinderku G uwzgledniajac
powyzsza poprawke przez odjecie réznicy cisnien w ukiadzie
F—G od ci$nienia odczytanego na manometrze M. Roéz-
nice poziomoéw rieci odezytaé mozna z podziatek milimetro-
wych na rurce F i cylinderku G. Po wykonaniu pomiaru
W danej temperaturze uklad podgrzewa sie do temperatury
wyzszej przez odpowiednie nastawienie termostatu, a po
ustaleniu sie preznogei par w nowej temperaturze powtarza
sie¢ manipulacje tylko kranem 8 w sposéb opisany wyzej
i dokonuje odezyti na manometrze. W taki sposob zmienia-
jac kolejno temperature mozna wyznaczy¢ krzywa pPreznosci
par_dla badanej cieczy. Zakres temperatur zalezny jest od
doboru medium termostatycznego, W wynikach mnalezy
uwzglednié preznosé par rteci szczegdlnie w wyzszych tem-
. Peraturach.

Czes§¢é eksperymentalna

Do pomiaréw wzieto czterochlorek wegla i chloroform
W bardzo czystym’ stanie (,pro analisi®) o witasnosciach fi-
zZykochemicznych podanych w tabeli 1.

Wymieniome substancje uprzednio odgazowano przez dwu-
godzinne ogrzewanie ich do wrzenia pod chtodnica zwrotna,
8 nastepnie przedestylowano. Ciecze wyzej wrzace mozna

odgazowac bezposrednio w aparacie pod ciénieniem zmniej-
szonym naktadajac na lejek I chlodnice zwrotng podigczong
do pompy prézniowej, Roéwniez rte¢ zostala odgazowana
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Rys. 6. Wykres krzywych preznos$ci par nasyconych dla CHCl; i CCly
At

przez ogrzanie jej (ok. 3 godz.) pod chtodnicg zwrotng pod
zmniejszonym ci$nieniem. Zestaw calej aparatury przedsta-
wiajg rys. 4 i 5. Manomettr rteciowy M typu barometrycz-
nego potaczony jest z aparatem przy pomocy kranu 9, kran
8 natomiast pozwala na dopuszczanie powietrza przez rurke
kapilarng do ukladu pomiarowego. Ewakuowamie calosci
aparatury odbywa sie przy uzyciu pompy prézniowej pod-
taczonej do przewodu, na ktérym znajduje sie kran 10.
Do aparatu uprzednio sprawdzonego mna szczelnos$é (krany
smarowane smarem silikonowym dla wysokiej prézni) wpro-
wadzono odgazowana rte¢ w iloSci ok, 70 cm3, a nastepnie
ok. 5 em’ odgazowanej cieczy. Technike wykonywania po-
miaré6w podano przy opisie aparatury. Przy odezytywaniu
wysokosci stupa rteci w manometrze M itrzeba pamietaé
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Tabela 2
Preznosci par nasyconych czterochlorku wegla i chloroformu

. IX (1953)

Czterochlorek wegla, CCI; Chloriform,, CHCI,
ngI:gie(SZrlt. wg Stulla wg autorow ngIaxgzl.eSCrlt, wg Stulla wg autorow
N O S O

A P t P t P t P t P t P
oc mm Hg oc mm Hg e mm Hg oC mm Hg oC mm Hg e mm Hg
20 91,0 4,3 40 - 20 88,2 0 61,0 0,5 60 20 159,1
25 114,5 12,3 60 25 108.4 10 100,5 10,4 100 25 198,6
30 143,0 23,0 100 30 140,3 20 159.6 25,9 200 30 2448
35 176,2 38,3 200 35 176,1 25 199,1 42.7 400 35 298,2
40 215,8 57,8 400 40 215,8 30 246,0 61,3 760 40 362,0
45 262,5 76,7 760 45 257,0 35 301,3 45 436,0
50 317,2 50 308,6 40 366.,4 50 520,3
55 379,3 55 373,0 45 439,0 55 621,0
60 450,8 60 442 9 50 526,0 60 13551
65 530,9 65 521,5 55 626.0
70 622.3 3 70 612.0 60 739,6
80 84,0 75 721,0 60,9 760,0

o wprowadzeniu poprawki na zredukowanie go do warun-
koéw normalnych, Podezas wykonywania serii pomiarow
zZwraca sie szczegélng uwage na szczelno$¢ kranow 3 i 4,
ktére aczkolwiek s3 zabezpieczone innymi kramami moga
byé jedynym zZrédlem mieszczelnosci. Kran 6 zabezpiecza
przed przejSciem badanej cieczy do rurki F podczas mani-
pulacji stupami cieczy, co przy opanowanej technice pomia-
row okazuje sie zbedne. Po wykonaniu serii pomiarow dla

Aparat wykonali wg projektu autoréw mistrzowie szklar-

scy ob. Bartkowski
Wytworni Szkiet Laboratoryjnych Politechniki

Adam i Fritz

Tadeusz,

pracownicy
Wroclaw-

skiej, za co skladamy im w tym miejscu podzigkowanie.

Otrzymiano 12.9.53.

Ramsay, Young, J. chem. Soc. 47, 42 (1885)
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O produktach utlenionia lugow posulfitowych*

Zb. Jedlinski i ]. Sawlewicz

Przeprowadzono utlenianie lugéw posulfitowych pod zwyklym ci$nieniem i zbadano produkty reakcji. Wy-
izolowano nastepujace zwigzki jako produkty degradacji kwaséw ligninosulfonowych: kwasy — szczawio-
wy, octowy, propicnowy i wanilinowy oraz waniline, gwajakol i 2~-hydoksy-1,3-dwumetoksybenzen, Z in-
nych zwigzkéw fenolowych wystepuja prawdopodobnie, 4-hydroksy-3-metoksy-1-etylobenzen i 4-hydroksy-3-
metoksy-1-propylobenzen. Otrzymane produkty wskazuja, ze w kompleksach kwasow ligninosulfonowych
wystepuja ugrupowania typu gwajakolu.i 2-hydroksy-1,3-dwumetoksybenzenu z . krotkimi Yancuchami
bocznymi: >HOC—COH< ; CHsCOH< ; CHsCH:COH<. Sadzac z uzyskanych wynikéw wieksza cze$¢ grup sulfo-
nowych przylacza sie do atoméw wegla lancuchéw bocznych kwaséw ligninosulfonowych zwigzanych bezpo-
$rednio z pierScieniem aromatycznym. Opracowano metode otrzymywania zwigzkéw fenolowych i waniliny
z tugéw posulfitowych.

OmyicaHo OKWMCJEHVE CyJb(MUTHBIX OTPA0OTAHHBIX IIIEJIOKOB I JMCCHENOBaHBI MPOAYKTHI pearuun. Beize-
JIEHBI CIIEAYIOIE COEOVHEeHVMS B Ka4eCTBE MPOAYKTOB Aerpafanyy JMIHOCYJIb(OHOBBIX KUCJOT: IaBeneBasd,
YKCyCHAs, NPOIOHOBAS ¥ BAHMJIMHOBAS KVCJIOTHI ¥ BAHUIUH, TIBAARKONb U 2-IUAPOKCHU-1,3-nMMeToKCHOeH-
3051. VI3 Apyrux (hEHONBLHBIX COEAVIHEHW BCTPEYAIOTCA II0 BCE/ BEPOATHOCTM 4-TMAPOKCH-3-METOKCHU-1-9TIiI-
0eH30sl U 4-TMAPORCHU-3-METORCH-1-TIpormiIten3os. IIoIydeHHbIe IPOAYKTHI YKa3blBAalOT Ha TO, YTO B KOM-
JIEKCHBIX = COSMMHEHMAX JUTHOCYIbMUTHBIX KHUCJIOT BCTPEYAIOTCA TPYNNBI TUMIA TIBAAKONA M 2-TUOPOKCU-
-1,3-IMETOKCUOEH307a C HEOONBIIMMHY OOKOBBIMM IIEIThAMMA >HOC—COH<; CH3COH<; CH3CH;COH<:
ITony4yeHHbBIE PE3YNBTATHI YKa3bIBAIOT HA TO, YTO OOJBIIAA YacTh CYJb(OHOBBIX TPYIII NPVUCOEAMHAETCA
K  aToMaM YIJeBOJOPOfa OOKOBBIX IIeIleil JIMIHOCY Ib(WOHOBLIX  KMCJIOT, HEIIOCPECTBEHHO CBA3AHHBIX
C apoOMATMYECKMM KOJBI[OM. Pa3paboTan METOH IMOoJNydeHMs (DEHONBHBIX COSAMHEHMM ¥ BaHWUIVHA U3 CYJb-
UTHBIX OTPAGOTAHHBIX IIIEJIOKOB. : : ;

Oxidation of spent sulphite liquors under mormal pressure and investigation of products obtained have
been described. Following compounds have been isolated as products of degradation of ligninsulphonic
acids: oxalic, acetic, propionic and vanillic acids, vamillin, guaicol and 2-hydroxy-1,3-dimethoxyben-

""') Artykut niniejszy stanowi streszczenie fragmentéw pracy kandydackiej Zb. Jedlinskiego.

10. International Critical Tables, Mc Gr@w — Hill Bosk
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zene. The presence of phgnolic compounds:  4-hydroxy-3-methoxy-1-ethylbenzene land 4-hydroxy-3-
methoxy—l—propylbenzene is also assumed. The obtained products give evidence that the groups of the type of
guaicol and of 2—hydroxy-1{B—di.rnethylbenzene with short lateral chains: >HOC—COH<; CH3COH<;
CH3CH2'COH< are present in ligninsulphonic acids complexes. These results show that the majority of
sulphonic groups are connected with the atoms of coal in lateral chains of ligninsulphonic acids directly
bound to the aromatic ring. The method of obtaining phenolic compounds and vanillin from spent sulphite

ligours has been worked out.
676.1.022.168

Racjonalne wykorzystanie tugéw posulfitowych produktu
ubocznego powstajacego przy otrzymywaniu celulozy meto-
da siarczynowq stanowi problem o doniostym znaczeniu go-
spodarczym, posiadajacy zarazem aspekt teoretyczny z uwa-
gi na niewyjasniong jeszcze catkowicie budowe ligniny i kwa-
sow ligninosulfonowych, :

W lugach posulfifowych zostaje okoto polowy masy drew-
na, z czego giowna czeS¢ stanowi lignina w postaci kwaséw
ligninosulfonowych (lignosulfonian wapniowy). Ponadto w
lugach wystepuja cukry powstate z rozkladu hemiceluloz
i czeSciowo celulozy, jak galaktoza, mannoza, glikoza, ksylo-
za oraz w mniejszych iloSciach inne polgczenia organiczne.

Ze zwiazk6w nieorganicznych wystepuja gléwnie siarczyn
i siarczan wapnia.

Nie ma dotychczas ogdlnej | |
metody ekonomicznego i cal- ( \l_ (\L
k(’)w1tego. wiykorzystania tu- i 0CHy S OCH3
gow [posiarczynowych. Spra- | | | |
wa badan nad przemystowym 2 0 < /0
wykorzystaniem Iugéow jest | (l:H
weigz aktualna i wigze sie AN 7N
Scisle z zagadnieniem budo- ( )_gcu, |\/|_(:,,.-’H3

wy ligniny i kwas6w lignino-

|

sulfonowych. ? #

Chemia ligniny i préby u- 7 T
stalenia jej wzoru struktural- i =
nego byly przedmiotem prac ; o
wielu autoréw, Pomimo znacz- | |
nego dorobku w tej dziedzinie CH,O-I/ \l CHjl /\l
nie ‘uc.lalo sie dotychczas cal- \/ N2
kowicie wys$wietli¢ budowy li- (|: |
gniny. Szczegblne trudnosci “ QCHZ 0—CH
sprawia ustalenie charakteru | /(!‘HDH |H0(|2-CH;
i budowy ligniny wystepuja~ CH;,D]/ \' cn,o-l/
ce'j W prlzyrodzie, panuje bo- N2 N7
wiem przekonanie, ze podczas 0 6

[

wyodrebniania z drewna ta |
czy inng metoda lignina ulega = —
duzym zmianom. Grupa ba- = S

daczy z Hilpertem, Friesem i
Zerebowym 123)) na czele re-

prezentuje poglad o weglo- / 5y
wodanowej budowie ligniny. OCH 2
Nikitin, Szorygina, Erdtman, t l
Freudenberg, Hibbert 45,578
3 zdania, ze lignina jest pro- TETEY
duktem kondensacji zwiazkéw HO-_ )-CHz-(0 CHo0H
' aromatycznych, prawdopo- 6CH, =
dobnie pochodnych fenylopro- - 1
panu. 'Wedtug Freudenberga
reszty fenylopropanowe poig-
czone sg wigzaniami eterowy-
mi, wzglednie moga by¢ skon- \
densowane z wytworzeniem 0CH3
pierscienia benzopiranu lub : v
benzofuranu (I—IV). ¢ 7
: Wzory Freudenberga byly zakwestionowane przez autorow
 radzieckich. Opierajac sie na wynikach wykonanych w ostat-

H0-< _\-CH=C-(OH)-CH30H

Ho-<_—_>-cwz-cu(ou)-cu20H

nich latach prac, w ktérych lignine poddawano dziataniu so-
du metalicznego w cieklym amoniaku, Szorygina i wspoipra-
cownicy %9 dochodza do wniosku, ze wieksza czeéé elemen-
téw strukturalnych ligniny zwigzana jest w czasteczkach lig-
niny wigzaniami typu eterowego: —C —0O —C—. Gléwna
cegietke w budowie ligniny stanowi wedtug autoréw radziec-
kich alkohol f-hydroksykoniferylowy (V) lub. uwodorniony
alkohol f-hydroksykoniferylowy (VI),

Szorygina proponuje wzoér strukturalny ligniny (VII),

W procesie siarczynowym lignina z drewna przechodzi w
kwasy ligninosulfonowe (sole), zwiazki niejednorodne o wy-
sokim ciezarze czgsteczkowym wahajacym sie w szerokich
granicach: 1500—20000 1°). Budowa kwaséw ligninosulfono-
wych i mechanizm ich powstawania z ligniny nie sa dotych-
czas catkowicie wyjasnione, co wigze sie miedzy innymi z nie-
znajomoscig budowy samej ligniny. Jest wcigz kwestia dys-
kusyjng spos6b i miejsce przylaczania sie elementéw kwasu
siarkowego do czagsteczek ligniny, Wedlug E. Higglunda lig-
nina z drewna ulega w procesie siarczynowym nieznacznym
zmianom, czego dowodem jest ten sam charakter widm absor-
pcyjnych ligniny i kwaséw ligninosulfonowych, Autor ten
uwaza kwasy ligninosulfonowe za szczegoélnie dogodny ma-
teriat do studiow nad ligning 1).

W pracy miniejszej utleniano tugi |

posulfitowe pofermentacyjne powie- 4 \I
trzem pod normalnym ci$nieniem w k /" 0CHs
stosunkewo niskich temperaturach. 6CH3 ¢|)
F.agodne warunki utleniania mnie |
stosowane przez innych autoréw &M __/"C’‘u"z"'i:(]"i
pozwalalyl przypuszczaé, ze otrzy- \ CH,
mane produkty degradacji zacho- /l\

waja strukture wystepujaca w kom-
pleksach kwasow ligninosulfonowych.
7 mieszaniny poreakcyjnej wyodreb- Q
niono szereg produktéw utlenienia e

kwas6éw ligninosulfonowych. Przed- L”
stawicielami potaczen alifatycznych i :
propinowy;

byly nizsze kwasy: szczawiowy, octowy,
7z polaczen aromatycznych wyodrebniono waniline, kwas
wanilinowy oraz fenole. W skiad substancji feno-

lowych wchodzit gwajakol i 2-hydroksy-1,3-dwumetoksyben-
zen. We frakcjach fenoli cieklych wystepowaly prawdopo-

‘dobnie 4-hydroksy-3-metoksy-1-propylobenzen i 4-hydrok-

sy-3-metoksy-1-etylobenzen, na co wskazywaty whasnosci fi-
zyczne tych zwigzkéw oraz ich pochodnych benzoilowych.
Wyodrebnione substancje identyfikowano na podstawie reak-
cji charakterystycznych, temperatur topnienia, wynikéw
analizy elementarnej oraz wilasnosSci ich pochodnych, 2-hy-
droksy-1,3-dwumetoksybenzen, zwigzek nie opisany dotych-
czas jako produkt utlenienia kwaséw ligninosulfonowych czy
ligniny, pneprdwad-zono w pochodng chinonowa (VIII), co
potwierdzito jego budowe.

Zbadanie produktéw degradacji kwaséw ligninosulfono-
wych, otrzymanych w wyniku ostroznego utlenienia tugoéw
posulfitowych, wykazato, ze w czasteczkach kwaséw lignino-
sulfonowych wystepuja ugrupowania aromatyczne typu gwa-
jakolu, jak réwniez 2-hydroksy-1,3-dwumetoksybenzenu.
Obecnosci proponuWanych przez Freudenberga rodnikow pi=
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peronylowych nie udalo sie stwierdzi¢. Czes¢ wyodrebnionych
zwigzkéw aromatycznych ma zachowane krétkie, nasycone
lancuchy boczne, Cze§é tancuchéw bocznych ulega w trakcie
reakeji utlenieniu, czego dowodem jest wytworzenie sie pew-
nej ilosci nizszych ‘kwaséw ttu-
ey szezowych 1 aromatycznych pota-
=<_\ =<— czen tlenowych, jak wanilina i
_/ kwas wanilinowy. Stwierdzenie
CH5 w produktach degradacji obecno-
$ci mizszych kwaséw:
wego, octowego, propionowego
wskazuje, ze w lancuchach becznych kwaséw ligninosulfo-
nowych (lub ligniny) moga wystepowaé ugrupowania typu:
>HOC — COH<, CHs — COH<, CHs— CH: COH<.
Pewne dalsze wskazéwki co do budowy kwaséw ligninosul-
fonowych dato zbadanie mechanizmu reakeji utleniania kwa.
s6w ligninosulfonowych do waniliny. Waniline czyli aldehyd
4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy otrzymal po raz pierwszy
z lugéw posulfitowych Grafe!2) ogrzewajac tugi z wapnem
w zatopionej rurze. W latach nastepnych ukazat sie caly sze-
reg prac na ten temat 13—27), W cytowanej literaturze istnieja
dos¢ duze rozbieznosei odnosnie prowadzenia i wydajnosci
procesu, na co zwrocit uwage rowniez W. M. Nikitin 28). W ce-
lu sprawdzenia niektérych danych poddawano utlenianiu
lugi posulfitowe zmieniajac parametry procesu. Wyniki tych
doswiadczen wyjasnily pewne niezgodno$ci, a ponadto po-
zwolily wysnu¢ wnioski na temat budowy kwaséw lignino-
sulfonowych i mechanizmu ich powstawania z ligniny drew-
na w procesie otrzymywania celulozy metodg siarczynowa.
Stwierdzono, ze szybko$é utleniania kwaséw ligninosulfo-
nowych i wydajnos¢ otrzymywanej waniliny zaleza w duzej
mierze od rodzaju uzytych lugéw posulfitowych, czasu pro-
wadzenia reakeji, temperatury, katalizatoréw.
Przy pewnym optymalnym czasie reakecji wydajno$é wani-
liny osigga warto$¢ najwyzsza, a nastepnie spada (wykres 1).

viu

szczawio-

K | - :
15001 ;
1000
500]
czos
4 L 6 7 8 & 10 909z, .

Wykres 1. Wplyw czasu ogrzewania na wydajnosé (W g krystal. wa-
niliny na litr lugéow wyjsciowych).

Czas, po ktérym wydajno$é osigga maksimum, zalezy od
rodzaju lugow i temperatury ogrzewania. Im wyzsza tempe-
ratura, tym kr(’)t»szy czas jest potrzebny dla uzyskania opty-
malnej wydajno$ci. Zalezno§é uzyskiwanych Wyd;aJnoém wa-
niliny od temperatury ilustruje wykres 2.

Proby utleniania lugéw posulfitowych w obecnosci pew-
nych metali i tlenkéw . metalicznych wykazaty katalizujacy
wplyw tych substancji na przebieg procesu. Wyniki otrzyma-
ne potwierdzaja czesciowo rezultaty Lautscha, Plankenkorna
i Klinka 19), jak réwniez Pearla®), Ze zbadanych Kkatali-

zatoréw najwieksze dziatanie ma odpowiednio przyrzadzony
wodorotlenek kobaltu lub miedzi, Tlenek zelazowy i dwutle-
nek manganu dzialajg slabiej.

'
15001

1000

500

02 108 106 103 10

Wykres 2. Wptyw temperatury mna wydajno$é (w g krystal. waniliny
na litr lugéw wyjsciowych).

Spadek wydajnosci waniliny przy diuzszym ogrzewaniu u-
géw posulfitowych i przy zastosowaniu wysokich temperatur
nasunal przypuszczenie, ze wytworzona w wyniku utleniania
kwasow ligninosulfonowych wanilina ulega nastepnie roz-
kladowi, W celu wyjasnienia tego faktu poddano utlenianiu
chemicznie czysta waniline w warunkach analogicznych do
warunkow utleniania tugéw posulfitowych. Okazalo sie, ze
wraz ze zwiekszeniem czasu ogrzewania ilosci odzyskiwane]
z powrotem waniliny maleja. Z produktéw utleniania wani-
liny wyodrebniono kwas wanilinowy i pewna ilo§¢ substan-
cji oleistej. Wyniki te ttumacza spadek wydajnosci waniliny

w  wypadku zbyt diu-

6 ; OH giego i energicznego Uu-
/ l\ o tleniamia tugéw posul-
rOC \]'OCH"' |/ 3 fitowych oraz powsta-
N7 \|/ wanie kwasu wanilino-
(':.HSD,H ~CH CH; wego,

' ! 5 Pewne $wiatlo na

Ha -CH > &
? | | mechanizm reakcji rzu-
s A CHe cily do§wiadezenia, w

(o] . 3
l'HzSUs lNcUH LNOOH ktérych tugi  posulfito-
Hz505 we utleniano kilkakrot-
Q \ ?H nie ekstrahujac po kaz-
( I'UCHa 0 |/ \l_nc,13 dym utleniemiu ‘wanili-
N7 \-ocH ne, po czym fe sama
i ( Fdlinansd porcje tugéw utleniano
i N i ponownie, Okazalo sie,
CH -CH ‘;—“ ze wydajno$ci uzyskiwa-
: =C CHj nej walininy podczas
\ i takiego uftleniania Iu-
% luf/en gow  ksztaltowaty sie,
— l jake 4:2:1,3. Wynilki te
OH zdaja sie wskazywaé, ze
0 A oW, lanicuchy boczne pier-
'\ I r Scieni  aromatycznych
ocHy N/ Sk 5
[ i wystepujacych w cza
7 w o steczkkach  kwasow lig-

ninosulfonowych sa nie-
jednakowo odporne na
utlenianie, Niektére, i
tych jest majwiecej, u-
tleniaja sie w warun-
kach do$wiadczenia taf-
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wo, inne trudniej. Badania nad substancjami. modelowymi
roznigcymi sie polozeniem grup sulfonowych w ancuchach
bocznych wykazaly, ze utlenianie laricucha bocznego zacho-
dzi tatwo, gdy grupa sulfonowa stoi przy atomie wegla
zwigzanych z pierScieniem 2). Konfrotacja wynikéw utle-
niania substancji modelowych z rezultatami uzyskanymi na
drodze utleniania kwaséw ligninosulfonowych uprawnia
do zalozenia, ze grupy sulfonowe wystepujace w ancuchach
bocznych kwas6w przytaczone sa w wigkszosci wypadkéw do
atomu wegla zwigzanego bezposrednio z pier§cieniem benze-
nowym, Po odszczepieniu grupy sulfonowej moze w takim
wypadku powsta¢ podwoéjne wigzanie sprzezone z podwojny-
mi wigzaniami pierScienia i mozliwe jest przerwanie lancu-
cha z wytworzeniem grupy aldehydowej (IX). Utlenianie
fancuchow bocznych, w ktérych grupy sulfonowe sa przy
weglach bardziej oddalonych od piercienia (X), jest trud-
niejsze. Prawdopodobnie po odszczepieniu grupy sulfonowej
nastepuje tu najpierw przesuniecie podwéjnego wiazania w
kierunku pierscienia a potem utlenienie, podobnie jak ma to
miejsce w reakcji utleniania eugenolu do waniliny (XI).

Uzyskane wyniki zdaja sie wskazywaé na to, ze przylacza-
nie grup sulfonowych do ligniny w procesie sulfitowym ma
miejsce przede wszystkim do atoméw wegli tancuchéw bocz-
nych zwigzanych bezposrednio z pierScieniami. Hipoteza ta
oparta na wynikach przytoczonych do$wiadczen da sie po-
godzi¢ z zalozeniami Freudenberga *) jak réwniez z mecha-
nizmem powstawania kwaséw ligninosulfonowych propono-
wanym przez W. M. Nikitina ®8) i Holmberga 1), Rezultaty te
podwazaja natomiast mechanizm podany przez Fuchsa 32)
i innych badaczy.

Wyniki pierwszej cze$ci pracy zachecity do przeprowadze-
nia prob utleniania i hydrolizy *lugéw posulfitowych pod
zwigkszonym cisnieniem na skale éwierétechniczng. W do-
$§wiadczeniach tych uzyskiwano znacznie wyzsze wydajnosci
waniliny niz poprzednio. Przeprowadzone proby maja aspekt
praktyczny. Stanowia one podstawe do pelniejszego niz do-
tychczas wykorzystania tugéw posiarczynowych na drodze
chemicznej. Z tugéw tych obok waniliny mozna otrzymaé
inne zwigzki, jak np. fenole, w toku tego samego procesu
technologicznego. Opiwacowana metoda znalazla swodj wyraz
W przygotowanym zgloszeniu patentowym 33).

Czesé doswiadczalna

I. Produkty degradacji kwaséw ligninosulfonowych

W tej serii do§wiadczen utleniano tugi posiarczynowe po-
fermentacyjne, otrzymane po gotowaniu ,fiwardych® mas
celulozowych,

Wtasnosci i sktad tych tugéw byl nastepujacy:

ges- zawarto§é zawarto§é zawarto§é zawartosé zawartosc
to$¢ grup meto- kwaséow cukrow popioiu CaO
ksylowych * lignino- (pentoz) w % w %
d? w przeli~ sulfono- w %
* czeniu na wychw9 -
suchg sub-
stancje
w %
1,050 6,85 5,25 0,91 1,55 0,81 34

Do 1500 ml lugéw zageszczonych w stosunku 1:2 dodano
300 g wodorotlenku sodowego. Alkaliczny roztwor ogrzewa-
no w ciggu 26 godzin w temperaturze 105°C pod chiodnicg
zwrotng doprowadzajac do dna kolby powietrze, Po skon~-
czonym ogrzewaniu zawarto$é kolby lekko zakwaszono roz-
cienczonym kwasem siarkowym do pH okolo 6 i dodano kwas-
nego weglanu sodowego w celu lekkiego zalkalizowania. Na~

stepnie ciecz ekstrahowano benzenem. Po oddestylowaniu
benzenu pod zmniejszonym ciSnieniem pozostato§é rozpusz-
czono w eterze etylowym i wytrzasano z nasyconym roztwo-
rem kwasnego siarczynu sodowego. Z produktéw przylgcze-
nia kwasnego siarczynu sodowego wyodrebniono substancje
bialg krystaliczng o charakterystycznym zapachu, Tempera-
tura topnienia oczyszczonego przez krystalizacje zwigzku wy-
nosita 80,5—81,5°.

Analiza:

0,0242 g substancji dato 0,0551 g COs; 0,00115 g H20

dla CgHgOg obliczono: C — 62,3%; H — 5,2%
znaleziono: C — 62,1%; H — 5,3%

Otrzymana substancja po ogrzaniu daje fiolkowe zabar-
wienie z roztworem azotanu rteci przygotowanym wedtug
Estesa 3'). Przygotowano acetylowa pochodng wedtug meto-
dy J. Pisovschi %). Produkt acetylowany krystalizuje z alko-
holu etylowego w postaci biatych drobnych igielek o tempe-
raturze topnienia 77,0—77,5°C. Na podstawie przytoczonych
danych okreslono otrzymany produkt jako waniline.

Warstwe eterowag po oddzieleniu roztworu kwasnego siar-
czynu sodowego wytrzasano kilkakrotnie z 5% tugiem sodo-
wym. Wyciag alkaliczny zakwaszono kwasem solnym i
ekstrahowano eterem etylowym. Po oddestylowaniu eteru
otrzymano zo6ity olej. Substancje oleista rozpuszczono w mie-
szaninie benzenu i acetonu (9:1) i oczyszczono oraz rozdzielo-
no na poszczegélne skladniki przy pomocy chromatografii
przeptywowej na kolumnie z tlenkiem glinu. Poszczegblne
frakcje substancji poddawano dalszemu oczyszczaniu i pro-
bie na jednorodno$é w drugiej kolumnie z tlenkiem:' glinu.
Po oddestylowaniu rozpuszczalnikow produkty suszono i ba-
dano.

Frakcja I.

Substancja bezbarwna, krystaliczna, rozpuszczalna dobrze
w eterze, alkoholu, slabo w wodzie. Temperatura topnienia
wyniosta 54,5—55,5°C, Rozpuszezony w wodzie produkt
ogrzewano z roztworem chlorku zelazowego. Otrzymano.
ciemnobrunatny prawie granatowy osad z charakterystycz-
nym zielono-niebieskim polyskiem nierozpuszczalny w ben-
zenie, eterze, chloroformie. Byl to

zwigzek o budowie chinonowej ?CHs (I)CHs
opisany w literaturze %6). SN -
e UL N
OCH S OCH
Analiza: VIII

0,0258 g substancji dato 0,0587 g COz; 0,0155 g H>O
dla CgH1pOsobliczono: C — 62,1%; H — 6,8%
znaleziono: C — 62,3%; H — 6,5%

Na podstawie tych danych okreslono ofrzymany zwigzek
o temperaturze topnienia 54,5—55,5°C jako eter dwumetylo-
wy pirogallolu, a mianowicie 2-hydroksy-1,3-dwumetoksy-
benzen.

Frakcje II — IV

Ciecze bezbarwne, silnie lamigce §wiatto. Na podstawie
wlasnos$ci fizycznych, jak wspéiczynniki zatamania $wiatla,
rozpuszezalno§ei, barwne reakcje, temperatury topnienia po-
chodnych benzoilowych, mozna bylo przypuszczaé, ze wyste-
powaly tu: 4-hydroksy-3-metoksy-1-propylobenzen i 4-hy-
droksy-3-metoksy-1-etylobenzen,
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Frakcja V

Gesty olej o charakterystycznym nieprzyjemnym zapachu
gwajakolu, Po oziebieniu zakrzep!, Temperatura topnienia
wynosita 27,5—28°C.

