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Sprawozdanie z Krajowej Narady Aktywu Par-
tyjino-Gospodarczego Przemystu Chemicznego

66.013 (438) ,
W dniw 10.XII.1953 r. odbyla si¢ w Wanszawie Krajowa
Narada Pracownikéw Przemystu Chemicznego w sprawie

realizacji wytycznych IX Plenum z udziatem przedstawicieli
Rzadu i KC PZPR: 'wicepremiera Jaroszewicza i kier. Wydz.
Przem. Ciezkiego KC PZPR tow. Lapota.

Na obrady, prowadzone pod przewodnictwenr zastepcy kier.
Wydz. Przem. Ciezkiego KC PZPR tow. NiedZwieckiego, zlo-
7yt si¢ nastepujacy porzadek dzienny:

1) Referat Ministra Przemystu Chemicznego B. Rumin-
skiego ,,0 zadaniach przemyslu chemicznego w Swietle wy-
tycznych IX Plenum i o sposobie ich realizacji w latach 1954
119555

2) Dyskusja.

3) Podsumowanie narady.

4) Podjecie rezolucji.

1. Minister Przemystu Chemicznego po dokonaniu przegladu
kolejnych (od IIT) wuchwat Plenum KC PZPR i ich kierowni-
czego znaczenia, jako wytyeznych politycznych i gospodar-
czych dla poszczegdlnych etapéw rozwoju - Polski Ludowej,
oméwit program postawiony przez IX Plenum na tle 10 punk-
tow referatu Przewodniczacego PZPR — tow. B. Bieruta.

W $wietle nowyeh zadafi: przejScia ,,0d ofensywy na fron-
cie industrializacji do ofensywy na catym froncie gospodarki
narodowej w przemysle i rolnictwie, w mieScie i na wsi* stajg
przed przemystem chemicznym nowe powazne zadania, do kto*
rych wykonania nalezy zmobilizowaé sie jeszcze przed I Zjaz-
dem Partii, a nastepnie konsekwentnie realizowac na przestrze-
ni najblizszych lat. :

Chemia produkuje antykuty, ktérych ilo$¢ i jakos¢ zadecydu-
je o wykonaniu naszego najblizszego programu politycznego
i gospodarczego — w zakresie usuniecia dysproporcji w pro-
dukcji rolniczej oraz podniesienia stopy Zyciowej mas pracu-
jacych w mieScie i na wsi.'

Uchwaty IX Plenum i tezy przedzjazdowe, powiedzial mi-
nister Rumiriski, wskazuja, ze przy dalszym szybkim rozwoju
produkcji Srodkéw chemicznych nalezy przyspieszyé tempo
rozwoju tych galezi przemystu chemicznego, kidre  zaspokoja
potrzeby produkcyjne rolnictwa oraz tych galezi, od kiérych
zalezy wzrost produkcji w przemys$le artykulow konsumpeyj-
nych.

Waznymi i wielkimi odcinkami frontu, o zdobycie ktérych
bedzie si¢ gtéwnie bila chemia sa:

l. nawozy sztuczne i $rodki ochrony ro$lin, -

2. wiékna sztuczne,

3. masy plastyczne i guma,

4. farmaceutyki.

Ob. Minister przeprowadza oceng istopnia przygotowania
Przemystu chemicznego do wykonania tych zadan i wskazuje
Wyrainie, ze chemia musi rozpoczaé realizacje uchwal IX
~ Plenum  od przeprowadzenia analizy osiggnie¢ i wynikéw
‘Wykonania piertwszych czterech lat planu 6-letniego oraz-przez

¥

doglebne poznanie btedow w dotychczasowej dzialalnoSci re-
sortu, C. Z. i zakladéw i zmobilizowanie si¢ do ich usunigcia.

Przemys!t chemiczny wykona zadania pierwszych czterech
lat planu 6-letniego wg wartosci w okolo 113%, przy czym cy-
fry wzrostu produkcji do lat poprzednich sa imponujgce.

Wzrost ten nastapit w wyniku odbudowy wzgl. budowy
kilku nowych, poteznych kombinatéw, jak np. Z. Ch. Wizéw,
Z. Ch. Oswiecim, Z. WL Synt. Gorzéw, Z. Azotowe Kedzierzyn
itp., rekonstrukcji i rozszerzenia zdolnoSci produkcyjnej istnie-
jacych zakltadéw i catych galezi przemysiu oraz uruchomienia
ponad 150 nowych rodzajéow produkeji, wsréd ktérych na
pierwszym miejscu nalezy wymnieni¢ takie, jak np.: kwas siar-
kowy z anhydrytu, wiékno syntetyczne — steelon, sulfamidy
i antybiotyki, szereg waznych artykuléw syntetycznych i mas
plastycznych.

Zatogi przemyshu chemicznego stworzyty nowe kuznie chemii
technicznej, ktére sa podwaling rozwoju calej gospodarki na-
rodowej.

»Nasze zalogi, nasz personel techniczny, nasi chemicy maja
z czego by¢ dumni® — méwi ob. Minister — ,To sa owe
osiggniecia i powéd do dumy — taka jest prawda“.

W dalszym ciggu referatu ob. Minister przepro/wadza gle-
boka analize przyczyn mniedostatecznego jeszeze, mimo tak im-
ponujacych osiggnie¢, tempa wzrostu przemystu . chemicznego
w_poréwnaniu z rosnacymi potrzebami gospodarki narodowej,
czego potwierdzeniem jest niewykonanie w r. 1953 planéw war-
toSciowych i planu w szeregu powaznych asortymentéw.

Niewykonanie planéw i niezrealizowanie zadafi ma swe
zrédto w nastepujacych zasadniczych brakach w pracy prze-
mysti:

— na odcinku dziatalnoSci inwestycyjnej,

— w dziedzinie techniki,

— w stabosci kadr i sltaboSci mobilizacyjnej Ministerstwa.
Ob. Minister omawia szczegétowo straty w produkeji
wyniklie na skutek opéznien w oddawaniu do uzytku
obiektow inwestycyjnych, co np. w przemysle syntezy
chemicznej i widkien sztucznych stalo sie przyczyng
zalamania planéw produkeji. W roku 1954, w ktérym
prace inwestycyjne beda prowadzone szerszym frontem
i beda mialy jeszcze bardziej decydujace znaczenie, mu-
simy ustrzec sie¢ od bledow roku 1953.

W tym celu nalezy:

— Uzna¢ zabezpieczenie wykonawstwa obiektéw inwesty-
cyjnych za najwyzszy 1 najpowazniejszy obowigzek zaréwno
kierownictwa resortu, jak i centr. zarzadow, dyrekeji zaktadow
i stuzb inwestycyjnych. :

— Wzmocni¢ dyscypling i poczucie odpowiedzialno$ci stuzb
inwestycyjnych oraz pracownikéw Biprochemu i C. Z. Bud. Z.
Chem. za terminowe, jakoSciowe i ekonomiczne wykonanie
projektéw, za kontrole postepu prac budowlano-montazowych
oraz za zamowienia i dostawe potrzebnych urzadzen. :
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— Usprawni¢ organizacje pracy w zakresie: -plahowunia
i kontroli harmonograméw robét inwestycyjnych oraz koope-
racji. dzialania, poczawszy od produkeji materialéw az do od-
dania obiektu do rozruchu.

— Spowodowaé nalezyte skoncentrowanie si¢ Ministerstwa
Budownictwa Przemyslowego i Ministerstwa Przemyslu Ma-
szynowego na odcinku dostaw i wykonawstwa inwestycji dla
przemystu chemicznego.

— Budowaé w isposdb najszybszy i majtanszy i zabezpie-
czaé w wyniku inwestycji wlasciwe efekty produkcyjne.

Poza powaznymi niedociggni¢ciami na odcinku dziatalno$ci
inwestycyjnej nalezy podkresli¢ zaniedbania w konserwowa-
niu i remontowaniu maszyn i urzadzen, ktére doprowadzily do
awarii i zmniejszenia wydajnosci _produkeyjnej, szczegélnie
w Z. A. w Tarnowie, 'w przemysle wldokien sztucznych, farma-
ceutycznym i innych.

Ustrzegt sig ;J'powayin37111 stopniu od powstawania
przemys! kwasu siarkowego i nawozéw fosforowych;
zorganizowal wlasng baz¢ remontowo-montazows.

Druga slabosciag resortu — powiedzial minister Rumiriski —-
jest stabo$é na odcinku stuzby technicznej, wynikajaca bynaj-
mniej nie z brakéw natury personalnej, lecz z oderwania sig¢
sluzby technicznej w pracy codziennej od dzialalnosci za-
kiadow.

Np. znaczna cze$¢ najpowazniejszych osiagnie¢ technicznych
uzyskano w- r. 1953 na zakladzie bez inicjatywy i udzialu
sluzby technicznej, zwlaszcza z centralnych zarzadéw i zupel-
nie poza planem technicznym. Swiadczy to o braku inicjatywy
i stabej orientacji naszego kierownictwa technicznego w zakre-
sie zagadnien wydajnoSci proceséw i przygotowania planu
technicznego. :

Stabe jest réwniez i niedostateczne przygotowanie zakladév
do podejmowania rozruchéw, szczegélnie w zakresie przeszka-
lania kadr technicznych i zalogi oraz wspétpracy z instytutami
i biurami projektowymi.

Wyktadnikiem poziomu technicznego zakladow jest jakos¢
produkeji, ktéra nie stoi jeszcze na poziomie w przemysle che-
micznym, jeSli np. wymienimy: wiékno sztuczne, gume, two-
rzywa, barwniki itp.

Omawiajac niedociggniecia = sluzb technicznych w prze-
mysle chemicznym, minister Rumifiski powiedzial, ze trzeba
zblizyé resort i centralne zarzady do fabryk i zagwarantowac
realizacje planéw technicznych przez:

— podniesienie wydajnosci proceséw i obnizenie kosztow,

— usprawnienie rozruchéw,

— podniesienie jako$ci produkeji przede 'wszystkim = poprzez
wzmocniong kontrole techniczng.

Minister Ruminski w dalszym ciggu referatu przeprowadza
gleboka analize przyczyn niedomagan i brakéw na odcinku
kadr w przemysle chemicznym, ktérego burzliwy rozwoj, wy-
wolany uruchamianiem nowych fabryk o nowoczesnej techno-
logii i intensylikacja proceséw produkeyjnych wymaga do-
ktadnej orientacji oraz dzialania konsekwentnego i planowego.
Ob. Minister przyznaje, ze na dzialalnoSci kierownictwa resor-
tu i centralnych zarzadéw zaciazyly podstawowe bledy, a mia-
nowicie:

1) Nieuzupelnianie w sposéb staly i meplzerwany kadr no-
wymi wysokokwalilikowanymi pracownikami, szczegélnie per-
sonelu inzynieryjno-technicznego na kierowniczych stanowiskach.

2. Niepodnoszenie poziomu zawodowego ogéiu robotnikéw
i pracownikéw (takze specjalistycznych, technicznych).

Odrebnym zagadnieniem jest wadliwe rozstawianie kadr

awarii
ktory

inzynieryjno-technicznych i lokowanie absolwentéw  uczelni
technicznych nie w produkeji. =
p i .J_.—qo.__.a. /\Wtﬁ‘ka
o

Pohtechmk

Koncowa czes¢ referatu ob. Ministra posSwigcona zostala
zadaniom, wynikajagcym z uchwal IX Plenum i tez przedzjazdo-
wych oraz wskazaniom dla aktywu  przemyslu chemicznego
przed nowym etapem budownictwa.

Przy$pieszenie tempa rozwoju produkeji mawozow sztucz-
nych i srodkéw ochrony roslin, wiékien sztucznych, mas pla-
stycznych i gumy oraz farmaccutykéw nie zwalnia od réwnie
intensywnej pracy w pozostalych galeziach przemystu, w calej
chemii.

Ob. Minister omawia szczegélowo
najwazniejszego dziatlu chemii nawozow sztucznych — azoto-
wych i fosforowych, i stwierdza, ze nie zaspokajamy dotychczas
potrzeb rolnictwa w dostatecznym stopniu. Wyplywa stad
wniosek, ze chemia musi da¢ wiecej nawozéw. W S§wietle tez
przedzjazdowych naczelnym zadaniem resortu, 'sprawq nie
tylko chemii ale i catego kraju, staje si¢ sprawa budowy Kom-
binatu Azotowego w Kedzierzynie, kitéry w ciggu najblizszych
3 lat ma dawac co trzy kwartaly przyrost produkeji amoniaku
zblizony do obecnej produkcji Z. A. w Tarnowie.

znaczenie  rozwoju

Celem wykonania zadan na odcinku nawozéw fosforowych
nalezy skoncentrowac¢ wysitki na osiggnieciu pelnej wydajnosci
fabryk kwasu siarkowego w Wizowie, Szczecinie i Toruniu,
podniesieniu wydajnosci fabryki supertomasyny, zwickszeniu
produkeji superfosfatéw granulowanych oraz uruchomieniw pro-
dukeji termofosfatow bezsodowych i opanowaniu metod wyko-
rzystania krajowych zi6z fosforu.

W podobny sposéb, wiskazujac zadania i sposoby ich wyko-
nania, ob. Minister daje wytyczne dla przemyslow: ;

Barwnikow i potproduktow — w zakresie uzupelnienia asor-
tymentu, zwigkszenia iloSci i jakoSci produkeji $rodkéw ochrony
roslin dla potrzeb rolnictwa oraz produkeji szlachetnych ma-
rek barwnikéw i wartoSciowych asortymentéw garbnikéw syn-
tetycznych dla przemyslu lekkiego zaopatrujacego bezpoSrednio
szerokie masy ludnoSci.

Widkien sztucznych — w zakresie zwigkszenia iloSci przedzy
I gatunku, zmniejszenia ilosci odpadéw i podniesienia produk-
cji widkna matowego zgodnie z wymaganiami przemystu lekkie-
0 i potrzebami konsumentéw.

Gumowego i tworzyw sztucznych — w zakresie rozbudowy
baz technicznych i pokrycia niedoboréw w produkeji artykulow
konsumpeyjnych powszechnego uzytku, jak np.: obuwie, cerata,

artykuly sanitarno-higieniczne, sportowe, wyroby termopla-
styczne, prasowane itp.
Farmaceutycznego — w zakresie zwigkszenia produkcji

$rodkéw leczniczych z wiasnej syntezy (nd krajowej bazie si-
rowcowej), zaspokojenia nie tylko potrzeb krajowych, nozszerze-
nia produkcji w pierwszym rzedzie antybiotykéw i penicyliny
oraz urtichomienia produkcji streptomycyny.i wzbogacenia ilo-
Sci asortymentu witamin. *

Ob. Minister wskazuje, ze bez wzrostu produkeji calego
przemystu chemicznego nie wzrosnie dobrobyt w Polsce.

Koficowym akcentem przeméwienia ob. Ministra jest apel
do kierowniczego aktywu przemyslu chemicznego o niezanied:
bywanie spraw zwigzanych z potrzebami socjalnymi pracowni-
kow i pelne wykorzystywanie funduszéw na cele bezpieczeil
stwa i higieny pracy oraz kredytéw inwestycyjnych dla urzg-
dzen kulturalnych i socjalnych.

Wykonanie zadafi postawionych przed przemystem chemicz-
nym przez IX Plenum, powiedzial ob. Minister, zalezy od or-
ganizacji i stylu pracy kierownictwa resortu i centralnych za-
rzadéw, ktére 3 czeScig skladowa Ministerstwa oraz od tego,
'w jakim stopniu aktyw przemystu wniesie w szeregi pracum
cych entUZJazm i bojowo$¢ do pracy i walki.
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W dyskusji wzigli udzial przedstawiciele pionu technicznego
i administracyjnego oraz przodujacy robotnicy zalég fabrycz-
nych prawie wszystkich galezi przemyslu chemicznego.

Poszczegolni moéwey wskazywali, jak walczg z trudno$cia-
mi natury technologicznej, inwestycyjnej czy zaopatrzeniowej
oraz podawali sposoby wykrywania rezerw  produkeyjnych
i uaktywnienia zalég fabrycznych.

Dyrektor CZP KS i NF — ob. Rozmus podal ocene dotych-
czasowych osiggnie¢ technicznych i produkeyjnych zakladéw
podleglych temu C. Z. i omdwil szczegélowo plan prac dla rea-
lizacji przyszlych zadaf. Koncentracja wysitkéw w tym prze-
mys$le bedzie skierowana na: usunigcie dysproporcji miedzy od-
dzialami piecowymi i kwasowymi w przebudowanych fabry-
kach systemu wiezowego, dalsze zwigkszenie wydajno$ci i opa-
nowanie procesu produkcji Z. Chem. Wizéw, pelniejsze wyko-
rzystanie krajowych baz surowcow siarkonos$nych oraz walke
o obnizenie kosztéw wilasnych produkcji i rentownos$é¢ zakiadéw.

Powaznej pomocy oczekuje ob. Dyrektor od kolektywu pod-
legtego przemyslu w usuwaniu stwierdzonych uchybiefi i ble-
déw w pracy, jak zaniedbanie na odcinku dyscypliny techno-
logicznej i pracy, niejednokrotnie zbyt powolne rozeznanie sy-
tuacji produkcyjnej i zbyt stabe jeszcze poczucie odpowiedzial-
nosci na wszystkich stanowiskach pracy.

Ob. Rozmus wysuwa rvéwniez dezyderaty pod adresem re-
sortu jak: zmniejszenie iloSci sprawozdan i korespondencji
i zatwierdzenie nowego parametrowego systemu premiowania
oraz omawia niedociggnigcia w pracy: Biura Proj. i Stud.
Przem. Chem. i przedsigbiorstw podlegtych Min. Budownictwa
Przemystowego.

Dyrektor Z. A. w Kedzierzynie — ob. Lis zapoznal zebra-
nych z przebiegiem walki zalogi o terminowe uruchamianie
»czeSci azotowej* Kombinatu i podkreslit, jaka pomocg 'w roz-
ruchu agregatéw jest praca przedstawicieli personelu inzynie-
ryjno-technicznego oraz Sredniego i nizszego dozoru technicz-
nego Zakladéw Azotowych w Tarnowie i Chorzowie:

Naczelny inzynier Z. A. w Kedzierzynie — inz. Laidler omé-
wil zagadnienia, ktére b¢da przedmiotem dalszych prac prze-
mystu chemicznego po roku 1955 i uznal, ze juz teraz nalezy

poswigci¢ wiecej uwagi sprawie rozwinigcia waznych produk- .

cji jak np. kauczuk i Srodki powierzchniowo aktywne.

Poza tym inz. Laidler poruszyl® zagadnienia: organizacji
i poziomu prac badawczych dla wielkiego przemysiu chemicz-
nego oraz kwalifikacji kadr fachowych i wspétpracy Resortuw
Przemystu Chemicznego z Ministerstwem Szkét Wyzszych.

Naczelny inzynier ZBP (Boruta) — mgr Lisiecki poddat
krytycznej ocenie dzialalno$¢ Zakladéw na odcinku bezpieczefi-

_stwa i higieny pracy. Dyskutant stwierdzit, ze za stan zanied-
bafi ponosi odpowiedzialno$¢ w réwnej mierze kierownictwo Za-
kladéw, jak i CZP B. i P. i Ministerstwo, ktére nie udzielity do-
statecznej pomiocy znajac catkowicie sytuacje.

Program prac Zakladéw zgodnie z wytycznymi IX Plenum
przewiduje koncentracje wysitkéw i Srodkéw dla wykonania tych
zadan inwestycyjnych, kidre zadecyduja o wzroScie produkeji
szlachetnych marek barwnikéw oraz dla zakoficzenia prac nad
ustaleniem i wprowadzeniem wiaSciwych rezimow technologlcz-
nych. ‘ ~m[

Ob. Lis‘ecki melduje na zakoriczenie o pomyslnym przepro-A

wadzeniu rozruchu barwnikéw kadziowych, co lgeznie z wy-
konaniem planu produkeji w m-cu listopadzie 1953 r. w 124%
jest dowodem zmiany atmosfery i zapowiedzig stabilizacji po-
prawy sytuacji Zakladow.

Kierownik Wydz. Przemysht Cigzkiego KC — tow. Lapot
wykazuje na przyktadzie przebiegajacej dyskusji, ze polityczne
przygotowanie aktywu przemystu chemicznego do wykonania za-

- dari postawionych przez IX Plenum jest jeszeze zbyt stabe i ze
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stwierdzony u dyskutantéw praktycyzm sSwiadezy o niewigza-
niu wlasnych spraw z syluacja miedzynarodowa, z linig roz-
wojowa w krajach socjalizmu i imperializmu.