Analiza:

0,0193 g substancji dato 0,0478 g CO»; 0,0110 g HoO
dla C;HgO» obliczono: C — 67,7%; H — 6,4%0
znaleziono: C — 67,5%; H — 6,3%

Na podstawie tych danych produkt uznano za gwajakol,

Wyekstrahowana benzenem alkaliczng od kwasnego wegla-
nu ciecz poreakcyjna zakwaszono kwasem ‘solnym i ponow-
nie wyekstrahowano benzenem. Po oddestylowaniu pod
zmniejszonym ci$nieniem benzenu otrzymano 0,826 g pozo-
stato§ci. Rozpuszczono ja w 50 ml acetonu, przesaczono i PO
oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano zoéity olej, z kt6-
rego przez sublimacje pod zmniejszonym ciSnienieniem
i krystalizacje uzyskano produkt krystaliczny o temperatu-
rze topnienia 206—207°C.

Analiza:

0,0238 g substacji dato 0,0500 g COy; 0,0107 g HoO
dla CgHgOy4 obliczono: C — 57,1%; H — 4,7%
znaleziono: C — 57,3%; H — 5,0%

Dane te wskazuja, ze uzj'skanym produktem byl kwas wa-
nilinowy.

Schemat postepowania przy wyodrebnianiu
kwasow

produktow odbudowy
ligninosulfonowych

posulfitowe utlenione

l H, S0,
NaHCO,

Lugi

roztwor alkalic‘zny

ekstrakcja benzenem

Ao
eSS
7 Y
L N

wyciag benzenowy

oddestylowanie
1 rozpuszczalnika

Pozostatosé ¢ Ve

rozpuszczanie w (C,H,),0,

wytrzasanie z NaHSO, wyclas oenze

(wanilina) oMy,

roztwoér eterowy oddestylowanie
o T0ZpUSZCZ,
wytrzasanie z NaOH pozostalogé
L : :
roztwor wodny: fenolany rwozgélestz;jieeme
)
zgkwaszenie H(1 i ekstrak- przesaczenie
cja (C,H,),0; oddestylowa- rort o :

nie rozpuszczalnika

acetonowy
pozostatosé:
oddestylowanie

fenole surow:
g rOZpPUuszcz.

|
pozostalto§é:

kwas wanilinowy
Surowy

roztwér wodny po ekstrakceji

7
N

roztwér po
ekstrakeji

wyciag eterowy

Zakwaszony roztwér poreakcyjny po ekstrakcji benzeno-
wej byt wyciggany eterem etylowym. Po oddestylowaniu
eteru otrzymano z6ltg pozostato$é o nieprzyjemnym ostrym
zapachu, Substancja ta rozpuszczala sie w eterze etylowym,
acetonie, wodzie, nie byla rozpuszczalna w benzenie i eterze
naftowym. Substancje te badano w sposéb nastepujacy:

1. a) Cze$¢ substancji rozpuszczono w alkoholu etylowym,
dodano 3 krople kwasu siarkowego i lekko ogrzano.
Stwierdzono przyjemny zapach estru etylooctowego.
Po dluzszym ogrzewaniu wyczuwalne sa rowniez do-
mieszki zapachéw obcych,

b) Kilkadziesigt milgramdéw substancji zadano na zim-
no roztworem chlorku zelazowego. Roziwoér zczer-
wienial, a po zadaniu kwasem solnym zzolkl. Czesc
niezakwaszonego roztworu. zagotowano — powstal
czerwonobrunatny osad octandéw zasadowych.

¢) Proba z arszenikiem na tlenek kakodylu dala wynik

pozytywny. Wykonane proby wskazuja na obecnn$c

kwasu octowego,

Odrobine roztworu nadmanganianu potasu zakwa-

szono kilkoma kroplami rozcienczonego kwasu siar-

kowego i zadano wodnym roztworem badanej sub-
stancji. Po lekkim ogrzaniu nastgpilo odbarwienie
nadmanganianu, :

b) Wykonano prébe na zawarto$é kwasu szezawiowego

wedlug M, Struszynskiego 3’). Otrzymano drobno-

krystaliczny osad szczawianu wapnia.

Préby: 2a i b wskazuja na obecno$é kwasu szczawio-

wego.

3. Cze$¢ badanej substancji poddano
probie mikrokrystalograficznej na
obecnosé kwasu propionowego we-
diug Behrensa — Kleya ,,Organi-
sche Mikrochemische Analyse®.
Proba ta data wynik pozytywny.

Sposdb  wyodrebniania poszczegol-
nych produktéw z utlenionych tugéw
posulfitowych podany jest na schema-
cie,

II. Wplyw réznych parametrow mna
przebieg utleniania kwaséw ligninosul-
fonowych

Yugi posulfitowe zalkalizowane wo-
dorotlenkiem sodowym, dodawanym w:
ilo$ci rownej zawarto$ci suchej masy
tugéw, ogrzewano w kolbie pod chtod-
nica zwrotna, przepuszczajac — przez
wrzacy plyn powietrze. W doswiadcze-
niach tej serii zmieniano czas i tempe-
l Skstrakeia rature ogrzewania lugéw, a w niekto-
I (C,H,),0 rych probach stosowano katalizatory. Z

mieszaniny poreakcyjnej wyodrebniono
waniline, ktérej wydajnosé ksztaltowa-
1 oddestylowanie la sie zaleznie od parametrow reakcji.
! roZpuszcz. Uzyskane wyniki zestawiono w tabe-
lach 15527135

zakwaszenie HCI
ekstrakcja CgH;

pozostato§é:.

nizsze kwasy
- alifatyczne

III. Utlenianie czystej waniliny

Chemicznie czysta waniline ropuszczo-
no w 100 ml roztworu wodorotlenku so-
dowego (20 g w 100 ml). Roztwoér ogrze-
wano do wrzenia w kolbie kulistej pod
chtodnicg zwrotng w ciggu 4, 9, 11 i 21
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godzin przepuszczajac przez wrzacy plyn powietrze. Po Tabela. 4
skonczonym cgrzewaniu ciecz ochtodzono, lekko zakwaszo- : :

o % : A Czas ogrzewania Dodano Znaleziono
szono rozcienczonym kwasem siarkowym i dodano kwasne- L.p. w godz ms waniliny mg waniliny
go weglanu sodowego do reakeji alkalicznej. Roztwoér ekstra-
howano eterem etylowym, a po oddestylowaniu rozpuszczal- 1. 4,0 171 170
nika pozostato$é przekrystalizowano. Zestawienie wynikéow = 2- 9,0 171 126

odano w tabeli 4 3. 11,0 155 103
Do : 4, 21,0 171 53

Tabela 1
Wplyw czasu ogrzewania na wydajno$é reakeji
Czas |Wydajnosc krysta-|
ogrzewa-| licznej waniliny 2 :
Lp- hhia w go-| w g/l lugow Uwagi
dzinach wyjsciowych
1. 4,5 0,540 Yugi posulfitowe , II”
2 7,0 1,440 zageszczone 1: 3; tem-
3: 7.5 1,450 peratura ogrzewania
4, 10,0 1,010 const.=109—110°C
5: 7.5 0,230 Fugi posulfitowe ,,I¢
6. 13,0 0,960 zageszczone 1 : 2,
1 19,5 1,100
8. 25,5 0,160
Tabela 2

Wplyw temperatury ogrzewania na wydajno$¢ reakeji

IV. Wyodrebnienie produktéw utleniania waniliny

1,180 g czystej waniliny rozpuszczono w roztworze wodoro-
tlenku sodowego i poddano utlenianiu podobnie jak w do-
Swiadczeniach poprzednich. Po 28-godzinnym ogrzewaniu
zawartosé kolby ostudzono, zakwaszono kwasem siarkowym
i dodano kwasnego weglanu sodowego do reakcji lekko alka-
licznej. Nastepnie wyekstrahowano catkowicie waniline ben-
zenem. Alkaliczny roztwoér poreakcyjny zakwaszono rozcief-
czonym kwasem solnym i ekstrahowano benzenem, Po oddes-
tylowaniu rozpuszczalnika otrzymany zétty gesty olej podda-
no sublimacji pod zmniejszonym ci$nieniem i krystalizacji
z eteru naftowego i acetonu, Otrzymano bialte, igietkowate
krysztalki o temperaturze topnienia 206—207°C.

Analiza:

0,0238 g substancji dato 0,0500 g CO»; 0,0107 g H:0;

igog%lsirf Temperatura VY% (iijel}oisaﬁ;gi;a— ; dla kwasu wanilinowego obliczono: C — 57,1%; H — 4,7%
L.p. czenia wrzenia (ogrze- w g/l tugow U waa e ; znaleziono: C — 57,3%; H — 5,0%
tugow wenie) wyjsciowych
K e 7 "
e V. Kilkakrotne utlenianie lugéw posulfitowych
L 11 102 —103°C 0,115 titowe , II* SV . i
9 T 105.5—1070C 1010 czas ogrze 300 ml tugéw posulfitowych zages_zczonych (1:2) zallkahzo :
3 1:3 109’ —110°C 1.450 wania wano 60 g wodorotlenku sodowego i ogrzewano w ciagu 5,5
4, 14 1145 —=1150C 0:320 const.=7,5 g  godziny pod chlodnica zwrotng na lazni olejowej, przepusz-
czajac przez wrzacy plyn powietrze, Po ostudzeniu wyekstra-
. Ifﬂ;gi 905}11‘ howano waniline podobnie jak w do$wiadczeniach poprzed-
o At 101 - —102°C 0,12 itowe ,,I* ey : = ; ST et
6 1:9 105,5—106°C 0.960 czas ogrze- nich. Pozjnav.\mone Wamlmy .l"ug1 podd.ano_ jeszcze trzykr(.)t.ne
7 1:25 107 —108°C 0,880 wania mu utlenianiu wyodrebniajac za kazdym razem waniline.
const.=13 g = Wynikj tych do$wiadezen podano w tabeli 5.
Otrzymano 8.8.53.
Tabela 3 Literatura:
Wptyw katalizatorow na wydajno$é reakcji :
1. Hilpert R, S, Littman E., Wienbeck R, Ber. 70, 560 (1937)
Tos¢ katali- Wydal'nloéé 2.. Friese H., Clotofski E., Ber. %0, 1986 (1937) :
i zatora w g w g/ ¥ i 3. Zerebow L. P., Bumazn. Prom., nr 5, 6, (1947); nr 6, 2
L.P. | Katalizator e 1?0 & Iugc}w = Uwagi (194795 o 710, (104
. ugow ciowych 4. Nikitin N., Chimia driewiesiny, Moskwa 1951
: : 5. Szorygina N., Kiefieli T., T. Siemieczkina A., Dokl. A.N.
1k Cu metal. 1.5 0,840 Fugi pOSulfltOWe SSSR, 5, 689 (1949)
2. | Co/OH/, 149 : 0,830 »11”?, temperatura 6. Erdtman, Liebigs Ann. Ch., 503, 283 (1933)
<3 MnOz+Fe203 0,5 M1102 0,700 0grzew. 109-11.000, 7. Freudenberg K. i in., Ber., 72, 1805 (1939)
4 | brak 1,0 Fe,0y 0,540 czas 4,5 godziny g Hipbert H. i in., Ber., 71, 746 (1938)
5. | cu metal. | 1,5 “0720050x | eugiiposuitiowe  -0: Be0Seina I, KieHelL T, f- oy Cshlm-é;7’6§§5?1é;?l;*7’
6 Co/OH]. 15 0.740 11 temp. 0STZew. 10. Pennington, Ritter D., J. Am. chem. Soc. 69,
7. | cuso,’ 15 0,690 106—107°C. czas 11. Higglund E. Holzchemie, Leipzig 1939
Py “ko4 ; 0,560 55 Bodsiny 12. Grafe V., Mh. Chem., 25, 987 (1904)
£.41.bre e : 2 - 13. Pearl I. A, J. Am. chem. Soc., 71, 2169 (1949)
9. | Co/OH/, 1,0 1,315 Pugi posulfitowe 14. Freudenberg K., Lautsch W., Engler K. Ber., 73, 167
10: ¢ = 0,96 ,,I’, temp. ogrzew. (1940)
bk g 105—10%00, czas 15. Szorygin P. P. Smoltanowa I, Chem, Zbl., 1936, II, 1436
13 godzin 16. Kiirschner K., J. pr, Ch., 118, 239 (1928)
Tabela 5
inosé Wydajnos¢é po 111 | Wydajnoéé po| (czas IV Wydajnosé po
Czag I Wydtaignqsc o e e e o Mok aatanta dtleniania | LV utlenieniu
Lp. | utlenienia wu /elmfélgéw utleniania | o o Guggw utleniania | "0 o1 cow i w g/l tugow
w godz. wagéciowych w godz. | wyjsciowych [ W g0dz | wyjsciowych [ W godz. wyisciowych
T 5,5 0,560 I 5,5 | 0,215 | 5,5 | 0,170 | 5,5 0,130
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Fotokolorymeiryczne oznaczanie srebra
70 DOMOCc:
p-dwumeiyloaminobenzylidenorodaniny

M. Struszynski, T. Nowicka, Z. Marczenko
Zaktad Analityczny I.Ch.O.

‘Opracowano fotokolorymetryczng metode woznaczania $ladowych zawartosci

srebra w rudach z uzyciem

p-dwumetyloaminobenzylidenorodaniny, Zbadano wptyw na przebieg oznaczenia nastepujacych parametrow:
pH, skladu roztworu, czasu, temperatury; koloidéw ochronnych. Zwrécono uwage na konieczno$¢ usuwa-
nia chlorkéw z probki badanej i stosowania wody redestylowanej.

Paszpaboran (OTOKOJIOPMMETPUUECKUIT METOJ| OIPEAENeHNMa CIEAOBLIX KQUMYECTB cepebpa B DyAax n-au-
MEeTMIaMUHOOEH3UINAEHPONAHMHOM. ~ VICCAe0BAaHO BAMSHME HA XOJ OINPENeJIeHNd CIeAYIONMX (DakKTOPOBE:
pH, cocraB pacTBOpa, BPEMs, TEMIIEpaTypa, MIPeAoXpaHNTENbHbIE KOJUIOVALI. OOpalleHo BHMMAaHME Ha HE00-
XOAVMMOCTE yHAJIEHWUA XJIOPUAOB M3 JCCIEAYEMOTO 00pasna ¥ NPUMEHEHMT PeAeCTMJIIMPOBAHHON BOZBI.

A photocolorimetric method of determining traces of silver in cres by using p-dimethylaminobenzylide-
nerhodanine has been worked out. The influence ofparameters (as pH, composition of solution, time, tem-
perature, protective colloids) on the course of determination has been investigated. The necessity of elimi-
nating chlerides from the tested sample and of the use of redistilled water has been underlined.

546.57.04:545.81-1

Srebro daje z p-dwumetyloaminobenzylidenorodaning czer-
wony zwiagzek o charakterze soli, ktory tworzy w wodzie ko-
loidalny roztwoér. Na wilasciwosci analityczne p-dwumety-
loaminobenzylidenorodaniny (nazywanej w dalszym ciggu
pracy krétko ,rodanina‘) pierwszy zwrécit uwage F. Feigl?),
ktory zastosowal jg do wykrywania srebra (1928 r.), Zagad-
nieniem uzycia odczynnika do oznaczania srebra i zastoso-
wania metody w analizie technicznej zajmowali sig: Schoo-
nover %), Jendrassik i Papp[), (oznaczanie Ag w cieczach orga-
nicznych), Coakill ®), (w metalicznym otowiu), Tellez — Pla-
sencia’), (w papierach fotograficznych), Cave i Hume ).

W Zakladzie Amnalitycznym I.Ch.O. opracowano fotokolo-
rymetryczna metode oznaczania srebra w rudach cynku
i olowiu, w ktérych czesto wystepuja jego $lady. Zbadano
wiaSciwosei optyczno-analityczne zwigzku srebra z rodaning
oraz samego ‘odczynnika, Odczynnik posiada wiasne zabar-
wienie i podobnie jak zwigzek ze srebrem tworzy z woda
roztwor koloidalny, Natezenie barw jest nietrwale i zalezy
od wielu parametréw. Zajeto sie blizej zbadaniem wplywu
PH, czasu, temperatury, stezenia srebra, nadmiaru odczyn-
nika oraz koloidow ochronnych. Krzywe absorpcji sporza-
dzono za pomocy spektrofotometru Coleman 14, Wszelkie
pomiary gestosci optycznej roztworéw robiono z uzyciem fo-
tokolorymetru Visomat KWT (fotokomorki GCSGE, kiuwety
2 cm). Pomiary pH wykonywano stosujac pH-metr Radio-
meter,

Metoda oznaczania srebra w rudach jest wiasna, badania
wilasciwosci zwigzku rodaniny ze srebrem i wplywu réznych
czynnikow na gesto$é optyczng roztworéw sa czeSciowo no-
- we, czeSciowo za$ sg rozszerzeniem wzglednie powtorzeniem
prac ww, autoréw.

Odczynnik

e
I N(CH3)
S c\S/c cH<_ >N[CHs),

\
)

Wzér sumaryczny CioHisON2Se, ciez, czast, 264,35, Two-
rzac zwigzek z rodaning srebro zastepuje wodoér w grupie
iminowej. Rodanina posiada barwe pomaranczowo-czerwo-
na, krystalizuje w postaci jedwabistych igietek, Odczynnik
nie rozpuszcza sie w wodzie, trudno rozpuszcza si¢ w alko-
holu, nieco lepiej w chloroformie, eterze i acetonie. 1,3:4).

W érodowisku kwasnym rodanina tworzy barwne zwigzki
z jonami srebra, ztota, platyny, palladu, rteci 1 miedzi 1-war-
tosciowej. W $rodowisku alkalicznym powstaja zwigzki pra-
wie ze wszystkich metfalami, Poza wykrywaniem*) i ozna-
czaniem srebra zastosowano rodanine réowniez do wykrywa-
nia i oznaczania metali reagujgcych z odezynnikiem w roz=
tworze kwasnym 1),

Badanie wplywu réznych czynnikow na zachowanie sie
zwigzku rodaniny ze srebrem i nadmiaru odczynnika
w Srodowisku wodnym,

W celu ustalenia optymalnych warunkéw dla koloryme-
trycznego oznaczania srebra w wyniku jego reakcji z roda-
ning zbadano wplyw réznych parametrow. Droga wielu prob
mozna bylo doj$é do tego, ze przy badaniu wplywu pewnego
czynnika wartogci pozostalych parametréw odpowiadaty
wielko$ciom przyjetym za optymalne,
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Ilo§é odczynnika, wplyw acetonu

Podobnie jak w wiekszo$ci prac stosowano odczynnik
w postaci 0,03 roztworu w acetonie. Zaréwno rodanina

jak i jej zwiazek ze srebrem tworza w $rodowisku wodnym,,

roztwor koloidalny. Zauwazono, ze stezenie acetonu doda-
wanego wraz z odczynnikiem ma wplyw na utrzymanie
w postaci zolu zwigzku rodaniny ze srebrem oraz samej ro-
daniny. Stosunkowo zbyt duza zawarto§é acetonu w roz-
tworze powoduje koagulacje i wytrgcanie sie zwigzku, nato-
miast zbyt male . stezenie acetonu wywoltuje koagulacje
i wypadanie odczynnika.

Roztwory przygotowywano w kolbkach miarowych o poj.
100 ml. Do roztworéw wodnych zawierajacych jednakowe
_ iloSci srebra dodawano coraz wieksze ilo$ci odezynnika, Przy
dodaniu odczynnika powyzej 6 ml na 100 ml roztworu wod-
nego obserwowano momentalng koagulacje zwigzku rodani-
ny ze srebrem. 1 ml 0,03% roztworu rodaniny odpowiada ok.
100 wg srebra. Stosujac kolbki miarowe o poj. 100 ml i do-
dajac po 5 ml roztworu acetonowego rodaniny, mozna przy-
gotowywaé¢ do mierzenia gestoSci optycznej roztwory
o maksymalnym stezeniu srebra ok. 4 ug/ml, (biorac pod
uwage konieczno$é pozostawienia w roztworze pewnego nad._
miaru odczynnika). Korzystanie z bardziej stezonego roztwo-
ru odezynnika (zeby wprowadzi¢ mniej acetonu ze wzgledu
na zwiazek rodaniny ze srebrem) jest niecelowe, gdyz steze-
nie 5—6% ocetonu jest optymalne dla utrzymania rodaniny
w formie =zolu w $rodowisku wodnym, Nizsza zawartosé
acetonu wywoluje wytracanie sie rodaniny. Cave i Hume "),
ktorzy stosowali alkoholowy roztwor rodaniny, dodawali
osobno aceton do stezenia 6%,

Wplyw pH

W celu poznania wplywu pH na natezenie zabarwienia
przygotowano szereg roztworow o stalej zawartosSci srebra
(2,5 ug/ml) i rodaniny (5 ml) w kwasie azotowym o0 réznym
stopniu rozcieficzenia, W jednakowym czasie (5 minut) od
momentu dodania odczynnika dokonywano pomiaru gestosci
optycznej roztworow. Tablica 1 podaje wyniki,

Tabliiica ™l
Stezenie HNO, pH D
0,025 n 2,1 0,82
0,05 n 1.8 1,02
0,1 n 1.5 0,89
0,2 n 1,3 0,77

Postanowiono przyrzadzaé roztwory w 0,05 n kwasie azo-
towym, poniewaz w tym przypadku wystepuje najintensyw-
niejsze zabarwienie zwigzku rodaniny ze srebrem.,

Wplyw czasu.

Natezenia barwy zwigzku oraz samej rodaniny w srodo-
. wisku wodnym sa miestale, 'zmien,ina‘jq sie w czasie,

Badanie zmian gestosci optycznej w czasie dla zwigzku
rodaniny ze srebrem przeprowadzono dla roztworu zawiera-
jacego nadmiar srebra w stosunku do ilo§ci dodawanego od-
czynnika. Zabarwienie pseudoroztworu pochodzito zatem wy-
Tacznie od zwigzku. Wyniki pomiaréw  gestoSci optycznej
ilustruje na wykresie la linia przerywena. Wyrazny z uply-
 wem czasu spadek gestosci optycznej jest zaklécony-jedynie
przy odezycie po 20 min., gdzie krzywa wykazuje pewne
maksimum,

-to gestos¢ optyczna roztworu

twory zwiagzku ze srebrem jak i samej

0264
10° 20 30 40E050 60':
D
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g
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Wykres 1.

O ile gestos¢ optyczna roztworu zwigzku powoli maleje,
rodaniny ros$nie. Pomiary
wykonano dla roztworu nie zawierajgcego srebra, tylko od-
powiednig ilo§¢ odczynnika, Wyniki przedstawia linia prze-
rywena na wykresie 1b. Widoczny jest szybki wzrost

- ekstynkeji szczegblnie w ciggu pierwszych 20 min,

Przy oznaczaniu srebra mamy w roztworze zwigzek od-
czynnika ze srebrem i nadmiar odczynnika, Gesto§é optyczna
zwigzku maleje, gesto§¢ optyczna odczynnika szybko wzras-
ta. Wydaje sig, Ze najkorzysiniej jest mierzyé¢ ekstynkcje
badanego roztworu szybko =zaraz po dodaniu odczynnika.
Wtedy bowiem najsilniej zaznacza sie wptyw gestosci optycz-
nej zwigzku, Poza tym bezposrednie przystepowanie do po-
miaru ekstynkeji oszczedza czas. Ustalono, Ze pomiary beda
robione po 5 min, od chwili dodania odczynnika, przy czym
nalezy mierzy¢ czas sekundomierzem,

Utrwalanie roztworow

Prébowano dodawaé do roztworéw w celu utrwalenia su-
spensoidéow koloidu ochronnego w postaci roztworu gumy
arabskiej lub zelatyny. Oftrzymano wyniki korzystne. Roz-
rodaniny ulegaly
pewnej stabilizacji. Linie ciggte na wyk'resie 1 przedstawia-
ja zmiany gestoSci optycznej w czasie dla roztworéw utrwa-
lonych. Jak wida¢ dodanie utrwalacza powoduje, ze gestose
optyczna roztworu zwigzku wolniej maleje, za§ gestosé
optyczna roztworu odezynnika wolniej wzrasta, W przypad-
ku roztworu odczynnika nie utrwalonego gestosé optyczna
podwoila sie w stosunku do pierwotnej po 18 min., w przy-
padku za$§ roztworu utrwalonego po 36 min, Dzialanie gumy
arabskiej i zelatyny bylo identyczne, Na 100 ml roztworu
dodawano 2 ml 1% roztworu gumy arabskiej. Uzycie wiek-
szej ilosci utrwalacza nie wplywalo na dalsze poprawienie,
trwatosci roztworow.
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Wplyw temperatury

Absorpcja Swiatla roztworéw badanych w znacznej mie-
rze zalezy od temperatury. Przygotowano jednakowe roztwo-
ry (2,5 ug Ag/ml), doprowadzano do okreSlonej temperatury,
dodawano odczynnika i po 5 min. utrzymujac statg tempera-
ture mierzono ekstynkecje roztwordéw. Wyniki zawiera ta-
blica 2. Wartosci gestosci optycznej D sa $rednie z paru po-
miaréw.

Wykonywanie pomiarow fotokolorymetrycznych w zawsze
jednakowej temperaturze ma zasadnicze znaczenie dla do-
kiadno$ci metody.

Tablica 2
Temperatura D

Ve

10 0,88
15 0,91
20 1,03
25 1.04
30 1.08
40 1,02
60 0,93
80 0,82

Wpilyw innych czynnikéow

Sposrod kationéw jony ztota, platyny, palladu, rteci i mie-
dzi 1l-warto$ciowej reaguja podobnie jak srebro z rodaning
w kwasnym Srodowisku, Zatem w roztworze badanym na
zawarto§¢ srebra nie moga byé obecne. W rudach krajowych
ze Sladami srebra inne metale szlachetne na w0g6ét nie sg

- spotykane, za§ miedz latwo daje sie przeprowadzi¢é w po-
staé 2-wartosSciowa. Sy

Obecno$é anionéw tworzacych ze srebrem trudno rozpusz-
czalne zwigzki obniza czulo$é reakeji z rodaning. Chlorki
i rodanki powinny by¢ w trakcie przygotowywania roztwo-
ru do kolorymetrowania bezwzglednie usuwane,

Woda destylowana zawiera pewne, minimalne ilosci chlor-
kow, ktére przy matych zawartoSciach srebra maja znaczny
wplyw na oznaczanie, Uzywano przeto tylko wody redestylo-
wanej, ktora jest calkowicie wolna od zawartosci chlorkow.

Schoonover ®) stwierdzil, ze miekkie szklo orazwmnlejszym
stopniu takze szklo jenajskie adsorbuje jony srebrowe. Zale-
ca on prace, zwlaszeza w wyzszych temperaturach tylko
w naczyniach kwarcowych. Majac do dyspozycji zlewki
kwarcowe, prowadziliSmy w nich rozpuszczanie probek rud
i odparowywanie roztworow,

Krzywe absorpeji. Filtry.

\Przy oznaczaniu srebra za pomocg rodaniny zachodz!
przypadek pracy z mieszaning dwu substancji barwnych
Wybor wilasciwego postepowania zalezy od przebiegu krzy-
wych absorpcji obydwu substancji,. W przypadku, gdy
maksima absorpcji obu krzywych sa od siebie znacznie od-
dalone, latwo jest dobra¢ filtr do fotokolorymetru, ktéry moze
catkowicie wyeliminowa¢ wplyw jednej barwnej substancji.

W celu sporzadzenia krzywych ébsorpcji robiono pomiary
ekstynkeji roztworéw zwigzku srebra z rodaning oray same-
go odeczynnika dla wzrastajacych co 25 mu diugosci fal
Swiatta., Pomiary robiono jeden po .drugim mozliwie szybko,
zeby ograniczyé wplyw czasu na przebieg krzywych absorp-
cji. Do pomiaréw przystepowano po uplywie 45 min. od mo-
mentu przyrzadzenia roztworow. Po tym czasie zmiany
absorpeji roztworéw sg znacznie wolniejsze niz na poczatku.
Jednak wartosci liczbowe absorpcji odczynnika sg wtedy

/

D : phc

021
wd S

0l

Wykres 2.

znacznie wieksze w stosunku do odpowiednich wartosci dla
zwigzku, Na wykresie 2 linia ciggla jest to krzywa absorpcji
zwigzku, za$ linia przerywana — krzywa absorpcji odczyn-
nika,

Ilo§¢ rodaniny w obu badanych roztworach byta taka sama
i wynosita 2 ml odczynnika w 100 ml roztworu. W jednym
roztworze rodanina byta wolna, w drugim catkowicie zwig-
zana ze srebrem, ktére bylo dodane w nadmiarze.

Maksima krzywych absorpcji zwigzku i odczynnika leza
blisko siebie. W tej sytuacji zupelne wyeliminowanie wpltywu
odezynnika przez uzycie filtra jest niemozliwe. Wskazany
bytby filtr o maksimum przepuszczalnosci §Swiatta lezacym
mozliwie blisko maksimum pochlaniania $wiatta zwigzku
srebra z rodaning, ktére wynosi 480 mwu. Z braku lepszego
zastosowano do dalszej pracy filtr o 2 maks, = 515 mu. Nie
byt on niestety zupelnie odpowiedni, gdyz jego warto$¢ ma-
keimum przepuszezalnosei §wiatha byta bardzo bliska maksi-
mum absorpeji rodaniny (520 mu),

‘Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Opisane wyzej badania pozwolity na przystapienie do spo-
rzgdzenia krzywej wzorcowej.

Odczynniki i roztwory

1. Rodanina, 0,03% roztwoér w acetonie.

2. Guma arabska, 1% roztwor.

3. RKwas azotowy, 0,1n roztwor oraz 2n roziwor.

4. Roztwor wzorcowy srebra (¥ ml — 10 ug Ag). Rozpuscit
0,1575 g AgNO3 w wodzie redestylowanej, doda¢ 25 ml 2 n
HNOs3, umiescié¢ w kolbie miarowej o poj. 1 1 i dopelni¢ wo-
da redestylowang do kreski (A), Pobra¢ pipeta 50 ml roztworu
A do kolby miarowej o poj. 500 ml, dopelni¢ woda redestylo-
wana do. kreski (B). 1 ml roztworu B zawiera 10 ug srebra.

5. Woda redestylowana, Wode destylowana umie$ci¢ w kol-
bie destylacyjnej, na kazdy litr wody doda¢ 1 ml 20/o roztwo-
ru KMnOy zalkalizowanego 19, roztworem NaHCO3. Desty-
lowaé do odbieralnika zabezpieczonego iod dostepu powietrza
rurkq z askarytem. {
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Sposob postepowania

Do kolbek miarowych o poj. 100 ml dodano kolejno:

5 ml roztworu rodaniny (dokladnie odmierzonego pipeta)

2 ml roztworu gumy arabskiej,

X ml roztworu wzorcowego srebra,

5 ml roztworu rodaniny (dokladnie odmierzonego pipcia),
dopelniono woda redestylowana do kreski i doktadnie wy-
mieszano. ;

X odpowiada okreSlonym iloSciom ml wzorcowego roz-

tworu srebra, jak w tablicy 3. Pomiary gesto$ci optycznej

poszezegblnych roztworéw dokonywano dokladnie po 5 min.
od chwili dodania odezynnika, Roztwory posiadaly tempera-
ture pokojowsg (20°C), ktorg starano sie utrzymywaé na jed-
nym poziomie, Jako odno$nik stosowano wode destylowana.
Tablica 3 podaje wyniki pomiaréw gestosci optycznej dla
odpowiednich stezen srebra w 3 seriach roztworow.

Tablica 3
Tlo&é ml S*‘izjg“/fﬂAg D, D, r,
0 0 0,32 0,32 0,32
2,5 0,25 0,44 0.42 0, 4
5 0.5 0,51 0,51 0.0
10 1,0 0,64 0,50 0,69
15 1,5 0,74 0,74 0,74
20 2,0 0,88 0,88 0,88
25 25 1,01 1,01 0,98
30 3,0 1,05 104 1.06 -
35 3,5 1,15 1,6 1,8

Wykres 3 przedstawia krzywa wzorcowa, otrzymang na
podstawie danych tablicy 3. W zakresie od 0,25 — 25 ug
Ag/ml krzywa wzorcowa mato odbiega od linii prostej. Po-
wyzej 3,5 ug Ag/ml przebieg krzywe]j jest na tyle nieregular-
ny, ze roztworéw powyzej tej warto$ci raczej nalezy unikac.

D .
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Wykres 3.

Oznaczanie srebra w rudach Zn i Pb

Posiadanych prébek naturalnych pochodzenia krajowego,
W ktérych oznaczano srebro z uzyciem rodaniny, nie mozna
uwazaé za typowe rudy cynku i olowiu. Byly to wiasciwie
mineraly ztozone z weglanéw wapnia i magnezu oraz z siarcz-
kéw cynku, zelaza i otowiu. Zasadniczy sktad chemiczny pro-

_ bek przedstawial sie nastepujaco: :

Prébka I: Zn — 10,5%, Pb — 0,7%, Fe — 8,1%, CaO —
21,8%, MgO — 11,6%, SiOs — 3,0%, COs —
31,8%, S — 9,3%, C1 — 0,10%.

Prébka II: Zn — 10,4%, Pb — 2,8%, Fe — 10,7%, CaO —
18,6%, MgO — 9,3%, SiOs — 3,5%, COs —
27,1%, S — 14,1%, C1 — 0,05%.

Obie probki zawieraly drobne iloSci chlorkéw, ktére nale-
zalo doktadnie usungé stosujgc odpowiednie postepowanie.
Po wyprdébowaniu paru sposobOw uznano za wlasciwe rozpu-
szezanie probek w kwasie azotowym, Wistepne ostrozne trak-
towanie prébki kwasem rozcienczonym mialto na celu usunie-
cie ‘wiekszo$ci siarki w postaci lotnego siarkowodoru oraz
wydzielenie bezwodnika weglowego bez rozpryskiwania za-
wartosci naczynia. Wielko$¢ odwazki dobierano w ten sposob,
aby ostateczny roztwér badany w kolbce o poj. 100 ml zawie-
rat srebro w stezeniu 0,5 — 3,5 ©g[ml.

Sposcb postepowania

Odwazeno 1 g roztartej rudy do zlewki kwarcowej o poj.
100 ml, zwilzono 10 ml wody i dodawano powoli 15 ml 2n
kwasu azotowego, Gdy ustalo wyrazne wydzielanie sie gazow,
zawarto$¢ zlewki odparowano na lazni piaskowej do sucha.
Nastepnie dodawano czterokrotnie po 10 ml kw. azotowego,
wolnego od kwasu solnego, odparowujgc za kazdym razem
do sucha. Zadano sucha pozostalo$é 25 ml 2 n stezonego kw.
azotowego i1 ogrzewano do lekkiego wrzenia pod szkielkiem
zegarowym ok. 15 min. Nastepnie roztwér odsaczono prze-
mywajac osad rozc. kw. azotowym. Przesacz w naczyniu
kwarcowym odparowano do sucha. Pozostalos¢é rozpuszczono

w 25 ml 0,1 nkw. azotowego ogrzewajac ok. 10 min.
- Roztwor odsaczono do kolbki miarowej o poj. 100 ml,
do przemycia uzyto 25 ml 0,1 n HNOs. Z kolei do-

dano 2 ml roztworu gumy arabskiej, ostudzono do
temperatury pokojowej, dodano pipete 5 ml roztworu
rodaniny, uzupelniono woda redestylowang do kreski,
wymieszano i po 5 min, zmierzono gestos$é optyczng roztworu
w fotokolorymetrze, Z krzywej wzorcowej odczytano odpo-
wiednie stezenie srebra w ng/ml, Wartos¢é te przeliczono na
procentowa zawarto$§¢ srebra w probce. Wyniki 3 oznaczen
srebra w probkach I i II podaje tablica 4.

Tablica 4

Zawartos§é srebra w %
PErEopbakia ik Préobka II
0,012 0,011
0,013 0,012
0.013 0,011

Whioski

Fotokolorymetryczna metoda z uzyciem rodaniny moze by¢
polecona do oznaczania $ladowych ilo$ci srebra w rudach
w przypadku, gdy laboratorium nie ma mozliwosci iloSciowego
oznaczania. srebra na drodze spektralnej. Sciste przestrzeganie -
szeregu parametréw, jak pH, temperatura, czas pomiaru i in.
warunkuje otrzymywanie dobrych, powtarzalnych wynikow.

Momentem wplywajacym zasadniczo ma pewng trudnosé
W opahowaniu metody jest znaczna nietrwalo$é koloidalnych
roztworow zwigzku oraz odczynnika.

Otrzymano 28.6.53.
Literatura

1. F. J. Welcher, ,Organic analytical reagents, t. III,
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,Kolorimietriczeskij
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O rozpuszczalnosci fostoranow termofostatu
magnezowego w 2’ kwasie cyirynowym

661.632.722:631.859.42

Wartos¢ handlowa termofosfatéw okre$la sie na pcdstawie
- zawartoSci fosforanéw rozpuszczalnych w 2% kwasie cytry-
nowym {1). Literatura podaje nastepujaca metode oznacza-
nia (2):

5 g substancji zalewa sie w kolbie Stohmanna na 500 ml
2% roztworem kwasu cytrynowego. Po wymieszaniu dopel-
nia sie roztworem kwasu cytrynowego do kreski i wytrzasa
sie przez /2 godziny na mieszadle rotacyjnym przy 30 obro-
tach na minute, Nastepnie saczy sie, odmierza pipeta 200 ml,
dodaje 10 ml kwasu solnego i odparowuje do suchos$ci w celu
oddzielenia krzeémionki. Osad zwilza sie 5 ml kwasu solnego,
dodaje wody i zagotowuje. Roztwér przenosi sie do kolby
miarowej na 200 ml, dopelnia sie woda do kreski i sgczy.
W 50 ml przesaczu oznacza sie fosforany metoda cytryniano-
Wo-magnezowa.

Nowy nawoz, termofesfat magnezowy, otrzymany w In-
stytucie Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych bada-
no wedlug wyzej opisanej metody w zalezno$ci od stopnia
rozdrobnienia i czasu trwania ekstrakcji. Do préb wzieto
termofosfat zgranulowany (I) w formie otrzymanej w czasie
produkeji, zawierajacy 75% frakecji o $rednicy 1.2 mm oraz
termofosfat zmielony (II) o $rednicy ziarna 0,1 mm.

K. Akerman i K. Lasiewicz

Wyniki sg zebrane w tabeli.

Catkowita zawartos¢ fosforanow — 16,2 9 P,O;
Czas wytrzasania termo- Zawarto$¢é fosforanow
fosfatu w 2% kwasie cy- rozpuszczalnych w 2% kwasie
trynowym cytrynowym — ¢ P,O,
(w godzinach) I | I
0,5 11,8 16,1
1 13,1 16,0
2 15,1 16,1
3 16,0 —=
4 16,1 —
5 16,0 —
24 16,1 16,0

Stosowanie wyzej opisanej metody moze daé falszywy
obraz. zawarto$ci fosforanéw rozpuszczalnych w 2% kwa-
sie cytrynowym, jezeli nie uwzgledni sie stopnia rozdrob-
nienia préoby wzietej do analizy. Odpowiednie rozdrobnie-
nie badanego nawozu zastgpi¢é mozna dluzszym czasem
ekstrakeji. Jak wynika w tabeli, juz po trzech godzinach
ekstrakeji nawozu zgranulowanego otrzymuje sie catkowi-
ta zawartos¢ fosforanow rozpuszczalnych w 2% kwasie
cytrynowym.

Literatura
1. A. N. Sokotow, Agrochimia fosfbra, Moskwa, 1952.

2. Berl-Lunge, Chemisch — technische Untersuchungsme-
thoden, Berlin, 1932.

Andezyt i jego W?korzystanie W przemysle

chemicznym
H.“Eicheirt; ). Qolanko i K. Gorczycao

Bogate zrodia andezytu w Polsce, jego wlasno$ci mechaniczno-fizyczne, a w pierwszym rzedzie kwasood-
porno$é i odporno$é na wysoka temperature, umozliwiaja jego zastosowanie jako materiatu zastepujacego
inne twoi‘zywa deficytowe w budowie urzadzen doréznych agresywnych kwaséw i gazéw. Podano wyniki
prob przeprowadzonych z andezytem krajowym i radzieckim i mozliwo$ci stosowania betonu andezytowego
jako tworzywa wybitnie antykorozyjnego w przemysle kwasu siarkowego i azotowego,

Hannume GoraTsIx OTEYECTBEHHBIX MCTOYHMKOB aHAE3MUTa, €ro MeXaHMYecKue ¥ (MU3MUIecKre CBOMCTBa,
a IpezKne BCEro €ero KMCJIOTOYCTOMYMBOCTE M FKapOyCTONYMBOCTb, MAEJIAIOT ' BO3MOZKHBIM €ro NPUMEHEHMe
B KadyecTBE 3aMEHMTEJIBHOTO MaTeprana APYIMX AeUIUTHBIX BEIIeCTB B 000PYAOBAEMAX IS Da3IMYUHBIX
arpecCUBHBIX KMUCIOT ¥ ras30B. IIpMBefeHbl Pe3yabTaThl YICCIEeI0BaHMII OTEYECTBEHHOTO ¥ COBETCKOIO aHIe-
3yTa ¥ TaKzKe PACCMOTPEHBLI BO3MOZKHOCTM IpMMeHeHMs OeToHa mM3 aHie3uTa B KadecTBe 0CODEHHO aHTM-
KOPPOBVOHHOTO BEMIECTEA B IPOMBIIIJIIEHHOCTY a30THOM ¥ CEPHOV KICIOT.

Rich sources of andesite in Poland, its mechanical and physical preperties (especially resistance to acids
and to high temperature) make possible its application to replace deficient construction materials in building
apparatus for different aggressive acids and gases. The results of experiments with Polish andesite and
with andesite imported from USSR have been given and the possibilities of applying andesite concrete as
an excellent anticorrosive material in industry of sulphuric and nitric acids have been discussed,

; 549.651.23:66.013

- Rozbudowa przemystu chemicznego w planie 6-letnim
wysuneta jako jeden z najwazniejszych momentéw koniecz-
nos¢ zabezpieczenia bardzo powaznych iloSci materialow
kwasoodpornych i to zaréwno metali odpornych na korozje,
jak i tworzyw niemetalicznych, :

Zagadnienie to wiaze sie z jednej strony z wystepujaca
przy procesach chemicznych korozja aparatury, zbiornjkéw
i urzgdzen, z drugiej mas ze stopniowym niszczeniem budyn- !
kéw w wyniku bezposredniego dziatamia kwaséw mna po-
sadzki, fundamenty itp. :
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Walka z korozja posiada olbrzymie znaczenie dla naszej
gospodarki narodowej, gdyz straty powstajace w wyniku
agresywnego dziatania kwaséw sa w skali ogélnokrajowej
b, powazne,

Walka ta prowadzona jest w Zwiazku Radzieckim w spo-
sob systematyezny przy wykorzystaniu wszystkich dostep-
nych Zrédel surowcowych, gdy w Polskiej Rzeczypospolitej
Ludowej na skutek pokutujacego weigz konserwatyzmu biur
projektowych i pewnej miecheci do odstepstwa od utartych

drég — jest -traktowana raczej jednolicie przy regularnym
Agzeniu do stosowamia wybitnie deficytowych stali szla-
chetnych.

W rezultacie takiej praktyki p;‘zernysl hutmiczy staje rok-
rocznie w obliczu b, powaznych zapotrzebowan na stale szla-
chetne, dla wykonania ktérych brak wysoce deficytowych
materiatow wsadowych, jak chromu, niklu, molibdenu, ty-
tanu, co z jednej strony utrudnia prace hutnictwa, z drugiej
za§ — wobec wysokich kosztow produkeji — podraza kosz-
ty samego budownictwa.

W przemysle chemicznym istnieje powazna liczba zakta-
déw pracujacych w oparciu o baze surowcoéw kwasu siar-
kowego, azotowego lub solnego oraz powazna liczba zakla-
dow produkujacych te kwasy.

Staty rozwoj tege przemystu i konieczno$é stosowania stali

szlachetnych do budowy maszyn i aparatury, wykluczaja-

cych uzycie innych materialéw, wymaga przejScia we wszy-
stkich dostepnych wypadkach do- materialow zastepczych
o wiasciwosciach kwasoodpornych, Ogoélny deficyt materia-
16w metalicznych stwearza przy tym potrzebe stosowania
jako $rodkéw antykorozyjnych materialéw niemetalicznych,
zaro6wno w samej 2paraturze jak i w konstrukcjach budow-
lanych, mp. podiogi, fundamenty pod urzadzenia pracujgce
w osrodkach kwasnych, wykladziny Scian itp.

Najwazniejszym zrodiem pokrycia tego stale rosngcego
zapotrzebowania winny by¢ naturalne zrédia kamieni i skal
posiadajace wiasnusci kw‘alsoodpyorne i stanowiace materiat
tani o duzej odpornosci, Z istniejacych w kraju ziéz skal-
nych najlepsze wlasnosci antykorozyjne posiadaja andezyt,
diabaz i granit, z ktérych dwa pierwsze nie sa dotad zu-
pelie uzywane na wyktadziny kwasoodporne.

W artykule niniejszym omoéwione zostamie zagadnienie an-
dezytu jako materiatu ‘o najwyzszych wiasnosciach i naj-
tatwiejszego w obrébce i zastosowaniu. Diabaz bowiem dla
wyrobu wykladzin wymaga uprzedniego przefopienia,
a plytki wykonane z niego, wobec niewielkiej wytrzymatosci
termicznej, stosuje sie w temperaturze nie wyzsze]j niz
150°, granit za§ moze byé¢ uzywany jedynie jako Wykla\dzina
i budulec w wypadkach nienadmiernego wahania tempera-
tury przy procesach przebiegajacych w temperaturze nie
wyzszej niz 200 — 250°. Nie utrzymuje bowiem w innych
warunkach wymaganej wytrzymatosci konlsrtrukcyjnnej i do-
statecznej odpornoéci przeciwkorozyjnej.

Szczegdlnej wiec wagi nabiera tu zagadnienie andezytu,
ktorego bogate zloza posiadamy jako jedne z mnielicznych
w Swiecie.

Andezyt polski posiada nastepujgce wlasnosei fizykome-
chaniczne:

porowatosé hezwzgledna 0,7 — 8,9%
ciezar objetosciowy cgn* 2,54 — 2,83°
ciezar wilasciwy 2,78 — 2,84

wytrzymalto§é na S$ciskanie przed gotowaniem w Kkwasie
kg/cm? — 890 — 1720

wytrzymatosé na = Sciskanie
kg/em? — 831—1735~
Kwasoodpornos$é na:

pPo gotowaniu w kwasie

50 kwas azotowy 97,98
9800 s 98,47
50% ., siarkowy 98,45
98l 3 99,72

(Badano metoda Klinowa),

Dla poréwnania przytoczyé nalezy wilasnosci fizykome-
chaniczne andezytu radzieckiego stosowanego na szeroka
skalew radzieckim przemysle-chemicznym:

porowatos¢é bezwzgledna — 14—16%
ciezar wlasciwy —_ 2,2—2,3
wytrzymalo$¢ na $ciskanie (kg/em?2)  1100—1200

kiwasoodpornosé na:

kwas siarkowy 98,3

kwas azotowy 95,5

Sklad chemiczny andezytu krajowego i radzieckiego wy-
kazuje nastepujgca tabela:

Sklad w 0/, Krajowy Radziecki
Si0, 52-—60,17 5962
Al,0, -- TiO, 18,19—21,06 15—17
FeO .- Fe,O, 6,17-—8,73 6,5-—17,3
Ca0 -- Mg0 -+ N,0 +K, O 15—17 15,5 16,5

Powyzsze tabele poréwnawcze wykazuja wysokie wlas-
nosci kwasoodporne andezytéw, ponadto za§ o ile chodzi
2 andezyt polski — podkre§li¢é nalezy jego minimalng poro-
watose,  dzieki czemu jest on wprost idealnym materiatem
wyktadzinowym,

Andezyt moze by¢ zastosowany w postham plyt i kéamieni
do wyktadzin aparatury (przy pomocy specjalnych spoiw)
wzglednie jako samodzielne tworzywo. Uzyé¢ go mozna dla
wykiadzin wiez osuszajacych i wiez absorpcyjnych przy

metodzie kontaktowej ofrzymywania kwasu siarkowego.
Wyklada sie nim takze wieze denitracyjne i absorpeyjne
przy metodzie nitrozowej produkeji kwasu  siarkowego.

Z andezytu wykonuje sie réwniez wieze absorpeyjne dla
produkcji kwasu azotowego i solnego, obudowy elektrofil-
trow w urzadzemachp dla \stezania kwasu smarkowego Do
chwili obecnej alndezyt wydaje sie jedynym naprawde war-
toSciowym materiotem nadajacym sie do wykonania apara-
tow, w ktorych otrzymuje sie stezony kwas siarkowy droga
koncentracji (z rozcienczonego kwasu siarkowego).

Jerzmanowska Z. — Preparatyka organicznych zwiazkéw
chemicznych dla studentow farmacji i chemii. 53 r., str, 414,

- ryc. 120, zt 29.—

»Preparatylka‘ przeznaczona jest dla studentéw farmacji
jako podrecznik éwiczen z syntezy organicznej, W czesci 0gol-
hej podane sg podstawowe czynniki laboratoryjne (sprzet la-
boratoryjny, destylacja, sublimacje, krystalizacja, suszenie,

-adsorpeja itp.). Cze$é szczegdlowa obejmuje 150 syntez orga-
hicznych, oraz gtéwne typy reakeji zwiazkow organicznych
(GStryflkaCJa utlenianie, redukcja, dwuazowanie itp.) ilustro-
wanych na, synrtezach zqu.kow leczniczych, Ponadto w ksiaz-
ce szezegbdlowo oméwiono pierwsza pomoc w naglych wypad-
kach gzatru01a, oparzenia).

3 \

Klimek R. — Preparatyka nieorganiczna dla farmaceutow
i chemikéw, 1953, str, 315, ryc. 62, tabel XVIII,

Autor podaje opisy ponad 100 preparatéw chemicznych nie-
organicznych, szczegélowe metody ich przyrzadzania oraz
objasnienia przebiegu reakcji i sprawdzenia czystoéci prepa-
ratu, Opis szkla laboratoryjnego jest doktadny i IZecZowy;
szczegblowo sa omowione podstawowe czynnosci labora'toryj-
ne, jak mycie naczyn, obrébka szkla, rozpuszczanie, sgczenie,
suszeniﬂe, sublimacja, destylacja, absorpcj.a- itp. Dodatkowo
podano przepisy na przyrzadzanie wodczynnikéw oraz inne
przepisy laboratoryjne, tablice rozpuszczalno$ci zwigzkéw
nieorganicznych i inne,

/

/

o
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Jest on jednym z najlepszych materiatéw dla wykladzin
arparétéw pracujacych w osrodkach stezonego kwasu siar-
kowego i do wykonania segmentéw wiez absorpeyjnych
w procesach, gdzie wystepuja kwasy mineralne chemiczne
czynne i gazy. Andezyt jest zreszta materialem niezastapio-
nym dla wykltadzin aparatéw pracujacych z kwasami agre-
sywnymi i gazami przy wysokich temperaturach, Wiszelkie-
go rodzaju zbiorniki, odstojniki, chtodnice dla kwasu siar-
kowego, azotowego, solnego i ich mieszanin wykilada sie,
a niekiedy catkowicie buduje z andezytu.

Bardzo szerokeo stosowaé réwniez nalezy andezyt — .po
zmieleniu na make o odpowiedniej granulacji. — jako wy-
pelniacz zapraw i kitéw, wzglednie do ofrzymania kwaso-
odpornego betonmu jako samodzielnego materiatu konstruk-
cyjnego.

Andezyt polski, jako ratwo obrabialny, moze by¢ zasto-
sowany w postaci dowolnych ksztaltek i bez specjalnych
trudno$ei moze stuzyé do wykladamia aparatury i urzadzen.

Podkre§lié tu nalezy, ze andezyt posiada wysokg odpor-
no$é termiczng i przeprowadzone proby 10-krotnych gwat-
townych zmian temperatury w granicach od + 10 do
+ 300°C mie powcdowaty zadnych uszkodzen ani samego
kamienia ani tez zaprawy andezytowej.

Stosowanie andezytu jest mozliwe zatem w wysokich tem-
peraturach rzedu 600—900°C pod dzialaniem $rodowisk
agresywnych. :

Jako spoiwo uzywa sie zaprawe kwasoodporng przy za-
stosowaniu w niej napelniacza-zmielonego andezytu (o gra-
nulacji 0,2 mm), Jako tworzywo wigzgce zaprawe stosujemy
szklo wodne sodowe (w [postaci roztworu wodnego), przy
czym ‘im wiekszy jest stosunek w’ szkle wodnym SiO: do
Na:0 (nazywany modulem), tym szybciej nastepuje wigza-
nie zaprawy. Praktycznie przyjmuje sie, ze najstuszniejsze
jest zastosowanie szkla wodnego o cigzarze wiasciwym mieco
mniejszym niz 1,45 przy module ca 2,7 w ilosci 27 do 30%
wagi napelniacza.

Jako przySpieszacz wigzania i twarndnienia zaprawy uzy-
wany jest fluorokrzemian sodowy (zawarto$¢ ca 93%
NasSiFg + fluorek sodowy + wolny kwas fluorowodorowy
i fluorokrzemowy -+ krzemionka i woda) przy czym w za-
leznosci od ilosci fluorokrzemianu sodowego w zaprawie
otrzymujemy rodzaje zaprawy o réznych wilasnosciach kwa-
soodpornych i wodoodpornych. Praktyka wykazata ko-
nieczno$é dodawania 6% fluorokrzemianu sodowego w sto-
sunku do iloSci mapelniacza, Otrzymana w ten sposéb mie-
szanina tworzy rodzaj plastycznego ciasta, ktére stopniowo
twardnieje przechodzgc w mase kamienista, praktycznie
nieprzesigkalng dla kwasow. Nalezy wystrzegaé¢ sie jedynie
przed nadmiernym dodawaniem szkla wodnego do zaprawy
celem niedopuszczenia do zwiekszenia porowato$ci, a tym
samym przesigkliwo$ei do cieczy (do zaprawy dostaje  sie
bowiem nadmierna ilo$¢ wody, ktora zbyt szybko paruje
przy twardnieniu i powoduje kurczenie sie masy).

Dla wykazania wysokiej wartosci andezytu jako zapraw,
kwasoodpornej pedajemy wymkr przeprowadzonych™ prob
maki (otrzymanej z przemiatu andezytu krajowego (K) i ra-
dzieckiego (R) i przygotowanej do wykonania zaprawy),
przy czym za podstawe préb przyjeto GOST 5050—49,

Sito (oczek na cm?) Maczka K Maczka R
900 0,3% . 0,59
4900 5,8% 6,29
10000 22,6% . 21,3%
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1. Analiza sitowa magczki (cyfry oznaczaja /o pozostato-
Sci maczki andezytowej na @ peszezegélnych sitach) wg
GOSTu 5050—49 poz. IT — 3/4.

Uwaga: wg GOSTu pozostatos¢é maczki po odsianiu na sicie
900 oczek na cm? nie wieksza od 0,5%0 ciezaru probki, przy
4900 oczek — 10°%0 i przy 149000 oczek — 50%o.

2, Badahie kwasoodpornosci wg GOST 5050—49 poz.
IV/15/4/5. Badanie to polegato na oznaczeniu straty wagowej
JK“ okreS§lonej ilosci maczki podczas Kkapieli kwasowej
(przeprowadzono jg rownolegle z dwoch oddzielnych vdwa-
zek i przyjeto $rednig z 2 oznaczen), Roznica miedzy wy-
nikami dwéch oddzielnych oznaczen powinna byé wieksza
od 0,5%

K — dla maczki krajowej 7,76%0
radzieckiej 5,30%0
: Uwaga: wg GOSTu strata przy rozpuszczaniu maczki w
kwasie nie powinna przekraczaé 7" ciezaru prébki pod
warunkiem, ze zawarto$é SiO: w mace jest nie mniejsza
niz 92%, co przewidziane jest dla maczek kwarcytowych.
,Poniewaz, jak przewiduje GOST dla maczek o min. 92%
SiO2 przyjmuje sie dopuszczalny ubytek na wadze K maksi-
mum 7%, to w wypadku wyniku 7,76% dla maczki krajowej
(proby wylkonamo ma andezycie najgorszej jakosci bo o za-
wartosei 54% SiOs) wynik uznaé nalezy za b. dobry (prze-
kroczenie zaledwie 0,76%o).

Przeprowadzone na kwasoodpornoéé préby samej juz za-
prawy andezytowej z andezytu krajowego, uformowanej
jako ksztaltki, daly nastepujagce wyniki (odpornosé wg

2 3} 3

g
K = 100 ?, gdzie gi.ciezar prébki przed poddaniem tra-
1

wieniu, g2 — ciezar pozostalo$ci po badaniu);

Srodowisko przy t° = 80°C.
98% HNO3 101,8
50/ 55 96,55
90 Ha> SO1 91,8
68% ., 93,4

Dallsze badania wykazaly, ze powodem niskiej stosunko-
wo odpornosci na kwas siarkowy byla niewlasciwa granu-
lacja maczki andezytowej, Po zastosowaniu do wykonania
zaprawy proszku o granulacji 0,2 mm osiggnieto nastepuja-
ce wyniki:

dla 98 Ha SO: 104
dla 68% 101
dia 50°% HNOs3 99,7

Nasigkliwosé okazata sie przy tym minimalna — ca 0,5%,

Z powyzszego wyciggngé nalezy zatem decydujacy dla
przygotowania zaprawy wniosek — koniecznosé przemiatu
andezytu na make o gra/mul)acji 0,2 mm, co pozwoli na osigg-
niecie dobrej odpornosci na kwas azotowy i siarkowy o réz-
nym stezeniu. :

Wilgotnosé maki stosowanej do zaprawy nie moze prze-
kroczyé 2,5%, na co zwréeié nalezy szczegolng uwage.

Zaprawa andezytowa moze byé réwniez uzywana jako le-
piszcze kwasoodporne przy wykladaniu wszelkich aparatow
nie tylko andezytem, lecz w ogéle cegla kwasoodporna, plyt-
kami ceramicznymi itp. 5

Podkreslié tu malezy, ze pierwsze proby wprowadzenia
andezytu do przemiatu napotykaly na b. powazne trudnosci
‘wobec obawy co do zachowania sie mlynéw wzgledem ka-
mienia o dosé duzej twardoSci (6,5° Mohsa). W toku jednak
prob i nastepnie z chwilg przej$cia do pelnej produkeji
stwierdzono, ze thuczen rozdrabnia sie do odpowiedniej gra-
nulacji na lamaczach szczekowych, a przemial wudaje si¢
b. dobrze na miynach bebnowych kulowych. Przy procesie
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mielenia nalezy szczegdlnie dbaé o zabezpieczenie ttucznia
przed nawilzaniem opadami atmosferycznymi,

L. Podktad betonowy

ii
a8

2.Omiee warstey by tumoruberaidar/ef

‘zoltacst

BT SSeaTeT “..‘-_\;.',t §1
- — i.x/(.a beton I = 100 pm

L"_“]T“"TY‘T\ 7 Ry

(pea nrecbecnosc moay)

Rys. 1 — Zabezpieceznie posadzki wewnatrz budynku przed dziataniem
stezonych kwaséw.

Zwraca sie uwage na niemoznoéé stosowania zaprawy an-
dezytowej w przemys$le spozywczym wobec trujgcych wilas-
noSci flurokrzemianiu sodowego. Andezytmoze by¢ wreszcie
wykorzystany jako tzw. andezytobeton, kitéry pod wzgledem
sktadu nie rézni sie w zasadzie od zaprawy andezytowej.
Sporzadza si¢ go z odpowiednio rozdrobnionego ttucznia am-
dezytowego (granulacja 10—40 mm) i maczki andezytowej
(granulacja 0,2 mm) oraz szkla wodnego jako §rodka wiazg-
cego w ilosci ca 40—50%% wagi maczki andezytowej i fluoro-
krzemianu sodowego jako przy$pieszacza twardnienia
(w ilosci ca 6% wagi maczki), Ilo§é zaprawy w stosunku do
ttucznia zalezna jest od jego granulacji, przy czym dla kaz-
dej partii tlueznia malezy olzreslaé konsystencje | betonu
przez proébne zarobienie masy,

1. Podktad betonony

2. Szpochlowanie bituminoleum S« Smm

3. harstna wyrornujaca z andezytu 6 =20mm
4. Mgkt

ceglq na ptask no zoprormie

z¢€

PO 2m spoin port

cementem (szerokosé spoin 0 m),

£ o4

Rys. 2 Zabezpieczenie posadzki na zewnatrz budynku przed kwasami

Beton andezytowy twardnieje podezas przebywania mna
powietrzu albo w kwasach nieorganicznych i z biegiem
czasu jego wiasnosci mechaniczne polepszaja sie- (podobnie

przedstawia sie sprawa z zaprawsa andezytowa i dlatego tez
wyltozony nig aparat malezy w zasadzie przed oddaniem do
produkeji zakwasi¢ kwasem nieorganicznym).

W stezonym H2SO,, HNO3, HCIl, CH3COOH wytrzyma-
10s¢ betonu andezytowego powieksza sie bardziej niz w kwa-
sach rozcienczonych. Beton andezytowy moze byé zbrojony
dowolnie i do pracy przy jego uzyciu nie jest konieczna
zadna specjalna technika.