Tow. Lapot stwierdza, ze istnieje obowigzek wykonywa-
nia dalszych wielkich zadan przez przemyst ciezki, w tym che-
mi¢ — obok produkeji wymagajacych specjalnego rozszerzenia,
jak: rolnicza i artykuly masowego spozycia.

Niedociggnigcia 'w chemii sg wielkie i nalezy zdaniem dy-
skutanta przesta¢ mowi¢ o wskaznikach i obnizeniu kosztéw,
lecz po prostu zaczaé¢ dziala¢ i przesta¢ tolerowaé przekroczenia
na tym odcinku. Najpowazniejszy z bledéw chemii — to spra-
wa kadr — ,,zbyt ostroznie wysuwa si¢ nowych ludzi na kierow-
nicze stanowiska, przewlekle utrzymuje wakaty i nieskoficzenie
cierpliwie przesuwa sie tych samych ludzi (ktérzy nie ‘wywig-
zujg si¢ z natozonych zadan) na nowe stanowiska®.

Z oceny tow. Lapota wynika jasno, ze w okresie przedzjaz-
dowym powinien wi chemii nastapi¢ przelom na wielu odcinkach
i dla wykonania zadan nalezy przede wszystkim:

— postawic¢ sprawy czlowieka na pierwszym miejscu

— poprawi¢ dzialalnos¢ ekonomiczng zakladow

— skonczy¢ z marnotrawstwem surowcéw i materialow

— przesta¢ produkowac artykuly o niskiej jakoSci

— walezy¢ o przestrzeganie technologii

— podnieS¢ poziom pracy politycznej i szerzej
wspolzawodnictwo pracy.

Podsumowania dyskusji dokonat ob. wicepremier Piotr
Jaroszewicz, kiéry ocenit pozytywnie potezny rozwéj i dotych-
czasowe ,na miare historyczng“ osiggnigcia przemysiu che-
micznego bedgce wynikiem ofiarnego wysitku robotnikéw, tech
nikéw i inzynieré:w.

W obliczu nowych i coraz bardziej trudnych zagadnien
technicznych ob. Wicepremier poddal analizie istniejace jeszcze
powazne braki chemii.

rozwingé

Jest rzeczg konieczng, by aktyw przemystu chemicznego
zrozumial konieczno$¢ utozenia kompleksowych planéw dla
realizacji zadan Rzadu i Partii na odcinku swych zakladéw.

Powodzenie sprawy zalezy bowiem od zrozumienia potrze-
by dobrego przygotowania do wykonywania zadan.

Powazny nacisk polozyt, ob. Wicepremier na sprawe wia-
sciwego stosunku kierowniczych kadr chemii do zadafn wysu-
nigtych przez IX Plenum: ,Nalezy pamicta¢, powiedzial, ze,
jedli podwiadni nie zobacza nas, jako ludzi, kiérzy gleboko
przezywaja IX Plenum, to bedzie Wam trudno poprowadzi¢ ich
do ofensywy*.

Dalsze wadzne sprawy to: zaniedbanie szkolema niewlasci-
wy poziom ktérego powoduje awarie i niska jakoS¢ produkeji -
oraz ignorancja proceséw technologicznych. Ob. Wicepremier
jasno formuluje prawde, ze zaniedbania na tych odcinkach s3
przyczyng niedociggnieé produkeyjnych i sytuacji ekonomicznej
w przemys$le chemicznym. ;

Aby ten stan zmieni¢, personel inzynieryjno-techniczny mu-
si Swieci¢ przykladem i porwaé za soba robotnikéw. :

Omawiajac zagadnienia inwestycyjne ob. chepremler za-
powiedzial, ze dotychczasowy stan niedoceniania, a nawet za-
niedbywania przez Ministerstwo Budownictwa Przemyslowego
rob6t dla przemyslu chemicznego, ulegnie zmianie.

Oprécz trudnosci jednak obiektywnych na odcinku inwesty-
cyjnym istnieja réwniez zaniedbania wlasne, polegajace miedzy
innymi na braku kompletnej dokumentacji, ztych kosztorysach
i zlym planowaniu. Wszystko to podrywa zaufanie do inwesto-
row 'w przemySle chemicznym. Zdaniem ob. Wicepremiera
przemyst chemiczny winien poprawi¢ poziom planowania in-
westycyjnego i zmobilizowaé pomoc z zewnatrz (inne resorty,
Partia, Rzad): np. udzielenie takiej: pomocy dalo dobre rezul-
taty w wypadku Kedzierzyna, ktéry jest ,,Nowa Hutg* dla chemii.
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Ob. Wicepremier stwierdzil, ze zaniedbania na odcinku bezpie-
czefistwa pracy i higieny nie powinny byly by¢ stawiane na dzi-
siejszej naradzie po uchwale Biura Politycznego KC w tej spra-
wie. Pracownicy przemystu chemicznego niezwlocznie bowiem po-
winni byli przystapi¢ do wyciagniecia wnioskéw z tej krytyki.

Omawiajac prace resortu ob. Wicepremier oparl si¢ na
samokrytycznej wypowiedzi ministra Rumirfiskiego, ktéry przy-
znal, ze chemig cechuje niedoprowadzanie do korica madrych
i stusznych w zasadzie decyzji.

Poza konieczno$cia usunigcia zasadniczej bolaczki resortu —
biurokracji, nalezy dla poprawy stylu onganizacji pracy w Mi-
nisterstwie Przemysiu Chemicznego:

— zaostrzy¢ kontrole wykonywania zarzadzen

usamodzielni¢ dyrekeje C. Z. i zakladow

ostrzej postawic¢ sprawe samokrytyki oraz krytyki niestusz-
nych zarzadzen -

Smielej podejmowacé decyzje i przyjmowac¢ za nie odpowie-
dzialnosé

rozwijac ofensywe i realizowaé¢ zadania przy
czujnosci.

Ob. Wicepremier poréwnuje w zakoficzeniu podsumowania
aktyw chemikéw do duzej armii, silnej i dzielnej, ktéra postano

Wzmozonej

na front i ktéra zdobywa pozycje za pozycja, ale ponosi przej-
Sciowo nieco wigksze straty niz inni.

»Taka armi¢ kazdy szanuje i taka -armia ma wszelkie dane
ku temu, aby zwycigeza¢ bez strat i 'w pelni wykonaé swoje
zadania®.

“Ob. Wicepremier zapewnia, ze Partia i Rzad majg ogromne
zaufanie do chemikéw i wierza, ze towarzysze chemicy tego
wielkiego zaufania nie zawioda.

Na zakonczenie obrad ob .wiceminister Drozdz odczytal tekst
rezolucji, w ktérej aktyw partyjno-gospodarczy przemystu che-
micznego, 'wyciagnawszy wnioski z dotychczasowych osiagnieé
i niedociagnieé, zapewnia Parti¢ i Rzad, ze nie bedzie szczedzil
sit dla pelnego zmobilizowania robotnikéw, mistrzéw, techni-
kéw, inzynieréw wokot zadan wynikajgcych dla przemystw che-
micznego z IX Plenum. W rezolucji wskazano gléwne cztery
zadania oraz $rodki i drogi, ktére zagwarantuja pelne ich wy-
konanie.

»Zatogi fabryk chemicznych witajq  czynem. produkeyjnym
Il Zjazd, dajac tym wyraz swego przywiazania 4 milosci do
Partii, Tow. Bieruta oraz wyraz woli zwigkszenia 'wkiadu swe-
go w wielkie dzielo budownictwa socjalistycznego w Polsce*
czytamy w zakoriczeniu rezolucji.

U progu pigciolatki

658.51:662.74

Zagadnienia jakie wylaniajg si¢ przy opracowaniu programu
przemystu koksochemicznego na okres pieciolecia 1956—1960 sa
szczegblnie skomplikowane. Wynika to z jednej strony z klu-

czowej roli tej branzy dla wielu inmych galezi wytwérezosei,

a z drugiej z konieczno$ci tiwzglednienia harmonijnego odply-
wu calej wyprodukowanej masy towarowej o do$¢ rozlegtym
asortymencie.

Wydaje si¢, ze po 8 latach gospodarki planowej winny juz
istnie¢ warunki do ujecia spraw przemystu koksochemicznego
w oparta na hierarchii potrzeb i probleméw syntetyczng catosé.
Zajecie przez Polske Ludowa piatego miejsca w produkeji koksu
'w skali Swiatowej zobowigzuje do powaznego traktowania zwig-
zanych z tym zagadnien, tak waznych dla nas i dla krajow za-
przyjaznionych. Gospodarka uspoleczniona daje mozliwo$¢ zhar-
monizowania programu produkcyjnego w taki sposéb, by unika¢

zaburzen wynikajacych ze zlego rozdzialu puli towarowej i wy-

eliminowa¢ koniunkturalne wahania tak dotkliwie zaklécajace
produkcje w krajach kapitalistycznych. Pewnym przegladem
caloéci zagadnienn koksochemii byt odbyty z koficem wrzesnia
r. ub. w Gliwicach zjazd techniczno-naukowy PAN dla spraw
chemicznej przerébki wegla, a wygloszone na nim referaty
i przeprowadzona dyskusja rzucily wiele $wiatta na problematy-
ke tego przemystu, Jednakze referaty zjazdowe, z natury rzeczy
opracowywane dla pewnych wycinkéw bardzo rozleglej tematyki,
daty raczej obraz pogladéw i Zyczen specjalistéw dla poszcze-
g6lnych zagadnien. Koficowa dyskusja i wnioski zjazdu nie tylko
nie ujety calosci syntetycznie z punktu widzenia planowego roz-
woju, ale nawet nie wytyczyly drogi dla opracowania takiej
syntezy, ktéra staé by sie mogla podstawa do stworzenia pro-
gramu dtugofalowego. Takie ujecie nie bylo zresztg zadaniem
zjazdu, ktéry jednak przez szczegblowy przeglad wielu zagad-
nien stanowit konieczny przed nowym okresem planowania ,ra-
chunek sumienia®.

Niniejszy artykul jest wlasnie prébna koncepqa logicznej
metody budowy wieloletniego planu koksochemii. Tylko bowiem
plan sporzadzony wedlug pewnego ustalonego systemu pozwo]x
unikna¢ dysharmonii w produkcji i w zbycie szerokiego asorty-
mentu artykuléw przez ten przemyst wytwarzanych.

N\

M. Lenartowski

Najbardziej charakterystycznym dla specyfiki koksochemii
zjawiskiem, wynikajacym z rownoczesnej produkeji kilku wy-
tworéw z tego samego surowca, jest wzajemna wspolzalezno$é
ilosSciowa miedzy tymi wytworami. Mozliwosci zmian w asorty-
mencie sa wewnatrz tych ram, uwarunkowanych skladem su-
rowca i technologia, do$¢ ograniczone.

Uwzglednienie tej okoliczno$ci musi by¢ podstawag zasadm-
cza przy opracowaniu metody budowania wieloletniego planu.

Jako pierwsze zalozenie naszych rozwazan musimy przyjac,
ze jeszcze przez znaczny okres czasu istotnym i giéwnym bodz-
cem iloSciowego rozwoju produkeji koksochemicznej bedzie za-
potrzebowanie na koks, przede wszystkim dla celéw metalurgicz-
nych. Inne ewentualne zrédita surowca dla zakladéw przetwor-
czych, jak wytlewanie wegla kamiennego i brunatnego, w naj-
blizszym czasie beda mialy znaczenie mniejsze i ich nrozwodj ra-
czej laczy sie z hydrogenizacja, ktéra jako sprawa specjalna
musi byé traktowana catkowicie oddzielnie poza problematyka
koksochemii, cho¢ istnieje tu szereg punktéw stycznych. -Ga-
zownictwo iloSciowo nie stanowi w stosunku do koksownictwa
czynnika istotnego. -

Z wytwarzaniem koksu wiaze si¢ mniejako automatycznie
produkcja smoly surowej i benzolu surowego, a moze by¢ z nim
tez zwiazana produkcja fenolanéw i surowych zasad pirydyno-
wych.

Pomijamy tu (jako nie przerabiane dalej w przemysle kokso-
chemicznym, choé powstajace réwniez przy koksowaniu) produk-
ty takie, jak gaz surowy (potencjalne Zrédio siarki i etylenu)
i siarczan amonowy, czy tez ewentualna produkcje wody amo-
niakalnej. :

Pierwszym wiec elementem przy ustalaniu programu wielo-
letniego musi byé ustalenie iloSci potrzebnego i mozliwego do
wyprodukowania koksu. Liczby dla poszczegdlnych lat pigcio-
latki musza by¢ wypadkowa kilku przestanek, a mianowicie:

1. bazy surowcowej, ktéra rozporzadzamy,

2. zapotrzebowania krajowego i eksportowego,

3. zdolnosci produkcyjnej istniejacych koksowni z peing mo-

bilizacja ewentualnych rezerw i uwzglednieniem wskazan
ekspertyzy radzieckiej, ;



X (1954)

PRZEMYSt. CHEMICZNY e ; 65

4, mozliwosdcei inwestycyjnych pod wzgledem nakladéw, bi-

lanséw materialowych, dokumentacji i wykonawstwa.

W tym stadium musi by¢ tez wzigta pod uwage ewentualna
konieczno$¢ zastapienia czeSci zapotrzebowania na koks dla
przemystu chemicznego i na cele opatowe pétkoksem z wegla
kamiennego, co naturalnie wptynie na ksztaltowanie sie progra-
mu rozbudowy wytlewni. Réwniez i koks z gazowni musi wejé
do globalnej puli.

Na powyzszych zasadach ustalona iloSciowa produkcja pod-
stawowego artykulu jakim jest koks pozwoli od razu na podsta-
wie realnie przyjetych wskaznikéw uzysku obliczy¢ baze su-
rowcowa dla zakladéw przetwdrezych, a wiec ilo$¢ smoly kok-
sowniczej i benzolu surowego. Do tych iloSci dodaé trzeba smote
gazownicza i niewielka ilo$¢ smoly generatorowej, natomiast
benzol z gazowni musi by¢ traktowany jako odrebny surowiec,
gdyz do 1lacznego przerobu z koksowniczym nie nadaje sie.
Réwniez fenolany z istniejacych odfenolowni wéd pogazowych
musza wejs¢ do pulf surowcowej.

Przy dalszych rozwazaniach trzeba tez mie¢ na uwadze we-
glopochodne z wytlewania wegla kamiennego, o tyle, o ile za-
stapi¢ one moga produkty ze smoly koksowniczej lub tez wejsé
do normalnego przerobu zaktadéw przetworczych.

Do tego celu niezbedna jest ostateczna decyzja co do sche-
matu przerobu i zuzytkowania tych produktéw, gdyz inaczej
groza przy powiekszeniu produkeji pétkoksu coraz powazniej-
sze perturbacje w zbycie pochodnych prasmoty.

Ewentualne powigckszenie tak ustalonej bazy surowcowej dla
zaktadéw przetwérczych o fenolany z wéd amoniakalnych dal-
szych koksowni oraz o surowe zasady pirydynowe z lugéw po
siarczanie amonowym wyniknaé¢ musi: a) z zadan witadz co do
odfenolowania Sciekéw, b) z zapotrzebowania na produkty fe-
nolowe i pirydynowe, o czym bedzie dalej mowa.

Na podstawie iloSci surowca benzolowego i smolowego na-
lezy przeprowadzi¢ nastepujace obliczenie teoretyczne. Biorac pod
uwage istniejagce w okresie sporzadzania planu techniczne me-
tody wyodrgbnienia czystych substancji ze smét i benzolu, usta-
li¢ dla-kazdej z nich maksymalna ilo$¢, jaka databy sie z su-
rowca wydobyé. Sporzadzona w ten sposéb bardzo obszerna ta-
bela asortymentowo-iloSciowa zawieralaby liczby stanowiace
gorng granicg, jaka teoretycznie mogtby plan w tym okresie
osiagna€. Jasne bowiem jest, ze dla zwiekszenia produkeji ]'E\i-
kiej$ poszczegélnej substancji zawartej w smole (np. dwume-
tylonaftalenu) nie bedzie sig¢ budowaé dodatkowej koksowni,
a tylko ta droga mozna by podnie$é¢ ustalona wedlug powyz-
szej zasady pule smolowa. Zestawienie iloSciowe ,,do wydobycia
z surowca® stanowiloby kontrolng podstawe do dalszej dyskusji.
Gléwni odbiorcy czystych produktéw, a wiec w pierwszym
rzedzie MPChem i instytucje eksportowe po szczegétowym zba-
daniu tabel daliby wiazace wypowiedzi na temat swojego za-
potrzebowania, czy inaczej méwiac mozliwoSci zuzytkowania po-
tencjalnego asortymentu koksochemii. Tu tez okaze sig, czy
ewentualna budowa dalszych odfenolowni wéd przy koksowniach
i eksploatacja pirydyn z tugéw posiarczanowych jest potrzebna.

Juz teraz da sie przewidzie¢, ze produkcja fenoli ze smoty
bedzie za szczupla, nawet po uwwzglednieniu kwasnych sktadni-
kéw smoly wytlewnej. Wyplywa stad konieczno$é dalszej rozbu-
dowy produkeji fenolu syntetycznego na bazie benzenu. Feno-
lany z wéd koksowniczych w niewielkim tylko stopniu moga to
rosngce zapotrzebowanie pokry¢. Poniewaz produkcja ta jest
nierentowna, decydujacym czynnikiem nie beda przestanki eko-
nomiczne, lecz sprawa oczyszczania Sciekéw koksowniczych.

Jako nastepny etap wyobrazam sobie konfrontacje tych liczb
z mozliwosciami rozbudowy zaktadéow na podstawie identycz-
nych przestanek, jakie wymieniono w punkeie 3 i 4 przy ustala-
niu produkeji kokstu.

Prawdopodobnie na tym etapie wyplynie poruszona kilkakro-
tnie na Zjezdzie PAN sprawa stworzenia fabryki przeznaczonej

do oczyszczania dostarczanych przez koksochemie wytworéw te-
chnicznie czystych i do produkeji prébnych. Zakres zadan raczej
wskazuje na celowo$¢ podporzadkowania takiego zakladu
MPChem. Zaproponowana w ten sposéh szkicowo metoda budowy
planu wieloletniego gwarantuje dochowanie postulatu statego po-
stepu technicznego w produkeji koksochemicznej, zabezpieczajgc
réwnocze$nie zbyt produktéw czystych i regulujac rozbudowe
wedle mozliwo$ci ekonomicznych i technicznych.

Najprawdopodobniej niewielka tylko czesé teoretycznej tabeli
asortymentowej otrzyma w ten spcsob zapewnienie mozliwosei
produkeji i zbytu i stanowi¢ bedzie tym samym plan produkeji
czystych wytworéw. Cata reszta tabeli teoretycznej bedzie mu-
siala znalez¢ miejsce w produktach masowych mieszanych, jak
smoly drogowe i budowlane, oleje impregnacyjne, opatowe, plucz-
kowe, benzol motorowy itp.

Gdyby rozwdj koksownictwa, a tym samym bazy surowcowej
zakladéw przerébezych, wyprzedzi¢ miat znacznie mozliwosci
zbytu dla ich wyrobow (a taki obraz sig zarysowuje), wéwczas
nalezaloby szuka¢ mozliwosci eksportowej rowniez dla produ-
ktéw masowych. Zagadnienie to wymaga szczegdlnej uwagi
przy paku, ktéry z kilku wzgledéw potrzebuje odrebnego omé-
wienia.