Podkre$lié wreszcie nalezy, ze wytrzymalos$é jego jest
prawie identyczna jak cementiu portlandzkiego.

Z betonu andezytowego -mozna budowaé wielkiej po-
jemnosci zbiorniki do magazynowania kwasu @ siarkowego
i azotowego, krystalizatory, odstojniki, a przede wszystkim
stuzy on do wykonywania podiég, stropow, fundamentéow
pod aparature itp, :

Przedstawione schematy wykazuja jeden z licznych spo-
sob6w zabezpieczenia podiég wewnatrz i zewnatrz budyn-
kéw produkcyjnych przy uzyciu andezytobetonu.

Z powyzszych uwag, stanowigcych jedynie krotki przeglad
literatury radzieckiej i przeprowadzonych przy budowie jed-
nego z zaktadow przemystu chemicznego prob i doswiadczen,
wynikaja olbrzymie mozliwosci stosowania andezytu, jakie
stoja obecnie przed polskg chemig.

Przemys! chemiczny musi perzucié komserwatyzm i $Smiato
stawia¢ zagadnienie stosowamia ‘materialéw zastepczych.
W ich liczbie andezyt mnie stanie ma pewno na ostatnim
miejscu.

Nie wolno mam uzy¢ ani grama deficytowych stali kwaso-:
odpornych i prefabrykatéw niemetalicznych tam, gdzie mo-
zemy uzy¢ andezyt mimo, ze mamy malo jeszcze doswiad-
czenia przy jege wykorzystaniu. ;

Otrzymano 28.7.53.
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stojkije

‘Srodki bielace optycznie

S. Bartkowicz

661.432

Powszechnie stosowane metody bielenia materiatéw wié-
kienniczych maja na celu przede wszystkim usuniecie obec-
nych we wib6knach zanieczyszczen naturalnych (jak woski
. Zywice, ttuszcze itp-.) oraz wprowadzonych podczas transpor-

‘tu lub w czasie przer6obki na maszynach przedzalniczych.
Substancje te usuwa sie — zaleznie od rodzaju widékien —
za pomocy roztworéw wodorotlenku sodowego, mydta, amo-
niaku itp, Nastepnym etapem jest dzialanie $rodkami redu-
kujacymi (np. SO) lub utleniajacymi (np. podchloryny) w
celu zniszezenia substancji zabarwiajacych widkna zwykle
na kolor zéttawy. Wymienione srodki chemiczne nie sg obo-
jetne dla witokien, ktére w procesie bielenia zawsze ulegaja
ostabieniu, Dlatego w celu otrzymania czystej bieli trzeba
czgsto stosowaé ucigzliwe metody jak np. bielenie wielostop-
niowe, aby zbytnio nie obnizyé wiasnosci wytrzymato§cio-

Zaktad Technologii Wiokna i Farbiarstwa Politechniki F.6dzkiej

wych witékna, Niekiedy i te sposoby nie pozwalaja na otrzy-
manie dobrych wynikow; wtedy mna zakonczenie procesu
bielenia stosuje sie farbkowanie za pomocg substancji o bar-
wie dopelniajacej do tej, jaka posiada wibékno. Uzywane
w tym celu pigmenty .niebieskie, jak np. ultramaryna, spet-
niajg tylko czeSciowo swe zadanie, gdyz absorbujac czesé
Swiatta padajacego powoduja przyciemnienie materiatu.

W poszukiwaniu nowych metod bielenia wolnych od wy-
mienionych wad zwrdécono uwage na substancje, ktére za-
mieniajg promienie ultrafioletowe Swiatla stonecznego mna
promieniowanie widzialne, Okazalo sie, ze.niektére z tych
substancji moga byé z powodzeniem uzyte do polepszania’
bieli materiatow wiokienniczych, umozliwiajac niejednokrot-
nie bardzo znaczne obnizenie stezenia agresywnych Srodkow
bielgcych.
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Sposréod bardzo'licznych zwiazkoéw chemicznych posiada-
jacych wspomniang wiasnosé, tylko te moga znalezé zasto-
sowanie w procesie bielenia, ktére mozliwie dokiadnie spel-
niajg nastepujace warunki: sg bezbarwne, daja fluorescencje
o odcieniu niebieskim, posiadaja powinowactwo do wiokien,
sg dostatecznie trwale i tanie.

Trzeba podkre$lié, ze omawiane substancje — przeciwnie
niz w przypadku ultramaryny — powickszaja ilos¢ Swiatta
odbitego od wybielonego materiatu,  za§ mniebieski odcien
Swiatta fluorescencji maskuje zéltawy odcien materiatu da-
jac wrazenie czystej, intensywnej bieli. Dlatego procesy
bielenia przeprowadzane za pomocg substancji fluoryzujg-
cych nazwano ,,bieleniem optycznym®.

1, Pochodne kumaryny

Idea zastosowania substancji fluoryzujacych do bielenia
materialow widknienniczych jest zastuga P. Kraisa, ktory
w r. 1929 opublikowal pierwsza prace w tej dziedzinie.1)
Opierajac sie na doSwiadczeniach A, Lagorio z r. 19212), z
ktorych wynikalo, ze barwniki fluoryzujace odbijaja wiecej
§wiatta niz moga pobraé¢ z czeSci widzialne] widma, Kraig
zastosowal do polepszania bieli tkanin bezbarwny $rodek
fluoryzujacy — eskuline,

Eskulina wystepuje w przyrodzie w korze dzikiego kasz-
tana, w dzikim jasminie i innych ro$linach. Jest to glukozyd
eskuletyny:

Reszta glukozy przylaczona
HO 0\C=O jest w pozycji 6.
| Tkanina z jedwabiu wiskozo-
16 Ho ,LCH wego nasycona roztworem 0,25
(.“ g/l eskuliny posiada intensyw-
H na biel. Podobnie nici Inia-

ne pélbielone nabieraja pod wpltywem eskuliny wygladu cai-
kowicie wybielonych, Jednak juz sam Krais zwrocil uwage
na stabe strony omawianego zwiagzku: nietrwalo$§¢ uzyska-
nych efektéw na §wiatlo i pranie oraz wysoka cene eskuliny.

W r. 1936 opatentowano metode bielenia optycznego za
pomoca 4- karboksymetylo-7-oksykumaryny 3).

: Wymieniony zwiazek zastoso-

HO O\C 0 wano. jako giodzftek do kleiku
| skrobiowego, . ktérym nasycano

JelH material. Jednak i ten zwia-

(.: zek — podobnie jak poprzedni—
CH,CO0ONa nie znalazl szerszego zastosowa-

nia.

2. Pochodne kwasu 4,4’-dwuaminostilbeno-2,2 -dwusulfono-
wego

Diugi szereg pochodnych kwasu dwuaminostilbenodwusul-
fonowego fluoryzujacych w $wietle ultrafioletowym rozpo-
czyna kwas 4,4'-dwubenzoilodwuaminostilbeno-2, 2’-dwusu1—

fonowy:
Ocochu=cuO~~coO
SQH o

SOH

wprowadzny w r, 1934 4). S6l sodowa wymienionego zwigzku
jest rozpuszezalna w wodzie i posiada powinowactwo do
wiokien celulozowych, umozliwiajace dokonywanie ,wyfar-
‘bowan“ w sposéb stosowany dla barwnikéw bezposrednich.
Nici bawelniane ,,wyfarbowane® za pomoca 3% (w stos. do
wiokna) zwigzku I, wyplukane i wysuszone posiadajg inten-
sywng biel.

Pewng zmiane we wzorze I wprowadza pdzniejszy patent,
ktérego autorzy polecaJa uzycie zwigzkow o wzorze 0go6l-
nym %)

I
gdzie R = rodnik metylowy, etylowy, butylowy itp. Kwas
4 4’-bis-o-metoksybenzoiloaminostilbeno-2,2’-  dwusulfonowy
mozna — wedlug wymienionego patentu — stosowac¢ do bie~
lenia w rozcienczeniu 0,5 czesci na 1.000.000. Przy uzyciu roz-
tworu zawierajacego 50 czeSci na 1.000.000 otrzymuje sie in-
tensywna biel. Srodki te majg by¢ trwate na S$wiatto
i chlor. *)

Obszerng grupe pochodnych kwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-
dwusulfonowego stanowia zwigzki otrzymywane przez kon-
densacje wspomnianego kwasu z aminami aromatycznymi za
pomoca chlorku cyjanurowego ), Np. Zwigzek III,

Ny
ONH—(."‘ C;-NHQCH: Vi
NN SOH
OH 3

2

posiada powinowactwo do wiokien celulozowych i moze by¢
uzyty w kapieli piorgcej lub bielacej nie ulegajac usunieciu
z wiokien wzglednie zniszczeniu pod wplywem takich $§rod-
kéw jak mydito, HCIO, HsOp itp.

Za pomocg chlorku cyjanurowego dokonano syntezy
wielkiej liczby zwigzkéw, ktore nadajg sie do . bielenia
optycznego, Podane nizej przyklady stanowia tylko matg
cze$é Srodkow opatentowanych ©):

a) Kwas 4-/2,4-dwuoksy-1, 3, 5-tr6jazyno (6)/amino-4'/-
oksy-4-fenyloamino-1, 3, 5-tréjazyno- (6)/aminosti1béno-2,2’-
dwusulfonowy.

b) Kwas 4-/2, 4-bis-fenyloamino-1, 3, 5-tréjazyno (6)/ami-
no-4/-/2-oksy-4-fenyloamino-1, 3, 5-tréjazyno-(6)-aminostil-
beno-2,2’-dwusulfonowy.

c) Kwas 4,4'~(bis-/2-0ksy-4-o-chlorofenyloamino-1, 3, 5-
tréjazyno-(6)/dwuaminostilbeno-2,#-dwusulfonowy: réwniez
pochodne p-anizydyny, izomeroéw toluidyny i ksylidyny, a
takze zwigzki posiadajace zamiast reszty aniliny we wzorze

IIT — nastepujace ugrupowania:

e @
CH,

HO-C H;CH,\

coou
CHS_CONHO VH-
HO=CH-CHS

Jak wspomniano wyzej, przytoczone przyklady nie wyczer-
puja wszystkich pochodnych kwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-
dwusulfonowego nadajacych sie do bielenia optycznego.

N-

*) Z do$wiadczen przeprowadzonych w Zakladzie Technologii
Widékna i Farbiarstwa Politechniki Lédzkiej wynika, ze iloSci réznych
$rodkéw do bielenia optycznego potrzebne dla uzyskania wyraznego
efektu wybielenia bawelny wynosza najczeSciej (mp. w przypadku
Blankophoru B f-my I. G. (wz6r III), Leukophoru R f-my Sandoz
i in.) — 0,02%, a w przypadku Uvitexu RS f-my Ciba — 0,2% (w sto-
sunku do cigzaru tkaniny)., Trwalo§¢ otrzymanych efektéw pozosta-
wia duzo do zyczenia. Wg. W. Markiewiczowej, wér6d 11 zbadanych
produktéw znaleziono tylko dwa, ktérych trwalo§é na pranie wy-
n;:)sxiaﬂ? Trwato§é na §wiatlo wszystkich zbad,anych produktéw wyno-
sita y (e
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Istnieja tutaj duze mozliwo$ci w doborze skladnikéw kon- wymieniany jest w.literaturze patentowej jako $rodek do

cowych czasteczki, jak réwniez w iloSci i sposobie powigza-
nia pierScieni cyjanurowych z resztami kwasu 4,4-dwuami-
nostilbeno-2,2’-dwusulfonowego. Zamiast tego = ostatniego
mozna uzy¢ kwasu posiadajacego grupy sulfonowe w po-
zycjach 3,3":

Hx N CH=2H NH.

SO,H 1 SOH

lub tez kwasu 2,2’-dwuaminostilbeno-4,4’-dwusulfonowego:

HC,SOCH=CHOSO_,H
“NH, NH,

albo Kkwasu 4,4'-dwuaminostilbeno-3,3’-dwukarbonowego:

H, N CH=CH

COOH

NH,
COOH

lub wreszcie kwasow dwuaminostilbenomonosulfonowych
albo — monokarbonowych. Nawet pochodne dwuaminostil-
benu bez grup kwasowych mozna zastosowaé do bielenia
optycznego; w tym wypadku do nasycenia materiatu stosuje
sig roztwor substancji w odpowiednim rozpuszezalniku orga-
nicznym.

Niektore spo$réd omawianych zwiazkéw posiadajg ugrupo-
wania -NH-CO-NH-, sa wiec pochodnymi mocznika. Tak np.
Blankophor R jest zwigzkiem o budowie7):

NHCONH
SO,H

CH=CH
SO,H
w

NHCONH

Jeszcze innym zwiazkiem tego typu, nadajacym sie do bie-
lenia optycznego jest 8):

QNHCOONHOCO-C,H

CH

<y

Wzoér IV przedstawia jeden sposréd wielkiej liczby zwiaz-
kéw mozliwych do wyprowadzenia z nastepujacego wzoru
podanego w jednym z patentow ?):

X-NH-C Q-NH -Ar-C H=C H-Ar-NH-C O-NH-x v
gdzie X oznacza wodér Ilub rozmaite reszty organiczne.
Wspomniany patent omawia zastosowanie pochodnych sulfo-

nowych lub karbonowych zwigzkéw IV.

3, Pochodne tiazolu

Kwas dehydrotiotoluidynosulfonowy:

I
SO,H

bielenia optycznego 1) oraz posiadajacy powinowactwo do
celulozy (folie regener. celulozy) Srodek pochlaniajacy pro-
mienie ultrafioletowe 11), Zwigzek ten zostal poddany krytyce
przez autoréw patentu z r. 1936 12), ktérzy proponuja uzycie
trwalszych na pranie pochodnych stilbenu.

Wedlug P. Ruggliego 13) powinowactwo kwasu dehydrotio-
toluidynosulfonowego do witokien celulozowych jest znikomo
mate, gdyz wynosi tylko 0,5%.

Inny patent!) wymienia kwasy aroilodehydrotiotoluidyno-
sulfonowe, np. kwas benzoilodehydrotiotoluidynosulfonowy:

B «Omeel

przypisujac tego rodzaju zwigzkom powinowactwo do celu-
lozy i okre$lajac je jako bardzo odpowiednie do bielenia
optycznego,

Produkt kondensacji 1 mola chlorku cyjanurowego z 1 mo-
lem kwasu dehydrotiotoluidynosulfonowego, 1 molem kwasu
1,8-aminonaftolo-3-sulfonowego oraz 1 molem aniliny:

e . . SO,H
2 >c NH-C “C-NH-

N~ iz
SO,H NN HOo

e

wymieniony jest w patencie !1) jako posiadajgcy powinowac-
two do celulozy (folie regener. celulozy) $rodek pochtaniajg-
cy promienie ultrafioletowe,

Zupelnie odmienng budowe posiadaja zwiazki o wzorze
og6lnym:

5 N-C -
g Sc-cH=cH-eZ) 1T

ktore w przypadku gdy X; lub X; = S mozna zaliczy¢ do po-
chodnych tiazolu, Zwigzki, dla ktorych Xy = O lub S, a
X, = NH, O lub S, jak na przyklad o, f-bis-4-metylo-2-tia-
zoliloetylen:

=N- C =G/,

HiCs C N
) C-CH=CH- C"S CH

HC-S7
fluoryzuja silnie w promieniach ultrafioletowych i posiadaja
dobre powinowactwo do celulozy ).

4, Pochodne imidazolu

W r. 1943 w Niemczech opatentowano ’) sposoby wytwa~
rzania pewnych pochodnych imidazolu w celu zastosowania
ich jjako $rodkéw do bielenia optycznego. Bardzo odpowiednie
okazaly sie sole sodowe produktéw sulfonowania pochod-
nych 4,5-dwuaryloimidazolonu-(2) oraz 4,5-dwuarylotioimi-
dazolonu-(2). Tak np.:

a) Produkt sulfonowania (za pomoca oleum) 4,5-dwufe-~
nyloimidazolonu~(2):

=
HN\Q,NH : /t
0
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nadaje sie do bielenia optycznego welny i jedwabiu natural-
nego. Podobne wlasnosei posiadaja produkty sulfonowania
1, 4, 5-tréjfenyloimidazolonu~(2) 1, 3, 4, 5-tetrafenyloimidazo-
lonu-(2); 4,5-dwufenylo-1-metyloimidazolonu-(2); 4,5-dwufe-
nylo-1,3-dwumetyloimidazolonu-(2); 4 5-dwufenylo-1,3-dwua-
cetyloimidazolonu-(2) oraz 4 5-dwufenylotioimidazolonu-(2).
b) Produkt sulfonowania (za pomoca kwasu chlorosulfonc-
wego) 1-(4-aminofenylo)-4,5-dwufenyloimidazolonu~(2):

el

I a

l

0

stuzy do bielenia optycznego bawelny i odznacza sie trwa-
toscig na pranie.

Patent z r. 1949 18) omawia synteze zwigzkoéw o wzorze

0goélnym:
gdzie £ 4: pochodna
/N\ /N\
~C=R- C(N/ T benzenu ...érego dwa sa-
i k R’ siednie atomy wegla po-
taczone

sa z atomami
azotu tworzac pierscien imidazolowy, ;

Ri1 = rodnik alifatyczny posiadajacy nleprzerwany szereg
wigzan podwoéjnych sprzezonych,

R = H, alkil lub aryloalkil.

Wzér III obejmuje szereg zwiazkéw réwniez oddzielnie
opatentowanych, jak np. 1,2-dwu-2-benzimidazoliloetylen 19):

N~ " 5 = N
Nﬁc CH=CH CH\N V1’4

oraz jego pochodna izopropylowa 20):

Cﬁ,. CH, CQ,C SH,
~
Néc-c;/:cu-c%N v

Istnieja duze mozliwosci w sposobie potgczenia atoméw
znajdujacych sie w pozycji ,,2 pierScieni imidazolowych; na
przykiad za posrednictwem pierScienia furanowego !):

Nx

II
>CC, ,c C\N
H

lub benzenowego ):

e H

Poddajac sulfonowaniu zwiazki VI®) i VII*) otrzymuje sie
pe przeprowadzeniu otrzymanych kwaséw w sole sodowe
substancje, ktére — jako posiadajace powinowactwo do ce-
lulozy — mozna stosowaé w postaci domieszek do mydla 22),
Analogiczne zastosowanie innych pochodnych imidazolu, jak
np. 2-styrylobenzimidazolu lub 1-(m-amino-2-benzimidazo-
lilo)-2~-(p-acetamidofenylo) etylenu jest przedmiotem innego
patentu %),

Duza ilos¢ patentéw na wytwarzanie lub zastosowanie do
bielenia optycznego pochodnych imidazolu, zgloszonych w
ostatnich latach ) §wiadczy o tym, ze zwigzki te budza co-
raz wieksze zainteresowanie,

Otrzymano 16.4.53.
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Normowanie techniczne procesu produkcji karbidu*)

668.516.3:661.842.621

Znany jest powszechnie brak wydawnictw radzieckich 2 zakresu zagadnier, ekonomiki,

planowania i organizacji

pracy w zaktadach przemystu chemicznego. Pracownicy przemystu chemicznego interesujacy sie powyzszymi zagadnie-

niami korzystaja przewainie z wydeawnictw poswieconych innym dziatom przemystu.
przemystu maszynowego, w. mmniejszym stopniu przemystu hutni-

- wydawnictw radzieckich dotyczy problematyki
" czego, metali niezelaznych i in.

Przewazajoca  ilosé .dostepnych

Procesy produkcyjne, urzadzenia i metody pracy w przemysle chemicznym majq jednak tyle cech odrebmosci, Ze
mozliwosé przenoszema doSwiadczer, z terenu imnych branz jak mp. przemyst maszynowy jest mocno ograniczond.

Tym miemniej studiowanie i korzystanie z takich wydawnictw jak ,Planirowanije ma maszynostroitielnych
proizwodstwa na metaturgiczeskom zawodie“ — B. J. Rzabmkzya, ,,Organi=

dach* — G. W. Tjeptowa, ,Ptanirowanije

2awo-

zacja i pltanirowanije predprijatij cwietnoj metatturgn“ — Gracersztagna i Malinowa i in. — przyczynito sie w duiym
stopniu do podniesienia wiedzy ekonomicznej wiréd inZynierow, technikéw i ekonomistow przemystu chemicznego.

Ostatnio ukazalo sie nowe wydawnictwo radzieckie, tym razem poswiecone problematyce

przemystu chemicznego,

@ mianowicie ,,Tiechniczeskoje mormirowanje i organizacja truda w chimiczeskoj promyszlennosti S. Z. Pogostina (Gos-
chimizdat 1952 r.). Autorem ksiazki jest doswiadczony i dlugoleini pracownik przemysiu chemicznego ZSRR.

*) 8. Z. Pogostin-Tiechniczeskoje normfirowanije, organizacja truda i zarabotnoj platy w chimiczeskoj promyszlennosti G. Ch. I. Mo-

skwa — Leningrad, 1952 1.
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Ksigzka zostata n.apisana. jako podrecznik dla wuczniéw technikum przemysiu chemicznego @ uklad jej =zostat ‘$cisle
oparty na programie zat.wzerdz.o'qym przez Ministerstwo Przemystu Chemicznego ZSRR.

Zgodnie z przeznaczeniem k.szq:zk'i autor omawia zagadnienia mormowania techmicznego i organmizacji pracy w Sposéb
p}rzys,tepny i poparty wielkq ilosciq konkretnych przyktadéw zaczerpnietych z praktyki réznych gatezi przemystu
chemicznego.

Calo$¢é pracy zostala ujeta w czterech czesciach,

Cze$¢ I — Normowanie techmiczne.

W czeSci tej autor wyjas$nia na wstepie szczegbélowo podstawowe pojecia i definicje z zakresu ekonomiki i mormowa-
nia pracy oraz proceséw produkcyjnych w przemysle chemicznym.

W pracy podana jest analiza sktadowych procesu produkcyjnego (operacja, zabieg, Tuch) i klasyfikacji czasu pracy
mbotnika.. Nastepnie szeroko omoéwiona jest metodyka fotografii czasu roboczego, chronometras i fotografia proceséw
produkcyjnych. Zasadniczq tre$¢ czesci I stanowi szczegétowe zaznajomienie w trzech kolejnych rozdziatach ze Sposo-
bami normowania procesow periodycznych (jako przyktad — produkcje przyspieszacza M), proceséw ciaglych (jako
przyktad — produkcja karbidu i kwasu siarkowego) oraz produkcji potokowej (tasma konfekcji obuwia gumowego).

Czes$¢ II — Organizacja pracy.

W czedci II autor omawia zasady organizacji pracy wielozmianowej przy produkcji periodycznej i ciagltej w zalez-
nosci od dtugosci dnia roboczego (dla 8, 7 i 6-godzinnego dnia pracy) i nastepnie zasady racjonalnej organizacji stano-
wiska roboczego i metod pracy ze szczegdlnym uwzglednieniem metody Kowalowa. Podane sposoby wprowadzenia
i rozpowszechniania metody Kowalowa oraz przyktady konkretnych osiggnieé uzyskanych na tej drodze przez robotmi-
kéw radzieckiego przemystu chemicznego — stanowiq cennu materiat dla wykorzystania w naszych zaktadach chemi-
cznych. Podobng wartosé przedstawia rozdziat o kumulacji stanowisk i obstudze wieloaparatowej (na przykladzie pro-
dukcji beta-naftolu). Szczegdlnie aktualny material stanowiq dane dotyczace instruktazu produkcyjnego (karty organi-
zacji pracy, instrukcje ruchowe itp.).

W czesci III oméwione sq zasady -organizacji ptac w przemysle chemicznym zgodnie z socpalistyczng zasada ,kazde-"
mu wedtug jego pracy”. Autor zapoznaje mas z obowiqzujacym w radzieckim przemysle chemicznym systemem taryfo-
wym oraz sposobem wynagradzania zatrudnionych przy pracy ciaglej, periodyczmej, przy -kumulacji stanowisk oraz
z zasadami wynagradzania pracownikéw inZynieryjno-technicznych oraz administracyjnych.

Ostatnia IV cze$é ksiazki S. Z. Pogostina poSwiecona jest strukturze i organizacji komérek zatrudnienia i plac w za-
kladach przemystu chemicznego.

Ksiqzka S. Z. Pogostina winna jak najpredzej trafié w ttumaczeniu polskim do rgk inzZynieréw, technikéw i ekonomi-
stéw zatrudnionych w przemysle chemicznym jak réwniez do rqk licznej rzeszy studiujacych w chemicznym techni-
kum, szkotach zawodowych i wyzszych uczelniach.

Zawarte w niej wiadomos$ci powinny dopomée do dZwigniecia na wyzszy poziom organizacji pracy w zaktadach prze-
mystu chemicznego, do upowszechnienia wiedzy z zakresu nmormowania technicznego a tym samym przyczynié sie do
dalszego wzrostu wykorzystania zdolnosci produkcyjnych i wydajnosci pracy.

Ponizej przytoczony jest w obszernym tlumaczeniu ustep dotyczacy mormowania procesu produkcji karbidu (przy-

toczone cyfry i dane dotyczqce wskaZnikéow techniczno-ekonomicznych — majqg charakter umowny).

1. Przedmiot i metoda normowania

Przedmiotem normowania jest piec karbidowy o mocy
4500 kW z elektrodami umieszczonymi szeregowo. W piecu
tym otrzymuje sie karbid z wapna palonego i koksu. Powsta-
1y w piecu elektrycznym produkt wypuszcza sie okresowo

otworami znajdujacymi sie w $cianie wanny naprzeciw kaz-

dej z elektrod, Roztopiony karbid (o temperaturze
1900—2000°C) splywa zeliwng rynng do panwi, w ktérych
zastyga, Dla umozliwienia wycieku karbidu z pieca otwor —
zaklejony zastygnieta masa karbidowa — przepala sig. Wy-
ciek karbidu ze strefy reakcji wokoét kazdej z elektrod (tzw.
wyciek fazowy) powinien odbywaé sie regularnie. ¢
Zatwierdzona instrukecja technologiczna przewiduje dla
omawianego pieca nastepujgca czestotliwo$é wyciekéow fa-
zowych:
dla fazy I'i IT — co 35—40 minut
dla fazy III — co 60  minut
Prace pieca w okresie ubieglych 3 miesiecy charakteryzu-
ja nastepujace wskazniki:

. Produkcja w ciggu 6 godz. zmiany

“wg obowigzujgcej normy . 8,50 t.
fakfyczniery e e S nase 9,50 t.
‘Litraz karbidu i
- we obowiazujacej normy .~ . . 290 1/kg
faktycznie . . . 293 l/kg
Zuzycie energii elektrycznej: : :
 wg obowiazujacej normy . .7 2925 kKWhit
: fakbyeznie “Soistesiidng s i a v 2939 kWh/t

_ Obstuge pieca stanowi brygada zlozona z szeSciu ludzi —
!Drygavd'zisw, aparatowego, dwu w_yciekowych i dwu zasila-
Jacych. Obowiazuje nastepujacy podziat czynnosci.

Brygadzista — kieruje catoksztaltem pracy brygady, Sle-
dzi napelnianie pieca mieszanka, bierze
udziat w spuscie karbidu, pilnuje przestrze-
gania rezimu technologicznego oraz nale-
zytego. stanu elektrod.

— napelnia piec mieszankg za pomoca urza-
dzenia do napelniania, pbmaga brygadzis-
cie w regulowaniu przebiegu procesu tech-
nologicznego.

— rozprowadza mieszanke po calym przekro-
ju pieca i porusza ja dla umozliwienia od-
plywu gazow, obserwuje prace systemu
kontaktéw przy uchwytach elektrod ©oraz
systemu wody chtodzacej.

— przepalaja otwory wyciekowe i dokonujg
spustu karbidu, nastepnie wybieraja za-
stygniety karbid z panwi.

Aparatowy

Zasilajacy

Wyciekowi

Normowanie procesu produkcji karbidu oparto na meto-
dzie tzw. dwustronnej obserwacji. Metoda dwustronnej
obserwacji polega na obserwowaniu i rejestrowaniu czasu
trwania i parametréow procesu technologicznego, @ jednoczes-
nie danych dotyczacych pracy obstugi. Przed rozpoczeciem
obserwacji dokladnie przestudiowano obowigzujacy rezim .
technologiczny, ilo$ci uzyskiwanej produkcji, ksztattowanie

-sie wskaznikow techniczno-ekonomicznych jak réowniez pa-

rametrow procesu technologicznego.

i

2. Obserwacja przebiegu proceséow i pracy obslugi

Zgodnie z metodyka dwustronnej obserwacji — obserwo-
wano i rejestrowano jednocze$nie parametry procesu tech-
nologicznego i dane charakteryzujgce prace obstugi. Obser-
wowano prace czterech brygad, kierowanych przez bryga-
dzistow Iwanowa, Sidorowa, Pietrowa i Nikulina ‘w czasie
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czterech koiejnych zmian, Rezultaty obserwacji podans zo-
staly w ponizszym zestawieniu zbiorczym:
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Tablica 1.

Podstawowe dane charakteryzujace prace brygad

(na podstawie wynikéw obserwacji)

Dokonujac czestych wyciekéw karbidu — Pietrow nie do-
puszcza do przegrzewania sie karbidu w wannach, a tym sa-

Liczba wyciekéw |Czas trwania wyciekow Cras trs Prod. z jed- :
: z poszezegolnych faz | z poszczegdlnych faz 7 Prod. na |nego wycie-| .. . : Zuz. energii
Brygadzista ,pia WYC. 1 miane ton |ku (§rednio) Litraz 1kg ;. kWh/t
WS Tl razerhl T |01 | FID razem| STedniomin, ke
Iwanow 9 10 4 23 80 65 39 184 8 9,682 412 291 2930
Sidorow 1 9 8 24 57 37 44 138 DIl 9,556 398 294 2920
Pietrow 11 6 9 26 67 22 35 124 4,8 9,767 376 294 2900
Nikulin 8 9 4 21 73 60 |.31 164 7,8 9,696 462 204 3000
Srednio 8,8 85| 62| 235| 69 | 46 | 37 I 152 I 6,5 9,675 412 293,2 2938
7 przytoczonej tablicy widaé, ze rezultaty prac réznych mym zmniejsza sfraty zwigzane z jego wyparowaniem, jak

zmian kierowanych przez réznych brygadzistow wykazuja
do$¢é znaczne odchylenia, I tak np. przy Sredniej iloSci wy-
cieké6w na zmiane — 23,5 brygada Iwanowa zrobila 23 wy-
ciekoéw, Pietrowa — 26, Sidorowa — 24 i Nikulina — 21.
Dzieki najwieksaej iloSci wyciekow brygada Pietrowa uzys-
kala produkcje 9,767 ton karbidu, tj. o 0,092 t. wiecej od
$redniej za wszystkie zmiany.

rowniez zmniejsza zuzycie energii. We wlasciwym czasie
przelacza elektrody, zuzywajac na to 13 minut tj. 4,3 min.
liczgc na jedng elektrode, podczas gdy sSrednia dla oddziatu
wynosi 6,2 minut (tablica 2).

Przejecie przez pozostale brygady metod pracy Pietrowa
moze spowodowac¢ zwigkszenie iloSci wyciekéw, a tym sa-
mym podwyzszenie produkcji karbidu.

Tablica 2°
Bilans faktycznego wykorzystania czasu pracy brygadzistéow (na podstawie danych obseiwacji)
Czas w minutach wg danych obserwac;i pracy brygad
Lp. Rodzaj eczynnoSci
Pietrowa Sidorowa Nikulina Ilwanowa Razem Srednia

1.| Przyjmowanie i zdawanie zmiany 10 5 5 5 25 6
2. | Obserwowanie pracy wyciekowych 50 108 82 113 353 88,5
3. | Obserwowanie pracy zasilajacych 60 42 27 59 188 47
4. | Napelnianie pieca 20 6 5 13 44 11
5. | Przepalanie otworow 60 34 - 50 45 183 47
6.| Wyciek karbidu 40 44 08 42 184 46
7.| Wazenie karbidu i zapisy 36 50 34 24 144 36
8. [ Regulacja elektrod 13 15 37 9 74 18,5
9. | Pobieranie prob i odnoszenie do laborat., 23 20 16 10 69 17
10.| Instruktaz 3 20 5 12 6 43 11
11. | Sprzatanie stanowiska roboczego — 4 2 6 12 3
12.| Odpoczynek i potrzeby osobiste 28 27 32 28 115 29

Razem 360 360 360 360 1440 360

Analizujgc dane obserwacji ustalono przyczyny lepszych
wynikéw pracy brygadzisty Pietrowa, Otéz okazalo sie, ze
Pietrow dokladnie przyjmuje zmiane, sprawdza u kierow-
nika poprzedniej zmiany jak piec pracowal, w jakim stanie
sg elektrody, jaki jest sktad surowca, litraz otrzymywanego
karbidu itp. Nastepnie robi on krotkg narade
z cztonkami swojej brygady i udziela wska-

Analiza przebiegu procesu i obslugi urzadzen

Na podstawie wynik6w obserwacji sporzadzono wykres
rytmicznosci wyciekéw. Z wykresu tego widaé (rys. 1), ze przy
spuscie karbidu w badanym dniu nie przestrzegano ustalo-
nych odstepéw czasu, jak réowniez mie zachowywano kolej-

z6wek dotyczacych prowadzeniu procesu i ob- 1
stugi aparatury.

Na przyjecie zmiany poswieca Pierow 10

minut, a wiec dwa razy wiecej czasu niz po-
zostali brygadzisci (tablica 2). Podczas pracy,
znaczna cze$é czasu poswieca on obstudze go-

ry pieca, przy czym nie tylko obserwuje pra- i 12 3 ’
ce zasilajgcych, lecz aktywnie uczestniczy w ol
wykonywaniu poszczegolnych obserwacji. Zu-

zywa on na ten cel 80 minut, podczas gdy po- v

zostali brygadzisci tylko 35—50 minut, Odpo-
wiedzialng operacje przepalania otfworéw

I
Pietrow wykonuje sam (na czynnosci z tym =
zwiazane zuzywa on 60 minut, przy Sredniej =R

47 minut). ;

Wyciek karbidu
Wyciek karbidu z faby II
Wyciek karbidu
Okres miedzy wyciekami

Rys. 1

z fazy I

Harmonogram wyciekéw karbidu

(wg fotografii dnia ToOboczego)
Brygady: I — Sidorowa, II — Iwa-
nowa, III — Nikulina, IV — Pietrowa

z fazy IIT
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no$ci wyciekoéw ustalonej instrukecja technologiczng. Na po-

czatku zmiany wycieki karbidu z poszczegélnych faz odbywa-
ty sie¢ np. w stosunkowo duzych odstepach czasu,w $rodku
zmiany czesSciej, pod koniec zmiany znéw rzadziej, a 15—20
minut przed koncem zmiany nastapily prawie jednoczesnie
wycieki ze wszystkich trzech faz. Pociagnelo to za soba
zmniejszenie produkcji karbidu, W brygadzie Iwanowa i Ni-
kulina wyciek karbidu z fazy III mial miejsce dopiero po
uptywie 2 godz. 15 minut od chwili rozpoczecie zmiany.
W tym samym czasie w brygadzie Nikulina miat miejsce
trzykrotny wyciek z fazy II,

B8 0O
52374
Rys, 2. Harmonogram przy$pieszonych wyciekéw fazowych
17 wyciek karbidu z fazy I
2. wyciek kambidu z fazy II
3. wyciek karbidu z fazy IIT

4. okres miedzy wyciekanti

Na podstawie dluzszej obserwacji stachanowiec Pietrow
doszedl do wniosku, ze stosowana czestotliwo§é wyciekéw

karbidu jest niedostateczna i Ze powoduje straty karbidu w
procesie jego powstawania oraz obniza jego jako$é. Pietrow
rozpoczal w porozumieniu z kierownictwem wydzialu przys-
piesza¢ wycieki, Po zakonczeniu kazdej zmiany analizowat
on z kierownikiem zmiany osiggniete wskazoéwki techniczno-
ekonomiczne. Na podstawie zebranych danych opracowano
wykres Scistego przestrzegania kolejnoSci wyciekéw z po-
szczegblnych faz, zakladajac co po6l godziny wyciek karbidu
z fazy I i II oraz co godzine wyciek z fazy III (rys. 2). W
ten spos6b zostata zalozona mozliwo$é osiggniecia w ciggu
jednej szeSciogodzinnej zmiany 30 wyciekoéw (12 wyciekéw
z fazy I i II oraz 6 wyciekow z fazy III).

. Ustalony szczegélowy harmonogram wyciekéw karbidu
przewiduje:

dla fazy I — dwa wycieki w ciggu godziny, pierwszy wy-
ciek 10 minut, a drugi 40 minut po rozpocze-
ciu kazdej godziny,
dla fazy II — w podobny sposéb z ta réznica, ze wycieki
majg miejsce 20 i 50 minut po rozpoczeciu
kazdej godziny,
dla fazy III — wyciek odbywa sie jeden raz na godzine i
ma on miejsce 30 minut po rozpoczeciu go-
dziny. ‘

Juz pierwsze doswiadczenia pracy wg nowego harmono-
gramu potwierdzaly pelng mozliwo$é osiggniecia 30 wycie-
kéw na zmiane przy jednoczesnej poprawie wskaznikow
techniczno-ekonomicznych. Po okresie potrzebnym na opa-
nowanie nowej metody pracy — dokonano powtdérnej obser-
wacji, Wyniki powtérnej obserwacji zostaly zestawione w
tablicy 4,

Taibdica:=3

Harmonogram przyspieszonyeh fazowych wyciekéw karbidu

Faza I Reatizias 41T F aza III
godz. pracy poczatek koniec " poczatek koniec poczatek koniec
wycieku wycieku wycieku wycieku wycieku wycieku
1-sza 0—10 0—15 0—20 0—25 0—30 0—35
0—40 0—45 0—50 0—55 — —
2-ga 1—10 1—15 1—20 1—25 1=30 1—35
1—40 1—-45 1—50 1—55 — —
3-cia 2—10 2—15 2—20 2—25 2—30 2—35
2—40 2—45 2—50 2—55 — —
4-ta 3—10 3—15 3—20 3—25 3—30 3—35
3—-40 3—45 3—50 3—55 — —
5-ta 4—10 4—15 4—20 425 4—30 4—35
4—40 4—45 450 455 — —
6-ta 5—10 5—15 5—20 5—25 5—30 5—35
5—40 5—45 5—50 5—55 — —
Facznie w ciggu A e
sze$ciogodzinnej 12 wyciekéw 12 wyciekow 6 wyciekow
zmiany :

Tablica 4
Podstawowe wskazniki pracy brygad (na podstawie danych powtérnej obserwacji)

Ilo§¢ wyciekow Czas trwania wyciekow| Sredni czas Prod. ha. Prgd. Z ]’egl- e exi;lrig.ii
: 0 Olnych faz trwania = nego wycie- i
Brygadzista z poszczegolnych faz | z ﬁposzczeg ny wrycieku zn11:1 ane el e eherel
I II | III |razem| I II | III |razem min. on kg kWh/t
Pietrow 12 12 7 31 60 62 35 157 5,0 10,394 335,3 295 2860
Sidorow 12 12 6 30 45 58 40 143 48 9,635 321,2 294 2280
Iwanow 10 | 12 7 29 43 | 64 | 38 | 145 5,0 9,773 337,0 292 2890
Nikulin 125512 fo 31 61 | 67 | 33 | 161 5,2 9,680 312,2 294 2930
Srednio 1153 281D, 6,7 30 52 | 63 | 36,5 151,5 5,0 9,870 329,0 294 2890
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Dzieki racjonalnemu wykorzystaniu czasu pracy brygada
Pietrowa uzyskata 31 wyciekow, produkcja jaka uzyskata
przewyzszyla o 0,524 t srednia produkeje calego wydzialu,
zuzycie energii elektrycznej zostalo obnizone o 30 kWh w
stosunku do $redniej dla wydziatu, a litraz karbidu pod-
nidst sie o 1 1/kg,

Ustalenie normy technicznej produkeji

Na podstawie przytoczonych wynikéw obserwacji przyjeto
jako norme 30 wyciekéw na zmiane. Srednio produkcja kar-

Z>stawienie efektow normowania technicznego

Srednie
: osiagane Ustalone 0
Wskazniki w toku 9
przed normowania: A0St
normowaniem

Produkcja na
zmiane t. 95 9.9 4,2
Zuzycie energii

elektr. kWh/t 2935 2860

Litraz karbidu

1/kg 293 294 0,03
Sktad brygady 6 5

Wydajno$é na jed-

nego robotnika t. 1,58 1,98 25,3

bidu z jednego wycieku waha sie od 312 kg do 337 kg. Przy
ustaleniu normy ilosci produkcji z jednego wycieku, nalezy
uwzgledni¢ jeszcze zuzycie energii elektrycznej oraz litraz

otrzymywanego karbidu,

Najmniejsze zuzycie energii elektrycznej oraz najwyzszy
litraz karbidu osiggnela brygada Pietrowa i dlatego wskaz-
niki charakteryzujgce prace tej brygady zostaly przyjete za
podstawe dla ustalenia przodujacych norm.

Przyjeto jako norme 330 kg karbidu z jednego wycieku,
przy zuzyciu energii 2860 kWh/t i litrazu 294 1/kg.

Stad norma produkeji na szeSciogodzinng zmiane wynosi
9.900 t (30 X 330 kg).

W wyniku przeprowadzonego normowania technicznego
produkcji karbidu ujawmniono wiec dodatkowe rezerwy po-
zwalajace ma podwyzszenie produkecji, na dalsze obnizenie
zuzycia energii elektrycznej i podniesienia jakos$ci produktu.

W toku dalszych prac na podstawe szczegélowej analizy
pracy obstugi — stwierdzono mozliwos$¢ lepszego zorganizo-
wania pracy i zmniejszenia dzieki temu liczebno$ci obstugi

z 6 do 5 ludzi.
E. Z.

O tzw. naczyniach .bezcisnieniowych™)

B. Szatanski

66.02.413

W inzynierii chemicznej utarty sie takie okreslenia jak: me-
toda, instalacja czy aparat — bezciSnieniowy, ciSnieniowy lub
wysokoci$nieniowy. Np. instalacja konwersji CO systemu ,,Pe-
kachem“1) pod ci$nieniem ok, 2 m stlupa wody nazywana jest
»konwersjg bezcisnieniowa®, instalacje do produkeji kwasu
azotowego metodg Hydro-Nitro-Hobler pod cisnieniem 7 atn
okres§la sie jako cisnieniowa i wreszcie aparature do syntezy
amoniaku systemu N.E.C.2) pod ci$nieniem 250 do 300 atn ja-
ko wysokoci$nieniowg. Nie ma $cisltej definicji powyzszych
trzech zakres6w ci$nien. Jezeli chodzi o aparaty cylindryczne,
to najmniej watpliwosei budzi okreslenie .,wysokoci$nienio-
wy“, poniewaz mozna przyjaé, ze pojecie aparatu wysokocis-
nieniowego jest rownoznaczne z pojeciem aparatu gruboscien-
nego. (Patrz prof. dr Z. Klebowski ,,Obliczanie wytrzymatos-
ciowe naczyn c1sm'emowych“ 1951 r., str, 147). W literaturze
ang10usav>k1(-:~3 spotyka ‘sie 0gdlna zasade, ze dla ci$nien powy-
zej 2000 psi (ok. 140 atn.) stosuje sie aparaty gruboscienne.

* Okre§lenie ,,aparat bezci$nieniowy® uzywane poza jezy-

kiem polskim jedynie w jezyku czeskim, sugeruje nieobznaj- -

mionemu z tg nazwa, ze odnosi sie ona do aparatu, w ktérym
nie ma zadnego nadci$nienia, czyli Ze panuje w nim ci$nienie
réwne atmosferycznemu. W rzeczywistosci nazwa ta okresla
sie aparaty pracujgce pod ci$nieniem dochodzacym nawet do
1 atn. Od aparatow tych w wielu wypadkach wymaga sie —
ze wzgledu na zawarte w nich substancje trujace lub cuchna-
ce — takiej samej lub czesto wiekszej szczelnosci jak od nor-
malnych aparatéw ci$nieniowych. Okreslenie ,aparat bezci§=
nieniowy‘ wymaga zastapienia go terminem S$cistym, Nawet
dla maczyn otwartych wypelnionych cieczg nie jest ta nazwa
wilasciwa. Rowniez konieczne jest ustalenie granicy ciSnienia,
powyzej ktérej mamy do czynienia z normalnym aparatem
cisnieniowym.

Sprawa samej terminologii wydaje sie prosta, Mozna by tu,
bez uciekania sie do nowotworéw jezykowych, zastosowaé
okreslenia zapozyczone z klasyfikacji pomp czy silnikéw paro-

*,

1953); umieszezamy go réwniez w naszym piSmie ze wzgledu na aktu-
alno$é tematu dla przemystu chemicznego.
1) ,,Przedsigbiorstwo Konstrukcn Aparatury Chenticznej,

nazwa ,,Biprochemu‘‘.
?) ,,Nitrogen Engineering canporation“.

dawna

) Powyzszy artykul ukazal ste juz w ,,Wiadomo$ciach PEKN* (Nr 7, .

Artykul dyskusyjny

wych i podzieli¢ aparaty, instalacje i metody technologiczne
na:

a) niskoci$nieniowe,

b) $rednioei$nieniowe,

c) wysokoci$nieniowe.

Rownoczesnie trzeba by jednak ustali¢ odpowiednie defini-
cje. Proponuje dla, aparatéw cylindrycznych nastepujace
okreslenia:

a) aparat niskoci$nieniowy jest to naczynie cisSnieniowe, 0
ktorego grubosci $cianki nie decyduje wzglad na cisnie-
nie jakiemu naczynie bedzie poddane, ale wzglad na
sztywnosé Jego powloki. ;

Grubos$ci naczyn niskoci§nieniowych, w zaleznosci od zasto-
sowanego do budowy materiatu, okreslone sg odpowiednimi
wzorami empirycznymi,

b) aparat $redniociSnieniowy jest to naczynie ci$nieniowe,
cienkoo$cienne, tzn. naczynie, ktéorego grubos¢ Scianki
obliczona ze wzgledu na ci$nienie jakiemu bedzie ono
poddane, wynosi g max < 0,1.° Dy, a co najmniej tyle ile
wynika ze wzgledu na sztywrosé powloki,

¢). aparat wysokoci$nieniowy jest to naczynie ci$nieniowe,
grubooscienne, tzn, naczyme ktorego grubos¢ $cianki ob-
liczona ze Wzgledu na cxsmeme jakiemu bedzie ono pod-
dane, wynosi g > 0,1

Jak z powyzszego W'ymka ewentualny naddatek na: zuzycie
mechaniczne lub chemiczne (korozje) nie wpltywa na okresle-
nie rodzaju naczynia.

Podkreslenie w kazdej z definicji, ze jest to naczynie ciS-
nieniowe, ma za zadanie, poza stwierdzeniem niewatpliwego
faktu, zwrécié uwage na konieczno$é poSwiecenia naczyniom
nnskomsmenlowym takiej samej uwagi jak naczymom Srednio .
czy Wysokoc1smemowym

Dotychczasowe przepisy obliczania wytrzymalosciowego na-
czyn cie$nieniowych pomijaja naczynia niskoci$nieniowe mil-
czeniem, mimo ze stanowia one ogromny procent aparatow
stosowanych w przemysle chemieznym i pokrewnych.

Definicje a, b i ¢ sg ujete moze zbyt prosto i zwiezle; mozna
by je wyrazi¢ w sposéb bardziej Scisty, naukowy i skompliko-
wany, wydaje sie jednak; ze nawet proponowane wyzej ujecie
byloby lepsze niz brak wszelkich ustalonych kryteriow.

Nie watpie, ze dyskusja na ten temat przyczynitaby sie do
uporzadkowania i wiasciwego postawienia poruszonej sprawy.
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lzomeryczne monometylonaftaleny

VI POSZUKIWANIE W SMOLE WEGLOWEJ CZYNNIKA AZEOTROPUJACEGO DO USUWANIA NAFLALENU

R. Szczepanik
ISChEG; L

Przedyskutowano przeslanki, na podstawie ktorych rozpoczeto poszukiwania czynnika azeotropujgcego
dla naftanelu w smole weglowej. Podano przykiad destyiacji na kolumnie laboratoryjnej surowego i od-
kwaszonego oleju odciekowego otrzymywanego z pan wi- naftalenowych. Stwierdzono, ze skladniki kwasne
smoly weglowej maja decydujace znaczenie jako czynnik azeotropujacy, z ktérym naftalen destyluje
azeotropowo ponizej swojej temperatury wrzenia. Podano szczegbélowa charakterystyke frakeji wydzie-
lonych w wyniku destylacji surowego oleju odciekow ego.

IIpoAnCKyTMPOBaHbl NPEANOIOKEHNH, Ha OCHOBAHUY KOTOPLIX OBLIAM HAYaTbl IIOMCKY a3€0TPOMMPYIOIIEro
dakTopa AnA HaTanMHA B YrOJBHON cMosie. OmnmcaH OpUMeEp AeCTUIIIANMI HA JaGOPATOPHOV  KOJOHHE
CBIPOTO Ha(TaJeHOBOrO Macna II0CIe yYZAAJeHUA M3 HELo KUCJOT. YCTAHOBJIEHO, YTO KMUCJbIE KOMIIOHEHTBI
YTOJIBHOVI CMOJBI MMEIOT DeIMTENbHOE 3HAYEHNE B KadYeCTBEe a3e0TPOIMpPYIOMIEro cpaKTopa ¢ KOTOopsIM Had-
TalyHE OECTUINMPYET a3€0TPOIHO HUZKEe CBOeI TeMIIepaTypbl KMUIIEHMA. VI3jIozKeHa IToxpobHAad XapakKTepyn-
cruka Opakuuii, BbIIETEHHBIX KaK PE3YJLTAT MAECTMJI JALMM ChIPOTo HadTaJEHOBOIO Macia.

The assumptions which led to look for an azeotropic agent for napthlene in coal tar have heen discus-
sed. An example of distillation of crude deacidified naphthalene oil in a laboratory column has been
given. It has been established that the acid components of coal tar are of decisive importance as azeotro-
pic agents with which naphthalene is distilling below its boiling point., The fraction isolated from the

napthalene oil has been characterized in detail.
668.736.3:541.123.017.3

Podstawowe wytyczne badan

Szereg powoddéw omowionych w poprzednich publikacjach
doprowadzil do stwierdzenia, ze uzycie nafty, jako czynni-
ka azeotropujacego do oddzielania naftalenu od frakeji 2-me-
tylonaftalenowej, jest niewskazane szczegolnie w duzej skali
przemystowej. 1)

Wyniki analizy przebiegu szeregu destylacji réznych ole-
Jjow ofrzymanych ze smolty weglowej prowadzone pod kie-
runkiem W. Swictostawskiego 2) wskazywaly na wystepowa-
nie w samej smole takich skladnikéow, ktore tworza azeotro-
Py z naftalenem. Jezeli w destylowanym oleju skladnikéw
tych jest dostatecznie duzo w stosunku do naftalenu za-
wartego w oleju, wowczas sktadnik ten destyluje ponizej
temperatury wrzenia czystego naftalenu. Destylacja naftale-
nu przebiega tu analogicznie, jak z nadmiarem cdpowiedniej
frakeji nafty, jako czynnika azeotropujacego?!). Jezeli nato-
miast liczba skladnikéw, - ktére moga tworzyé azeotropy
z naftalenem o temperaturze wrzenia nizszej od temperatury
wrzenia czystego naftalenu, jest niedostateczna, woweczas
tylko cze$¢ naftalenu przedestyluje azeotropowo ponizej je-
g0 wilasnej temperatury wrzenia, pozostata czes¢ tego skiad-
nika bedzie destylowala zeotropowo z wyzej wrzacymi
sktadnikami,

Skiad destylatu frakeji naftalenowej

Wszystkie uzyskane dotychezas wyniki destylacji réznych
olejow zaw1eraJacych naftalen wskazuja na to, ze:

1. W temperaturach bliskich do 195—200°C destyluja: a)
naftalen, b) para i metakrezole i c) oleje obojetne i pew-
ne 1losc1 zasad organicznych w rownych lub prawie row-
nych ilosciach wagowych,

2. W temperaturach 200—205°C wzrasta procentowa za-
. wartoéé naftalenu i jednoczesnie zmniejsza sie zawar-
to$é olejow obojetnych i zasadowych oraz kwasnych.

Stan taki utrzymuje sie do temperatury 210—213°C,
przy tym w granicach tych temperatur zawarto$é nafta-
lenu osigga zwykle maksimum, zawartosc fenoli spada
wowczas do okoto 8—12%b,

3. Po przekroczeniu maksimum zawartosci naftalenu na-
stepuje wzrost zawartosci olejow obojetnych zawierajg-
.cych pewne, niewielkie iloSci substancji zasadowych.
Zawartosé sktadnikow kwasnych utrzymuje sie w dal-
szym ciggu w granicach 8—12%, a zawartos¢ naftalenu
maleje.

Na podstawie licznych badan stwierdzono, ze wzrost ole-
jow obojetnych zwigzany jest w tym stadium destylacji
7 pojawieniem sie izomerycznych monometylonaftalenow z
decydujaca przewaga 2-metylonaftalenu. Frakcja naftaleno-
wa pokrywa sie w tej czesci destylacji z frakcja metylonaf-
talenowa juz ponizej texﬁperatury wrzenia czystego mnafta-
lenu. Biorac pod uwage wysokie temperatury- wrzenia oby-
dwoch izomerow wynika, ze destyluja one w tej frakeji
rowniez azeotropowo ze skladnikami kwasnymi lub obojet-
nymi znacznie ponizej ich witasnych temperatur wrzenia,

Charakterystyka oleju odciekowege jako czynnika azeotro-

pujacego oraz surowca do otrzymywania frakeji 2-metylo-
naftalenowej
Charakterystyka skladu destylatu frakcji naftalenowej

omodéwiona wyzej postuzyla jako podstawa do wyboru czynni-
ka zeotropujacego dla naftalenu oraz surowca do wydziele-
nia frakeji 2-metylonaftalenowej. Wyciagnieto mianowicie
wnioski, ze olej odciekowy z panwi naftalenowych bedzie
najbardziej sposrod innych olejéw odpowiadal warunkom

~ jako czynnik azeotropujacy do usuwania naftalenu i jedno-

cze$nie jako surowiec do wydzielenia frakeji izomerycznych
monometylonaftalenéw, poniewaz:

1. W oleju odciekowym nalezalo sie spodziewaé¢ duzej
ilo$ci skladnikéw, tworzacych azeotropy z naftalenem,
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gdyz olej ten otrzymywany jest podczas destylacji
smoty we frakcji naftalenowej, z ktoérej nastepnie wy-
krystalizowal naftalen jako skladnik gléwny. Wskutek
tego pozostata w nim jedynie niewielka ilo§¢ naftalenu,
a zatem wzrdst stosunek zawartoSci czynnika azeotro-
pujacego do naftalenu i stat sie wiekszy niz we frakeji
naftalenowej. Wyniki szeregu destylacji oleju odcieko-
wego pochodzacego z roéznych zakladéw i otrzymywa-
nego w réznych porach roku wskazywaly na to, ze
w oleju odciekowym zawarty jest z reguly pewien nad-
miar czynnika azeotropujacego w stosunku do zawar-
tego w nim naftalenu.

2. Oleje obojetne, ktorych zawartosé we frakeji naftaleno-
wej wzrastala po przekroczeniu maksimum zawartosci
naftalenu, przechodzily w przewazajacej ilo$ci do oleju
odciekowego podczas krystalizacji frakcji naftalenowej
na panwiach. Zawartos¢ olejow obojetnych we frakeji
naftalenowej zalezy od rodzaju destylowanego woleju
(ol. $redni, ciezki) oraz od szybkosci destylacji.

3. Wyniki szeregu analiz kilku typowych olejéw pochod-
nych smoly weglowej wskazywaly, ze najbogatszym we
frakecje izomerycznych monometylonaftalenéw jest olej
odciekowy z panwi krystalizacyjnych naftalenu, Zawie-
ra on okolo 109 frakeji 2-metylonaftalenowej, w tym
ponad potowe stanowi 2-metylonaftalen?t.) -

Nalezy wspomnie¢, ze sklad oleju odciekowego jeét wyjat-
kowo niestaty i zalezy od calego szeregu parametrow takich
jak np.:

1. Rodzaj wegla uzytego do koksowania i typ pieca kok-
sowniczego oraz sposéb przeprowadzenia procesu ko-
ksowania wegla, ktéry decyduje réwniez o skladzie che-

.~ micznym smoly. ; =

2. Sposob przeprowadzenia destylac31 smoty i wydzielania
frakeji naftalenowej (destylacja periodyczna, ciggla —
szersze albo wezsze granice temperatur wrzenia).

3. Temperatura, a wiec i pora roku oraz czas trwania kry- -

stalizacji naftalenu (okres letni i zimowy, krystaliza-
cja do ustalenia sie stanu rownowagi, albo przerwana
wezesniej), Drugi przypadek wystepuje szczegélnie
czesto w lecie, w wyzszych temperaturach,

Jednak doswiadczenia laboratoryjne, w ktérych poddawa-
no destylacji szereg r6znych olejow odciekowych pochodza-
cych z réznych okresow Kkrystalizacji i réznych zakitadow
koksochemicznych, wykazaty, ze sktad oleju odciekowego nie
zmienia sie tak znacznie, aby spowodowac istotne zmiany w
przebiegu jego destylacji. :

Skladniki oleju odciekQWego tworzace azeotropy z naftale-
REM

Stwierdzono od dawna, ze m-krezol i naftalen tworzg mie-
szanine azeotropowa?®). W. Swietostawski, K. Zieborak
i H. Markowska-Majewska wykazali, ze tworzy sie tu pod
normalnym ciSnieniem azeotrop prawie styczny %),

Na podstawie dotychczasowych wynikow badan stwierdzo-
no, ze naftalen pod zmme]szonym c1smen1em tworzy azeotro-
py dwu- i tr OJ;kladmkowe z para — i meta-krezolem oraz
~ z olejami obojetnymi, a z ksylenolami i olejami obojetnymi

wrzacymi w granicach od 200—-235°C — juz pod ciSnieniem
' atmosferycznym. Na tworzenie sie azeotropéw naftalenu ze
skladnikami kwasnymi (krezole i ksylenole) wplywaja do-
datnio aminy aromatyczne, ktére tworza z tymi sktadnikami
azeotropy ujemne, Wplyw ten jest niewielki, poniewaz za-
wartos¢ amin jest rowniez niewielka we frakcn naftalenowej.

\

Po opracowaniu systemu klasyfikacyjnego azeotropoéw
przez W. Swietoslawskiego %) nie bylo potrzeby przeprowa-
dzania badan nad ukladem poszczegdlnych azeotropow, jakie
tworzy naftalen ze skladnikami oleju odciekowego. Potrak-
towano olej odciekowy jako czynnik azeotropujacy,z ktérym
naftalen tworzy azeotropy wrzace ponizej wiasciwej mu tem-
peratury wrzenia, podobnie jak miato to miejsce przy uzyciu
odpowiedniej frakeji nafty i naftalenut).

W ten sposéb istota badan prowadzonych w tej cze$ci pra-
cy sprowadzila sie do opracowania metody operowania tak
zlozonym czynnikiem azeotropujacym, jakim jest olej odcie-
kowy, w celu zupelnego albo przynajmniej jak najdalej po-
sunietego oddzielenia naftalenu od 2-metylonaftalenu.

Przebieg badan

Badania przeprowadzone w tej czesci pracy mozna podzie-
li¢ na dwie zasadnicze grupy, a mianowicie:

1. Badania, w ktorych uzyto olej odciekowy jako czynnik
azeotropujacy, w celu latwiejszego wydzielenia frakcji
izomerycznych monometylonaftalené6w mnie zawieraja-
cej praktycznie biorac naftalenu.

2. Badania, w ktérych usunieto czynnik azeotropujacy z
surowej frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw,
w celu rozdzielenia jej na dwie frakcje, jedng bogatszg
w 2- i druga bogatsza w 1-metylonaftalen.

W pierwszej grupie zbadano wplyw oleju odciekowego ja-
ko czynnika azeotropujaeego na rozdzielanie naftalenu od
2-metylonaftalenu; W tym celu przeprowadzono destylacje
surowego oleju odciekowego i stwierdzono, ze w czasie des-
tylacji ukazuje sie naftalen w temperaturie okoto 195—200°C,
zawarto$¢ jego w destylacie osigga maksimum znacznie po-
nizej- jego wiasnej temperatury wrzenia, po czym nastepuje
gwaltowny spadek zawartosci naftalenu w destylacie i przej-
Scie do frakeji 2-metylonaftalenowej.

Temperatura kondensacji, w ktorej wystepuje najwieksza
zawartosé i po przekroczeniu ktorej — gwaltowny spadek za-
wartos$ci naftalenu w destylacie zalezy od wzajemnego sto-
sunku ilo$ci naftalenu i skladnikéw, Twiorza one z naftale-
nem odpowiednie mieszaniny azeotropowe, wystepuja w
destylowanym oleju odciekowym albo tez w mieszaninie
cleju odciekowego z olejem pluczkowym.