O ile zasadniczo mozna uwazaé, iz calos¢ olejéw otrzymanych
ze smoly i prawie caly benzol surowy da sie zuzytkowac dla
otrzymania bardzo duzej iloSci produktéw czystych, o tyle pak
stanowiacy pozostalo$¢ przy wstepnej destylacji smoty nie wcho-
dzi w ogéle w rachube jako zrédlo wyzej uszlachetnionych
przetworéw. Jeszcze kilka lat temu uzywanie paku do brykieto-
wania miatu weglowego wydawato si¢ lekkomySlnym przezna-
czeniem na spalanie substancji bedacej gidwnym skitadnikiem
smot dachowych, drogowych oraz surowcem do produkeji tak
waznego dla wyrobu elektrod weglowych koksu pakowego.
Znaczne podniesienie produkeji koksowni i zwiazany z tym
wzrost iloSci smoty, przy réwnoczesnym zastapieniu czeSci pa-
ku do brykietowania ze smoly koksowniczej pakiem wytlewnym,
spowodowaly, iz zbyt calej iloSci wytwarzanego paku staje sie
coraz trudniejszy, mimo duzego zuzycia do produkeji smét dro-
gowych i koksu pakowego. Poniewaz tendencja ta .bedzie sie
raczej w przyszioSci zaostrza¢, wynikaja stad dwa wnioski.
Dopoki nadmiar paku nie bedzie mégt by¢ przeznaczony do uwo-
dornienia, trzeba po pierwsze zuzywaé go w mozliwie najwie-
kszej ilosci do produkeji koksu pakowego, gdyz w ten sposéh
staje sie on zZrodiem dewiz! w drodze eksportu elektrod weglo-
wych, a poza tym forsowaé zuzycie smot drogowych. Nadwyzki
pozostale po zuzyciu maksimum do brykietowania {rzeba sie
staraé eksportowaé, a ewentualnie dodawaé do wegla wsado- .
wego koksowni.

Drugim wnioskiem prowadzacym do zmniejszenia ilosci paku
to konieczno$¢ mozliwie rychlej likwidacji przestarzalych urza-
dzefi do periodycznej destylacji smoty i zastgpowanie ich nowo-
czesnymi agregatami o ruchu ciggtym, gdyz iloSci paku otrzy-
mane z destylacji ciaglej sa o 5 do 10% nizsze niz z urzadzen
periodycznych. W zamian za pak otrzymuje sie wtedy o wiele
cenniejsze oleje smolowe.

Polski przemyst koksochemiczny ma za soba w latach powojen-
nych szereg picknych sukceséw iloSciowych i jakoSciowych, kto-
rych wyszczegélnienie przekracza ramy tego artykulu. Jesli ta
linia rozwojowa ma byé utrzymana, jesli nasza koksochemia
ma w coraz to rosnacym stopniu przetwarzaé¢ na cenne produ-
kty owoc ofiarnej pracy polskiego gdrnika, nalezy jej stworzyé
ramy rozwojowe zapewniajace staly i harmonijny postep; nalezy
jej na nastepne lata daé plan zbudowany logicznie, nie oparty
na nierealnych wskaznikach uzyskéw, lecz gwarantujacy wystar-
czajaca ilo$é surowca weglowego nalezytej jakosci i réwnomier-
ny zbyt calej wyprodukowanej masy towarowej z nalezytym
uwzglednieniem wzajemnych powigzan w wytwarzanym asor-
tymencie.



66 ' : PRZEMYSL CHEMICZNY X (1954)

Siarczki cynku joko katalizatory w procesie
rozkladu wody utlenionej

Fermenty nieorganiczne i fermenty mineralne
A. Krause, St. Kotkowski i M. Miezynski

Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniw. Poznanskiego

546.472.21:542.973:546.215

Badano proces rozkladu HsOs w obecnoSci siarezkéw cynku mineraléw wurcytu i sfalerylu oraz ZnS straconego

z roztworu ZnSOg4. Siarczki naturalne i stragcone aktywowane jonami tworza

zespoly

katalityczne

wykazujace

znaczne roznice w szybkosci rozkladu wody utlenionej. Pewne mineraly mozna by na tej drodze scharakteryzowac
i wyodrebni¢ w celu zastosowania ich w charakterze katalizatoréw przemystowych.

JiccoenmoBaH mporecc pacrnazga HeO» B OPUCyTCTBUM CyJIbMUIOB LMHKA: MUHEPAJOB BypImra M cdamepura
u Tagxe ZnS ocammeHHOro m3 pacrsopa ZnSO4. EcTecTBEHHBIE M OCAXKEHHBIE CyJIbMNUABI, aKTUBUPOBAH-
nble MOHAaMM, 00pa3yioT KATANMTMUECKNE KOMIIJIEKCbI, HPOABJIAIONE B 3HAYUTEILHON CTEICHM pPa3IiMyuyHyio
CKOpOCThL paclajza pacrBopa meperyucu Bozopoza. C 9Toil TOURM 3PEeHVs MOIKHO MCCIeN0BATh HEKOTOPbIE MM-

HEpaJabl ¥ BBIACINUTH LEJNbLIO IIPVMMEHEHMA B Ka4YeCTBE IIPOMBIIIJIEHHBIX KaTaJlM3aTOpPOB.

The process of decomposing HsOs in presence of zine sulphides: wurtzite, sphalerite and ZnS precipitated from
ZnSOy4 solution has been investigated. Natural and precipitated sulphides activated by ions form catalytic com-
pounds showing distinct differences in the rate of decomposition of hydrogen peroxide solution. In this way some
minerals can be.characterized and isolated as industrial catalysts.

Wsréd katalizatoréw szczegdlne miejsce w literaturze zajmu- Tablica 1
ja tzw. ,férmenty nieorganiczne”. Po raz pierwszy Bredig?)
uzyl tego okreslenia poréwnujac reakcje rozktadu wody utlenio- wurcyt sfaleryt e
nej przez koloidalng platyne z rozktadem wody utlenionej przez (3tacony)
naturalny ferment — katalaze. Takich ,katalaz® nieorganicz- 2 S
nych spotykamy wiele w literaturze 2, 3). Prawie wszystkie me- wzorchkllemb o o -
tale zwlaszcza w postaci koloidalnej wykabuja dziatanie kata- sk{aii O S0 T pp o
I-atyczne, przy czym réznice w dziataniu sa najczesciej tylko ilo- jakGeciowy (élaé;), C’d-', AsOi}”’, Vi (’éla- 23253/01_120
sciowe. Oprécz metali szereg innych zwigzkow nieorganicznych Zn-, S dy), Zn+, S
moze spelnia¢ role katalizatoréw tego typuf) - uklad krysta- | heksagonalny, he- | regularny, hemi- bezposta-
Jak to wykazaly liczne prace przéprowadzone w Zaktadzie lograficzny | mimorficzna klasa | morficzna klasa ciowy
Chemii Nieorganicznej U. P., sztucznie wyltworzone katalizatory pojedynczych pira- | czworoscianu po- ‘
przewyzszajg nie tylko klasyczne nieorganiczne fermenty Bre- -;n;gyci\;lvuheksago- SZ0SHCE0)
diga, lecz czesto nawet fermenty naturalne i zashiguja na mia- :
no superfermentow?). W obecno$ci takich katalizatoréw rozktad gestose 4:0==4.3 Soliad 2 Gl
wody utlenionej bywa wprost zywiotowy. Istnieja tez katalizato-  twardo$¢ 3,5—40 354 =
ry, ktére w znacznym stopniu hamuja rozktad H2Os, wobec cze-  barwa brunatna czarna biata
“go mozna je nazwacé stabilizatorami wody utlenionej. Ogélnie  rysy jasnobrunatna s6tta L
biorac katalizatory tego rodzaju maja donioste znaczenie w réz- pochodzenie | Bleiberg (Karyntia) | Altenberg kolo e nic
nych procesach redukeyjno-oksydacyjnychS). . Akwizgranu otrzymany
Na szczegélng uwage zasluguja fermenty mineralne, ktére ze ggsoténoma 1,76 g/em? 1,91 g/cm? 2,82 g/cm?

wzgledu na swoja strukture oraz réznorodna zawarto$é skia-
dnikéw mineralnych (domieszek) moga spetni¢ wybitna role
w ogélnej gospodarce tlenowej przyrody. W naszym zakladzie
zapoczatkowano prace nad katalitycznymi wlasno$ciami minera-
16w juz w r. 19477). Miedzy innymi zbadano zachowanie sie
mineraléw miedzi, a obecnie siarczkéw cynku w procesie roz-
kadu wody utlenionej i poréwnano otrzymane wyniki z wiasno-

Sciami katalitycznymi sztucznie otrzymanego ZnS. Chodzito mia-'

nowicie o znalezienie réznic wzglednie cech zbieznych dotycza-
cych wlasnosci katalitycznych siarczkéw cynku, przyjmujac jako
kryterium rézna budowe wewnetrzna i odmienne wlasnosei fi-
zyczne uzytych katalizatoréw. Dla lepszego scharakteryzowania
réznic strukturalnych badanych mineraléw, aktywowano je 16-

znymi rozcieficzonymi roztworami soli. W ten sposéb czynnosé

katalityczna mineraléw wurcytu i sfalerytu oraz strgconego ZnS
zostata powaznie zréznicowana.

Niektére cechy charakterystyczne mineraléw wurcytu i sfalery-
tu oraz straconego ZnS ujeto w tablicy I. ;

ZnS wytracono z roztworu ZnSOs bezbarwnym roztworem
siarczku amonu w obecno$ci kwasu mrowkowego w celu szybszej
koagulacji ZnS. Otrzymany osad rozpuszczono ponownie w 2n
HsSO4 i po zobojetnieniu amoniakiem wytracono siarczkiem
amontt. Osad ZnS wysuszono na powietrzu,

W celu jednolitego przygotowania mineraléw do badan spro-
szkowano pewng ilo$¢ kazdego z nich ucierajac w mozdzierzu
agatowym. Nastepnie dla otrzymania mniej wigcej rownych cza-
stek przesiewano roztarte mineraly przez muslin o otworkach
wielkoéci okolo 0,5 mm2 Przy réwnomiernym sproszkowaniu
katalizatoréw zaznaczyla sie duza rozpieto$¢ wartosci tzw. ge-
stosci pozornej, ktéra okresla sie jako stosunek substancji w gra-
mach do objetosci (patrz tablica 1).

Badajac wtlasno$ci katalityczne siarczkéw cynku korzystano
z metody juz dawniej przez nas opracowanej, wedlug kicrej
ilos¢ wody utlenionej roztozonej w ciagu pewnego okreslonego
czasu oznacza sig przez ilo§¢ ml 0,1 n KMnOy zuzytych do mia-
reczkowania 10 ml proby mieszaniny reagujacej. Poszczegélne
proby byly powtarzane, przy czym otrzymano wyniki zadowa-
lajgco zgodne.

Na zasadzie danych tablicy 2 stwierdzamy, ze w miare zwigk-
szania ilosci katalizatorow szybko$¢ rozktadu wody utlenionej
wzrasta w stopniu nieréwnomiernym. Miernikiem tego jest szyb-
kos¢ poczatkowa, ktéra w wymienionych przypadkach jest naj-
‘wicksza dla wurcytu w iloSci 1,5 g, a najmniejsza dla sfalerytu
przy ilosei 0,1 g. Na ogét szybkosc poczatkowa procesu jest wiel-
koscig okreslong; szybkos¢ koficowa bedzie sie prawdopodobnie
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Tablica

Roznice w zachowaniu sie katalizatoréw (0,1 g; 0,5 g; 1,0 g; 1,5 g) w 150 ml HsOs (0,3%) w 379C. Liczby w kolumnach
odpowiadajg iloSciom ml zuzytego KMnOy do miareczkowania 10 ml prdby

W u
o - LHCys T spffatlieiniy it ZnS (stracony)
22
w godz.

05152055 g 5140 o2 157 05re 7055 s 1,0 el St 0,lig 0:5°g ~1,0ig 1.5 g
0 17.7 Il s SRl T Gl T el T i N T 1757 e e G T T il T
3 17,4 16,3 14,0 9,8 8,2 16,9 14,8 10,1 8,5 16,7 14,9 11,0 8,9
4 17,2 154 12,6 8,6 7,6 16,7 134 8,9 7,8 16551365l 011 8,2
5 {751 14,7 11,4 759 6,5 16,4 12,3 8,1 6,7 116513561055 9,0 6,9
6 17.0 113,824100 752 Sal 631 ] 758 5,9 15,8 = 11,4 8,1 6,3
9 16,8 13,7 9,1 6,7 5,0 15485 102 6,9 5,3 1555471058 753 357
12 16,5 1355 8,2 6,1 4,7 15,4 9,6 6,2 4,8 115328521010 6,7 S5

zblizata do zera. Dla matych ilosei katalizatora (w granicach
~ 0,1 g) proces prawdopodobnie nie dochodzi do kofica. Dzia-
lanie katalityczne wspomnianych siarczkéw jest wprawdzie sta-
be, zaznaczaja sie jednak charakterystyczne réznice w dziataniu
poszezegélnych mineratéw i straconego ZnS.

Wiasnosci katalityczne wymienionych mineraléw mozna wy-
bitnie podwyzszy¢ wprowadzajac do ukladu odpowiednie promo-
tory w postaci jonéw ulegajacych sorpcji na powierzchni ZnS,
wskutek czego moga powsta¢ katalizatory wielosktadnikowe
o zwigkszonej aktywnosci. Nie wszystkie jony do tego celu sig
nadajg, niektére z nich moga wywota¢ nawet skutek przeciwny'
paralizujac zdolnoSci katalizatora podstawowego.

[Ea bildicias3
Aktywowanie katalizatoréw-no$nikéw ¥(0,1.g) jonami Na 10-3 g
(NaBr . 2Hs0) w 150 ml HsO0s (0,3%) w 37°C. Liczby w kolum-
nach odpowiadaja ilosciom ml zuzytego KMnOs do miareczko-
wania 10 ml proéby.

| Czas H.O H,0, wurcyt sfaleryt |ZnS (strgco-
w godz. el -} Na* -+ Na* + Na' | ny) + Na
0 17,7 17,7 17.7: 1757 17,7
3 17,4 16,3 16,0 15,9 16,4
4 192 15,0 14,2 14,2 15,0
5 17,1 14,1 12,9 13,0 14,2
6 17,0 13,7 11,8 12,0 13,8
9 16,8 13,5 8,5 8,3 13,5
10 16,7 11332 6,7 > 13.2
13 16,3 13,0 550 6,7 13,1
16 16,1 12,9 352 5,8 13,0
19 15,9 12,8 1,4 4,6 1219
Poréwnujac otrzymane wyniki z préba zawierajaca same jony
Na® (bez nos$nikéw — ZnS) zauwazamy, ze wurcyt i sfaleryt

aktywowane jonami Na . wplywaja przy$pieszajaco na przebieg
procesu, natomiast stracony ZnS zachowuje si¢ prawie oboje-
tnie.

Tablica 4 :
Aktywowanie katalizatoréw-nosnikéw (0,1 @) jonami K' 10—3 g
(KJ) w 150 ml HoOs (0,3%) w 870C. Liczby w kolumnach od-
powiadaja ilosciom ml zuzytego KMnOs do miareczkowania

Jak to wykazaly dotychczasowe nasze badania, aktywowa-
nie réznych nos$nikéow jonami Na® i K- dawalo w wigckszoSci wy-
padkéw zespoly, zachowujace si¢ mniej wiecej jednakowo w pro-
cesach katalitycznych, przy czym oba jony byly w ogéle staby-
mi aktywatorami. Badany przyktad (patrz tablice 3 i 4) pozwa-
la odréznic analﬂycznie jony Na* i K- na podstawie ich wlasno-
Sci aktywujacych na odpowiednim podlozu no$nikowym. Na oma-
wiane zjawisko nie bez wplywu sa réwniez aniony obu soli
(NaBr, KJ). Podobne wyniki daje aktywowanie badanych no$ni-
kéw jonami Ba™ i Ca~ poniewaz stopien aktywacji jonu Ba™*
jest wiekszy od jonu Ca': na tym samym nos$niku. Mozna wiec
w terr sposéb oba jony odrézni¢ analitycznie.

Eathaliicames

0,1 g subst. kataliz. + 10—3g NHy  (NHyCl) + 150 ml HsOs.

(0,3%). Liczby w kolumnach odpowiadaja iloSciom ml zuzytego
KMnOy4 do miareczkowania 10 ml préby.

Czas H.0 151407 wurcyt | sfaleryt |ZnS (stragcony)
w godz. "7 | +NH; | +NH,; | + NH; | + NH;
0 1577 1757 17457/ 1757, 1757
3 17.4 17,6 15,6 13,9 14,8
6 17,0 17,6 12,5 11,5 13,9
9 16,8 16755 8,9 9,0 13,3
19 15,9 17,3 255 4,0 12,4
22 15,7 1752 2,0 3.4 11,9
25 1555 17,1 1.4 2,9 11,4

Na szczegdlng uwage zastuguje rowniez zachowanie sie kata-
lizator6w — no$nikéw wobec jonéw NHy, ktére w dotychczaso-
wych badaniach nad przebiegiem procesu rozkladu wody utlenio-
nej wykazywaly bardzo stabe dziatanie aktywujace. Natomiast
wiircyt i sfaleryt aktywowane jonami NHy® okazaly sie dobrymi
katalizatorami, ktére wybitnie przyspieszaja rozklad wody utle-
nionej. Przebieg procesu obrazuje tablica 5.

Tablica 6
0,1 g subst. kataliz. + 10-3g Cu:* + 10=3 g [Fe(CN)g] ““‘+
+ 150 ml Hs0s (0,3%). Liczby w kolumnach odpowiadaja ilo-
Sciom ml zuzytego KMnO. do miareczkowania 10 ml proby.

10 Sby. 7
A C T proba po- [ wurcyt 4 | sfaleryt -- ZnS +

Czas H.O H,0, wurcy sfaleryt |ZnS (straco- c 1:3; pi.: : EOJ‘11+ Cu” + Cu” + Cu” 4/
W godz. a2 i K il K i < ny) i K .| S1ep: [FC (CN)G]”” [Fe (CN)G]”” [FC (CN)G]”” [FC(CN)G]””

; L L Lan e L 17,7 o izl =g 17,7 17,7 17

0,5 17270 17457/ 14,2 15732, 19755 30 1727 14;3 1:8 3:7 il 15:1

L 17,6 17,6 {12 16,5 17,1 0 | 1756 1138 3 29 ae

135 17,6 175 8,6 16,1 16,8 90 | 17,5 10,7 1,0 2,3 14,2

2 112 17,4 3,2 15.2 16.3 120 | 175 9,2 07 o 137

2,5 17,5 17.4 3,6 14,3 15,8 150 17j4 8.0 £l 0.9 13.1

3 1 174 17,3 19 13,0 15,2 180 | 17 71 5 o i

\ = TSRS, S 2T s L - 210 17147:3 6,5 — — 12:07%
W przypadku aktywowania wurcytu jonami K- zaznacza si¢ 540 17?2 5:8 = o i

silny wptyw przys$pieszajacy proces rozkladu HsOs. O wiele
‘Oporniej zachowuje sie sfaleryt, przySpieszajacy w nieznacznym
stopniu przebieg reakeji. Najsltabiej dziala stracony ZnS/K:, wy-
kazujacy minimalne wlasnoéci katalityczne. \

Niezwykty wplyw aktywujacy mineralnych nosnikéw ZnS za-
znaczyl sie w ukladzie ZnS/Cu-: + [Fe(CN)g]””’, ktére to ka-
talizatory wyréznialy sie jako najczynniejsze sposréd wszystkich

~
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innych. Jest rzecza znamienna, ze strgcony ZnS jest w tym ze-
stawieniu mato czynny. Nasuwa to przypuszczenie, Ze mineraly
ZnS zawierajace pewne domieszki tworza ze wspomnianymi jona-
mi skomplikowane zwiazki kompleksowe w rodzaju superkom-
plekséw o strukturze rodnikowej, ktéra moze zainicjowac nie-
przerwany tlancuch reakcyj katalitycznych o duzej szybkosci®).
Nalezy zaznaczyé, ze ani jon Cu'* z osobna ani jon [Fe(CN)g]””’
w taczno$ci z mineratami ZnS podobnych efektéw nie daja. Row-
niez jony Cu + [Fe(CN)g]*“* (bez nos$nika) *sa mniej aktywne.
Dla wspomnianych ukiadéw szybkos¢ poczatkowa jak réwniez
koncowa staja sig¢ wielkoSciami niewspéimiernie wielkimi. Po-
wyzsze uwagi odnosza sie do tablicy 6.

Ponadto aktywowano mno$niki innymi jonami oraz zespolami
dwu- i tréjjonowymi. Badania wykazaly, ze siarczki cynku w po-
taczeniu z poszczeg6lnymi jonami lub zespolami jonéw przy$pie-
szajg, hamuja, wzglednie zachowuja sie obojetnie w procesie
rozktadu H2Ogz, co ujeto schematycznie w tablicy 7.

Faibiléciae
Objasnienie znakéw: i i j ﬁ;gg})é@ya } st naczaie
+ + przyspiesza A
S Ealm e } dos¢ dobrze
S przyspiesza S
— hamuje } sfabo
0 zachewuje sie obojetnie
ol n ay wurcyt sfaleryt (stxﬁggny)
Na: il Sy et 0
1 Sisealns Sl i
Cu ST Sipeal =1 ettt =i
Ags o = Ite et F
Ca'* el R ] [
Ba A= i S L
Zn A A Eels S
1S(E0 il Gt S
Alees -+ -+ 0
Cr* Skt Rl 0
Few S e Skt e
Co* i il Sl
Ni- S A B e
NH,’ : SRR A Sl sty 2t
[FC(CN) e Sleale e e 0
Pttt St Sl
CrO ”» SrErCd P o L2
WO, > Firelsiat S A
Cu" -+ Fe- —— — —— =
Fe:- + Cu- — — — = (¢}
[Fe(CN),]"™” - Cu- Fh | -
+ [Fe(CN)s]”” ot Sl o
Fe** -+ [Fe(CN)g)”>” —_—— _—— —— —
WO,” + Co: —— — ——
Cu+ WO,” SN e
WO,” + Fer - + —
Fe.-. + Al... oy + s
Fe:** | Al'**+ [Fe(CN)]”” - | ——— —_——
[Fe(CN)s]”” + Cu" + Fe... P i i (2

Aktywowanie siarczkéw cynku zespotami dwu- i tréjjonowymi
dalo ciekawe wyniki. W przypadku zespoléw, ktére same (bez

=

noénika) bardzo wyraznie przyépieszaja rozklad HsOs stwier-
dzono, ze to wybitne dzialanie zespoléw na podiozu no$nikowym
zostaje zahamowane przez nos$nik ZnS. Natomiast zespoly jo-
néw dziatajace same w znacznie mniejszym stopniu powoduja,
ze hamujace wlasnecsci nosnikéw zostaja zlagodzone, a w nie-
ktérych przypadkach zmienia sie¢ nawet charakter nosnikéw
z hamujacych na nieznacznie przyspieszajace.

Doktadna obserwacja mineraléw w czasie katalitycznego roz-
ktadu HpO2 wykazata w niektérych przypadkach tworzenie sig
osadéw na powierzchni mineraléw i to osadéw barwnych od
brunatnych poprzez pomaranczowe do jasnoczerwonych, widocz-
nych gotym okiem. W przypadku straconego ZnS nie zaobser-
wowano takich osadéw. Wedlug badan wykonanych przez A.
Smoczkiewiczowq?) osad powierzchniowy jest produktem roz-
puszczenia si¢ mineratu lub hydrolizujacego dziatania wody.
Ponadto osad powierzchniowy moze zawieraé¢ nadtlenki, ktére ja-
ko zwigzki nietrwale sa niekiedy do$wiadczalnie nieuchwytne.

. Wytworzone w bezposredniej bliskoSci mineralu (na jego po-

wierzchni) potaczenia nadtlenowe moga sie ponownie regenero-
waé, na czym zreszta polega ich dzialanie katalityczne 9),
Ogélnie biorac domieszki naturalne zawarte w wurcycie
i sfalerycie nie tylko maja wplyw na aktywnos$¢ katalityczna,
lecz réwniez, jak to juz zostalo stwierdzonme19), na trwalosé
struktury krystalicznej. Rozpuszczalno$§é omawianych substancyj
w 0,3% H202 z utworzeniem siarczanu cynku jest nastepujaca:
dla wurcytu — 7,3%, dla sfalerytu — 1,9%, dla straconego
ZnS — 18,4% przy 379. :
Dodatek jonow Na:,. Al, Fe™ zmniejsza wybitnie rozpusz-
czalno$¢, gdy natomiast jony Ni* powoduja zwigkszenie sig
rozpuszczalno$ci wurcytu, sfalerytu i straconego ZnS, co nalezy
tlumaczy¢ powstawaniem trudno Iub tfatwo rozpuszczalnych
zwigzkow kompleksowych powierzchniowych. :
Podsumowujac powyzsze wyniki badan stwierdzamy, ze mine-
raty wurcyt i sfaleryl wykazaty wybitna dziatalnosé katalityczna
w katalizatorach ztozonych w przeciwienstwie do straconego
siarczku cynku, ktéry okazat si¢ na ogét stabym czynnikiem ka-
talitycznym. Stwierdzono, ze mineraty w pewnych ukladach ka-
talitycznych mogg byé bez poréwnania aktywniejsze od sztucznie
otrzymanych substancji. Praktyczng strong zagadnienia jest mo-
zliwo$¢ wyprébowania réznych mineraléw odpowiednio spreparo-
wanych do produkeji katalizatoréw przemystowych.
Otrzymano 17. II. 53 r.
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Badanie korozji elekirochemicznej w cieczach
o niskich stalych dielekirycznych

620.193.47 5

St. Minc i L. Stolarczyk

Zaklad Elektrochemii i Korozji Uniwersytetu Warszawskiego

Zbadano zachowanie sie spietych ze soba w pary réznych metali (stal, miedz, mosiadz i glin) w alkoholu ety-
lowym rektyfikowanym, w spirytusie skazonym, w suréowce gorzelnianej, we frakcjach otrzymanych z rozdestylo-
wania tej suréwki oraz w roztworach siarczynu sodowego i moeznika w tych cieczach. Stwierdzono, ze zlgczome

metale ulegaja w wyzej wymienionych cieczach korozji

elektrochemicznej.

ViccnemoBaHO IOBENEHNVE COAMHEHHBIX MeXKAy cobolmapaMy pa3HbIX METAJJIOB (CTalb, MeJb, JaTyHb, aJlJIi0-
MUHUI) B PeRTMMUIMPOBAHHOM STUJIOBOM CIIMPTE, AEHATYPMPOBAHHOM CIOMPTe, B Opare, Bo (bparumax II0-

JIy4eHHBIX IIPU Pa3TOHKE 9TOM IIOCIE[HE 1 TakKe B PacTBOpax Cyiabdura HATPUA UM MOYEBVHBI

B 9TUX

ZKUOKOCTAX. yCTaHOBJIeHO, YTO COEIMHEHHBbIEC METaJJIbl ITOABEPIralTCA B 9TUX KHUIAKOCTAX GHeKTPOXMMquCKOf/‘I

KOPPO3UIL.

The behaviour of variows metals connected in -couples (steel, copper, brass, aluminium) in rectified ethyl alcohol,
denaturated spirit, crude distillery spirit, in different fractions from distillation of crude spirit, and in solutions of
sodium sulphite and urea in the liquids mentioned above, was investigated. It has been established that the coupled

metals underwent electrochemical corrosion in these liquids.

Zagadnienie korozji elektrochemicznej w $rodowiskach cie-
klych o niskich statych dielektrycznych jest dotychezas stabo
opracowane. Prace po$wiecone korozji w cieczach o niskich sta-
lych dielektrycznych dotyczyly korozji powodowanej wylacznie

przez chemiczne atakowanie metali przez ciecz lub rozpuszczone -

w niej substancje 1,2,3,45)  Stabe zainteresowanie korozja elek-
trochemiczna zwiazane bylo prawdopodobnie z niewielka iloScia
szkdd wyrzadzanych przez ten rodzaj.korozji w Srodowiskach
o niskich statych dielektrycznych, szczegélnie w poréwnaniu
z olbrzymimi szkodami wyrzadzanymi przez korozje elektroche-
miczng w Srodowiskach wodnych oraz ze szkodami powodowa-
rymi przez ,,.czysto chemiczna* korozje. Ta ostatnia polega na
chemicznym atakowaniu powierzchni przez rozpuszczone w cie-
czy substancje (np. siarke) w przypadku, gdy przewodnictwa
wlasciwe cieczy jest tak male (mniejsze od 10—7om—1cm—1), ze
procesy elektrochemiczne nie odgrywaja zadnej roli w korozji.

W ostatnich latach, w zwiazku z rozwojem techniki motoryza-
cvinej i poszukiwaniem mowych rodzajow paliwa do silnikow
spalinowych, zastosowano do niektérych silnikéw rolniczych ska-
zony alkohol etylowy w charaklerze paliwa; powstata réwniez
mozliwo$¢ stosowania jako paliwa alkoholu metylowego. Przy
zastosowaniu tych nowych rodzajéw paliw plynnych wystapit
w silnikach caty szereg szkodliwych zjawisk, ktére wyraznie
wskazywaly na pojawienie sie korozji elektrochemicznej w tych
cieczach o stalych dielektrycznych kilkakrotnie nizszych od wo-
dy. Ostatnio réwniez spotykamy w literaturze pierwszg prace
poswigcona korozji elektrochemicznej w $rodowiskach o niskich
stalych dielektrycznychs).

Niniejsza "praca po$wiecona jest badaniu korozji elektroche-
micznej metali yzywanych jako tworzywa przy budowie czeSci
silnikéw spalinowych stykajacych si¢ bezposrednio z cieklym
paliwem, korozji zachodzacej w mieszankach ciektych, ktérych
gléwnym sktadnikiem byt alkohol etylowy.

Do badafi zostaly uzyte nastepujace metale:
l. Aluminium (walcowane o czystosci 99%)
2. Stal (stal weglowa o zaw. ok. 0,15%C i 0,05% Mn).
3. Miedz (Cu o czystosci ok. 99,4%)
4. Mosigdz (luskowy o zaw. ok. 67% Cu i 33% Zn)

Z metali tych sporzadzono plytki (vys. 1) zaopatrzone
w otwér nagwintowany wywiercony w goérnej czesci kazdej plyt-
ki. Otwoér umozliwia wkrecenie w plytke-elektrode precika mo-
sieznego sluzgcego do stworzenia kontaktu elektrycznego z ze-
wnetrznymi aparatami pomiarowymi lub do zewnetrznego spi-
nania ze soba dwu plytek. Preciki dhugosci okolo 25 cm nagwin-
towane z obu koncow posiadaja na swej gérnej czeSci dwie na-
kretki pozwalajace na przykrecenie do nich przewodnikow elek-
tryeznych. Schemat ptytki z przykreconym precikiem widzimy

na rys. 2.
Pch /115 [54 /R, .
yStes

Sporzadzone W powyzszy sposéb plytki OCZYSZCZONO Z€ Zgo-
rzeliny jednostronnie, oszlifowano i wygtadzono na papierze
korundowym nr 400. Wypolerowane powierzchnie plytek sfotogra-
fowano i plytki (bez wkrecania precikéw) zwazono. Po wazeniu
wkrecano do plytek preciki i tyt plytek, -brzegi, miejsca wkre-
cania precikéw oraz dolng cze$é precikéw pokrywano parafing.
Piytki 1aczona nastepnie w pary zgodnie z schematem podanym
na rys. 3.

Pary ptytek umieszezo-
- no w specjalnie sporzg-
dzonych probéwkach o
diugodci 20-25 cm i Sred-
nicy wewnetrznej — 24
mm. Probowki zamknieto
korkami z wywierconymi
otworami. W otworach
korkéw umieszczono $ci-
Sle osadzone krazki fibro-
we z dwoma otworami w
\odlegloéci 4 mm jeden od
~ drugiego. Otwory w. kraz-
. kach dopasowane byly do
grubo$ci  precikéw  mo-
sieznych. Probowki z u-
i“f k mocowvanymi w nich pa-
~ rami plytek napelniano
~ do polowy wysokoSci cie-
cza i korki uszczelniano
parafing.

Rys. 3.
Uszczelnione probowki umieszczano w termostacie. Po upiywie

okoto pot godziny od wstawienia do termostatu mierzono rézni-
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ce potencjalow miedzy plytkami poiqczo\nymi w pary (w kaz-
dej parze uzyte byly dwa rézne metale) oraz opdr elektryczny
uktadéw zlozonych z poszczegélnych par plytek zanurzonych
w cieczy. Pomiar przeprowadzano przy 15°C za pomoca poten-
cjometru f-my Doran. Po pomiarach poszczegdlne plytki tworza-
ce pary taczono ze soba dobrymi przewodnikami tworzgc z kaz-
dej pary krétko spigte ogniwo elektryczne. Co 24 godziny roz-
taczano ptytki dla przeprowadzenia pomiaréw podobnych do
poczatkowych: za kazdym razem mierzono réznice potencjalow
plytek poszczegélnych par oraz opér elektryczny miedzy plytka-
mi polaczonymi w pary i zanurzonymi w cieczy. Pomiar rézni-
cy potencjaléw przeprowadzano niezwlocznie (ok. 10 sek) po
rozfaczeniu plytek. Po 15—20 dobach wyjmowano ptytki z cie-
czy, rozczepiano pary plytek, fotografowano plytki, oczyszczano
je z parafiny (ciepla benzyna) oraz z produktéw korozji i 'wa-
Z0no.

Do badan uzyto nastepujacych cieczy:

1. Suréwka gorzelniana o zawartoSci 91% obj.

lowego
2. Frakcje otrzymane z 1ozdestylowama\ powyzszej surowki:
zakres temp. wrzenia przewodn. wiasciwe

alkoholu ety-

w 0C w om—icm—1
a 77-77,8 48.10=7
b. 77,8—77,9 48.10—7
C: 77,9—78,1 47.10—7
d 78,1—78,4 4,6.10—7
e powyzej 78,4 3,9:10=6

3. Alkohol rektylikowany o zaw. 969% alkoholu etylowego
4. Roztwér mocznika w powyzszych cieczach (1%)
5. Nasycony roztwoér siarczynu sodowego w powymszych cie-

czach. : s s el
mV‘l
500 =
400
300-
200
; 4
100
0 50 100 150 200 250 300 950 400 450
PCh/ 15/ rs4/ Wi godzin
t Wykres 1

Niektore z otrzymanych wynikéw podane sa powyzej. Na wy-
kresie 1 mamy przedstawiong zmienno$¢ w-czasie réznic po-
tencjaléw miedzy plytkami polaczonymi w pary w cieczach
o przewodnictwie wlasciwym 4,5.10~=7 — 5.10—Tom—21cm—1 (frak-
cje otrzymane z rozdestylowania suréwki gorzelnianej). Poszcze-
gélne krzywe odpowiadaja poszczegdlnym parom plytek:

Krzywa 1 — ptytka miedziana z aluminiowa-

2 — plytka mosigzna z aluminiowa
3 — plytka stalowa z aluminiowa
» - 4 — plytka miedziana ze stalowa

W tabeli 1 podane sg straty na ciezarze plytek uzytych do ba-

dan przedstawionych na wykresxe 15

1)

”

Tabela 1
1. para plytka miedziana —0,5 mg
> plytka aluminiowa T 6,2 mg
2. para plytka mosiezna —0,4 mg
plytka aluminiowa —4,9 mg @

CHEMICZNY X (1954)
3. para plytka stalowa —0,8 mg
plytka aluminiowa —2,5 mg
4. para plytka miedziana —0,6 mg
plytka stalowa —3,2 mg
my
1
5001
4001 2
3001
2004
3 =
100
| : -
0 50 100 150 200 200 300 350 400 4?0
PCh/ 115 /54 /Wy el
Wykres 2

Wykres 2 przedstawia zmienno$¢ w czasie réznic potencjatéw
w parach plytek umieszczonych w cieczach o roznym przewod :
nictwie: ! ]

Krzywa 1 — plytka mosiezna z aluminiowa w suréwce gorzel-
nianej o przewodnictwie wt. 2.10=7 om—* em—1

Krzywa 2 — plytka miedziana z aluminiowa we frakeji po-
chodzacej z rozdestylowania suréwki o przewod-
nictwie wlasé. 4,6.10—7om—1cm—1.

Krzywa 3 — plytka mosiezna z aluminiowa w nasyconym roz-
tworze siarczynu sodowego w najwyzej wrzacej
frakeji surowki ([rakcja o najwyzszej zawartosci
wody), przewodn. wtasciwe — 2.10—%om—1cm?=,

W tabeli 2 podano straty na cigzarze plytek uzytych do ba-
dan przedstawionych na wykresie 2.

Tabela 2

1. para plytka mosiezna —5,5 mg
plytka aluminiowa —3,9 mg
2. para plytka miedziana —0,5 mg
plytka aluminiowa —6,2 mg
3. para plytka mosi¢zna —0,6 mg
plytka aluminiowa —5,5 mg
mY
700
600
500,
400+
300 = o
-200+
100
O 50 100 150 200 250 300 850 400 4d'59 '
zin
PCh/ 115/ 54 /W3 - i
Wykres 3

Wykres 3 przedstawia zmienno$¢ w. czasie réznic potencjatéw
miedzy plytkami zanurzonymi w _cieczach, do ktérych dodano
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mocznik lub siarczyn sodowy oraz w czystych cieczach (krzy- Tabela 3 podaje straty na cigzarze plytek uzytych do badan
wa 1 oraz krzywa 4 identyezne z odpowiednimi krzywymi z wy-  z wykresu 3 .
kresu 1). : FT' e g
Krzywa 1 — plytka miedziana z aluminiowa w jednej z ira- PG
keji otrzymanych z rozdestylowania suréwki 1. para plytka miedziana —0,5 mg
(przew. wl 4,6.10—7om—1cm—1). plytka aluminiowa —6,2 mg
Krzywa 2— plytka miedziana z aluminiowa w tejze frakcji 2: para plytka miedziana —0,8 mg
z 1% dodatkiem mocznika (przew. wi. roztworn plytka aluminiowa —3,2 mg
1,36.10—6om—1cm—1). 3. para plytka miedziana -—0,4 mg
Krzywa 3 — plytka miedziana z aluminiowg -w nasyconym plytka aluminiowa —2,2 mg
roztworze siarczynu~ sodu w 96% alkoholu : 4. para plytka miedziana —0,6 mg
(przew. wi. 3.10—6om—2cm—1). plytka stalowa —3,2 mg
Krzywa 4 — plytka miedziana ze stalowa w cieczy analo- 5. para plytka miedziana —0,56 mg
gicznej do uzytej do badan z krzywej 1. plytka stalowa —1,2' mg
Krzywa 5 — plytka miedziana ze stalowa w cieczy analo- 6. para plytka miedziana —0,7 mg
gicznej do uzytej do badan z krzywej 2. plytka stalowa —2,8 mg
Krzywa 6 — plytka miedziana ze stalowa w cieczy ‘analo- Dla zapoznania si¢ z wygladem plytek przed i po korozji

gicznej do uzytej do badan z krzywej 3.
= e

(przed zlgczeniem w pary i po dwudziestodniowym pozostawie-

niu ich w cieczy w opisanych wariin-
kach) reprodukujemy zdjecia plytek.
Na zdjeciu 1 widzimy plytke stalowa
przed korozja (przed korozjg wszystkie
plytki wygladaly - jednakowo, tak ze
wystarczy podaé po jednym zdjeciu, dla
kazdego metalu). Na dalszych zdjeciach
widzimy plytki fotografowane po ko-
rozji.
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Zdjecie 2 — plytka stalowa z wykresu 1—4.
kresu 3—4. para.
Zdjecie 3 — plytka stalowa z wykresu 3—6. para.
» 4 — plytka stalowa z wykresu 3—5. para.
» o — plytka stalowa z wykresu 1—3. para.
» 6 — ptytka aluminiowa z wykresu 1—1 para; z wykresu

2—2. para; z wykresu 3—1. para.
» 7 — plytka aluminiowa z wykresu 2—I1. para.
s 8 — ptytka aluminiowa z wykresu 2—3. para.
» 9 — plytka aluminiowa z wykresu 1—2. para.
» 10 — ptytka aluminiowa z wykresu 1—3. para.
, 11 — plytka aluminiowa z wykresu 3—2. para.

Z tabel 1, 2 i 3 podajacych straty na ciezarze plytek widziiny,
ze straty na ciezarze katod (umieszczonych w tabelach w kazdej
parze piytek na pierwszym rmiejscu) byly we wszystkich przy-
padkach znacznie mniejsze od strat na cigzarze anod. Fakt ten
wskazuje, ze w badanych przypadkach korozja zasadniczo po-
legata na elektrochemicznym atakowaniu anod, a czysto che-
miczna korozja, ktéra powinna wystepowaé zaréwno na ano-
dach, jak i na katodach, o ile w ogéle wystepowata, to w bardzo
stabym stopniu.