.Zachodzi tu zupelma analogia do destylacji
z pewnymi frakcjami nafty }).

naftalenu

Caly naftalen zawarty w oleju odciekowym destyluje
z nizej wrzacymi frakecjami czynnika azeotropujacego, ktore
sa w nadmiarze w stosunku do zawartosci naftalenu,

Dalej wykazano, ze najwigksze znaczenie jako czynniki
azeotropujace maja w oleju odciekowym skiadniki kwasne.
Wplyw sktadnikéw zasadowych, ktére tworzg azeotropy
ujemne ze skladnikami kwasnymi, jest niewielki na przebieg
destylacji, poniewaz, jak stwierdzono, zawarto§¢ ich w oleju
odciekowym i ptuczkowym jest niewielka (z reguly mniejsza
niz 5%). Podobnie przedstawiaé sie bedzie znaczenie wplywu
sktadnikéw obcjetnych na tworzenie sie azeotropéw z naf-
talenem. Stuszno$é przytoczonego rozumowania wykazano W
ten sposob, ze przeprowadzono destylacje oleju odciekowego
odkwaszonego i stwierdzono, ze naftalen destylowal na uzy-
wanej kolumnie destylacyjnej w pokaznych ilogciach jeszcze -
w temperaturze wrzenia czystego 2-metylonaftalenu (241,7°C).
Wyniki uzyskane w badaniach nad otrzymywaniem frakeji
bogatszej w 20 — i drugiej bogatsze; w l-metylonaftalen LE]
tematem nastepnej publikacji,
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Aparatura i chemikalia
Aparatura destylacyjna

W tej czeSci postugiwano sie aparatura destylacyjng
o dwoch zasadniczo réznych skalach wielkosei a mianowicie:
1. Aparatura laboratoryjng opisana w II publikacji pt.
»Izomeryczne monometylonaftaleny* ®),
2, Aparatura techniczna, ktéra bedzie opisana w nastep-
nej kolejnej publikacji.

Aparatura pomocnicza

A. Do pomiaréw temperatury kondensacji na kolumnie
laboratoryjnej oraz do pomiarow temperatury zaniku
krysztatéw badanych proébek uzywano takich samych
termometrow, jak przy badaniach z nafta 9).

E. Pomiary wspo6lczynnikéw refrakeji prowadzono na re-
fraktometrze omoéwionym réwniez przy oPisie badan z
nafta %),

C. Pomiarow procentowej zawartosci sktadnikow kwasnych

" dokonywano w cylinderkach miarowych o pojemnosci
roboczej 25 ml z doszlifowanym korkiem, W tym celu
wyplukiwano skladniki kwasne z 10 ml badanego oleju
15 ml 15% roztworu wodorotlenku sodu w wodzie. Przy-
rost objetosci roztworu wodorotlenku sodu stanowit pro-
cent skladnikow kwasnych.

Chemikalia

Substancje chemiczne uzywane w tej cze$ci pracy stano-
wig wylacznie surowce do otrzymywania surowej frakeji
izomerycznych monometylonaftalenéw. Sa to:

1. Olej odciekowy surowy z panwi naftalenowych.

2. Olej odciekowy odkwaszony otrzymany przez wyekstra-
howanie. z oleju odciekowego surowego skladnikow
kwasnych 15% roztworem wodnym wodorotlenku sodu.

Oznaczanie zawartoSci naftalenu w destylacie

Jak podkre§lono w jednej z poprzednich publikacji?)
w chwili rozpoczecia tych badan (r. 1950) brak bylo nawet
przyblizonych metod oznaczania zawartosci naftalenu w
olejach otrzymywanych ze smoty weglowej, szczegdlnie przy
zawartos$ciach jego ponizej 20% 8). Stad wywodzit sie w prze-
myS$le koksochemicznym brak dokladnych wytycznych kon-
troli metod wydzielania naftalenu podczas destylacji smoty
i na skutek tego nieracjonalna gospodarka olejami otrzymy=
wanymi ze smoly weglowej.

W lutym 1951 r. ukazala sie praca uczonego radzieckiego
M. M. Potasznikowa ?) pt. ,,O rozpuszczalnosci naftalenu w
smole weglowej“. Wymieniony badacz oznaczy! rozpuszczal-
no$¢ naftalenu w olejach obojetnych: srednim i ciezkim w za-
lezno$ci od temperatury w granicach 0—75°C, Pomiary roz-
puszczalno$ci prowadzil przy podgrzewaniu oraz ochladza-
niu roztworu (zanik i powstawanie krysztatow).

Wyniki pomiéréw i oznaczenn M. M. Potasznikowa przyto-
czono w tabl. 1.

W opisywanych tu badaniach wchodzita w gre tylko roz-
puszezalno$é naftalenu w oleju $rednim, gdyz sktad wydzie-
lanej podczas destylacji frakeji naftalenowej byt najbardziej
zblizony do skladu chemicznego oleju $redniego. Na podsta-
wie danych M, M. Potasznikowa nakre§lono pomoeniczy wWy-
kres rozpuszezalnosci naftalenu w oleju $rednim w zalez-
nosci od temperatury przy podgrzewaniu i odcz_ytywano

z niego zawarto$¢ naftalenu w odbieranym destylacie dla
uzyskiwanych wynik6w pomiaréw temperatury zaniku krysz-
tatow,

Tablica 1
Rozpuszczalnosé naftalenu w procentach wagowych
W oleju $rednim W oleju ciezkim
Temp.|— =
w0C | Przy ogrze- | przy ochla- | przy ogrze- | przy ochta-

: waniu dzaniu waniu dzaniu
0 9,99 9,81 9,60 9,80
5 12,50 12,317 11,12 11,56
10 14,65 15,25 13,88 14,12
15 16,87 17,22 17,16 17,33
20 20,65 20,20 20,00 19,66
2D 22,68 22,91 22,83 24,20
30 26,23 27,02 28,92 29,54
35 29,74 29,70 31,94 32,02
40 33,33 34,02 36,02 36,97
45 37,20 37,75 42,53 42,48
50 42.56 43,38 47,96 48,80
55 48,80 47,98 54,81 54,30
60 60,27 60,40 61,60 60,83
65 71,19 70,83 69,30 70,49
70 80,32 79,44 79,27 79,66
75 90,02 90,47 91,66 91,37

Nalezy zaznaczyé¢, ze podczas destylacji oleju odciekowego
surowego badane probki destylatu nie byly odkwaszane ani
odzasadowane przed dokonywaniem pomiaréw temperatury
zaniku krysztatéw. W ten sposéb odezytywano z krzywej
mniejsze zawartosSci naftalenu niz byty one w rzeczywistosei,
poniewaz obecnoé¢ skladnikéw kwasnych i zasadowych
wplywata na obnizenie temperatury zaniku krysztatow.
Doktadne oznaczanie zawarto§ci naftalenu nie bylo tu istot-
ne. Celem tych badan byto raczej wyrobienie sobie pojecia
0 zachodzacych podczas destylacji ~zmianach w zawartosei
naftalenu w odbieranym destylacie, Popelnione bledy ozna-
czen nie wywieraly wiec zadnego wplywu na wyniki konco-
we, to znaczy na wydzielenie frakcji izomerycznych mono-
metylonaftalenow, Jednak oznaczenia te byly b. szybko wy-
konywane, co niewatpliwie wplywato bardzo korzystnie na
racjonalne prowadzenie procesu destylacji.

Oznaczanie zawartosci 2-metylonaftalenu we frakeji izome-
rycznych monometylonaftalenow

Zawartosé 2-metylonaftalenu we frakeji izo-rrieryczn&ch
monometylonaftalen6w oznaczono wediug metody wiasnej?).

-

Destylacja oleju odciekowego surewego

Przeprowadzono szereg destylacji oleju odciekowego z pan-
wi naftalenowych w celu wykazania, ze:

1. W oleju odciekowym wystepuja skiadniki tworzace
azeotropy z naftalenem o temperaturach wrzenia znacz-
nie nizszych od temperatury wrzenia czystego naftalenu,

mozliwe

nie za-

2. Przez destylacje samego oleju odciekowego
jest wydzielanie frakcji 2-metylonaftalenowej
wierajacej naftalenu,

W literaturze brak dotychczas jakichkolwiek danych do-
tyczaéych destylaéji oleju odciekowego z panwi naftaleno-
wych.

Nizej przytoczony jest przyklad typowej destylacji oleju
odciekowego, Rozmy$lnie wybrano tutaj destylacje oleju od-
ciekowego zebranego w lecie, aby przedstawi¢ raczej naj-
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Trasbiliivc a2
Destylacja oleju odciekowego surowego Do destylacji uzyto 1200 ml oleju
Ioge| Temp, | Temp. zan. % % Toen DAty W C % 9
kondens, krysztatl. zawart. zawart. 5 zaniku zawart. zawartosé
p.| ml w °C w °C K QL) naftalenu | P-| ml |kondensacji krysztalow KO.%) naftalenu
; 1 T
1 5 102—107 — == 591 10 214 50,5 40,5 44,5
2 5 109 . = 60 10 214 5,5 40,5 445
3ile-5 109 — — 61 10 214 50,5 40,0 445
415 109—174 — = 62| 10 214 50,5 38,5 44,5
51 5 176 e 63,0 63| 10 214 51,5 38,0 45,6
6| 5 179 — 68,0 64| 10 214 52,5 38,0 46,6
2 NS 179 = 70,0 65| 10 214,5 53.0 37.8 47,0
8] -5 179 = 70,1 66] 10 214,5 53,5 37,5 417,8.
9 5 179 — 72,0 671 10 214,5 53,5 37,5 47,8.
10] 5 179 — 74,1 68] 10 214,5 53,3 37,0 47,5
115] 5 181 — 78,2 69| 10 2145 53,2 34,5 47,4
19° 55 183 = 5350 Lt ]l 70{ 10 2145 53,7 34,5 - 48,2
13| 5 181 = 75,5 71| 10 2145 54,0 31,5 48,7
14 | 10 185 — 75,0 72| 10 2145 54,2 35,0 49,1
15:1- 10 187 = 721 73] 10 2145 54,5 i " 34,5 49,3
16| 10 190 — 64,8 74| 10 214,5 55,5 II 34,0 50,8.
17 | 10 191 = 64,0 75| 10 215 55,8 33,5 51,2
18 | 10 1935 = 63,1 76| 10 215 56,0 33,5 51,9
19 | 10 194,5 = 62,8 771 10 215 56,0 32,5 51,9
20 | 10 196 <o 55,5 78} 10 215,5 56,2 30,5 52,5
21| 10 “197 == 55,5 79] 10 215.,5 56,7 30,0 53,0
22| 10 197,5 = 55,0 80] 10 215,5 57,0 29,0 53,3
23| 10 198 = 55,0 : 81| 10 215,5 56,2 28,5 52,5
24 | 10 198,5 = 50,5 ! 82| 10 2155 55,8 28,5 51,2
83| 10 217 52,5 28,5 46,6
25 | 10 200 ] 448 | 10,9 84] 10 217 50,8 28,0 448
26 | 10 200 85| 10 217 50,4 28,0 44 4
ot <105 200 10,5 44,0 14,8 86 10 218 50,4 28.5 gt
28 | 10 201 87| 10 . 219 50,2 EoTAD 44,92
29 1 10 202 1355 432 15,2 88| 10 220 50,0 | 22,0 44.0
30| 10 202 89| 10 222 44,5 21,0 38,2
31| 10 203 14,5 43,0 16.3 90! 10 223 38,0 L 20,0 32,4
32| 10 202 20,5 ~425 20,9 :
33| 10 203 91| 10 223 359 20,5 30,2
34| 10 203,5 26, 9 425 234 92/ 10 226 32,1 20,0 30,1
35| 10 204 931 5 229 28,6 19,5 25,5
36| 10 204 28,4 425 25,2 94! 5 239 ! 22,1 18,0 21,3
37| 10 205 - 315 42,5 27,2 95| 5 232 | 16,4 152 18,0
38| 10 204 33,8 424 28,0 96! 5 234 (=10} IIT 13,0 15,1
39 | 10 205 30,5 42,5 26,1 97 5 234 4.4 10,2 12,0
40 | 10 206 32,5 42,2 28,0 98f b5 234 2,7 8,5 11,2
41 | 10 206 46,2 422 I 31,0 99, 5 235 1,5 7.0 10,7
42 | 10 206,5 36,5 42,0 31,2 100{ 5 236 =015 5,5 —
43 | 10 207 37,8 42 0 32,0 101! 5 236,5 0,0 5.5 3!
44 | 10 207 38,0 42,0 32,0 102 10 236,5 1,0 50 2
45 | 10 207 ;375 421 32,0 R
46 | 10 207 33,5 420 31,0 T
47 | 10 207 33,2 41,8 32,5 103} 10 237 1,2 S =
48 | 10 207 42.0 42,0 36,0 1041 10 237,5 1,5 B 45 —
49 | 10 207 44,5 41,9 39,0 105/ 10 238.0 1,8 S 3,8 =
50 | 10 209 46,2 41,5/ 40,0 106 10 238 2.0 2 35 o=
51 | 10 230 47,9 41,5 41,0 107, 10 238 oa] 8535 .
52 | 20 210 48,7 41,3 41,0 108, 10 238 2,0 SO =
53 | 10 211 495 40,5 422 109! 10 238 1,5 IV 28 30 —
54 | 10 212 51,0 40,5 43,9 110@ 10 238 1,2 S/535 -
55 | 10 219 50,5 40,8 425 111} 10 238 1,1 @35 —
56 | 10 212 49,0 41,2 428  §112{ 10 938 - 0,5 g 4,0 B
57 | 10 213 49,8 41,2 43,7 1130 10 239 —2,0 a5 =
58 | 10 213 50,5 40,5 445 114: 10 942 —6,0 55255 =
Pl 4 115, 10 243 = i N 55 z
| 515 | - | ; | |
525 ]
515 . =
1040 5 — 50 — 95% destylatu
Granice temperatur wrzenia uzytego do destylacji oleju odciekowego ozneczone na sparacie Englera — 201 — 220 — 255°C

Temperatura zaniku krysziatow — 25°C
Procentowa zawarto$é kwasnych sktadnikow — 429
Do destylacji- uzyto — 1200 ml
Otrzymano destylatu — 1040 ml
; Pozostato§é w kotle i straty — 150 ml

*) Kwagne oleje = skladniki kwasne
U w a ga! Cyframi rzymskimi oznaczono numery frakeji analogicznie jak na rys. 1
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mniej korzystne warunki destylacji. Olej odciekowy zbiera-
ny w lecie zawiera wigcej naftalenu przy tej samej ilosci
czynnika azeotropujacego niz olej zbierany w zimie (tzn, w
nizszej temperaturze krystalizacji).

Poddano destylacji olej odciekowy surowy otrzymany w
miesigcu czerwcu. Destylacje prowadzono na kolumnie la-
horatoryjnej okolo 25-p6lkowej, odbierajac 10 ml destylatu

w ciggu 10—12 minut. Stopienn deflegmacji utrzymywano
rowny 10:1 (a wiec taki sam - jak podczas destylacji
z nafta) ).

Mierzono temperature kondensacji par na glowicy kolum-
ny oraz temperature zaniku krysztatow i procentowg zawar-
tosé sktadnikéw kwasnych w odbieranym destylacie,

Na poczatku destylacji przechodzy skladniki niskowrzace,
w tym gléwnie mieszaniny azeotropowe z woda. Destylacja
wlasciwa rozpoczyna sie dopiero w temperaturze okoto 174°C,
Wyniki pomiaréw i obliczen tej czeSci destylacji zebrane sa
w tabl. 2 oraz przedstawione graficznie na rys. 1 (p. str 594),
gdzie podano przebieg: krzywej destylacji, krzywej tempe-
ratury zaniku krysztaléw oraz krzywej procentowej zawar-
tosci olejow kwasnych.

2201
2001
180+

160

°C T

col. 1/ /é\

401

(¢}

7o)

Rys. 2. Charakterystyka destylacji oleju odciekowego surowego.
1 — krzywa destylacji oleju
20— oy temp. zaniku krysztalow

Biorge za podstawe przebieg krzywej destylacp oraz krzy-,

wej temperatury zaniku krysztatéw od chwili wyraznego
Wystapienia naftalenu w destylacie widaé, ze podczas desty-
{acji surowego oleju odciekowego wydziela si¢ dwie zasad-
niczo rézne frakcje, a mianowicie:

s frakcja, w ktérej sktadnikiem gtéwnym jest naftalen,
oraz 2. frakcja, w ktérej skiadnikiem gléwnym jest 2-mety-
lonaftalen,

Frakcja pierwsza — naftalenowa destyluje od okoto 200°C
do temperatury kondensacji okolo 235—236°C, ktéra odpo-
wiada minimum temperatury zaniku krysztalow w destyla-
cie (punkt D na rys. 1). Frakcja druga 2-metylonaftalenowa
Scislej izomerycznych monometylonaftalenow) destyluje po
przekroczeniu charakterystycznego wyzej wymienionego mi-
nimum, to znaczy powyzej temperatury kondensacji 235—
236°C do okoto 243—2450C, a wiec do temperatury wrzenia
1-metylonaftalenu.

Przy tym podziale destylatu na frakcje pominiety jest
fakt, ze na poczatku destylacji wiasciwej surowego oleju od-
ciekowego destyluja w przewazajacej iloéci sktadniki kwas-
ne, ktore tworzg tzw, frakcje karbolowa. Frakcja ta nie wy-
wiera zadnego wplywu na wydzielanie frakeji 2-metylonaf-
talenowej i moze by¢ traktowana w tym przypadku jako
przedgon,

Ze wzgledow czysto praktycznych d21e11 sie destylat otrzy-
many w wyniku destylacji surowego oleju odciekowego na
cztery frakcje, jak to naznaczono na rys. 1.

Podzial ten przynosi szereg korzysci w odniesieniu do ska-
li fabrycznej poniewaz otrzymuje sie w ten sposéb:

1. Znaczng ilo$¢ frakecji karbolowej (I) zwanej rowniez

frakejg olejéw kwasnych,

2. Frakcje naftalenowa (II) stosunkowo bogata w naftalen.

3. Frakcje posredniag (III) uboga w naftalen oraz uboga w
2-metylonaftalen. Frakcje te mozna zawracaé do na-
stepnych destylacji i zwiekszy¢é w ten sposéb w dalszych
destylacjach ilos¢ frakeji naftalenowej (II) oraz 2-me-
tylonaftalenowej (IV). W zwigzku z tym powieksza sie
uzysk naftalenu oraz 2-metylonaftalenu.

4. Frakcje 2-metylonaftalenowag izomerycznych mono-

metylonaftalenéw (IV) nie zawierajaca zupelnie albo
zawierajaca minimalne ilo$ei naftalenu,
jest

Przebieg destylacji poszczegélnych frakeji omowiony
nizej bardziej szczegdélowo. .

Charakterystyka frakeji wydzielonych podeczas destylacji
oleju odciekowego surowego

I. — Frakcja olejow kwas’nych wrzaca w granicach tem-
peratur 174 — 200°C. Gléwnym skladnikiem tej frakcji sa
oleje kwasne (ok. 60%), pozostatg cze$¢ stanowig oleje obo-
jetne, zasadowe oraz niewielki procent naftalenu, ktéry de-
styluje azeotropowo pod koniec tej frakeji,

Podczas destylacji tej frakeji krzywa destylacji dos¢ szyb-
ko ro$nie; temperatura zaniku krysztalow w destylacie
wzrasta pod koniec odbierania tej frakeji (w temp.
195—198°C) na skutek pojawienia sie naftalenu, utrzymuje
sie jednak stale ponizej zera. Oznaczenia temperatury zani-
ku krysztaléw w tej frakecji sa trudne do wykonania, ponie-
waz przejscia fazy stalej w ciekla sa bardzo niewyrazne.
Otrzymywano wyniki niedokladne, ktére nie sg uwidocznio-
ne (rys. 1). :

Krzywa procentowej zawartosci - olejow kwasnych naj-
pierw gwaltownie roénie, osigga maksimum w temperaturze
kondensacji 180--184°C, pc czym rownie gwaltownie spada
do okolo 45% w temperaturze kondensacji okcto 200°C. :
 II. — Frakcja naftalenowa wrzaca w granicach od 200 do
okolo 222—223°C, Gl6wnym skladnikiem tej frakecji jest naf-
talen (zawarto$¢ ok. 456—509), ktory destyluje azeotropo-
wo ze skiadnikami kwasnymi (wystepujacymi w iloSci ok.
30—35%) oraz olejami obojetnymi i zasadowymi (razem
okolo 15—259%) ponizej temperatury wrzenia czystego naf-
talenu, W postaci mieszanin azeotropowych destyluje prze-
wazajgca cze$¢ naftalenu zawartego w destylowanym suro--
wym oleju odciekowym.
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Podczas destylacji frakeji naftalenowej krzywa destylacji
rosnie bardzo powoli poczawszy od temperatury kondensacji

ok. 200°C do okoto 223°C,

W destylacie odebranym w temperaturze 200°C zanik
krysztalow bywa juz zawsze zupelnie wyrazny, Temperatura
zaniku krzysztatdow jest wyzsza niz 0°C (zwykle 0,5 do 1°C),
a wiec jak wynika z danych Potasznikowa zawarto$¢ nafta-

lenu w destylacie jest wieksza niz
10%. W dalszym ciggu destylacji
krzywa temperatury zaniku krysz-
taléw szybko wzrasta az do pewne-
go maksimum, ktore wystepuje W
destylacie odebranym w tempera-
turze kondensacji 215—216°C (pun-
kty P : P1 na rys. 1).

W granicach temperatur konden-
sacji od okoto 195 do okolo
215—216°C, to znac.y od chwili po-
jawienia sie¢ maksimum zawartosci
naftalenu w destylacie, przechodzi
naftalen jako jeden ze sktadnikow
wyzej wymienionych mieszanin a-
zeotropowych.

W destylacie odbieranym powyzej
temperatury  kondensacji = 215 —
216°C, to znaczy po przekroczeniu
maksimum, temperatura zaniku
krysztatéw gwaltownie spada. W
odbieranym destylacie zanika pred-
ko naftalen, ktéry destyluje tu zeo-
tropowo z wyzej wrzacymi sktadni-
kami oraz z wyzej wrzacymi mie-
szaninami azeotropowymi., -

Jednocze$nie z obnizaniem sie za-
warto$ci naftalenu wzrasta zawar-
tos¢é olejow obojetnych, w ktorych
pojawiaja sie¢ opydwa izomery:
2- i l-metylenaftalalen. Destyluja
one w tych temperaturach jako
mieszaniny azeotropowe ze skladni-
kami kwasnymi, zasadowymi i obo-
jetnymi. W miare postepowania de-
stylacji wzrasta zawarto$¢ obydwoch
izomerow w odbieranym destylacie,
w tym gilownie 2-metylonaftalenu.

Frakcje wrzaca w  granicach
215—216°C do 222—223°C zbierano
jeszeze jako frakcje . naftalenowa,
ze wzgledu na duza stosunkowo
zawarto$¢ w niej naftalenu. :

Nalezy podkresli¢, ze podczas de-
stylacji frakcji naftalenowej krzywa
procentowej zawarto$ci skladnikéw
kwasnych powoli spada od okolo
459/ na poczatku do okolo 20% za-
wartosci sktadnikéw kwasnych pod
koniec frakeji. Skladniki kwasne
wyczerpuja sie w miare wyczerpy-
wania sie naftalenu w destylowa-
nym oleju odciekowym.

240}

220

~‘°CAT

&

1. Frakcje do wystapienia minimum temperatury zaniku
krysztatow w destylacie, ktérej odpowiada punkt D na
rys. 1. W tej frakecji spada gwaltownie zawartosé nafta-
lenu, a jednocze$nie wzrasta zawarto§é olejéow obojet-
nych, w tym gléwnie 2-metylonaftalenu, W ukladzie
tym jest jednak tak duzo naftalenu, ze wystepuje on
ciggle jako skladnik gtéwny.
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Charakterystyka destylacji oleju odciekowego odfenolowanego.

III. — Frakcja posrednia wrzaca w granicach od okoto
222—223°C do okoto 236—237°C. Glownym skladnikiem catej
tej frakeji jest rowniez naftalen podobnie jak w poprzedniej
Jfrakeji naftalenowej. Jednak, jak wynika z przebiegu krzy-
wej temperatury zaniku krysztatow, frakcje te nalezy trak-
towaé, jako skladajaca sie z dwoch ukladéw, a mianowicie:

1 — krzywa destylacji oleju '
2 — 5 temp. zaniku krysztatow
3 — 5 procentowej zawartoSci kwasnych olejéw

2." Frakeje po przekroczeniu minimum temperatury zaniku
krysztatéw w destylacie. W tej frakcn spada w dalszym
ciggu zawarto$¢ naftalenu, oraz destyluje tak duzo
2-metylonaftalenu, ze wystepu;e on jako sktadnik
glowny. :
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Tablica 3
Destylacja oleju odciekowego odfenolowanego (odkwaszonego). Do destylacji uzyto 7120 ml oleju.
o Temperatura| Temperatura 9 zaw. \ = _ _ Temperatura w °C 9 zaw.
o$¢é A \ Ilosé
Lp. 1 kondesacji | zan. kryszt.| naftalenu Lp. 5 zaniku naftalenu
m w ’C w °C oblicz. ml kondensacji krysztatéow | Obliczona
1 475 183,5 = i 42 10 217 69,0 78,05
2 5 183,5 = s 43 10 217
3 5 189,0 — e 44 10 217 68,5 71,20
4 5 192,0 = = 45 10 il
5 5 192,5 = £ 46 10 218 67,5 71,20
6 5 196,5 = M 47 10 218 67,5 75,50
7 5 196,5 R il 48 10 218,5
8 5 197,0 =L i 49 10 218,5
9 5 199,0 = = 50 10 2185 65,5 71,85
10 5 201,0 el = 51 10 2185 61,1 65,10
11 5 203,0 = 1 52 10 219 62,0 65,90
12 5 205,0 e = 53 10 220 58,5 60,95
13 5 207,5 54 10 220 52,5 53,00
14 5 209,0 55 10 222 42,5 36,3
15 5 209 415 35,3 56 10 222 42,5 36,3
16 5 209 425 36,2 57 10 226 42,0 35,8
17 5 210 58 10 228 23,0 21,8
18 5 212 51,5 45,6 59 10 230,5 20,0 20,1
19 5 212 60 10 233 15,0 17,4
20 5 212 54,5 49,3 61 10 235 12,4 16,1
21 5 213 62 10 235 11,2 15,5
22 5 213 55,5 51,0 63 10 235 10,0 15,0
23 5 213 64 10 237 10,0 15,0
24 5 213 57,5 54,2 65 10 238 10,0 15,0
25 b 213 66 10 239 10,0 15,0
26 5 2135 58,0 55,1 67 10 239 8,0 13,9
27 5 214 68 10 2395 5,0 12,4
28 5 214 59,0 57,0 69 10 240 2,0 10,9
29 5 214 70 10 2405 =0 Za
30 5 2145 71 10 241 =530 —
31 5 215 61,0 64,35 72 10 241 3,0 —
32 5 215 ; 73 10 241 — 60 —
33 5 215 62,5 66,65 74 10 242 0,0 —
34 5 216 75 10 243 0,0 —
35 5 216 64,5 70,05 76 10 244 — 1,0 —
36 10 216 77 10 247 =15 —
37 10 216 67,5 71,50 78 10 249 =Ll S
38 10 216 79 10 251
39 10 216 68,0 76,35 80 10 254
40 10 216 81 10 256
41 10 217 69,0 78,05 200
235 235
635
Otrzymano destylatu — 635 g
= straty i pozostato§¢ — 85
razem — 720 ,,

Minimum temperatury zaniku krysztalow jest notowane
zwykle w destylacie zbieranym w temperaturze kondensacji
okolo 235—236°C, Jest to bardzo charakterystyczny i istotny
moment dla wydzielania frakeji 2-metylonaftalenowej pod-
czas destylacji surowego oleju odciekowego,

Cata frakcja pos$rednia wydzielona jest w granicach tem-
Peratur kondensacji od okoto 222—223°C do okoto 236—237°C.
Zawiera ona woéwczas za malg ilo§é naftalenu, aby dolaczyé
ja do frakeji naftalenowej, a — za duza by dolaczyé ja do
frakeji 2-metylonaftalenowej, Ponadto w destylacie odebra-
nym powyzej temperatury 236—237°C wystepuje juz zupel-
Nie wyraznie 2-metylonaftalen.

Podczas destylacji frakeji posredniej zawartosé¢ skiadnikéw
-kwasnych do$é szybko spada od okolo 20% na poczatku do
okolo 5% pod koniec odbierania tej frakeji.

IV. — Frakecja  2-metylonaftalenowa wrzaca w granicach
od okolo 236—237°C do okolo 243-—245°C. Glownym skiad-
nikiem fej frakecji jest 2-metylonaftalen. Z przebiegu krzy-

wej temperatury zaniku krysztalow w tej frakeji wynika, Ze
zawartos¢ 2-metylonaftalenu najpierw wzrasta, osigga pew-
ne maksimum, a nastepnie maleje, wystepuje przy tym
wzrost zawartosci 1-metylonaftalenu,

Krzywa destylacji ro$nie bardzo powoli, a krzywa procen-
towej zawartosci sktadnikow kwasnych utrzymuje sie prak-
tycznie biorac na stalym poziomie (ok. 5%). Zmianie zawar-
tosci sktadnikéw zasadowych poswiecona bedzie specjalna
publikacja,

Jak wynika z przebiegu krzywej destylacji znaczna czesé
frakeji 2-metylonaftalenowej destyluje ponizej femperatury
wrzenia czystego 2-metylonaftalenu, to znaczy ponizej
241,7°C. Obydwa izomery 2- i l-metylonaftalen destyluja
jako mieszaniny azeotropowe dwu-, troj- i wiecej sktadniko-
we (poliazeotropy) z olejami kwasnymi zasadowymi i obojet-
nymi, poczawszy juz od temperatury kondensacji okoto
215—216°C (patrz wyzej — frakcja II).

W granicach temperatur kondensacji 236—237°C do
241,7°C wystepuje najwieksza procentowa zawarto$é oby-
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dwoéch izomerdw we wspomnianych mieszaninach azeotropo-
wych, w tym gléwnie 2-metylonaftalenu. y

Destylacja oleju odciekowego odkwaszonego (odfenolowanego)

Olej odciekowy surowy, pochodzacy z tej samej partii, co
olej surowy uzyty do destylacji oméwionej wyzej, wyptuki-
wano 15% roztworem wodnym wodorotlenku sodu, az do
otrzymania stalej objetosci oleju, Nastepnie przemyto go kil-
kakrotnie woda az do zaniku odezynu zasadowego warstwy
wodnej. Odkwaszony w ten sposéb olej poddano destylacji.

Na poczatku destylacji odpedzono resztki wody z oleju
przez destylacje z benzenem, po czym rozpoczeto destylacje
wiasciwa, podczas ktérej zachowano te sama szybko$é desty-
lacji oraz stopien deflegmacji, jak w przypadku poprzednim
tzn, podczas destylacji oleju surowego, Mierzono temPerature
kondensacji i temperature zaniku krysztatow odbieranego
destylatu oraz obliczano w nim procentowa zawarto$¢ nafta-
lenu. Wyniki pomiaréw i obliczen zebrano w tabl. 3 oraz
przedstawiono graficznie na rys, 2 (str. 593).