Wykres 1 i tabela 1 przedstawiaja zachowame si¢ czterech
réznych par plytek w cieczach o prawie réwnym przewodnictwie
elektrycznym. Z zalaczonych wynikéw widzimy, ze najsilniej
ulegly korozji anody aluminiowe z pierwszej i drugiej pary,
ktore w catym przebiegu procesu wykazywaly (krzywe 11 2 z wy-
kresu 1) najwieksza réznice potencjaléw w stosunku do pot-
czonych z nimi katod. Anoda aluminiowa z trzeciej pary, pota-
czona ze stalowg katoda, wykazywala mniejszg réznicg potencja-
téw i ulegla korozji w mniejszym stopniu. Najnizszg byla ro-
znica potencjaléow w czwartej parze plytek i stosunkowo naj-
mniejsza byla tu réwniez strata na cigzarze stalowej anody.
Wprawdzie strata ta wynosila 3,2 mg, czyli wigcej od straty
na ciezarze anody aluminiowej z trzeciej pary plytek (2,5 mg),
ze wzgledu jednak na przeszlo dwukrotnie wieksza mase ato-
mowg zelaza w stosunku do glinu, korozje omawianej anody
stalowej nalezy uzna¢ za najstabsza z rozpatrywanych czterech
przypadkéw. Ogdlnie z wykresu 1 i tabeli 1 mozemy wyciagnaé
wniosek, ze korozja anod jest tym slabsza, im mniejsza jest
réznica potencjatow miedzy plytkami. ’

Na wykresie 2 i w tabeli 2 widzimy przebieg korozji w cie-
czach o r6znym przewodnictwie wiasciwym.

Najstabsza jest w tym przypadku korozja pierwszej pary (stra-
ta na ciezarze ptytki aluminiowej 3,9/mg), ktéra byta umieszczo-
na w cieczy o najmniejszym przewodnictwie wlaSciwym. Koro-
zja drugiej i irzeciej pary, umieszczonych w cieczach o lepszym
przewodnictwie wiasciwym, byla wigksza. Z poréwnania krzy-
wych 1 1 2 z wykresu 2 oraz odpowiednich strat na ciezarze
anod aluminiowych widzimy, ze przy zblizonych réznicach po-
tencjalow plytek silniejsza jest korozja plytek wmieszczonych
w cieczy o lepszym przewodnictwie wiasciwym.

para oraz z wy-

Z wykresu 3 wnioskujemy, ze dodatek mocznika i siarczynu
sodowego wywoluje w przypadku tych par, w ktérych anodami
sa plytki stalowe, zwigkszona polaryzacje podczas procesu prze-
jawiajacg si¢ w obnizeniu prawie do zera réznicy potencjatéw
miedzy plytkami (krzywe 5 i 6, wykres 3). W odniesieniu do par,
w ktorych anodami byly plytki aluminiowe, zjawisko to nie wyste-
powato (krzywe 2 i 3). Obnizenie réznicy potencjaléw laczy sie
w przypadku piatej pary plytek z wydatnym obnizeniem koro-
zji anody stalowej, co widzimy z malej straty na ciezarze poda-
nej w tabeli 3. W przypadku szdstej pary obnizenie potencjalu
nie wiaze si¢ z odpowiednio silnym zmniejszeniem korozji. Przy-
puszczalnie wywolywane jest to znacznym wzrostem przewod-
nictwa spowodowanym przez dodatek siarczynu sodowego. Z ta-
beli 3 i wykresu 3 mozemy wigc wyciagnaé wniosek, ze mocznik
efektywnie obniza korozje anod stalowych w badanych cieczach
wywoltujac silng polaryzacje, a nie zwigkszajac wydatnie prze-
wodnictwa elektrycznego.

Z zalaczonych zdje¢ skorodowanych anod (np. zdjecia: 2, 6,
8, 10, 11) widzimy, ze korozja anod polegala na wytwarzaniu
sie punktowych wzeréw bedacych osrodkami korozji.

Waznym [faktem zaobserwowanym w przebiegu badan, ktéry
jednak nie mégl zosta¢ uwidoczniony w przedstawionych wyni-
kach, bylo wytwarzanie si¢ podczas korozji anod aluminiowych
galaretowatej masy produktéw korozji, ktére latwo odrywaly sie
od powierzchni plytek. Tego rodzaju produkty korozji sa specjal-
nie szkodliwe w silnikach spalinowych, poniewaz niezaleznie od
zachodzacego podczas korozji niszczenia {worzywa produkty ko-
rozji porywane sa przez przeptywajace paliwo i wywotuja zaty-
kanie si¢ gasnika, sitek itp.

Wnioski

I. W badanych cieczach zachodzi korozja elektrochemiczna
anod. Korozja ta jest silniejsza w cieczach o lepszym prze-
wodnictwie wiasciwym oraz na anodach wykazujacych wie-
ksza réznice potencjatéw w stosunku do polaczonych z nimi
katod.

2. Korozja anod wystepuje w postaci wzeréw punktowych.

3. Sposréd substancji, ktérych wplyw na korozje byt badany,
mocznik wykazywat dziatanie inhibicyjne w ukladach: miedz-
-stal oraz mosiadz-stal.

Otrzymano 3. XII. 53 r.
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Dla uczezenia 1I Zjazdu Polskiej Zjednoczonej Partii Robotni-
czej zostaly przez czlonkéw SITPChem zlozome m. in. nastepu-
jace zobowigzania:

Watbrzyska Fabryka Kwasu Siarkowego zobowigzala sie do
zrobienia dokumentacji do urzadzenia pozwalajacego wykorzy-
- sta¢ kwas zawarty w szlamie odpadkowym, ktérego dotychczas
nie wykorzystywano. Czlonkowie Kota SITPchem wspélnie z calg

zatoga zobowiazali si¢ wykonaé roczny plan produkeji do dn.
21.X11.1953 r.

Zespot roboczy pracownikow Instytutu Farmaceutycznego
i Tarchominskich Zakladéw Farmaceutycznych zobowigzat sie
zwigkszy¢ wydajno$¢ penicyliny prokainowej, przy czym warto$é
produkeji dodatkowej wyniesie 1.840.583 zi, co da spoleczenstwi
165 tys. flakonow penicyliny prokainowej a 300 tys. jednostek,
wzglgdme 500.000 flakonéw a 100.000 jednostek.
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Kulometryczne oznaczanie hydrazydu kwasu
izonikotynowego za pomoca elekirochemicz-
nego utlenionia chlorem

547.826.1:547.234:545.37

K. Kalinowski
Zaktad Chemii Farmaceutycznej Akademii Medycznej w Lodzi

Przeprowadzono oznaczenia ilosciowe hydrazydu kwasu izonikotynowego za pomocg elektrochemicznego utlenia-
nia chlorem. Do pomiaru ilosci naboju elektryeznego uzyto kulometru jodowego. Iloéé¢ jodu wywiazujaca sie pod-
czas elektrolizy wskazywala na ilos¢ wydzielonego chloru, a tym samym na ilo$¢ hydrazydu kwasu izonikotynowego.
W charakterze wskaznika stosowano czerwien metylowa. Elektrochemiczne utlenianie chlorem prowadzono w elek-
trolizerze z gladkimi platynowymi elekirodami (gesto$¢ pradu — 10 mA/cm2, natezenie — 9 mA). 1 miliampe-
rosekunda opowiada 0.0008674 mg chloru, a tym samym — 0.000355 mg hydrazydu kwasu izonikotynowego. 1 ml
0.0l n NasS203 (zuzyty ma miareczkowanie jodu z kulometru) odpowiada 0.34285 mg hydrazydu kwasu izoniko-
tynowego.

ITpoBe/IeHO KOJMYECTBEHHOE OIPEJEJIeHNEe IMAPO3¥Ia M30HMKOTUMHOBOM KJCJIOTHI IIyTeM SJEKTPOXUMUYe-
CKOI'O OKMCJEHMA XJOPOoM. 1A M3MepeHMA KOJIMYECTBA SJEKTPUYECKOTO 3apAfa NPUMEHSJCS WMONHBIN KyJo-
meTp. KonmyecTBO 10Aa BBIJENIAEMOTO BO BPEMA SJIEKTPOJM3a YKa3bIBAJIO HA KOJMYECTBO BBIJEJIEHHOTO XJIO-
pa, a 9TUM ¥e Ha KOJMYeCTBO TMAPAa3uja M30HMKOTMHOBOM KMCIOTHL B KadecTBe MHAMKATOPA HNPUMEHAJICT
METHJIPOT. DJEKTPOXMMMYECKOe OKJCJIEHVE XJIOPOM IIDOBOAMIIOCH B SJEKTPOJM3Epe C IIaJKVMMIV ITIATUHOBBLIMMU
2JIeKTPOaMM (IIJIOTHOCTE Toka 10 m A/cm2, Hanpszkerne — 9m A), 1 m A/cerg coorBercTByeT 0,0003674 Mr xXJyo-
pa, a oatum ke — 0,000355 Mr rmapasuga M30HMKOTMHOBOM KMCIOThI. 1 Mr 0,01 m NasS203 (ymorpebieHHBII Ha
TUTPOBaHME MoAa M3 KyJiomerpa) coorBercTByer 0,34285 Mr rmapasmpa M30HMKOTMHOBOM ‘KMCIOTHL.

Quantitative determining isonicotinic acid hydrazide by electrochemical oxidation with chlorine has been described.
Iodine coulometer has been used for measuring the quantity ol electricity. The quantity of iodine evolved during
electrolysis shows the quantity of chlorine and simultane ously the quantity of isonicotinic acid hydrazide. As indi-
cator, methyl red has been used. Electrochemical oxidation with chlorine has been carried out in an electrolyzer with
smooth platinum electrodes (electric density — 10 mA/ecm?, tension — 9 mA). | milliampere-second corresponds to
0.0003674 of chlorine, and 0.000355 mg of isonicotinic acid hydrazide. 1 ml of 0.01 N N»S203 (used for titration of

iodine from the coulometer) corresponds to 0.34285 mg of isonicotinic acid hydrazide.

Metoda kulometryczna nabiera ostatnio coraz wigkszego zna-
czenia, przy czym ultatwiaja jej stosowanie nowe typy kulome-
tréw 5). Do jej rozpowszechnienia réwniez przyczyniaja sie do-
bre podstawy teoretyczne 8, 6, 4).

W pracy tej do pomiaru iloSci pradu wzyto kulometru jodo-
wego czyli woltametru jodowego 1, 7), natomiast utlenianie hy-
drazydu kwasu izonikotynowege przeprowadzono za pomoca
elektrochlorowania 3).

Chlor, wydzielony na drodze elektrolizy kwasu solnego, utle-
nia wprost w roztworze elektrolitu hydrazyd kwasu izonikotyno-
wego w-mys] reakcji:

CONHNH, COOH
N i
} H+zc:12+Hzo——————>l H+Nz+4HCI
N/ N

N N

Nadmiar chloru oznaczano przez odbarwienie roztworu czerwie-
ni metylowej dodawanej do roztworu, w ktérym odbywalo si¢
chlorowanie.

Utlenianie hydrazydu przeprowadzono w przestrzeni anodo-
wej oddzielonej od katody przegroda azbestowa. Jako elektrolit
stuzyt roztwér kwasu solnego w odpowiednim stezeniu, przy
czym stosowano elektrody platynowe. Na anodzie platynowej
przy odpowiednim stezeniu kwasu solnego wydziela sie chlor
a nie tlen, mimo ze napigcie rozkladowe wody wynosi okolo
1,2 wolta (189) a roztworu normalnego kwasu solnego okolo
1,3 wolta, a to dzieki wysokiemu nadnapieciu tlenu nawet na
elektrodzie platynowej (okoto 0,5 wolt).

Czesé doswiadczalna
Oznaczenie przeprowadzono na aparaturze opracowanej frzez
autora korzystajac nadto z prostownika lampowego o duzej sta-
losci pradu jako zrédia pradu statego.
Urzadzenie, przedstawione schematycznie na rysunku, skiada
sie z elektrolizera (N), w ktérym przy anodzie wywigzuje sig

- PCh /117 /54 /R,

chlor z roztworu 10% kwasu solnego, a przestrzenn katodowa
(K) oddzielona jest od anodowej porowata przegroda azbesto-
wa.

W przestrzeni katodewej mamy réwniez 10% roztwor HCIL.
7 elektrolizerem jest polaczony szeregowo kulometr jodowy W,
nastepnie opér (R) i miliamperomierz (mA).

Wszystkie uzyte elektrody byly gtadkimi platynowymi druci-
kami. Gesto$¢ pradu na anodach wynosita 10 miliamperéw na
cm2, przeplyw pradu — 9 miliamperéw. Do kulometru przy ano-
dzie wlewano 10% roztwér KJ, nastepnie ostroznie dodawano
rozcienczony roztwér kwasu solnego, by utworzyé z niego od-
dzielna warstwe, w ktorej tkwila katoda. Po skonczonej elektro-
lizie plyn z kulomelra zawierajacy wydzielony jod przy ano-
dzie wlewano do erlenmayerki i jod oznaczano 0,01 n roztwo:
rem NAsS»03 wobec roztworu skrobi. Czas elektrolizy oznacza-
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no stoperem. Skala w miliamperomierzu zostala sprawdzona

(0 do 10 mA).

Opracowano mastepujacy sposob postgpowania: odwaza sig
okoto 0,05 g hydrazydu kwasu izonikotynowego, rozpuszcza si¢
go w wodzie w kolbie miarowej o pojemnosci 100 ml i dopelnia
woda do kreski. Z tego roztworu odpipetowuje sie 5 ml do elek-
trolizera (N) do przestrzeni anodowej. W elektrolizerze zaréwno
przy anodzie jak i katodzie mamy jako elektrolit 10% roztwor
kwasu solnego.- Do tego roztworw w przestrzeni anodowej do-
daje si¢ takze parg kropel czerwieni metylowej, ktora stuzy jako
wskaznik wolnego chloru. Do kulometru wprowadzamy roztwo-
ty w kolejnoSci podanej wyzej. Po wilaczeniu pradu notujemy
doktadny czas elektrolizy za pomoca stopera.

Plyn w elektrolizerze w czasie elektrolizy stale si¢ miesza
przez poruszanie samego naczynka lub tez mieszadetkiem (M).
Unika si¢ przez to polaryzacji stezeniowej przy anodzie oraz
umozliwia réwnomierne wiazanie hydrazydu a potem czerwieni
metylowej. Hydrazyd kwasu izonikotynowego odgrywa tu row-
niez role depolaryzatora anodowego jako' substancja redukuja-
ca. Z chwilag gdy cata ilo$¢ hydrazydu zostanie utleniona przez
chlor w mysl poprzednio podanej reakcji, chlor powstajacy na-
dal podczas elektrolizy wiaze si¢ z czerwienia metylowa powo-
dujac jej odbarwienie. Odbarwienie roztworu jest wskaznikiem
do przerwania elektrolizy. Poniewaz znamy hnatezenie przeply-
wajacego pradu (9 milamperéw), a wiec przez to samo takze
ilos¢ miliamperosekund, jaka potrzebna byla do utlenienia chlo-
rem odmierzonej iloci hydrazydu kwasu izonikotynowego. Oczy-
wiScie pomiar miliamperomierzem jest niedoktadny i dlatego
cznaczona ilos¢ miliamperosekund ma znaczenie tylko pomoc-
nicze. Do bardziej $cislego natomiast pomiaru ilogci naboju
elekirycznego stuzy kulometr jodowy, w ktérym podczas przepro-
wadzanej elektrolizy wywiazuje si¢ odpowiednia ilo$é¢ jodu.
Wskazuje ona takze na ilos¢ wyw'azanego w tym czasie chloru
w elektrolizerze i nastepnie zuzytego ma utlenianie hydrazydu;
a co za tym idzie ilo$¢ hydrazydu kwasu izonikolynowego.

W podobny sposéb i w podobnych warunkach przeprowadza:

si¢ tak zwana $lepa probe. Wtedy do elektrolizera (N) daje sie
zamiast roztworu hydrazydu wode destylowana w tej samej ilo-
$ci co roztworu hydrazydu podczas wykonywania analizy i do
tej samej ilosci elektrolitu oraz taka sama iloé¢ kropel roztwo-
ru czerwieni metylowej. Do kulometru dajemy te same roztwo-
Ty, co przy normalnej analizie. Przepuszcza si¢ nastepnie prad
do czasu odbarwienia czerwieni metylowej. Ilo$¢ ml 0,01 n tio-
siarczanu zuzyta na wydzielony jod w kulommetrze odejmuje sie
od ilosci ml tiosiarczanu zuzytych przy ozmaczaniu hydrazydu
kwasu izonikotynowego, ewentualnie odlicza si¢ takze ilos¢ mili-
amperosekund.

1 miliamperosekunda odpowiada
: 0,0003674 mg chloru,
co odpowiada 0,000355 mg hydrazydu
kw. izonikotynowego
Natomiast
1 ml 0,01 n NasS203 zuzyty na wydzielony jod w kulometrze
odpowiada ! '
2 0,34285 mg hydrazydu
kw. izonikotynowego
Do badan wzigto preparat handlowy hydrazydu kw. izonikoty:-
nowego i oznaczono go wpierw w takim stanie, w jakim go otrzy-
mano oraz nastepnie —- po kilkakrotnej krystalizacji 7 rozcien-
czonego roztworu etanolu i wyszuszeniu w temperaturze 100°
w ciagu 2 godzin. W jednym iedrugim wypadku oznaczono takze
ten preparat dla poréwnania bromometrycznie 2). (Oznaczenie,
bromometryczne przeprowadzila mgr I. Wardecka, a roztwory do
oznaczen byly przygolywane przez mgr A. Piotrowska).

Otrzymano nastepujace wyniki:

Ilo$¢ znaleziona hydrazydu
Tlo§¢ odwazonego|kwasu izonikotynowego w °/o
hydrazydu kw. 7 ilsseitod Oznaczona Uwagi
izonikotynowego | £ 1105ci jodu =
S g w kulometrze brong;):l?:try
0,0512 99,1 Hydrazyd kwasu izo-
0,0483 99,3 99,5 nikotynowego
0,0608 99,2 handlowy
Hydrazyd kwasu
R O R - o
0,0633 99,8 2 przekrystalizowany
7 2 i wysuszony

Btad popelniany przy tej metodzie wynosi do 0,3%. Pomiary
przeprowadzono w temp. okoto 20°C.
Otrzymano 16, XI. 53
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WZNOWIENIE DZIALALNOSCI SEKCJI CERAMIKI
PRZY ZARZADZIE GLOWNYM SITPCHEM

W grudniu r. ub. odbylo sie zebranie organizacyjne Sekcji Ce-
ramikéw, na ktérym wybrano Przewodniczacego Sekeji — kol.
inz. Kazimierza Czechowskiego. Na pierwszym posiedzeniu Za-
rzadu Sekeji wybrano Wiceprzewodniczacych Sekeji — kol. kol.
inz. Jozela Handzelewicza i kol. inz. Jana Martensa oraz Sekre-
« tarza Sekcji — kol. inz. Stanislawa Mierzejewskiego. Mandaty
czlonkow Zarzadu przyjeli nastepujacy koledzy: St. Broniarek,

s

inz. K. Cyranowicz, W. Dotbniak, prof. inz. F. Esse, inz. Z. Gie-
raltowski, prof. dr J. Grebski, inz. J. Holnicki-Szulc, inz. Cz. Ku-
bik, Z. Lewowski, Wi. Lubanski, J. Plewczynski, inz. St. Szeme-
tylto, mgr J. Strzelecki, A. Trojnar i T. Wazyniski. Dzialalno$¢
swoja Zarzad rozpoczal od opracowania projektu programu prac
Komisji Naukowo-Technicznej na rok 1954 oraz analizy niedo-
ciggnie¢ w zawodowym szkolnictwie ceramicznym. :
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Inhibitory korozji stali w $rodowisku kwasu

siarkowego i kwasu solnego*)
H. Jodko

I. Ch. O. — Samodzielna Pracownia Antykorozyjna

Podano wyniki badafi czterech inhibitoréw: tiomocznika, sulfotlenku, dwubenzylu, Tardiolu F i urotropiny. Okre-
Slono korozje stali migkkiej w réznych steZeniach kwasu siarkowego (w temperaturze pokojowej i przy 400C) oraz
lkwasu solnego (w temperaturze pokojowej) w obecno$ci réznych ilodci inhibitoréw i bez mich. Stwierdzono, ze
dla oceny inhibitora konieczne sg badania w réznych stezeniach kwasu przy réznych iloSciach inhibitora i w réz-
nych temperaturach, gdyz praktyczna wartos¢ inhibitora waha sie w szerokich granicach w zaleznosci od tych pa-
rametréow. :

VI37103K€HBI Pe3yJIbTAThL MCCIEL0BaHMII 4 MHTMOMTOPOB: THMOMOYEBMHBI, CyIbMOOKNUCH aubeH3muIa, Tapano-
aa F u yporpommua. OnpeneneHa KOppo3msa MATKOM CTaxy HIPY Pa3HBIX KOHIEHTPAIMAX CEPHOM KMEIOTHI
(mpu KoMHAaTHOI TeMmreparype u npu 40°C) m CONAHOV KMCIOTHI (Ipy KOMHATHOM TeMIIepaType) B IPMCYTCTBI
Pa3HBIX KOJNYECTB MHTMUOMTOPOB M B MX OTCYTCTBUM. Y CTAHOBJIEHO, YTO IIPM OI[EHKE MHTMOUTOpa HeobXomyi-
MO €ro MCCJIe[OBaTh IPKM PAa3HBIX KOHIEHTPAOVAX KICJIOT, IIPM PA3HBIX KOJMYECTBAX MHIMOMTOPA ¥ IPU pPa3-
HBIX TEMIIEpaTypax, Tak Kak J00pPOKAYECTBEHHOCTH MHTIMOMTOPA B OYEHBL OOJBIIION CTENEH) 3aBUCUT OT ITUX

rmapaMeTpOB. , e R e sn e S

The results of investigating four inhibitors: thiourea, dibenzene sulphoxide, Tardiol F and urotropine have

been given. The corrosion of mild steel in sulphuric acid (at room temperature and at 400C)
at various concentrations, in presence of different quantities of inhibitors and with-

acid (at room temperature)

and hydrochloric

out them, has been determined. Investigation at different concentrations of acids, with various quantities of
inhibitors, and different temperatures was mecessary to estimate the value of the inhibitors, as the practical eva-

luation of inhibitor depends on these parameters.

1. Wstep

Pewne substancje organiczne, w szczegdlnoSci zawierajace
w swych czasteczkach atomy azotu lub siarki, 'wykazuja wia-
sno$¢ hamowania procesu roztwarzania stali w Srodowisku
kwaSnym. W tej dziedzinie zgloszono wiele patentéw.

Analizujgc budowe chemiczng proponowanych substancji?t)
mozna _wymieni¢ nastepujace grupy zwiazkéw organicznych:
weglowodory, aldehydy, ketony, aminy, merkaptany, siarczki,
sulfotlenki, nitryle, pochodne mocznika i tiomocznika, tiazole,
pochodne chinoliny, akrydyny, pochodne morfoliny i wiele in-
nych. Poza tym proponowane sa pewne produkty z przerobu
smoly koksowniczej (czesto poddawane sulfonowaniu), produk-
ty pochodzenia_roSlinnego, produkty odpadowe przemystu far-
maceutycznego,  przemystu syntetycznego  kauczuku itp.
W okresie ostatnich dwudziestu lat zaczely sie pojawia¢ publi-
kacje naukowe, Swiadczace o duzym zainteresowaniu badaczy
ta. dziedzing. Nalezy tu wymieni¢ zwlaszcza uczonych ra-
dzieckich Putifowg i Barannika2). W Polsce wartoSciowe inhi-
bitory do oszczednego wytrawiania stali zaproponowat Instytut
Metalurgii 'w Gliwicach.

Zainteresowanie inhibitorami korozji w kwasach skierowane
bytlo gléwnie na opracowania recept kapieli do wytrawiania
~ stali. Obecnie pojawily sie inne kierunki zainteresowan, jak np.
zastosowanie inhibitoréw do odrdzewiania kwasami instalacyj
skorodowanych, do usuwania kamienia kotlowego, do trans-
portu kwasu solnego. Na przyktad projekt normy niemieckiej
DIN 50940 z 1951 zrodzil si¢ z potrzeby odrdzewiania instala-
¢yj, maszyn, konstrukcji, ktére na skutek wojny przez diuzszy
- Czas podlegaly procesowi korozji. Nalezy wspomnie¢ réwniez
0 pracach nad inhibitorem radzieckim Unikol PB. Kwas solny
30% z dodatkiem tego inhibitera w ilosci 2 g/litr powoduje ko-
rozje stali ok. 0,4 mm na rok. Jednak najbardziej obiecujgcy
kierunek badan, to opracowywanie inhibitoréw, kiére wprowa-
dzane do procesu przebiegajacego w aparaturze fabrycznej,
ulegajgcej normalnie szybkiemu niszezeniu, hamowatyby znacz-
nie proces korozji przediuzajac w ten sposéb okres eksploata-
cji aparatury chemicznej.

*) Praca eksperymentalna byla wykonana przez: J. Pryszez, M. Wie- ~

kiere, M. Gorska, D. Meyer, B. Smolefiskiego, W. Kotodziejezyk, S. Za-
Jaczkowskiego, G. Kowalska.

W niniejszej pracy beda referowane wyniki wstepnych prac
nad kilkoma inhibitorami korozji stali niskoweglistej w Srodo-
wiskw kwasow siarkowego 1 wsolnego. Wiekszo$¢ badan byta .
przeprowadzona w temperaturze pokojowej, w kilku przypad-
kach przeprowadzono badania w 400C.

2. Badane inhibitory : :

Badania przeprowadzono nad nastepujgcymi inhibitorami:

1. Tiomocznik

2. Sulfotlenek dwubenzylu (Tardiol D)

3. Tardiol F

4. Urotropina.

Inhibitory Tardiol D i Tardiol F sa inhibitorami zapropo-
nowanymi przez Instytut Metalurgii. Tardiol F zawiera w swoim
sktadzie sulfotlenek dwubenzylu z dodatkiem substancji po-
wierzchniowo aktywnej ,,Mazonit* (produkt sulfonacji oleju an-
tracenowego).

3. Metodyka badan

Poniewaz dla wszechstronnego zbadania inhibitora nalezy
przeprowadzi¢ duza liczbe pomiaréw, wybrano metode wagows.
Pomiary przeprowadzano w probéwkach, ilos¢ kwasu wyno-
sita 20 — 25 ml. Probki przygotowywano z drutu lub blachy
stalowej miekkiej. Drut mial Srednice 2 lub 3 mm, diugosc
60 mm. Wymiary prébek z blachy rwynosily w przyblizeniu:
40 X 10 X 0,5 mm. Prébki czyszezono piotnem Sciernym, odtiusz-
czano w benzenie, trawiono w ciggu /o godziny w 10% Ha2SOs4,
plukano w alkoholu etylowym, suszono w- eksykatorze. Stosunek
powierzchni prébki w cm2 do iloSci kwasu w cm3 wynosit ok.
1 : 25 (blaszki) i ok. 1 : 7 (druciki).

Czas dzialania kwaséw — 48 godzin. W razie potrzeby pro-
wadzono pomiar w ciagu 6!/, 24, 41, 96 i 120 godzin. Zmienia-
no stezenie inhibitora i stezenie kwasu.

Wynik obliczano w mm/rok, tzn. zakladano réwnomierna
korozjg drutu lub blachy i straty ciezaru przeliczano wg wzoru:

G.10.8760

Rteds
gdzie: G — strata cigzaru probki w g,

P — powierzchnia  calkowita prébki w cm2 (w przypad-
ku drutu brano powierzchnie Srednig logarytmicz-
tna, ktéra obliczano ze $rednic przed i po korozji);

Kor =
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t — czas w godz;
d — c. wh w g/cms3;
Kor — korozja réwnomierna w mm/rok.
- Silte inhibitujaca wzglednie efekt zahamowania korozji obli-
czano w Y wg 'wzoru:

. & = . I{Ori
Sita inhibitujaca = 100 (1 —
Kor
gdzie: Kori — korozja w obecnoSci inhibitora w mm/rok;
Kor — korozja bez inhibitora w mm/rok.

Stwierdzono, ‘ze obrana metodyka daje wyniki zgodne z lite-
ratura, dzigki za$ swej prostocie umozliwia prowadzenie maso-
wych szybkich pomiaréw, bez ktérych nie mozna przeprowadzic
gruntownej oceny inhibitora. ;

W trakcie badan przy ocenie wynikéw powstalo zagadnie-
nie — w jaki sposéb podawaé¢ w formie skréconej efektywna
warto$¢ inhibitora. Wchodzily w rachube dwa momenty: aktyw-
no$¢ inhibitora i jego ekonomiczna ilo$¢ (tzn. najmniejsza wy-
starczajaca dawka).

Okre$lanie aktywno$ci .inhibitora za pomocg wartosci sily
inhibitujgcej. moze wywota¢ nieporozumienie. Na przyklad: tio-
mocznik w ilosci 0,05 gflitr w 50% H2SO4 w temp. 400C posia-
da silg inhihitujaca 95% (Kor; = 1,92 mm/rok), ten sam inhi-
bitor w ilosci 0,27 gflitr w 1% H2SO4 w. temp. ‘pokojowej po-
siada sife inhibitujaca 79,6% (Kori = 0,20 mmjrok). Jesli za-
daniem inhibitora jest zahamowanie korozji, to przede wszyst-
kim bedzie nas interesowala sama bezwzgledna wartos¢ Korj,
tzn. ‘w ostatecznym efekcie trwalosé tworzywa metalowego:

Oceng trwalosci antykorozyjnej tworzywa metalowego okre-
§la d21es1§c1ostopmowa skala wg GOST 5272 — 503) podana
w tabeli I.

Tabela 1
Grupa odpornosci ; A
tworzyw metalowych Szybkos¢ korozji Stopien
na korozje w mm/rok
Catkowicie odporne < 0,001 0
> 0,001 de 0,005 1
Bardzo odporne < 0,005 ,, 0,01 5
2 = .01 do 0,05 3
Odporne < 005 . 0.1 2
(0] obf‘liionej odpornosci i 05 g (5) i g
> 1,0 do 5,0 7
Matoodporne ~ 500 100 8
~ Nieodporne > 10,0 9
Korj = 0,20 mmjrok okresla odpornosé tworzywa 5.

w'stopniem, natomiast Kor; "= 192 mmjrok — 7. stopniem.
W pierwszym przypadku mamy tworzywo o obnizonej odporno-
Sci, w drugim — maloodporne.

W wynikach badafi nalezy podawaé réwniez ocene ilosci eko-
nomicznej inhibitora, gdyz niektére inhibitory sg bardzo kosz-
townymi preparatami. Z tych powodéw wysuwamy propozycje
skréconego cechowania inhibitoréw w nastepujacy sposch.
Przy duzej literze , I nalezy w dole podawaé stopiefi odpor-
noSci antykorozyjnej w obecno$ci inhibitora — w gérze ilosé
w kg inhibitora na 10 m3 kwasu. Dla przykladéw podanych
wyzej bedziemy mieli nastepujace skrécone oznaczenia i

Skréty te mozna wykorzysta¢ do ogélnej charakterystyki, jak
np. tiomocznika, ktéry w kwasie solnym w temperaturze zwy-
klej dla wszystkich <st§2e1’1 posiada charakterystyke Iz, z wy-
jatkiem stezen 1-—5%, dla ktorych ma ceche 12 -5,
4. Korozja stali w kwasie siarkowym i solnym :
Dla celéw poréwnawczych zbadano korozje stali migkkiej
w $Srodowisku kwaséw chemicznie czystych bez” inhibitora.
A. Korozje w kwasie siarkowym w temperaturze pokojowej,
w wyniku pomiaréw w ciggu 48 godzin, podaje tabela 2.

AR o (S B )

Stezenie Korozja w mm/rok
kwasu

w Maks. Min. Sredn
1 0,98 0,63 0,81
5 1,71 1,30 1,51
10 3512 0,69 2,29
20 3,58 3,58 3,58
25 4,01 2,38 3515
50 8,39. 3,89 6,56
60 5,81 4,78 5,30
70 1,18 0,25 0,68

B. Korozje w Ha2SO4 w temperaturze 400C
miaréw w ciggu 6'/» godzin podaje tabela 3.

w wyniku  po-

dSiasbredlsassed
S?;:‘?‘;e Korozja w mm/rok Korozja w mm/rok
o Blacha Warto$¢ $rednia
W/,
5 7,07 8,77
% 10,48
10 6,12 7,45
5 8,77
920 6,32 10,22
55 14,12
50 36,11 37,24
5 38,37
70 4,51 6,17
3 7,83

C. Korozje w kwasie solnym w temperaturze pokojowej,
w wyniku pomiaréw w ciagu 48, 24 i 72 godzin, podaje tabela 4.

Tabela 4
‘ Korozja w mm/rok
Stezenie kwasu Czas proby
w % w godz. Warto$¢ Warto$é
maksymalna $rednia
1 43 — 0,72
5 48 2,93 2,31
10 48 — 2,58
15 48 4,78 4,66
25 48 19,89 17,62
30 24 57,3 53,64
% 41 i 48 43,8 34,98
37 24 20,19 19:29
5 41 i 48 19,87 13,12
o 2 8,31 8.15

D. Korozje w kwasie solnym w temperaturze 400C, pomlary
w ciggu 6!/, godzin, podaje tabela 5.

Jl¥a brefliad's
Stezenie kwasu Czas proby Korozja Korozja w mm/rok
W/, w godz. w mm/rok | Wartosci $rednie
5 612 16.96 17,07
» o 17.19
10 5 27,86 26,70
5 % 25.54
20 % 83,68 30,10

" 76,52,
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Tabela 6 4 d.c. tabeli 6
Kwas siarkowy. Temperatura pokojowa 2
Tworzy- Czas Ste¢zenie | Stezenie I,(oro/makw Sila inh
s i S : Fie 0 tal proby | inhibitora | kwasu diy o bitujaca
Tworzy- | Czas Stezenie | Stezenie Korozja w | Sita inhi- WO s b sci
wo stal préby |inhibitora| kwasu mbm/mké .| bitujaca ke 0w eoted [aw el il Wﬁ?hiebci?;rsam w7
Ak i lit 0 w obecno$ci )
mickia W soea{ il s 1 2 3 4 5 6
1 2 3 4 5 6 0,04 10 0,33 89,4
0,08 W 0,26 o1,
0.04 ! Ll 80,8 Drut 96 0,11 : 0.27 917 .
0.08 W 0,17 82,7
0,27 " 0,70 774
Drut 48 0.11 o 0.09 90.9 0.54 0.58 31
_ 0.27 : 0.20 79.6 ' g : 46
0.54 5 0,15 84,
. 0,04 10 0,21 93,3
0,08 3 0.19 94,0
e 1 02l ggg Blacha 96 0.11 5 0.19 94,0
Blacha 48 Y 2 : * 0,27 o 0,14 95,5
0.11 5 0,10 89,8 0.54 017 9
0.27 4 0,07 92,9 : : : o
0.04 5) 0.21 87,7 0,04 25 043 89.3
0.08 > 0,26 84,8 0,08 h 0,24 94,0
Drut 48 0.11 5 0,19 88,9 Drut 96 0,11 3 0,29 92,8
0.27 » 0,27 84,2 0,27 5 0,33 91.8
0.54 5 0,24 86,0 0,54 %) 0,31 92,3
0.04 S 0.24 86,0 0,04 25 0,33 91.8
0.08 % 0.20 88.3 - 0.08 ”» 0.26 93,5
Eiacha 4 0.11 . 0,14 918  Blacha 9 0.1 ; 0.26 93,5
0.27 5 0,10 94,2 0,27 " 0,20 95.0
0,54 " 0,2 94,5
0.04 10 0,38 87.8 Z
0.08 » 0,30 90.4 .
Drut 8 | o i 032 897  Drut 96 02 27 02 2
0.27 j 034 89.1 004 " Ut 2
0.54 ” 0.39 87,5 Dt 120 027 10 032 89.7
0,54 " 023 92 6.4
0.04 10 0,14 95,5
Blacha 48 0.08 % 0,28 91,0 Blacha 120 0,54 10 0,16 94,9
0.11 o 0,20 93.4
0,08 25 0,23 94,3
0.04 25 0,53 86.8 Drut 120 027 it 0.29 92.8
5 0.08 5 0,37 90,8 0,54 » 0,78 80,5
rut 48 0.11 " 025 ° 933810
0.27 i 0,42 89,5 Blacha 120 0,54 25 0,19 95,3
b i’ 022 e A D 120 027 50 035 95,9
0,54 " 0,73 91.3
0.04 25 0,14 96,5 {
0,08 e 0,28 93,0 Blacha 20 0.54 50 0.15 982 *
g acha Sl o 3 0220 95,0
0.27 z 0.17 95,8 Blacha 144 0,27 10 0,14 95,5
¢ 0.04 50 0.79 90,6 Blacha 144 0.08 25 030 92,5
0.08 - 0,44 94,8 0.27 " 0.17 95.8
g 48 ol " 0l 902  Blacha 144 027 50 0,49 94.2
0 & e S Material doSwiadczalny zebrany w 'tym punkcie jest oparty
0.04 50 111 86.8 na znacznej liczbie pomiaréw, niedostatecznej jednak, by po-
Blacha a5 0.08 S 0.99 88,2 wyzsze liczby uwazaé za catkowicie ustabilizowane. Nalezy po-
0.11 . 1,21 85,6 miary te uzupelni¢ przez pomiary 120-godzinne oraz pomiary
0.27 a2 045 94.7 w okresach czasu jeszcze diuzszych z tego wzgledu, ze pomiary
0.04 70 1,14 3.4 prowadzone w diuzszych okresach czasu daja w wyniku nizsza
b 0.08 ” 1,29 = szybko$é korozji niz pomiary w okresach krétszych. Nalezy
ot 48 8;; 2 ié?) :%‘;’g réwniez przeprowadzi¢ pomiary w wyzszych temperaturach.
0.54 5 1,56 —32,2 Tabela
0.04 70 0,83 29,7 Kwas siarkowy. Temperatura 40°C. Czas pomiaru 6%/, godziny
Blacha s 0.08 2 0,87 263
0.11 5 i 18,7 g : j Ay
0.27 = ggg 42.4 Stezenie inhibi- Stezenie ijﬁﬁéi;&é?ﬂﬁ Sila inhibitu-
ol 5 o V) tora w g/litr |kwasu w 9/, i jaca w 9/,
Drut 96 0.08 % 0.22 87.2
0. 5 0,27 84,2
H 2 0,01 5 0,96 90,8
0.04 5 0,17 90,0 0,01 3 0,69 93.4
0.08 & 0,14 91,8 0,05 5 0,81 92:3
Blacha 96 0.11 5 0,16 90,6 0,05 % 0,54 94,9
0.27 5 0,12 93,0 0.1 o 0,96 90,8
0.54 b 0,12 93,0 0,1 0 1127, 87.9
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d. c. tabeli 7 d. c. tabeli 8
: A i Korozja :
ST e SRR Korozja w mm/rok | q.p : 2. Czas Stezenie Stezenie _ Sila
S:ngme 1n1}i1§)1- kg;ﬁfe&le‘y w obecnosci inhi- Sljlz‘fc;]\};ﬂ%l/m' proby inhibitora kwasu “‘;VOIEGIEI/I gc;l(\:i inhibitujaca
ora w g o bitora 0 w godz. w g/litr w % L w %
0,01 10 0.63 gfg 1 2 3 4 5
0,01 2 0,72 A 2
0.05 5 0.76 91.4 96 0,27 5 0,48 83,6
0.05 e 0,80 3(5)9 0,54 5) 0,50 83,0
1332 0
8} i 1.16 86,8 0,04 10 1,18 54,3
; 2 - 96 0,11 10 1,12 56,6
0,27 10 0,96 62,8
0.01 20 0,89 93,7 - :
0,01 = 085 94,0 0,54 10 1518 56,2
0.05 = 112 92,0 =
005 - 212 85.0 0,04 28 21,22 6,6
: 0,08 25 30,59 — 53.%
0.1 5 1399 86,0
203 85.6 96 0,11 25 20.16 — 13
Ol " - : 0,27 25 15,53 21,8
0,54 25 1217 38,9
0,01 50 3.48 91,0
0,01 s 3,37 91,2
005 . 1,92 95,0 120 o / 052 82
0,05 5 1,92 95,0 ; Z =
8} = %(l)g g‘;g 120 0,27 10 1,03 60,0
‘ % : : 0,54 10 1,19 5339
2,03 2 74,1 i
ggi 79 1,67 787 120 0,27 25 14,71 26,1
0:05 ' 2.03 741 0,54 25 11,41 42,7
0.05 o 1,82 76,8
0.1 7 2.28 70,9 Wyniki badafi wykazaly zjawisko odwrotne. Latwiej uzyskaé
0.1 " 2,25 71,3 nizsza ‘warto§¢ na Korj dla 30% kwasu niz dla 37%.
82 Y %gg ;2.5, Specjalny rozdzial badan stanowiloby Badanie tworzyw

Interesujace sa dane korozji dla kwasu solnego 30% i 37%.
Stwierdzono, ze szybkos¢ korozji w 37% kwasie solnym jest
nizsza niz w 30%. Wynik ten otrzymato, niezaleznie od siebie,
kilku eksperymentator6w. Nie nalezy wyciaga¢ wniosku, ze
_tatwiejszy bytby do transportowania kwas 37% z inhibitorem.