Destylacja oleju odciekowego odkwaszonego przebiegala
mniej korzystnie anizeli destylacja oleju surowego, jesli
wzigé pod uwage, ze celem destylacji bylo oddzielenie naf-
talenu od 2-metylonaftalenu ($ci§le biorac od frakeji izo-
merycznych monometylonaftalenow).

Z wynikéw zebranych w tabl. 3 oraz zlprzebiegu krzy-
wych przedstawionych na rys. 2 wida¢, ze:

1. W tej destylacji naftalen ukazal sie praktycznie biorgc
dopiero w temperaturze ok. 206—207,5°C.

2. Destylat o najwiekszej procentowej zawarto$ci naftale-
nu odebrany byt w temperaturze wrzenia czystego naf-
talenu,

3. Do temperatury wrzenia 218°C przedestylowalo zaled-
wie okolo potowy ogdlnej iloSci naftalenu, zawartego w
oleju. Pozostala cze$¢é naftalenu destylowata znacznie
powyzej jego wiasnej temperatury wrzenia, tak ze
w destylacie zbieranym prawie w temperaturze wrzenia
czystego 2-metylonaftalenu - wystepowaly jeszcze po-
kazne ilosci naftalenu.

Tymezasem w destylacie, ktéry odebrano podczas de-
stylacji surowego oleju odciekowego w temperaturze
znacznie nizszej niz 241°C, jak to podkreslono wyzej,
sktadnikiem gtownym byt juz 2-metylonaftalen, a nie
naftalen, ;

. 4. W tej destylacji nie wystapito charakterystyczne dla
~ destylacji oleju odciekowego surowego minimum tem-
peratur zaniku krysztatow w tzw. frakeji posredniej
(frakeja III — p. D na rys. 1). Brak jest ¢tu wyraznej

granicy pomiedzy frakcja naftalenowa i 2-metylonafta-

lenowa,
Bioragc pod uwage wyniki tej i poprzedniej destylacji
nasuwa sie wniosek, ze, jak wspomniano wyzej, gldéwnym

czynnikiem, ktéry skupial naftalen w pierwszej destylacji
i powodowal destylacje wiekszoSci naftalenu zawartego w

destylowanym oleju ponizei wlaéciwej dla niego temperatu-
ry wrzenia, byly skladniki kwasne. Tworzyly one azeotropy
z naftalenem i te wilasnie uwlatwiaty oddzielanie naftalenu od
2-metylonaftalenu. Dlatego w wyniku destylacji surowego
oleju odciekowego wyodrebniono bogatg w 2-metylonaftalen
frakeje izomerycznych monometylonaftalenow, jesli nie cal-
kowicie wolng od naftalenu, to w kazdym razie zawierajacg
jedynie niewielkie jego ilosci,

Wprawdzie Coulson 10,12) i Haldenwanger 11,12) rozdzielili
w swoich pracach naftalen od 2-metylonaftalenu (Scislej od
frakeji dizomerycznych monometylonaftalenow) w wyniku
destylacji oleju obojetnego otrzymanego ze smoly weglowej.
W tym celu uzywali jednak kolumn o bardzo duzej zdolnosci
rozdzielezej, bo az 100 pétkowych, i stosowali odciek 30:1,
przy czym przeprowadzali destylacje pod zmniejszonym ci§-
nieniem. Haldenwanger, ktory otrzymatl lepsze wyniki od
Coulsona, powtarzal kilkakrotnie destylacje frakcji zawiera-
jacej 2-metylonaftalen, aby oddzieli¢ go od naftalenu. Oby-
dwaj wymienieni badacze poddawali destylacji oleje obojet-
ne, Wplyw sktadnikow kwasnych i zasadowych uwazali jako
niekorzystny w tych destylacjach.

W przytoczonych wyzej przykladach destylacji oddzielono
w procesie jednej destylacji naftalen od frakeji izomeryecz-
nych monometylonaftalenéw wyzyskujac obecne w oleju
sktadniki kwasne, jako czynniki azeotropujace na tej samej
kolumnie, na ktérej niemozliwe bylo rozdzielenie tych
sktadnikéw podczas destylacji oleju odkwaszonego, Stosunek
ilo$ci naftalenu do frakeji izomerycznych monometylonafta-
lenéw byt przy tym réwniez w obu przypadkach ten sam.

Wplyw skladnikéw kwasnych na przebieg de-s-tylaéji oleju
odciekowego wystapit szezegblnie jaskrawo i zostal wyzyska-
ny wyjatkowo korzystnie wowezas, gdy na podstawie wyni-
kow wyzej opisanych wykonano destylacje w skali technicz-
nej przerabiajac razem okoto 250 ton oleju odciekowego
i ptuczkowego na kolumnach normalnie uzywanych w prze-
myS$le. Opis tych badan bedzie tematem nastepnej publika-
cji,

Otrzymano 18.8.53:
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W pracy Z. Bankowska, J. Deles i J. Wolinski pt. ,,Otrzymywanie chlorowodorku i azotanu (2-(1-naftylometylo)-imidazo
liny“ na str, 463 biezgcego rocznika w streszczeniach w jezyku polskim i jezykach obcych wkradly sie nastepujace bledy:

jest:
w jezyku polskim:
W jezyku rosyjskim:

,»,z hydratem hydrazyny*
M TMapaTa ruapasuHa’

powinno byc¢:

5,2 hydratem etylenodwuaminy*
I TUApaTa STUIEHAMaMUHA'

w jezyku angielskim: ,,with hydrazine hydrate* ,»with ethylendiamine hydrate‘
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EATALITYCZNE ALKILOWANIE ANILINY ALKOHOLEM
ETYLOWYM

M. B. Turowa-«Poljak, N. B. Borunowa i E. S. Semionowa,
Z. obszcz. Chim. 23, 1024, (1953) 5

Szereg badan zostal po$wiecony otrzymywaniu alkiloani-
liny i dwualkiloaniliny w obecnos$ci tlenku glinu, tlenku. to-
ru i in. Prowadzone byly réwniez badania dotyczace witas-
nosei i sktadu naturalnego bentonitu. Ustalono, ze bentonit,
w skiad ktérego wchodzi gléwnie montmorylonit (AlOs;.
48i05.nH20) moze by¢ z powodzeniem stosowany jako kata-
lizator w reakcjach dehydratacji alkoholi i jednoczesnej
dehydratacji alkoholi i bezwodnikéw kwasowych.

W zwiazku z powyzszym bylo rzecza ciekawa podjete

przez autoréw zbadanie zastosowania bentonitu w charak-
terze katalizatora przy jednoczesnej dehydratacji alkoholu
i aniliny celem otrzymania alkiloaniliny.
Dla ustalenia optymalnych warunkéw ofrzymywania etyloa-
niliny przy stosowniu powyzszych katalizator6w zmieniano
w doSwiadczeniach temperature, wzajemny stosunek rea-
gentow 1 szybkoS§¢é przepuszczania mieszaniny reakeyjnej.

Badania daly wynik pozytywny i wykazaly, ze w tempe-
raturze 350°C, molarnvm stosunku aniliny do alkoholu
etylowego jak 1:2 i objetoSciowej predkosci 0,15 wydajnosé
etyloaniliny wynosi 87—89% liczac na wprowadzona do
reakeji aniline.

Przy zastosowaniu w powyzszej reakeji jako katalizatora
wegla aktywowanego przesiaknietego kwasem fosforowym
(umownie nazywanym rowniez ,.statym kwasem fosforo-
wym*) otrzymano gitéwnie etyloaniline. vrzy czym wydaj-
no$é etyloaniliny w temperaturze 275°C, predkoéci obie-
tosciowej 0,3 1 molarnym stosunku aniliny do alkoholu ety-
lowego od 1:2 do 1:5 dochodzi do 59—62% liczac na wpro-
wadzona do reakcji aniline.

Na o0got przeprowadzone badania wykazaly celowos$é sto-
sowania tego katalizatora w powyzszej reakeiji.

W badaniach powyzszych otrzymano gléwnie etyloaniline,
dwuetyloanilina powstaje jedynie w nieznacznej iloSci. Ben-
tonit stosowany w reakcii powyzszej jako katalizator byl
aktywowany kwasem siarkowym i ogrzewany do tempera-
tury 400—430° w piecu katalitycznym.

SZYBKOSC ROZPUSZCZANIA MIEDZI W KWASIF
SIARKOWYM = PRZY PRZFEPUSZCZANIU PRZEZ
ROZTWOR POWIETRZA

I. N. Ruéminych, E. L. Jachontowa i M. I‘J,\ Babuszkina,
Z. prikt. Chim., 26, 348, (1953)

Dane z literatury dotyczace prowadzenia procesu roz-
buszcezania metalicznej miedzi w praktyce w stabym kwasie
siarkowym w obecno$ci tlenu powiefrza sa czesto sprzecz-
ne. W zwiazku z tym zbadany zostal wplyw szeregu czyn-
nikéw na bieg tego procesu przy przepuszczaniu przez roz-
twoér powietrza. Takimi czynnikami' w warunkach barbota-
zowej aeracji sa: temmveratura procesu, sktad roztworu i ilosc
Przepuszczanego powietrza.

W wyniku przeprowadzonych badan skonstantowano, ze
proces zostaje przyspieszony przez podniesienie temperatu-
Ty. Obecno$é w roztworze CuSOs nie okazuje wbplywu na
bieg procesu w temperaturach do 50°C, przy 60°C i powy-
7ej proces zostaie znacznie przyépieszony, przy czym jego
szybko§é nie zalezy od obecno$ci w roztworze HsSOjy.

Ze wzgledu na to, ze roztwory, w ktérych rozpuszczana
jest miedZ metaliczna, moga zawiera¢ pewne ilosci siarcza-
nu zelazowego i siarczanu zelazawego, zbadany réwniez
zostal wplyw obecnodci powyzszych skladnikéw mna bieg
Procesu. Stwierdzono wiec, ze rozpuszczanie miedzi zac}'lq-
dzi predzej w obecnoSei siarczanu:- zelazowego, W mniej-
szym stopniu  zostaje proces \przySpieszony w obecnosci
siarczanu . zelazawego kosztem jego utlenienia tlenem prze-

Puszczanego powietrza.

Przébuszgzeflie zwickszonej ilofci powietrza przez barbo-
ters prowadzi do niewielkiego przyspieszenia procesu I0zZ-
Puszczenia miedzi w kwasie siarkowym.

TIOSEMIKARBAZONY BENZOFENONU I NIEKTORYCH
JEGO POCHODNYCH

1. Ch. Feldman i A. I. Zycer, Z. obszcz. Chim. 23, 441,(1953)

Tiosemikarbazony aldehydéw wzbudzily w ostatnich la-
tsfch c}uzfe zainteresowanie przez wzglad na skuteczne dziala-
hie niektérych z nich przeciw pratkom gruzlicy. Poniewaz
benzofenon mozna uwazaé za benzaldehyd, w ktérym wodoér
z.astapiony jest przez reszte fenylowa, zbadany zostal szereg
tiosemikarbazonéw benzofenonu i jego pochodnych pod ka-
tem widzenia ich' tuberkulostatycznych witasciwosci w po-
réwl?aniu z ftiosemikarbazonami alhedydéw i ich pochod-
nych. =

Zbadane zostaly otrzymane tiosemikarbazony mnastepuja-
cych zwigzkéw o ogélnym wzorze RCgH COCGH R:
benzofenon (R i R1 = H)
p-metoksybenzofenon (R = H, Ri{ = OCHj)
p-oksybenzofenon (R=H, Ri=O0H)
p-nitrobenzofenon (R=H, R1=NO»)
p-aminobenzofenon (R=H, Ri=NH,)
p-acetoaminobenzofenon (R=H, R1i=NHCOCHj3)

P, pl-dwunitrobenzofenon (R i R1=NOs)
. b, p'-dwuaminobenzofenon (R i Ri=NH,)

O9 ST GOt O D3 it

Przy otrzymywaniu powyzszych tiosemikarbazonéw sto-
sowano czesto w charakterze katalizatora kwas solny.
Tuberkulostatyczne dzialanie powyzszych tiosemikarba-~

zcndw in vitro okazalto sie jednak w poréwnaniu z tiosemi-
karbazonami aldehydéw b. nieznaczne.

B. O.

OTRZYMYWANIE FURANU Z FURFUROLU
W OBECNOSCI WODOROTLENKU SODOWEGO

A. M. Szur, W. A. Kozin, Z. prikt. Chim., 26, 442 (1953)

Przeprowadzono pirolize furforolu w obecnosSci NaOH
zawierajacego 20% wilgoci. Furfurol stosowano o temp.
wrzenia 162°C. Szybko$§é doplywu furfurolu utrzymywano
stala, temperature regulowano opornikiem 1 mierzono za
pomoca termopary umieszczonej w reaktorze. Otrzymane
produkty chtodzono najpierw w zwyklej chlodnicy wodnej,
potem w wezownicy chlodzonej woda z lodem. Gazowe pro-
dukty uboczne usuwano przez przepuszczanie produktu przez
pochlaniacz napeliony furfurolem i przez oddestylowanie.
Liczne proby przeprowadzane przy stosunku furfurolu do
NaOH =1:1 w réznych temperaturach wykazaty, ze rea-
guje tylko 50% furfurolu, reszta przechodzi w stanie nie-
zmienionym.

Przy prébach w temperaturze 350° i stosunku NaOH do
furfurolu = 2:1, w produktach pirolizy znajdowano zaled-
wie 5% niezmienionego furfurolu, wydajnos§é furanu docho-
dzita do 44 wydajnosci teoretycznej. Tutaj na poczatku
doswiadczenia wydzielaja sie duze iloSci gazoéow, przy koncu
nie ma ich prawie zupelnie. Najwidoczniej NaOH pokrywa
sie stopniowo warstwa koksu i smoty, co utrudnia reakcje.

Na zasadzie tego, ze w produktach reakcji wystepuje du-
za ilo§¢ wodoru, nalezy przypuszczaé, ze mechanizm zasad-
niczej reakceji tworzenia furanu z furfurolu jest nastepujacy:

2 {\ /”—CHO+2Na0H =il Q\ ] )——COONa +H,

(0}

2 ”\ /”—COONa + 2NaOH —— 2 ”\o /” o= 2NaQCOsr
o

Obecnos$¢é w gazach z pirolizy niewielkiej iloSci tlenu
i butadienu jest widocznie skutkiem reakcji:
|'| ” CH--CH
2 +2H, — || | =0,
No” et e
Powstawanie etylenu zachodzi zapewne skutkiem dalszego
rozktadu furapu: _ s
”\ /” 4 3H, - H,0 - 2CH, = CH,
Obecny w produktach reakeji tlenek wegla powstaje
skutkiem niepelnego spalania cze$ci furfurolu lub wprost
przez odszczepienie CO do furfurolu,
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KATALITYCZNE DZIALANIE PARY PRZY TERMICZNYM
ROZKLADZIE MIAEU Z DOLOMITU I WAPNIAKA

W. H. Mac Intire, T. B. Stansel, Ind. Engng. Chem. 45, 1548
(1953)

Przeprowadzano proby z otrzymywaniem produktu kaley-
nowego z mialu dolomitowego:

1. W cylindrycznych piecach elektrycznych z rur kwar-
cowych w atmosferze pow1etlza azotu, helu, amoniaku i pa-
ry wodnej (wsad 25 g, rézny stopien rozdrobrnema)

2. W elektrycznie ogrzewanym rotacyjnym piecu komo-
rowym ogrzewano drobno sproszkowany dolomit (wsad 500 g)
w parze wodnej w temperaturze 600°C.

3. W cylindrycznym reaktorze obrotowym z zelaza lane-
g0 z ogrzewaniem zewnetrznym olejowym w-obudowie o wy-
miarach ca 12x 18 m z 6 poziomymi rurami o $rednicy 15
cm do wpuszezania pary, Wsad ca 225 kg, temperatura
600°C. —

4, W aparaturze analogicznej do opisanej w p. 3 rozkla-
dano rowniez mial dolomitowy w procesie ciaglym przy
pracy na 3 zmiany i produkcji 2,5 t dziennie

Podczas gdy proby laboratoryjne w piecu cylindrycznym
w atmosferze azotu, helu, amoniaku, czy powietrza daly w
rezultacie jedynie bardzo nieznaczny rozkiad dolomitu, w
atmosferze pary wodnej przy temperaturze 550°C dolomit
ulegal zasadniczemu rozkladowi, a dalsze utrzymywanie tej
temperatury przeksztaicalo utworzony weglan magnezu
kompletnie w tlenek, przy czym im drobniejszy dolomit,
tym znaczniejszy rozklad przypadajacy na jednostke czasu.
Dla niektérych rodzajéow dolomitu optymalna temperatura
lezy przy 600°C. Podnoszenie jej do 650° . powoduje zbyt

KRONIKA

PLAN PRACY SITPNChem NA r, 1954

Plan pracy Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Prze-
mysiu Chemicznego na r. 1954 zostat opracowany na podsta-
wie analizy wykonania planu na rok 1952 i I péirocze 1953 r.

Przechodzac do krétkiego przegladu poszczegdlnych odcin-
k6w pracy Stowarzyszenia, w ramach akcji odczytowe]j prze-
widuje sie zwiekszenie ilosci odczytéow z 600 do 650 dla od-
dzialéw, k6, komisji i sekcji z polozeniem jeszcze wiekszego
nacisku na jakosé referatow.

Wytyczne do tematyki referatow sa nastepujace:

1. Zagadnienie ekonomii, polityki i gospodarki przemystu

chemicznego i materialéw budowlanych.

2. Zagadnienie postepu technicznego, technologia produk-

cji, przede wszystkim w ciezkim przemy$le chemicznym
i materialéw budowlanych.

3.. Rytmiczne wykonywanie zadan produkecyjnych przy nie-

ustajacej walce o jako$é produkeji.

4, Wprowadzenie materiatéw zastepczych do instalacji pro-

dukecyjnych.

5. Pomoc ekspertéw radzieckich dla rozwoju przemysiu

chemicznego i materiatow budowlanych.

6. Osiagniecia pracownikéw naukowych i wspo6ipraca ich

z przemystem.
7. Uruchamianie nowych produkeji.
8. Zagadmema BOP.

W planie na ‘rok 54 przewiduje sie zakonczenie IT turnusu
kursu dla chemikéw oraz I turnusu kursu przygotowawczego
do egzaminu na tytut inzyniera materialéw budowlanych (300
0s6b). Przewidziane jest réwniez zakonczenie kursu dla kie-
rownikéw komoérek Wynalazczosc1 pracowniczej, ktory roz-
pocznle sie w r. 1953 oraz zorganizowanie dwo6ch nowych kur-
séw korespondencyjnych diugoterminowych, a mianowicie:
kurs dla kierownikéw instruktoréw EOP i kurs korespon-
dencyjny dla wybranych dzialow z inzynierii chemicznej do-
tyczacy aparatury pomiarowej. Oba kursy beda masowe,
przew1d21ano okolo 1000 os6b na kazdym. Planuje sie zorga-
nizowanie 52 kurséw krétkoterminowych szkolacych laboran-
téw, technikéw oraz mistrzéw.

Przewiduje sie zorganizowanie konferencji branzowych pt -

,Izolacja techniczna i akustyczna w budownictwie®, ,Postep
techniczny w przemys$le widkien sztueznych®, ,,Polarografia
w przemys$le chemicznym®. Ogdélnokrajowe konferencje beda
dotyczyty wod Sciekowych i zuzycia odpadkéw w przemysle
~ chemicznym oraz BOP,

wielka ilo§¢ CaO w ostatecznym produkcie, Jednakze w
tych warunkach w parze wodnej w ciggu 2,5 godzin tylko
5006 dolomitu ulegalo rozkladowi (w powietrzu — tylko
1%/0). Najwidoczniej para wodna dziala tu katalitycznie.

W celu podwyzszenia ‘szybko$ci reakcji przeprowadzono
dalsze préby z wsadem 500 g w piecu opisanym w p. 2 bez
mieszania i przy wprowadzaniu pary nie pod ci$nieniem.
Wyniki byly analogiczne jak w poprzednich do§wiadczeniach.
Proby Wyrmenlone w p. 3 i 4 przeprowadzone przy tempe-
raturze. 600°C i z para wprowadzona pod ciSnieniem
okoto 12 kg daly skrocenie procesu do 15—20 minut, Przy
czym im miat drobniejszy, tym szybciej zachodzita reakcja.
Gazy odlotowe skladaly sie prawie wylacznie z pary i COg,
czasem z bardzo niewielka domieszka H=S. Poniewaz przy
temperaturze kondensacji pary H:S przechodzit do konden-
satu, mozna otrzymany dwutlenek wegla stosowaé¢ do fa-
brykacji sztucznego lodu. Proces nie wymaga specjalnego
tworzywa na aparature; w doswiadczeniach stosowano apa-
rature z zelaza lanego. Proces jest ekonomiczny, nawet po-
mijajac produkcje sztucznego lodu.

Produkt otrzymany moze by¢ stosowany jako nawoéz lub
do otrzymywania magnezu.

W tymze urzadzeniu laboratoryjnym podanym w p. 2
craz w urzadzeniu pottechnicznym rozkladano wapniak w
temperaturze 700°C w parze wodnej i otrzymywano kom-
pletng konwersje weglanu do tlenku wapma Otrzymany
tlenek odznaczal sie wielka aktywnoS$cig i lepsza jakoscia
od ofrzymywanych w innych warunkach: Wystepuiacy w
gazach odlotowych CO: nadaje sie rowniez do produkeji
sztucznego lodu. .

Zamierzamy zorganizowaé = w  oddziatach i kotach
SITPChem 30 narad technicznych poswieconych nowym me-
todom pracy, np. metodzie inz. Kowalowa, Korabielnikowej,
Zandarowej i na tematy postepu technicznego.

Stowarzyszenie posredniczy pomiedzy autorami a PWT,
proponujac PWT naszych czionkéw jako autoréw. Oddziaty
i kota beda organizowaty wieczory dyskusyjne na temat kry-
tyki i recenzji ksigzek technicznych, wlaczono tam réwniez
krytyke terminarza technicznego. !

Przewidziano zwiekszenie o 100% ulgowych prenumerato-
row czasopism technicznych.

Planowane sg 4 wystawy poszczegdlnych sekcji a miano-
wicie: widkien sztucznych, izolacji. barwnikéw i péiproduk-
tow i racjonalizacji.

Ze wzgledu na brak filmoéw o tematyce dotyczacej prze-
mystu chemicznego i materiatéw budowlanych Stowarzysze-
nie juz rozpoczelo akcje opracowywania scenariuszy na te-
maty technologiczne, postepu technicznego, nowych metod
pracy, np. metody inz. Kowalowa, filmy szkoleniowe. Plano-
wane jest w przysztym roku nakrecenie 11 filméw na wyzej
wymienione tematy. Projektowane jest réwniez wySwietlanie
filmow opracowywanych przez cztonkéw Stowarzyszenia we
wszystkich kotach i oddziatach.

Stowarzyszeme zamierza w okresie planowanym jeszcze
bardziej rozwinaé wspoiprace z PAN, z instytutami naukowo-
badawczymi oraz wyzszymi uczelniami.

Organizowane sa juz obecnie i bedg nadal w r. 54 konkursy:
na najlepszy pomyst racjonalizatorski, instrukcje technolo-
giczne, normy techmczne BOP, brygady 1nzyn1ery3no—robo-
nicze,

W znacznym stopniu rozszerzy sie wspélpraca z zagranica

Przewidujemy bezposrednie kontakty naszych czlonkéw 2z

przedstawicielami ZSRR i krajéw demokracji ludowej.
Planuje sie dalszy wzrost ilo$ci cztonkéw do 8500 a 1losc1
kot do 200, a w zwiazku z tym wzrost sieci organizacyinej.
Obecnie jest stadium organizacji sekcji’ naukowych. W I. 54
planowane jest zorganizowanie dalszych 8 sekcn

Z ZAKLADOW PRZEMYSEU AZOTOWEGO
W KEDZIERZYNIE

‘W budujacych sie zaktadach przemysitu azotowego wchodza-
cych w sktad kombinatu chemlcznego W Kedzlerzyme, T0ZPO-
czely sie juz proby poszczegolnych urzadzen i agregatow. 0
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rozmiarach zakladow Swiadczy fakt, ze juz w roku przysztym
osiggng one zdolnos¢ wytworcza, ktéra pozwoli zwiekszyé
krajowa produkcje nawozéw azotowych o 22% w stosunku
do przewidywanego wykonania planu na r. 1953. Dzieki roz-
budowie zakladow w Tarnowie i Chorzowie produkcja nawo-
zO0w azotowych w calymr kraju — zgodnie z projektem planu
na r. 1954 — wzros$nie o okolo 50%.

Dzigki przedterminowemu wykonaniu zobowigzan lipco-
wych przez przodujace zatogi budowniczych w Kedzierzynie,
pracujg juz pierwsze obiekty zakladow azotowych. Urucho-
miono m. in, system rozdzielczy energii elektrycznej w od-
dziale syntezy amoniaku, zakonczono pomys$lnie prébe rozru-
chowa stacji transformator6w i oddano do uzytku wielkg
stacje pomp i filtrow nad Odra, zapewniajac doplyw do kom-
binatu niezbednych olbrzymich ilo$ci wody, W oddziale gene-
ratoré6w, montaz maszyn i instalacji stuzgcych do przygoto-
wania gazu generatorowego jest juz na ukonczeniu.

Daleko posuniety jest rowniez montaz maszyn i rurociagow
w oddziatach, w ktérych gaz poddawany bedzie oczyszczaniu
a nastepnie konwersji i sprezaniu. Z zapatem pracuja przy
montazu sprawnych turbosprezarek o wysokiej mocy czescy
specjalisci wspétzawodniczaey z brygadami polskimi wykon-
‘czajacymi inne czeSci aparatury.

Do najbardzjej zaawansowanych w budowie nalezy oddziat
syntezy 'am'omak’ul, gdzic gotowe sg juz piece kontaktowe i
odbywaja sie proby dzialania urzadzen.

KRONIKA ZAGRANICZNA

31 lipca 1953 roku zmart wybitny uczony radziecki, Boha-
ter Pracy Socjalistycznej, czilonek Akademii Nauk ZSRR
N. D. Zielinski. Urodzit sie 6 lutego 1861 roku w Tyraspolu
i ksztalcit sie na uniwersytecie w Odesie, gdzie nauczycie-
lami jego byli wybitni uczeni radzieccy, jak A. D. Kowa-
lewski i I. I. Miecznikow.

W wieku lat 28 N. D, Zielinski byt juz wybitnym naukow-
cem i w r. 1893 zostal profesorem chemii organicznej i ana-
lityeznej na Uniwersytecie Moskiewskim. W tym okresie
rozpracowal Zielinski nowy bardzo wazny dziat naukowy —
chemie nafty.

Gdy podczas wojny 1915 r. zostaly przez Niemcéw zasto-

. sowane gazy trujace, Zielinski przeprowadzit badania uzycia
wegla aktywowanego jako uniwersalnego pochtaniacza ga-
zowego i wynalazl pierwsza maske przeciwgazowa,

Cecha charakterystyczng dziatalnosci naukowej N. D, Zie-
linskiego jest Scisty zwigzek pomiedzy badaniami teoretycz-
nymi i najbardziej aktualnymi potrzebami Zwigzku Ra-
dzieckiego. Kiedy wzrosto np. w Zwigzku Radzieckim zapo-
trzebowanie na benzyne, Zielinski opracowal nowy sposéb
otrzymywania benzyny z zapasow mazutu i oleju solarowe-
go znajdujacych si¢ na terenie centralnych okregéw kraju.

N. D. ZIELINSKI

N. D. Zielinski jest uczonym o wielkim rozmachu i gigbi.
W wielu dziedzinach chemii organicznej przeprowadzit Zie-
linski ‘oryginalne badania. W szczegdlnoSci wiele pracy po-
Swigcit Zielinski badaniom struktury bialka — zagadnieniu

Obecnie wysitki zalég budowlanych koncentruja sie na
przyspieszeniu prac w oddziale kwasu siarkowego i saletrza-
ku. Rozpoczecie rozruchu catych zakladéw zalezy od terminu
wykonania fundamentéw pod maszyny w oddziale saletrzaku

-oraz przyspieszenia prac przy budowie magazynu centralnego.

Zaktady w Kedzierzynie beds jednymi z najnowocze$niej-
szych obiektéw naszego przemystu chemicznego. Ze szczegdl-
ng troska o jak najlepsze warunki pracy! dla robotnikéw za-
projektowane zostaly urzadzenia, ktére zapewnia calkowite
odpylanie i oczyszczanie powietrza w halach produkeyjnych,
ogrzewanie hal itp.

Z TOMASZOWSKICH ZAKEADOW WEOKIEN
SZTUCZNYCH

Ogolnopolskie miedzyzaktadowe wspéizawodnictwo zakla-
déw podlegtych MPChem zakonhczylo sie w II kwartale rb.
zwyciestwem Tomaszowskich Zakladéw Widkien Sztucznych.
Zatodze tych zaktaddw, ktéra zdobyta na wlasnosé dwa sztan-
dary wspoélzawodnictwa ufundowane przez Zarz. Gt. Zw. Zaw.
Prac, Przem, Chemicznego, za najlepsze osiggniecia w bran-
zy wiokien sztucznych, przyznano obecnie najwyzsze odzna-
czenie — tytul najlepszej zatogi w polskim przemys$le che-
micznym, sztandar przechodni Centralnej Rady Zwiazkévs
Zawodowych oraz premie pieniezng w kwocie zt 60 000.—

Na uroczysto$¢ wreczenia sztandaru CRZZ przybyli wice-
minister przemystu chemicznego Drozdz oraz przedstawiciele
CRZZ, KW PZPR, Zarz. Gl. Zw. Zaw, Chemikow oraz ORZZ.

tak istotnemu dla zrozumienia podstawowych funkejizywego
organizmu. Nalezy zaznaczy¢, ze badania Zielinskiego w kar-
dynalny sposob zmienity poglady chemikoéw dotyczace stru-
ktury biatka. Z innych dziedzin Zielinski zajmowal sie
wszechstronnie katalizg. Jemu zawdzieczamy poza tym re-
akcje aromatyzacji weglowodorow parafinowych. :

Zielinski stworzyt najwiekszg w Zwigzku Radzieckim
szkote badaczy - chemikéw. Liczni z jego uczniéw sa rze-
czywistymi cztonkami Akademii Nauk ZSRR.