Tabela 8
Kwas solny. Temperatura pokojowa

o réoznej zawartoSci wegla w stali, przy réznych dodatkach sto-
powych, zeliwa, ewentualnie stali specjalnych. :
5. Inhibitor Tiomocznik

Wyniki badan podane sa w tabelach: 6, 7 i 8.

Ogélnie oceniajgc tiomocznik jako inhibitor dla H2SO4
w temperaturze pokojowej, mozna go scharakteryzowaé cechg
r 41,0 7z wyjatkiem kwasu 50% i 70% dla badafi w ciggu
48 godzin.

Na podstawie pomiaréw korozji w ciggu 6/s godzin w tempe-

Sy P Korozja 2 raturze 400C w kwasie siarkowym tiomocznik ma ceche Iz, z wy-
s O | Siwie | Sgenie | wmniok | S jeidem steen 1-5% 02 |
: w obecn
W godz. w g/litr W /o inhibitora Wlo Tabela 9 -
= 5 3 4 5 Kwas siarkowy. Temperatura pokojowa. Czas pomiaru 48 godzin
0,04 1 0,17 76.4 i
bt | 0.10 86.0 Stezenie inhibi- | Stezenie | KOLGa W mm/rok | gip, sop iy,
48 0.11 1 0.20 723 tora w g/litr |kwasu w 9/, bitora jaca w °/,
0.27 1 0,21 70,9 :
S ! e 09 0,03 10 0,02 99,3
0,04 5 1,72 41,7 0.1 " 0,04 98,7
" 0,08 5 0,30 89,8 0.5 " 0.02 99.3
0,11 5 0.54 81,6 ;-8 " 8'8§ gg'g
0,54 5 0,51 82,6 g ”» ) 22
0,04 10 0,86 66,7 0,05 20 0,03 99,2
] 0,08 10 0,63 75,6 0,1 5 0,03 99,2
48 0,11 10 2,42 6.2 0,5 e 0,02 99.4
0,27 10 1,80 30,3 1,0 5 - 0,02 99.4
0,54 10 1,34 48,1 2,0 % 0,03 99,2
0,04 25 21,00 — 10,6 0,05 50 0,25 97.0
0,08 ; 25 18,18 8,6 0,1 = 0,25 97,0
48 0,11 25 25,23 — 26,8 0.5 5 0,02 99,8
0,27 25 21,36 — 74 1,0 & 0,02 99.8
0,54 25 21,52 — 82 2,0 % 0,02 99.8
0,04 stez. 25,78 — 27,6 0,05 70 0,15 87,2
0,08 stez. 19.88 1,6 0,1 5 0,11 90,7
48 0,11 stez. 55,86 — 176,6 0,5 % 0,02 98.2
0,27 stez. 63,87 — 216.,3 1,0 " 0,02 98,2
0,54 stez. 51,06 — 152.8 2,0 o 0,02 98,2
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¢. Inhibitor S

Wyniki badan podano w tabelach: 9, 10 i 11,

79

ulfotlenek dwubenzylu
rze pokojowej
; dwubenzylu

Tabela 10

pozwala

wyciggnac
nalezy do kategorii 195

Analiza wynikéw badan w kwasie siarkowym w temperatu-
wniosek, ze sulfotlenek
dla kwasu o stez. 10

Kwas solny. Temperatura pokojowa, Czas pomiaru 48 godzin

i 20% oraz — I3 dla stezen 50 i 70%. JeSli zalezy na utrzy-
maniu nizszych stezen inhibitora, to-dla stezen 50 i 70% sul-
fotlenek nalezy do kategorii I%5. Sulfotlenek dwubenzylu wy-
kazuje prawie stalg sile inhibitujgca w 30% HCl (24—96 go-
dzin) i mozna go zaliczy¢ do kategorii I20 stezenie 1 gflitr jest
niewystarczajace. Do kwasw 37% w temperaturze pokojowej nie
nalezy w tych warunkach do kate-

Na podstawie tych wynikow nie mozna jeszcze rozstrzygnaé
dwubenzylu de transportowania
30% HCI, gdyz cysterny moga mie¢ w lecie temperature do
400C, poza tym nalezy wyjasni¢ zabezpieczenie tworzywa po-
nad poziomem kwasu oraz zbadaé zachowanie szwow spawa-

Wyniki badan podane sg w tabelach 12, 13 i 14.

Tabela:12

Rl e Korozja w mm/rok
Stezenie inhi- Stezenie Wibecoie Sifa inhibi-
bitora w g/litr | kwasu w9/, it tujaca w 9/, %)
: mozna stosowaé, gdyz
0,05 5 0,05 98.3 i
0,1 5 0,03 99,0 s
0.5 S 0,02 99,3
1,0 5 0.2 d A
2.0 ‘5 0_22 gié przydatno$ci  sulfotlenku
0,05 10 0,18 93,9
0.1 10 0,05 98.3
0.5 10 0,05 983 h
1,0 10 0,06 98.0 Sk
2,0 10 0,03 99,0
7. Inhibitor Tardiol — F
0,05 20 4,28 64,3
0.1 20 2,36 80.3
0,5 20 0,64 94,7
1,0 20 0,08 99,3
2,0 20 0,35 97

x/Dla stezenia 20 °/, przyjeto korozje 12,0 mm

Kwas siarkowy. Temperatura pokojowa. Czas pomiaru 48 godzin

S iy Korozja w mm/rok Sita
picacn ml;1b1- St@zemoe w obecnosci inhibitujaca
R tora w gflitr | kwasuw %/, libiton w9,
Kwas solny. Temperatura pokojowa 0.05 5 0.16 906
0.1 5 0,02 98,8
Stezenie Czas Korozjawmm/rok SRRt 0.5 5 0,01 99.4
inhibitora proby w obecnosci e ]%hlb,l)tu Ll 1.0 5 0,007 99,6
w g/litr W godz. inhibitora W o 2.0 5 0,002 99.8
Kwas 30°/, 0,05 10 0,10 96.8
0,1 10 0,04 98,7
2] w | & oL
1 24 0,42 99,3 20 10 003 99.0
1 48 0,47 99,2 : : 8
A 48 . 0,48 99,2
1 72 0,39 99,3 0,05 20 0,08 ik
1 72 0,90 98,4 0,1 %0 o,og 98.3
= L
’ : : 2,0 20 0,04 98,9
2 24 0,56 99,1 =
2 24 0,56 99,1 0.1 50 118 .
. aan T
2 72 0,39 99,3 2,0 50 0.04 99.5
2 72 0.45 99,2
2 96 0,56 99,1 0,05 70 0,71 39,8
2 96 0,56 99,1 0.1 70 0.16 86,4
0,5 70 0,07 94,1
Kwas 37%, 1.0 70 0,06 94,9
g 2,0 70 0,04 96,6
1 24 2508 87,5
1 24 3,41 83,2
1 48 10,16 49,7 3 3
1 48 10,09 50.1 Pomiar 96 godzin
1 72 9,03 53.3
1 2 13515, 34,9 ; ; ;
1 96 6:14 69,,2 0.5 5 0,01 99.4
2 24 0,82 96,0 : :
5 2% 0:59 971 Pomiar 120 godzin
% 48 0,95 95,3
48 0,94 5 95,3 0,0 99
2 72 1,07 - 94,7 1 5 01 9.4
2 72 1,02 94,6
2 96 1,12 94,5 L
2 96 1,10 94,5 *) Przyjeto korozje dla 30% — 57,38 mm, dla 37% — 20,2 mm,.
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Tabela 13 Teatbre lias 15
Kwas solny. Temperatura pokojowa. Czas pomiaru 48 godzin. Kwas siarkowy. Temperatura pokojowa. Czas pomiaru 48 godzin
Stezenie il Korozja w mm/rok Sila Stezenie Stezenie wliil;g?l::)k Sila
inhibitora Stesenc W obecnosci inhibitujaca inhibitora kwasu o obeomodei |  inbibituigca
w g/litr kwas w /o inhibitora w %, w g/litr w /o Hhibitora w °fo
0.1 5 0,000 ok, 1000 01 10 0.1 204
0,5 10 0,18 94,2
L 2 0,002 200 1.0 10 0.17 94,6
0,5 5 0,04 98.6 : i 3
0.5 5 0,02 99.3 0,1 25 0,43 89,3
1,0 5 0,005 99.8 0,5 25 0,38 90,5
1,0 S 0,000 ok, 100,0 1,0 25 0,20 95.0
= 0,5 50 0,51 93.9
0,1 10 0.10 96.6
0,1 10 0,11 96.3 0.1 70 0,14 88,1
0,5 10 0,01 99,7 0,5 70 0,06 94,9
0,5 10 0,01 99,7 1,0 70 0,14 88.1
1,0 10 0,000 ok. 100,0
1,0 10 0,000 ok. 100,0
0.1 20 1,87 84,4
0.1 20 2,02 83.2 Tabela 16 .
0.5 20 0,31 97.4 Kwas solny. Temperatura pokojowa. Czas pomiaru 48 godzin
0.5 20 0,29 97,6
19 - s 331 Stezenie Stezenie WK;;ﬁ%k Sita
3 5 S : inhibigora kwasu G obeshoie inhibitujgca
W Sl Wi inhibitora Wy )
0.1 & 0,25 91,5
0,5 5 0,22 92,6
1.0 5 0,23 922
Tabela 14 ° 0,1 10 0,46 84,3
: 5 0,5 10 0,30 89.7
Kwas siarkowy. Temperatura 40°C. Czas pomiaru 6!, godziny. 1.0 10 026 91.1
Stezenie o “Korozja w mm/rok Sita 0.1 20 0,86 92,8
inhibitora kSt@zem: w obecnoéci inhibitujgca (1)(5) %8 gig ggg
w.gllitr Wast W 0/o inhibitora w /o 2 : !
0.1 10 0,36 95,9
0,1 10 0,49 94,4
0,5 10 0,34 96,1
0.5 10 0.24 97.3 S belna 1]
1,0 10 0,18 98,0 Kwas solny. Temperatura pokojowa
1,0 10 0,18 98.0 -
gg }8 8%; gég Stezenie Stezenie Czas WI<I(1)‘LI;;)17JI?)I< Sita
¢ ; : inhibitora kwasu proby e inhibitujaca
1 0 0
01 20 145 89,3 w g/litr w %, w godz. . ahibitora w %%
g 29 e o 5 30 48 1,48 97,4
1,0 20 0,49 96.6
5.0 20 0.45 96.8 5) 30 48 1,39 97,6
' 2 g 5 +30 96 1517 98,0
D) 30 96 1,21 97,9
0.1 50 1,34 96.5
0.5 50 0.33 99,2 5 37 48 3,10 84,7
1,0 50 0,43 98.9 5 37 48 3,04 84,6
5.0 50 0,40 99,0 5 37 96 2,32 88,6
- 5 37 96 2,35 88,4
0,1 70 1,54 80,3
0,5 70 1,18 84,9
1,0 70 0,95 87.9
5.0 70 0.69 91,2 Urotropina w Srodowisku H2SO4 w temperaturze pokojowej

Tardiol F mozna zaliczy¢é do kategorii 15 w Srodowisku
H2SO4 w temp. pokojowej, — do kategorii I8 w Srodowisku
HeSO4 w temp. 40°C z wyjatkiem stez. = 70%; do kategorii
I3 w Srodowisku HCIl o stez. 5 i 10% oraz do kategorii I3
dla HCI o stez. 20%

8. Inhibitor Urotropina
Wyniki badan podane sa w tabelach: 15, 16 i 17. -

nalezy do kategorii I2, w Srodowisku HCI dla stgzen,
5—20% — do 1§, dla stezer 30 i 37% — do Ir.

Otrzymano 12.XI.53.
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*). Dla étc;i. 10% przyjeto korozje 2,93 mm.
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Badania nad kalcynacja dwuweglonu sodu
metodg fluidyzacii

(Komunikat wstepny)

661.321.34:66.08

Przeprowadzono w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryj-
nej proby fluidalnej kalcynacji i suszenia handlowego dwuwe-
glanu sodu (98% NaHCOj). Pierwszg cze$¢ doSwiadczeri nad
kalcynacja przeprowadzano w sposéb okresowy i ciagly przy
uzyciu suchego dwuweglanu. Druga czes¢ préb wykonano
z wilgotnym dwuweglanem (do 15% wilgoci), badajac zaréwno
proces kalcynacji jak i suszenia. Wyprébowano dwie modyfi-
kacje aparatury, ktére roznily sie polozeniem miejsca zasilania
materialu surowego i odbioru produktu kalcynacji ew. suszenia.

Stwierdzono, ze mieszanina krysztaléw NaHCOs, jaka sta-
nowi otrzymywany w procesie produkecji sody amoniakalnej
dwuweglan sodu, wykazuje w prébach fluidyzacji réwny i in-
tensywny ruch i nadaje si¢ bardzo dobrze do fluidalnej kalcy-
nacji. Szczegélnie korzystna jest wielko$¢ ziarna od 0,149 do
0,074 mm (nr 100 — 200). Zawarto$¢ ziarna o wielkoSci poni-
zej 0,074 mm powinna by¢ mozliwie mata. Intensywny ruch
uptynnionego ztoza NaHCOs obserwowano przy szybkoSciach
liniowych przeptywu gazu wynoszacych ponad 10 cm/sek.

Sposéb ciagly prowadzenia procesw w zaleznoSci od wilgot-
nosci wprowadzanego materialu i zaleznie od pozostatych wa-
runkéw wymaga stosowania wiekszych szybkoSci liniowych ga-
zu do 80 cm/sek. Stopient wykalcynowania dwuweglanu zalezy od
temperatury i czasu przebywania w aparacie. Wplyw tempera-
tury jest bardzo silny. W okresowym sposobie kalcynowania

J. Ciborowski i T. Czarnota

temperatura gwaltownego rozkladu wynosi ok. 1400 (w zalezno-
Sci od warunkéw moze si¢ waha¢ w granicach 130—1500).

W sposobie cigglym zupelny rozklad osiaga si¢ w tempe-
raturze ok. 2000C. Wplyw czasu przebywania w  aparacie jest
stosunkowo mniejszy. Stwierdzono, ze dla zupelnego wykalcy-
nowania dwuweglanu S$redni czas przebywania w aparacie
powinien w temp. ok. 2000 wynosi¢ 10 do 20 minut.

Pracujgc z suchym dwuweglanem sodu, udowodniono moz-
liwos¢ prowadzenia procesu kalcynacji sposobem fluidalnym
przy zastosowaniu cyrkulacji wydzielajacego sie gazu, przy
czym odprowadzany na zewnatrz gaz jest wysokoprocentowym
dwutlenkiem wegla (do 1009% COg).

Z préb wykonanych przy uzyciu wilgotnego dwuweglanu wy-
nika, ze przy fluidalnym sposobie prowadzenia procesu kalcy-
nacji lub suszenia nie ma potrzeby zmniejszania wilgotno$ci
poczatkowej materiatu przez zawracanie pewnej iloci produk-
tu, a wiec mozna stosowac bezposrednio dwuweglan wilgotny
(do 15%). "W prébach suszenia dwuweglanu otrzymywano pro-
dukt czesciowo roztozony (zawarto§¢é NasCOsz 2% i wiecej).

Otrzymane znaczne wydajnoSci aparaturowe oraz przewidy-
wane zmniejszone zuzycie paliwa powinny zapewni¢ poprawe
dotychczasowego sposobu prowadzenia procesu kalcynacji.

Otrzymano 3.12.53.

Badania nad kalcynacja weglanow meiodo;'
fluidyzaciji

(Komunikat wstepny)

66.08:661.8 ...6

Przeprowadzono w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryj-
nej badania nad zastosowaniem metody fluidyzacji do procesu
kalcynacji szpatu -wapiennego, dolomitu i szlamu CaCOs stra-
canego w procesie kaustyfikacji sody. Préby prowadzono za-
r6wno w sposéh okresowy jak i ciagly w aparaturze, ktérej za-
sadniczg cze$¢ stanowila ogrzewana elektrycznie pionowa rura
z porowatym dnem. W prébach ciagtych niezbedne do procesu
cieplo uzyskiwano czeSciowo przez powierzchniowe spalanie na
zlozu gazu pednego.

Badano ogélny przebieg procesu wypalania oraz wplyw po-
szczegélnych parametréw jak: temperatura, wielkoS¢ ziarna,
szybkos¢ przeplywu gazu, ilos¢ materiatu.

Stwierdzono, ze uzyty szpat wapienny (ok. 99,0% CaCOs)
i dolomit (ok. 59% CaCOs i ok. 37,5% MgCO3) w zmiennych
warunkach préb okresowych i ciaglych mnie wykazywaly skton-
nosci do spiekania sie i nadaja sie w zupelnoSci do kalcynowa-
nia metoda fluidyzacji. Optimum fluidyzacji tj. najréwniejszy
I najintensywniejszy ruch zloza w rurze o $rednicy wewn.
47 'mm w temp. pokojowej obserwowano w przypadku frakeji
ziarna 0,149—0,074 mm. Predkosci krytyczne przeplywu powie-

trza wynosza w tych warunkach w zaleznoSci od wielkoSci’

ziarna od 1,5 do 30,0 cmfsek. W okresowym sposobie prowa-
dzenia procesu kalcynacji ustala si¢ temperatura gwaltownggo

I Ciborowski i T. Czarnota

rozkladu weglanu, ktéra w mniejszym lub wigkszym stopniu
zalezy od wielkoSci ziarna, iloSci zloza, szybkoSci przeplywu
gazu, szybkoSci doprowadzandia ciepla. Dla szpatu wapiennego
temperatura ta zmieniala si¢ w wiekszoSci przypadkéw w gra-
nicach 810—8709. Dolomit wykazywat dwa zatrzymania biegu
temperatury zmieniajgce si¢ w granicach 780—8450 i 840—8809.
Przy jednakowych pozostatych warunkach najwickszg szybkosé
rozktadu wykazywato zloze ziarna najwieckszego w zmienianym
zakresie, mianowicie ziarna o Sredniej wielkosci 0,594 mm.
Otrzymanie jednak calkowicie wykalcynowanego produktu
(usuniecie resztek. CO2) bylo w przypadku ziarna grubszego
utrudnione i najlepsze wyniki pod tym wzgledem osiagnieto
z ziarnem (0,256—0,149 mm).

W sposobie okresowym otrzymywano- praktycznie catkowi-
cie wykalcynowany produkt (do 99,0% CaO oraz wapno dolo-
mitowe o zawartosci do 0,5% COs). W metodzie ciggtej, pro-
wadzgc kalcynacje jednostopniows, osiggano produkt o zawar-
tosci do 949% CaO. Stezenie dwutlenku wegla w gazach odlo-
towych zmienialo sig” w poszczegélnych prébach okresowych,
przechodzac przez maksimum i bylo miarg szybkosci przebiegu
reakeji rozkiadu.

Stwierdzono, Ze bezplomienne spalanie paliwa gazowego
w zlozu wobec katalitycznego dzialania zloza jest bhardzo efek-
tywne (zupelne spalanie metanu ma miejsce w temp. ok. 9009).
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Kalcynacje szlamu CaCOg z procesu kaustyfikacji sody pro-
wadzono ze wzgledu na charakter surowca w aparaturze spe-
cjalnej.