Poza pracg naukowsg i dydaktyczng wiele czasu po$wiecit
N. D. Zielinski pracy spotecznej. Byt czlonkiem i kierowni-
kiem wielu towarzystw naukowych, miedzy innymi preze-
sem Towarzystwa Badaczy Przyrody, jednym z organizato-
réw i kierownikiem Wszechrosyjskiego Towarzystwa Che-
micznego im. - D. I. Mendelejewa. g

N. D. Zielinski zawsze miat wiele zrozumienia dla spraw

mlodziezy. Bral np. czynny udzial w organizowaniu uni-
.wersytetu robotniczego przy Uniwersytecie Moskiewskim.
v Zwracajgc sie do mlodziezy w roku 1951 Zielinski pisat:
,Droga. do komunizmu jest droga naprzéd, jest wzbogace-
niem swojej wiedzy, doskonaleniem swoich umiejetnosci.
Odwaznie rywalizujcie w pracy. Powodzenie jednego czto-
wieka podnosi w Zwiazku Radzieckim na wyzszy poziom
tworeza prace innych. Wielkich rzeczy mozna dokona¢ tylko
wspélnie. Walezy¢ o nowe nie mozna w pojedynke. Uczcie
sie u lepszych. Obserwujcie rozwoéj wszystkiego nowego
w nauce i technice*

*
#* =

Prezydium Akademii Nauk ZSRR przyzhalo w r. 1952
nastepujace premie im. D. I. Mendelejewa FPremie 20 OQO
rubli otrzymali: cztonek korespondent A. Nauk &. W. Aki-
mow (zmart w styczniu rb.), kandydat nauk technicznych
E. N. Paleolog i kandydat nauk technicznych G. B. Klark —
za cykl prac nad elektrochemia powlok ochronnych na me-
talach. Premie po 10000 rubli otrzymali: 1) doktor nauk
technicznych G. S. Zdanow i kandydat nauk techqunych
7. W. Zwonkowa — za prace z zakresu krystalochemii me-
tali, 2) doktér nauk matema-tyczno—ﬁzyczqych A. B. Nai-
bandjan i kandydat nauk matematyczno-fizycznych w. W.
Wojewodski — za badania nad mechanizmem utleniania 1
spalania wodoru oraz 3) doktér nauk chermcznych A. N. Ru-
binsztejn — za prace o strukturze fizycznej i wlasnosciach

katalizatoréw reakcji organicznych.
E3 i 5 *
Na posiedzeniu W Amerykanskim Instytucie Zelaza i Stali
w Nowym Jorku w maju rb. J. Chipman z Ir}s‘gytutu ’;‘ech—
nologii w Massachusetts stwierdzit, ze wyniki badan ra-
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dzieckich ogloszone na konferencji metalurgéow-naukow-
cow w Moskwie w r. 1949 Swiadeza o tym, ze w dziedzinie
opanowania fizykochemicznych problemow w produkeji
stali Zwigzek Radziecki co najmniej o 4 lata wyprzedzil
USA. Wg sprawozdania Chipmana w konferencji bralo
udzial 292 delegatow i wygloszono 22 referaty, wszyst-
kie o wysokim poziomie. J. Chipman zwraca specjalnie
uwage na referat Jawowskiego, ktory zajmuje sie rozpusz-
czalnoscia wodoru i azotu w zasadowych i kwasnych szla-
kach ze stalowni. Jawowski dochodzi do ciekawych i Smia-
tych wnioskéw, nie przeczuwanych dotad w Ameryce,
co do formy wystepowania w tych szlakach wodoru.

w
1 *
* *

Przewodniczacy Akademii Nauk ZSRR A. Niesmiejanow
w artykule ogloszonym wraz z A. Topcziejewym w czaso-
piSmie ,,Komunist® (czerwiec 1953) mowi o roli i zadaniach
nauk przyrodniczych i technicznych w piatej pieciolatce.
Zadaniem naukowcéw jest rozwigzywanie problemoéw te-
oretycznych, stata modernizacja teorii naukowych, szybki
postep W opracowywaniu nowych metod badan naukowych
i stale wprowadzanie do przemyshu rezultatéw tych badan.
Podkreslajac specjalng wage badan w niektérych dziedzi-
nach artykul zwraca uwage na rezultaty juz osiggniete
w dziedzinie stosowania wskaznikéw promieniotwoérezych.
W ZSRR w instytucie biologicznym i instytucie fizjologiiro-
§lin metodg wskaznikéw. promieniotwoérczych dowiedziono,
~ ze ro$lina, oprécz asymilacji ICO2 z powietrza poprzez swe
czeSci zielone, przyswaja dodatkowo kwas weglowy i jego
sole za posrednictwem korzeni oraz znaleziono, Ze W pro-
cesie fotosyntezy w roslinach obok weglowodanow wytwa-
rzane sj rowniez bialtka. Wielkie sa rowniez osiggniecia
nauki ZSRR w stosowaniu pierwiastkow promieniotwor-
czych przy badaniu stopnia zuzycia maszyn oraz w me-
talurgii, Jako wspanialy przyklad wspoipracy nauki z tech-
nika, autorzy cytuja badania S. I. Wawitowa i jego ucz-
niow w dziedzinie luminiscencji. Metoda wypracowana
przez tych badaczy znajduje w . Zwiazku Radzieckim sze-
rokie zastosowanie przy poszukiwaniu nafty i innych cen-
nych kopalin, ktérych obecno$ci nie mozna ujawni¢ inny-
mi metodami, a takze jest stosowana do wykrywania naj-
drobniejszych niedokladno$ci czy skaz w wyrobach meta-
lowych. Autorzy artykulu stawiajg réwniez zarzuty, kry-
tykuja wystepujacy czasem niedo$S¢ Scisty kontakt nauki
z przemyslem, nie zawsze prawidiowy rozdzial pracy mie-
dzy Poszczegélne instytuty Akademii Nauk, co moze pro-
wadzi¢ do dublowania prac. Uwazajg oni, ze wysitki nau-
kowe powinny skoncentrowac¢ sie jeszcze bardziej na roz-
wigzywaniu tak zasadniczych . probleméw teoretycznych,
jak np. budowa chemiczna czy kinetyka reakcji chemicz-
nych. Jako zadania specjalne dla chemikéw-naukowcoéw
zwigzane z biezaca pieciolatka autorzy uwazaja: 1) Ugrun-

towanie i opracowanie podstaw jak najpelmiejszej przerob-.

ki wszystkich produktow naftowych na wysokowartosciowe
paliwa i/inne produkty chemiczne, danie krajowi schema-
tow proceséw technologicznych otrzymywania tych produk-
tow, 2) Daleko posuniete rozwiniecie szybkoSciowych i au-
" tomatycznych metod amnalizy chemicznej. 3) Przygotowywa-
nie odpornych na dziatanie wysokiej temperatury i che-
mikalii tworzyw do budowy aparatury, termoodpornych
kauczukow syntetycznych, olejow oraz szkiet organicznych.
4) Rozszerzenie i ulepszenie technologii kompletnego wy-
zyskania gazu naturalnego i wegla jako surowcOw chemi-
cznych wraz z opracowaniem teorii kinetyki reakcji w sta-
nie gazowym i cieklym oraz metod prowadzenia reakcji
tancuchowych, 5) Dalszy rozw6j chemii zwiazkow wielko-
czasteczkowych, tworzenie nowych materiatéw chemicz-
nych o zadanych wiasnosciach. 6) Zagadnienie wykorzysta-
nia surowcow pochodzenia roslinnego. Otrzymywanie ulep-
szonymi sposobami celulozy, glikozy, alkoholu i’ tworzyw
celulozowych. Wykorzystanie w charakterze surowca che-
micznego wodorostéw morskich, odpadkéw roslinnych. Pro-
dukCJa antybiotykow, witamin, hormonéw z krajowych su-
TOWCOW.

* A i

‘W Czechostowacji przyznano w  rb. néstepujace nagrody
panstwowe. ‘W =zakresie mauk przyrodniczych: Nagroda
I stopnia (zespolowa): czlonek Akademii Franciszek Sorm,

dr inz. Jerzy Sicher, dr inz. Jerzy Gut i inz. Mirostaw Sv0oz=

- dolng elektroda statg, a g()rna —

dr inz. Jerzy Rathousky, dr inz. Wactaw Chvolovsky, i inz.
Miroslav Vavrusek — za prace przy produkcji zwigzkow
krzemoorganicznych, Nagroda III stopnia: doc. dr Rudolf
Pribil — za prace w dziedzinie nowych przyspieszonych
metod analitycznych. W dziedzinie postepu technicznego:
I nagrode przyznano zespolowi: dr inz Rudolf Smrzow, inz.
Viliam Tichy i inz. Jaroslaw 'Auerhahn — za opracowanie
produkcyjnych metod cigglych, zwlaszcza dla DDT i in-
nych insektycydow, Nagroda II stopnia — dr inz. Zdenko
Budosinski — za opracowanie produkecji witaminy Bp i sul-
fometylopirymidyny oraz dr inz. Helmut Weber — za opra-
cowanie zagadnienia produkcji zywic syntetycznych z Kkra-
jowych surowcow,

* ®

- Dostarczanie do gleby potrzebnych ilo$ci $ladowych ta-
kich pierwiastk6w, jak miedz, kobalt, molibden jest tru-
dne a przedozowanie moze by¢ niebezpieczne. Od dawna
znany byt fakt, ze korzonki wloskowate ros$lin przylegaja
SciSle do prawie nierozpuszezalnych ziarenek zwiru i do-
wiedziono eksperymentalnie, ze korzonki te sg zdolne do
adsorbowania w sposéb dotad niewyjasniony pokarméw a
specjalnie pierwiastkéw $ladowych z tych prawie nieroz-
puszczalnych czastek, Hodowano rownolegle ro$liny z jednej
strony na podobnym do porcelany zwirze prawie nieroz-
puszczalnym, ale z domieszka S$ladowych iloSci wyzej wy-
mienionych pierwiastkow, z drugiej — na piasku kwarco-
wym. Obu doswiadczalnym hodowlom dawano ten sam
roztwor z pozywkami, w ktorych pierwiastki $ladowe nie
wystepowaty. Po krotkim czasie rosliny hcdowane na pia-
sku kwarcowym wykazaly objawy braku pierwiastkow
sladowych. Sztuczny zwir zawierajgcy sladowe ilosci konie-
cznych roslinom metali produkuje sie juz obecnie. Ponie-
waz jest on bardzo stabo rozpuszczalny, nie ma obawy
wprowadzenia do gleby toksycznych iloSci tych metali.

*
* *

Udato sie otrzymac¢ krzem w stanie tak czystym, ze za-
nieczyszczenia jego sa okre§lane w czeSciach na miliard.
Analiza spektrochemiczna nie jest do$§¢ dokladna w tym
wypadku tak, ze jakos¢ tego krzemu musi by¢ okreslana
posrednio. Produkt ten ma by¢ tani i spodziewane jest, ze
zastapi on kosztowny i rzadki german w produkcji elek-

trycznych urzadzen prostowniczych i w przenos$nikach
elektronowych, zwlaszcza, 2ze przewyzsza german Wy-
trzymatoscia.

£ *

Wobec odczuwanego od dawna braku precyzyjnych przy-
rzadéw do mierzenia temperatur rzedu 2000°, wielkie za-
interesowanie budzg proby nad ‘termometrem lbedgcym
detektorem dzwiekow skladajagcym sie z cienkiej nici pla-
tynowej. Termometr ten poréwnywuje dzwieki wywolywa-
ne przez dwa przewodniki, z ktérych jeden utrzymywany
jest w SciSle okreSlonej temperaturze. Dzwieki w obu ni-
ciach wywolywane sa przez ruch elektronéw. Napiecie
wywolane przez elektrony uwolnione przez ogrzewanie
jest rzedu milionowych czeSci wolta, nalezy je wiec wzmo-
cni¢ w- skali nadajacej sie do pomiaru. Roéznica intensy-
wnos$ci dzwiekéw (napiecia) jest miarg pozwalajaca na
ocene temperatury obiektu,

'
*

# ES

Opracowano nowa metode krakowania (A, Pacault i G.
Sauret) takich produktow jak celuloza i drewno. Tempe-
ratura procesu nie przekracza 100°C. Materiat poddaw-any
jest okresowo w poszczegbélnych miejscach dziataniu nie-
wielkich tukéw elektrycznych, ktore podnosza miejscowo
na krotki okres czasu temperature bardzo wysoko. Chilo-
dzenie ]est raptowne, a produkty stygna momenalnie, dzie-
ki temu, ze temperatura calego ukladu mnie jest wyzsza
niz punkt wrzenia wody. Stosowany aparat jest stosun-
kowo nieskomplikowany. Surowiec umieszcza sie miedzy
ruchomg. Roéznica po-
tencjaléw moze byé zmieniana w granicach 0-25 V. Nie-
wielkie tuki powstajace miedzy gorna elektrodg a surow-
cem powoduja wydzielanie gazow, ktére momentalnie
za W kontakt ze $rodowiskiem o stosunkowo niskiej
attwze (ponizej 100°C) Gazy przeprowadzane sg na-

boda — za prace badawcze w dziedzinie antybiotykéow. A dtalo Njeszeze nizszej temperatury w chlodnicy, @
' groda II stopnia (zespolowa): dr inz. Wiodzimierz BgZant, stamtad do ‘gazomierza, Elektrody umieszczone sg wew-
Pohtechmkl
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natrz reaktora o trzech otworach: (1) wylot gazéw, (2)
ofwor dla termopary do pomiaru temperatury i (3) otwor
dla wprowadzenia strumienia azotu usuwajgcego powietrze
z aparatury. Gazomierz powoduje niewielkg préznie w ukla-
dzie, skutkiem czego gazy sg zasycane w miare powstawania.
Sktad otrzymanego gazu jest zasadniczo podobny do otrzy-
manego w drodze pirogenacji. Objetos¢ gazéw jednak dla
tej samej ilosci substancji wyjSciowej jest 4-5-krotnie wiek-
sza. Pary wodnej i smoly praktycznie nie ma w produk-
tach (0,5-2%). Nowa metoda pozwala na lepsza kontrole
mechanizmu reakecji i okre§lenie I stadium pirogenacii.
Pozwala rowniez na synteze produktéw, ktore sg jedynie
trwate w nizszych temperaturach. Reakeje ulatwiajg chwi-
lowo powstajace wysokie temperatury, a szybkie chlodze-
nie zapobiega rozkladowi produkow. Dotychczasowe wy-
niki otrzymane ta metoda sg zachecajgce.

*
E x

Oczyszezanie wody przez chlorowanie sfcsowane jest od
dawna, pare lat temu wprowadzono bromowanie basenow
ptywackich ze wzgledu na wieksza latwo$é manipulowa-
nia cieklym chlorowcem. Pierwsze proby z jodem znane sa
z okresu I wojny, kiedy armia francuska stosowala tabletki
z jodkow i jodandw do dezynfekeji wody. Skutecznosé
tych pastylek byla. ograniczona ze wzgledu na potrzebe
kwasu dla uwolnienia fjodu, a w kazdym razie reakcja
byla powolna. Nowe badania w tym kierunku doprowadzi-
ty do produkcji tabletek opartych na rozpuszczalnych
*w wodzie polijodkach. Najlepsze rezultaty otrzymano sto-
sujac hydroperjodek tetraglicyny. Tabletki obcigzone &g
pirofosforanem dwusodowym. Zaleta stosowania jodu do
dezynfekcji wody jest wieksze uniezaleznienie od pH wo-
dy, temperatury i czasu.

® £

Zwolennicy fluorowania wody do picia w miastach twier-
dza, ze w emalii i dentynie zebow ludzi mieszkajacych
tam, gdzie woda zawiera stosunkowo duzo fluoru, zawar-
toé fluoru jest wysoka i zeby sa trwalsze. W sklad emalii
i dentyny wchodzi apatyt. Apatytom kopamym zawartosé
fluoru nadaje postaé nierozpuszczalng i dopiero dziatanie

LISTY DO

Zawartosé MgCO3 w wa.phiaku uzywanym do saletrzaku.

Chemicy naszego przemystu azotowego od lat twardo stoja
na stanowisku, ze zawartc$é MgCOs w kamieniu uzywanym
do produkeji saletrzaku nie powinna przekroczyé 0,5%0
W przeliczeniu na MgO. Wieksza zawartos¢ weglanu magne-
zu powoduje bowiem rozklad azotanu amonu i w konsekwencji
tracimy pewne ilo$ei amoniaku. Jest rzeczg ciekawa, ze nie

mozna znalezé zadnej informacji w literaturze technicznej

Swiatowej, ktéra by potwierdzila poglad naszych chemikéw. -

Poglad ten jest zreszta w sprzecznosci z rezultatami moich
badan, z ktéorych wynika, Ze zwiazki magnezu rozkiadaijg
o wiele wolniej scle amonowe niz zwiazki wapnia, Badania
moje, o ktorych pisatem w artykule ogloszonym w ,Prze-
mySle Chemicznym‘ (28)5, 482, (1949), byly zreszta tylko

kwasow lub ogrzéewanie usuwa fluor 1 przeprowadza apa-
tyty w nawozy rozpuszczalne w 2% kwasie cytrynowym.
‘W podobny sposob wieksza- zawartosé fluoru w apatycie
zebow utrudnia rozpuszczanie sie ich w kwasach wytwa-
rzanych w ustach przez fermentacje weglewodanow i ma
zapobiega¢ proéchnicy.
& 2 ES

Przeprowadzono badania nad naswietlaniem pierwiast-
kami promieniotwoéreczymi réznych polimeréw. Takie pro-
dukty, jak polistyren, poliestry, nylon, polietylen, kauczu-
ki naturalne i syntetyczne, estry poliakrylowe pod wply-
wem tego naswietlenia uzyskujag wigzania poprzeczne. In-
ne — jak polimery winylowe, celuloza, poliizobutylen —
ulegaja degradacji. Produkty o wigzaniach poprzecznych
tracg rozpuszczalno$¢, wykazujg zwiekszong wytrzyma-
los¢ i wiekszg elastycznoseé.

® R W

Uwodornianie syntetycznych elastomeréow takich, jak
polibutadien lub kopolimery butadienu z réznymi zwigzka-
mi winylowymi, daje grupe zywic termoplastycznych o cie-
kawych wlasnosciach, Produkty te przypominajg poliety-
len, ale sg na og6t bardziej elastyczne, =zwlaszcza przy
bardzc niskich temperaturach. Nawet pod wplywem sil-
nego uderzenia nie rozpryskujg sie w tych temperaturach.
i nie sg kruche, chociaz bardzo twarde (specjalnie uwo-
dorniony pohbutadlen) Uwodornienie mozna doprowadzié
do pozadanego stopnia w zaleznos$ci od pezadanych wia-
snosci. Przewaznie stosuje sie stopien nienasycenia 5—30%o
w stosunku do wyjsciowego. Wyzszy stopien nienasycenia
moze wpltywaé niekorzystnie na wulkanizacje produktu.

* e *
kauczuk syntetyczny ,,Chemigum SL¢
otrzymuje sie z etylenu, glikolu propylenowego i kwasu
adypinowego przez dziatanie [zocyjanianu. Szczegolow
procesu nie ujawniono. Nowy produkt ma mieé dwukrot-
nie wiekszg wytrzymalosé na Scieranie i 50—100% wyzsza
na rozcigganie niz inne syntetyczne kauczuki. Wysoka jest
rowniez jego odpornos¢ na utlenianie i dziatanie olejow.
Nie wymaga przyspieszaczy, wulkanizatorow i sadzy.

Nowy ,,zimny*

REDAKCIJI

potwierdzeniem obserwacji dokenanych przez Solvaya, kto-
ry zrezygnowal z prob zastoscwania dolomitu do regeneracji
amoniaku z chlorku amonu wlasnie z powodu zbyt powol-
nego rozkitadu chlorku amonu przez Mg (OH)s.

O ile mi wiadomo, za granicg stosuje sie czesto do sale-
trzaku dolomit z zewartoscia MgO przekraczajacg dwadzie-
Scia procent, zwlaszcza od czasu, gdy stwierdzono wartosé
pierwiastka Mg dla gleby. Zdaniem moim chemicy nasi po-
winni podda¢ rewizji swoje dotychczasowe stanowisko, albo
przytoczy¢ bardziej przekomywujace argumenty, ze do roz-
cienczania saletrzaku bezwzglcdnie konieczny jest bardzo
wysokie]j czystosci wapniak.

M. Axt
Dyrektor Departamentu Techniki MPChem

KOMUNIKAT

Podkomisja Aparatury Pomiarowej SITP Chem zawiada-

mia, ze z koncem br. przewiduje sie zorganizowanie otwar-
tego zebrania dyskusyjnego na temat:

»Organizacja gospodarki pomiarowej na zakltalene che-
micznym*, Podstawa zebrania bedzie referat kol. mgr inz.
Zarebskiego Henryka, drukowany w ,Chemiku®“ (Nr 4/53),
koreferat wygtosi kol. mgr inz. Heller Kazimierz, po czym
odbedzie sie dyskusja.

Na poczatku 1954 roku przewiduje sie drugie zebranie dy-,

skusyjne na temat: ;,Szkolenie kadr inzymieréw i technikéow
dla celéw pomiarowych.

Podstawa dyskusji bedzie referaf kol mgr inz. Hellera
Kazimierza, wygtoszony na sesji naukowej Politechniki

Wroctawskiej, koreferat wyglosit kol. mgr inz. Krzetuski
Artur.

PodkomlsJa czyni starania o udostepnienie referatu kol
mgr inz. Hellera szerszemu ogétowi kolegow.

Podkomisja prosi o meozliwie wszechstronne przygotowa-
nie sie do dyskusji, specjalnie wazne bedzie upowszechnie-
nie istniejgcych juz form organizacyjnych i stylu pracy,
ktore zdalty egzamin w ciggu dluzszej praktyki.

Pozadane beda rowniez dane zebrane z literatury zagra-
nicznej, zwlaszeza panstw przcdujacych w tej dziedzinie.

Zainteresowani moga sie zwraca¢ po dalsze informacje do
Podkomisji Aparatury Pomjiarowej SITP Chem, Gliwice,
Zwyciestwa 21, pok, 511.



Cena zl 9.—

Administracja Czasopism Techniczngch Naczelnej Organizacji Techriczref

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, Wydawnictwa Romunikacpjne i Fil-

mowa Agencja Wydawnicza wprowadzaja nastepujace warunki prenumeraty
czasopism techniczngch na rok 1954,

ASbElo it rasmmese fn -t
Ip. Nazwa czasopisma Oplata nermalna Op}um. ulgowa
pol- kwar- pol- kwor-
EOCZIR roczna talna XO0ZRAN S roczna talna
il 2 3 iS5 - 6 7 8

CZASOP!SMA NAUKOWC-TECHNICZNE

1.  Architektura 180,— 90, — 45,— 90, — 45,— 22,50
2. Budownictwo Przemyslowe 108,— 54,— 27,— 54,— 27,— 13,50
3. Gazeta Cukrownicza £4,— 27,— 13,50 36,— 18,— 9,—
4. Gzz, Woda i Techn. Sanit. 72,— 26,— 18,— 26,— 18,— 9,—
5. Gospodarka Wodna 3 95, — 417, — 24,— 54,— 27,— 13,50
6. Gespodarka Cieplna (dwwmicsiceznik) 48,— 24, — = — 5 =
7. Inzpnieria i Budownictwo 108,— 54, — 27,— 54,— 27,— 13,50
8. Materiely Budowlane 72,— 36,— 18,— 36,— 18, = 9,—
9, Ocziez 54,— 27— 13,50 — = —
10. Cchrona Pracy 72,— 36,— 18,— — - —_
11. ‘Po!igrafika (Jwur iesiceznik) 36,— 18,— —_ 18,— 9,— —
12. Przeglad Budowlany 108,— 54,— - 27,— 54,— 27,— 13,59
13. : Przeglad Elektroteckn. 108, — 54,— 27,— 54,— 27,— 13,50
14, Przeglad Geodezyjny ° 72,— 5,— 18,— 36,— 18,— 95—
15. Przeglad Mechaniczny 108, — 51— 27,— 54,— 27, — 13,50
16.  Przeglad Papierniczy €0,— 30,— 15,— 36,— 18,— 9,—
17.  Pizeglad tkérzany 0, — 39,— 15,— 35,— 18,— 9,—
18, Przeglad Spawalnictwa 54,— 27,— 13,50 36,— 18,— 9,—
19.  Przemyst Chemiczny 108,— 54,— 27— 54,— 27,— 13,59
20. Przeglad Techniczny 1¢8,— 54,— 27,— 54,— 27, — 13,50
21. Przeglad Telekomurik. : 72,— 36— 18,— 36—  18,— 9,—
22, Przémysl Drzewny 72,— 26,— 18,— 36,— 18,— 9,—
23.  Przemys! Rolny 1 Spoz. 90,— 45,— 22,50 S 27,— 12,50
24, Przemyst Wiékienniczy > 108,— 54,— . 27,— E4,— 27,— 13,70
25.  Szklo 1 Ceramika 54,— 27,— 13,50 36,—  18,— 9,—
26. Technika Lotnicza (dwumiesiecznik) 54,— 27,— — 36,— 18,— —
27,  Technika Motoryzacpjna 02— 36,— 18,— 36,— 18,— 9,—
28, Ceﬁ:em, Wapno, Gip~ b54,— 27,— 13,50 36,— 18,— 9-—
29. Drogownictwo 72,— 35,— 18,— 36,— 18,— 9=
30. Energetyka (dwumiesig¢cznik) 72,— 36,— — 36,— 18,= =
- 31, Hutma ! 108,— 54,— 27,— 54,— 27,— 13,50
32. Nafta 725=" 35,:- 18,— 36,— 18,— e
33. Przeglad Goérniczy . 108,— Ed;,— 27,— 54,— 27,— 13,50
34. Przeglad Odlewnictwa 72,— 36,— 18,— 36,— 18,— 9,—

CZASOPISMA POPULARNO-TECHNICZNE

35. Chemik 54,— 27,— 13,50 18,— 9,— 4,50
36. Horyzonty Techniki 36,— 18,— 9,— — —_ —
37. Mechanik : 108,— 54,— 27,— 36,— 18,— 9,— :
38. Motorpzacja 60,— 30,— 15,— 18, — 9,— 4,50
89. Technik Przem. Spozywez. 36,— 18,— 9,— —_ — e
40. Gospodarka Weglem 36,— 18,— 9,— —_ - -
41, Wiadomog$ci Elektrotechn. 36.— 18,— 9,— 18,— 4 9,— 4,50
42. Wiadomoéci Telekomunik. 36,— 18,— 9,— 18,— 9,— 4,50
43. 'Wiadomoéci Gérnicze 54,— 27,— 13,50 18,— 9,— 4,50
' 44, Wiadomosci Hutnicze Y 54,— 27,— 13,50 18,— 9,— 4,50
45,  Wiékiennictwo 36,— 18,— 9,— | - — -
46. Kinotechnik 36,— 18,— 9,— —_ s e

Przy czasopismach; ,,Technik Przemyshu SpoZywczego™, ,,Horyzonty Techniki’’, ,,Wlékienn!ctwo’’,
,,Odzted’’, ,,Ockrona Precp'’, ,,Gospodarka Cieplna’’, ,,Gospodarka Weglem" i ,,Rinotechnik’’ — ze
wzgledu na niskie ceny obowiazuje tylko prenumerata normalna, '

_yRewa’” 15.000. Zam. 1153/53. 3.10.53,

Warunki prenumerely czasopism technicznych na rok 1954

PRENUMERATA NORMALNA

Zgloszenla na prenumerate normalng na rok 1954
przyjmuja wylqczrie urzedy pocztowe oraz listonosze
miejscy i wiejscy.

Termin zglaszania pl;enumemty normalnej na okres
kwartalny, pélroczny lub roczny uplywa z dniem 10 kaz-
dego miesigca poprzedzajacego okres prenumeraty.

RINUMERATA ULCOWA
A. CZASOPISMA NAUKOWO-TECHNICZNE

Z prenumeraty ulgowej czasopism naukowo-techni-
cznych na rok 1954 korzysta¢ moga jedynie:
|

1) czlonkowie stowarzpszeri naukowo-technicznych zrze-
szonych w NOT

2) czlonkowie Klub6w Techniki i Racjonalizacji

3) studenci szkél wyzszych

B.- CZASCPISMA PCPULARNO-TECHNICZNE

Z prenumeraty ulgowej czasopism popularno-techni-
cznych na rok 1954 korzpstaé moga:

1) czlonkowie stowarzyszen naukcwo-technicznych
2) czlonkowie Klubéw Techniki i Racjonalizacji
3) studenci szkél wyzszych

4) uczniowie szkél zawodouych.

Sposéb zamawlanla prenumeraty ulgowej.

Zam6wienia na prenumercte ulgowa powinny byé
sporzadzene zbi'omtqo —nie imiennie, lecz ilo$ciowo — na
kazdy tytut czasopisma oddzielnie, nie mniej niz 5 egzem-
plarzy kazdego tytulu.

Zam¢6wienia te lgcznie z naleznoécia przyjmowaé
beda kota zakladowe, a od czlonkéw nie zrzeszonych w ko-
tach—oddzialy stowarzyszeni naukowo-technicznyeh, prze-
kazujac je w odpowiednich terminach bezpoérednio do
PPK ,,Ruch” w Warszawie, Stalinogrodzie lub w Lodzi,
w zalezno$ci od miejsca wychodzenia czasopisma.

Analogiczny tryb postepowania obowigzuje student6w_
i uczni6w szkét zawodowych z tym, iz na uczelniach pre-
numerate przyjmowaé beda kola naukowe uczelni, a w szko:
tach zawodowych — dyrekcja szkoly.

Terminy skladania zgloszen na prenumerate ulgows.

Nieprzekraczalny termin przekazania zamdéwien i na=-
leznosci do PPK ,,Ruch’” na | kwartal 1954 r. przez kola
zakladowe, oddzialy stowarzyszeri naukowo-technicznych,
kola naukowe uczelni i dyiekcje szk6t — uplywa 1 grud-
nia 1953 r. (obowiazuje data stempla pocztowego).

Zamoéwienia na nastepne kwartaly 1954 r. naleZy
zglaszaé w. terminzch:

IT kwartal — do 1 marca 1954 r.
m ., — .l czerwca 1954 r.
v, —%,51 wrzeénia 1954 r.

Naleznoéé za prenumerate zbiorowa, ulgowa lub
normalna dla czasopism nie majacych cenp ulgowej na-
lezy wplacaé na nastepujace konta:

dla czasopism poz. od 1 do 8

e LOEERETS

S L0 =93

w25, 27, 29, 36, 37, 38, 39, 4l
42 i 46

PPR .,,Ruch", Warszawa, Ccntralna\Ekspcdycja, ul, Srebr=
na 12 konto PKO Nr I-14000/110;

dla czasopism poz. 9, 16, 17, 24 i 45 Oddzial PPK ,,Ruéh"
w Eodzi, konto PKO nr VII-9907/110

dla czasopism poz. 28'1 od 30 do 35 oraz poz. 40, 43 1 44,
Oddzial PPK ,,Ruch’” Stalinoyréd,
konto PKO nr II-17763/110,
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