Stwierdzono, ze fluidalne prowadzenia kalcynacji sposobem
okresowym jest niemozliwe ze wzgledu na spiekanie si¢ tadun-
ku w temp. ok. 7000. Prowadzenie procesu kalcynacji sposobem
cigglym jest mozliwe, nalezy przy tym rozpoczal proces przy
uzyciu ladunku niespiekajacego si¢ zloza pomocniczego np.
wapna szpatowego. Szybko$¢ przeplywt gazéw przez piec nie

Wplyw elekirolitow na

powinna by¢ zbyt duza ze wzgledu na wywiewanie materiatu
i — zbyt mata ze wzgledu na mozliwos¢ spiekania si¢ tadunkw
przy zbyt stabym ruchu. Dobre rezultaty osiagnieto przy szyb-
kosci przeplywu gazéw ok. 20 cm/sek. Produkt otrzymywano
w dwojakiej postaci: pylu w cyklonie (% CaO do 80%) oraz
w formie zaglomerowanych kulek wielkosci ok. 5 mm (% CaO
do 90%). Otrzymane wapno zaréwno w formie zaglomerowanej
jak i1 pyl lasuja si¢ intensywnie jednak z opdéznieniem.
Otrzymano 3.12.53.

sorpcje kwasu siarkd—

661.183.3:541.183.24

wego przez maczke ziemnioczandg
A. Basinski i A. Wilmanska

Zbadano wplyw elektrolitéw: NH4Cl, NaCl, KCI, LiCl, SrCls, CaClo i MgCla na sorpcje kwasu siarkawego
przez skrobie ziemniaczang w roztworze wodnym. Stwier dzono, ze obecno§¢ tych elekirolitow zwieksza sorpeje,
przy czym dzialanie ich roSnie ze wzrostem stezenia. W 0. 25 n roztworze elektrolitéw nie uwydatnia sie wy-
raznie réznica w dziataniu indywidualnym jonéw tej samej wartoSciowosci. W 0.5 n roztworze wplyw tych jo-
néw daje sie odtworzyé za pomoca szeregu: Catt> Mgtt> Srt+> Lit > K+> Nat > NH,+. Przy wickszych steze-
niach elektrolitu dzialanie jonéw magnezowych staje sie silniejsze miz jonéw wapniowych. Gliceryna i alkohol
amylowy zwiekszaja sorpcje, przy czym wplyw tych zwiazkow roénie ze wzrostem ich stezenia.

McenemoBano Bimanue snerrposmror LiCl, NaCl, KCI, MgCls, CaCls u SrCly ma copbuuio cepHMCTOI Ku-
CJIOTBI BOAHBIM PacCTBOPOM KpaxMaja. YCTAaHOBJEHO, UYTO IPUCYTCTBME OSTHUX SJIEKTPOJMTOE yBEINYMBAET
copbImio, mpyMYeM MX [eMCTBME yBeNIMUMBAETCS 10 MEPE pocTa KoHIeHTpanmu. B 0,25 H pacTBope SJIEKTPOJIV-
T0B OoJiee oTYeTIMBAsg Pa3HUIA MHAVMBUAYAJIBHOTO AEMCTBMSA WOHOB OAVHAKOBOJM BAJIGHTHOCTM HE3aMEeTHA.
B 0,5 H pacTBOpe BJIMHAHWE STMX JMOHOB MOXKHO BbIpasutb pagom: Catt>Mgtt>Srt+ SLit >K+ >Nat >NH,.

IIpy GONBIINX KOHIEHTPAIMSAX SJEKTPOJNUTA €/ ICTBUE VIOHOB MAarHus CUJbHEe JeVCTBUA MOHOB KaJbLUsd.

TJIMIEpMH ¥ AMMJIOBBIA CIVPT YBEIMUMBAIOT COPOLMIO, NPUYEM BIMAHME TUX COEMHEHNI yBEIMYMBaeTCA II0

Mepe PocTa MX KOHIIEHTPALIMNA.

The influence of electrolytes: NH4Cl,NaCl,KCl1,LiCl,SrCle, CaCle and MgCls on the adsorption of sulphurous acid
by potato starch in aqueous solution was investigated. It has been established that the presence of these electroly-
tes raises the adsorption, the increase being conmected with the increase of concentration. Distinct differences of
action of individual ions in 0,25 N electrolyte solution have not been observed. In 0.5 N solution the successively
decreasing influence of jons can be represented as follows: Catt > Mg+ > Srt+ > Lit > M+ > Nat > NH,
In higher concentrations of electrolytes the influence of magnesium ifons is stronger than that of calcium jons.
Glycerin and amyl alcohol raise the adsorption rate, and the influence of these substances increases with their con-

centration.

W poprzednim komunikaciel) podaliémy wyniki naszych ba-
dan nad sorpcja kwasu siarkawego przez maczke ziemniaczang
w réznych temperaturach. Wyniki te okazaly sie ciekawe, gdyz
~ izotermy sorpcji odbiegaty swym ksztaltem od izoterm spotyka-
nych zazwyczaj tworzac w przyblizeniu linig prosta. Stwierdzo-
no réwniez, ze sorpcja roSnie ze wzrostem temperatury, co jest
dowodem, ze ma charakter adsorpcji aktywowanej.

W uzupelnieniu tych badafi podajemy w ponizszym komuni-
kacie wyniki dalszych badafi nad wpltywem elektrolitéw o zmien-
nym kationie, przy tym samym anionie, oraz kilku nieelektroli-
tow na wielkoS¢ sorpcji w statej temperaturze a w- réznych ste-
zeniach kwasu siarkawego.

Cze$¢ doswiadczalna.

Metodyka badan byla taka sama jak poprzedniol). W cha-
rakterze elektrolitow zastosowaliSmy chlorki litu, sodu, potasu
amonu oraz magnezu, wapnia i strontu. Pomiary przeprowa-
dzalidmy w trzech seriach przy réznych stezeniach kwasu siar-
kawego (0,2994 n, 0,9440 n i 1,8428 n). W kazdej serii mierzy-
liSmy sorpcje przy czterech stezeniach elektrolitu, a mianowicie:
0,25, 0,50, 0,75 i 1,00 n, zachowujgc niezmienne stezenie sor-
benta. :

Wplyw elektrolitéw na sorpcje jest najmniejszy dla najmniej-
szego stezenia elektrolitu (0,25 n). Przy tym stezeniu nie daja
sie jeszcze uchwyci¢ wyrazniejsze réznice w dziataniu poszcze-

Tabliea I
Wplyw elektrolitow na sorpcje kwasu siarkawego przez maczke ziemniaczana.
Na,S,0, — 0,0523 n- Odwazka skrobi — 30 g
T2 — 0,2094 n Czas wytrzasania — 30 min.
H,SO; — 0,2994 n Liczba ml HaSO3 — 50
Liczba ml elektrolitu — 50
Nl NHC NaCl KCl LiCl SrCl, CaCl, MgCl,
Nr nos§é Sorpcja Wzrost Sorpcia Wzrost Sorpcja Wzrost Sorpcia Wzrost Sorpcia Wazrost Sorpcia Wzrrost Sornch \Z(/nzrrc::st
roztwo-| w ml | SOTPC | mi | SOTPC: | w mi | SOTPS | mp | SOTPC | il | SOPPC |y mi | SOPC | w ml D
v sofi IN2S.04 - ML N s,0.l ¥ ML hg S0, W ml g 500 ¥ L s 0, W ML g 5,0, 7 DL INa,s,0,) 3 o
ru soli 292231 N, S,0,] 72723 N2, S,0,] 22723 N2, S,04| 272 %| N2, S, 04| ™ 2723 N2, S, 0| 272 2| Na, S, 05| "272%| Na,S,0,
i) a0 | = PomoslT = ok | Tomol — foe L ool = foa |
2 1,00 0,60 0,20 0.65 0,25 0,70 0,30 0,75 0,35 0,85 0,45 0,90 0,50 0,95 0,55 :
3 0,75 0,55 0,15 0,60 0,20 0,65 0,25 0,70 0,30 |- 0,80 0,40 0,85 0,45 0,95 0,55
i 0,50 0,50 0,10 0,55 0,15 0,60 0,20 0,65 0,25 0,70 0,30 0,80 0,40 0,75 0,35
5 0,25 g 0,50 0,10 0,50 0,10 0,50 0,10 0,60 0,20 0,65 0,25 0,70 0,30 0,70 0,30
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T ablica II
Wplyw elektrolitéw na sorpcje kwasu siarkawego przez maczke ziemniaczana.
Na,S,0; — 0,0523 n Odwazka skrobi — 30 g
T, — 0,2094 n Czas wytrzgsania — 30 min
H,SO; — 0,9440 n Liczba ml HsSOg — 50
: Liczba ml elektrolitu — 50
Normal| NFCl NaCl KCl LiCl $tCly CaCl, MeCl,
; .| Wzrost 5 : ; :
Nr nos¢ | Sorpcja SOZr;OCS Sorpcja ‘X,ﬁfgt Sorpcja V;(:;rc;st Sorpcja Vs(grocst Sorpcja Vs(/zrost Sorpcja erOSt Sorpcja Vs(gzrrc;st
roztwo- | w ml S ml e ol o pl' w ml pl. w ml orpi. w ml rpﬁ. w ml 1_1:11
ru soli |Na;S;0s Na,S,0,4 Na,S;05- 7 INa S 0, ¥ T INaeS @ T NG S Oy~ Y I g ST0 1
Na,S,0, Na,S,0, Na,S,0, 2214, S;0,]= 22828 Na S0 |32 228 Na S, 0; |+ 222-3| N2, 5,05
1] o 1,90 = 1,90 i 1,90 = 1,90 = 1,90 = 1,90 — 1,90 —
_2_ 1,00 2,50 0,60 2,70 0,80 285 0,95 3,00 1,10 3,05 1,15 3,10 1,20 3,30 1,40
31 0,75 2,40 0,50 2,50 0,60 2,65 0,75 2,70 0,80 257 0,85 2,95 1,05 3,00 1,10
41 0,50 2:35 0,45 2,45 0,55 245 0,55 2,50 0,60 2,60 0,70 2575 0,85 2,65 0,75
511620525 2,30 0,40 2,35 0,45 2,30 0,40 2,30 0,40 2,50 0,60 2,50 0,60 2,40 0,50
Tablica III
Wplyw elektrolitéw na sorpcje kwasu siarkawego przez maczke ziemniaczana.
Na,S,0, — 0,0523 n Odwazka skrobi — 30 g
S — 0,2598 n Czas wytrzasania — 30 min.
H,SO, — 1,8428 n Liczba ml HsSO3 — 50
Liczba ml elektrolitu — 50
Nerat NH,C1 NaCl KCl LiCl SrCl, CaCl, MgCl,
Nr : c::;i/co- S‘;)rg]clja \;(gii)ocs.t Sorpcja ‘;%ngf_t Sor;;;:l]a soer:cf.t Sorpcl;a ‘X)zrgzit Sorpcl)a Zf)zri)ocs.t Sorpcl)a ‘;%Zg:s.t Sorﬁlcl]a -Xig):t
2 w ml w ml w ml I\‘INSO w ml I\‘IN?O w ml I\}’V[SHO w ml I\?]ISnO w ml NWSO w ml
ru soli [N2,S,0, Na,S,0, Na,S,0, Na,S,0, 4303V3 Na,S,0, 430,03 Na,S,0, 43533 Na,S,0, 23053 Na,S,0, 430558 Na,S,0,
i1 | o sast o Al e s e s ] s o
21 1,00 6,55 1,30 6,90 1,65 71535, 2,10 8,00 273 8,25 3,00 8,40 i) 8,75 3,50
3| 075 6,05 0,80 6,60 1535 6,90 1,65 7,20 1,95 7,65 2,40 7,85 2,60 8,30 3,05
41 0,50 5,80 0,55 6,05 0,80 6555 1,30 6,60 1,35 —_ — 7335 2,10 A1) 1,90
5| 0,25 5,65 0,40 5,65 0,40 SIS, 0,50 5,85 0,60 5,90 0,65 6,15 0,90 6,35 1,10

gélnych kationéw o tej samej wartosciowosci, uwypﬁkla sie tyl-
ko réznica w dzialaniu kationéw jednowarto$ciowych i dwuwar-

toSciowych (tablice I, II i IIT; rysinki 1 i 2).

Rys. | - Wplyw elektrolitéw na sorpeje kwasu siarkawego przez skroblg

Jlosc zoadsorbowanego HzS05

Gdy roztwér jest 0,5 n wzgledem elekirolitu,
wplyw kationéw zmienial si¢ w nastepujacym

szeregu:

Catt > Mgt > Sr++ > Lit > K+ > Nat > NH*

W obecnosci elektrolitw o stezeniu 0,75 n
i 1,00 n szereg ten uleglt pewnej zmianie, a mia-

04

025

PCh /110 /54 /R,

0.50

075
Stezenie clektrolitu w molach no litr

ziemniaczang. - Stezenie kwasu siarkawego 0,2994 n

nowicie dzialanie jonu
jonu wapniowego:

magnezowego okazalo sie silniejsze niz

Mg+ > Cat > Sr++ > Lit > K+ > Nat > NH+

Wystepowanie tego rodzaju szeregéw liotropowych stwierdzo-
no wielokrotnie w badaniach réznych wtasno$ci uktadéw ko-

% 3s : MgCly
=<
5 CaCly
MgCl,y g 3.0 :
CaCla g SrCly
SrCly -g 25
o e
o Lict
o]
20
LiCi ] KCl
‘2 NaCl
hot F‘z 1.5
HaCl - NH4CL
NH4CL 1.0
0.5
1.00 526 025 0.50 075 100

: Stgzenie elektrolitu w molach na hitr

PCh/110/54 /R,

Rys. 2 — Wplyw elektrolitbw na sorpcje kwasu siarkawego przez skrobie

ziemniaczang. Stezenie kwasu siarkawego 1,8428 n
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Wplyw gliceryny

H, SO,

ifsarbilssicansIV

i alkoholu amylowego na sorpcje kwasu
siarkawego przez wskrobi¢ ziemniaczana.

= '0,4775 n

P — 0,2094 n
Na,S,0; — 0,0634 n

Odwazka skrobi
Czas wytrzasania
Objetos¢ roztworu

— 30 g
— 30 min.
— 100 ml

Jlosc zoodsorbowanego H2504

Liczba Gliceryna Alkohol amylowy
Nr ml. Sorpcja | Warost sor- | Sorpcja | Wzrost sor-
l?tﬁ)elll; Nv: rsnlo p‘cijri wml | wml | pcji wml
25,0, | Na,S,0;, | Na,S,0,4 Na,S,0,4
1 0 0,80 - 0,80 —
25 5 0.90 0,10 0,83 0,03
IR 0,95 0,15 0,85 0,05
4 15 1,10 0,30 0,90 0,10
5 20 1,20 0,40 1,05 0,25
6 25 1,38 0,58 1,15 0,35
7, 30 1,65 0,85 1,35 0,55
ifEashilcitciatindVae

Wplyw gliceryny

H,S0,

i alkoholu amylowego na sorpcje kwasu
siarkawego przez wskrobie ziemniaczana.

— 0,2387 n

Ja — 0,2094 n
Na,S,0, — 0,0634 n

Odwazka skrobi

Czas wytrzasania
Objetos¢ roztworu

— 30 g
— 30 min
— 100 ml

Liczba Gliceryna Alkohol amylowy
Nr ml. Sorpcja | Wazrost sor- | Sorpcja | Wazrost sor-
frotie | Ne8i0,| Nad0r | Nesio,| NS,
223 228 2-2-'3 R=3:358!
1 0 0.40 - — 0,40 —
2 S) 0,45 0,05 0,40 —
3 10 045 0,05 0,45 0,05
4 i5 0,55 0,15 0,50 0,10
5 20 0,65 0,25 0,55 0,15
6 25 1,00 0,60 0,70 0,30
7 30 1,00 0,60 0,75 0,35
loidalnych?—9). Iwanickaja?) otrzymata analogiczny szereg

podczas badania koagulacji zolu zelatyny. Stwierdzita ona réw-
niez, ze kolejno$¢ uszeregowania kationéw ze zmiang stezenia
elekirolitow ulega pewnym zmianom.

Nazarowl0) badal wplyw kationéw na temperature sklajstro-
wacenia skrobi i otrzymal szereg nastepujacy:

Mgt+, Mn*+ > Catt > Nat, Cott > Srt+ > Nitt+ > Cdt+ > K+

“Samec8) znalazl w analogicznych badaniach szereg nieco od-
mienny:
Catt > Mg+t > Lit > K+ > Nat > Sr++ > Bat+

Réznice w uszeregowaniu kationéw w badaniach Nazarowa
i Sameca sa prawdopodobnie spowodowane odmiennym gatun-
kiem skrobii. Wystepowanie szeregéw liotropowych jest niewat-
pliwie zwigzane z wielkoscia promienia jonowego i uzaleznionej
od niego hydratacji.

Wplyw elektrolitéw na wielko$é sorpeji kwasu siarkawego
przez maczke ziemniaczang roSnie poza tym ze wzrostem steze-

nia kwasu siarkawego w réwnowadze (poréwnaj tablice I, II
i III).

Obok wplywu elektrolitéw zbadano réwniez wplyw gliceryny
i alkoholu amylowego, a wigc dwéch nieelektrolitéw, na sorpcje
kwasu siarkawego przez maczke ziemniaczang (tablice IV i V,

0.7

0.6

05

of 5 . 10 15 20 25 30
Objstosc dodonego nieelektrolitu w ml
PCh/110/54 /Ry

Rys. 3 — Wplyw gliceryny i alkoholu amylowego na sorpcje kwasu siar-
kawego przez skrobige ziemniaczanag.

H2SO3 — 0,4775 n
H2S0O3 — 0,2387 n
H2SO3 — 0,4775 n
H2SO3 — 0,2387 n

1 — Gliceryna:

2= "

3 — alkohol amylowy
e ”

rysunek 3). Stwierdzono, ze dodatek tych zwiazkéw zwigksza
wyraznie wielko$¢ sorpeji, przy czym wplyw ten ro$nie ze wzro-
stem ich stezenia. Dzialanie gliceryny jest na ogél silniejsze
niz alkoholu amylowego. Wzrost sorpcji w obecno$ci dodanych
zwigzkéw nalezy przypisa¢ zmianom réwnowagi sorpcyjnej.
Otrzymano 2.IX.53:
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Szybkos¢ didlizy elekirolitdéw przez blony

celulozowe
T. B. Kozlowski

Jako jedne z fragmentéw badail procesu wiskozowego przeprowadzono do$wiadezenia nad szybkoscia dializy
elektrolitow zawartych w kapieli koagulacyjnej przez blone celulozowa, w celu wyjasnienia proceséw zachodza-
cych przy przedzeniu. Wyniki doswiadczeri masuwaja wniosek, ze na skutek kolejnej dyfuzji elektrolitéw do wne-
trza nitki wiskozowej i kolejnego wyczerpywania sie skladnikéw kapieli nastepuja tu kolejno: rozkiad, koagu-
lacja, przejScie w ksantogenian cynku, rozktad ksantogenianu cynku, rozktad ksantogenianu sodowego itd.

IIpoBe/ieHBbI ONIBITHI, ABJAIIIMECH YacTbIO JICCICAOBAHMII BUCKO3HOIO IIPOIECCA, OTHOCUATEIBHO CKOPOCTHA
Jyianmu3a 9JIEKTPOJNMTOB B KOAryJIANMOHHOM BaHHE YEPe3 IeJJII0JI03HYI0 MeMOpaHy Meabio BbIACHEHMA IIPOLECCOB
NPOVICXONAIX IPY IPAZKEHUY pPACTBOPa BUCKO3BI Pe3yibTaThl SKCIEPUMEHTOB NPUBENIN K BBLIBOAAM, YTO,
BCJIEZICTBME O4YepefHOi Ancdy3myu SIEKTPOJUTOB BO BHYTPEHHYIO YacTh BMCKO3HOM HUTKM ¥ OYEPETHOIO
JICTOIIIEHNU KOMITOHEHTOB BaHHBI, II0CIEA0BATEILHO IPOSABIAIOTCA: pacriaj, KOaryJdalusd, IIepeXxoy] B KCAHTOTe-
HaT IMHKA, paclaj KCaHTOIeHara IVHKA, pachaj KCaHTOTeHaTa HaTpUS JTH. .

To explain the processes occuring at spinning solution of viscose the dialysis of electrolytes (present in coagu-
lating bath) through cellulose membrane has been investigated, as one of the fragments of viscose process re-
search. The results of experiments lead to the conclusion:because of alternate diffusion of electrolytes to the inside
of the viscose thread, and of successive exhausting of the bath components, the reactions occur successively as
follows: decomposition, coagulation, conversion to zinc xanthogenate, decomposition of zinc xamthogenate, de-

composition of sodium xanthogenate etc. :
Jednym z zasadniczych etapéw procesu wiskozowego, w nie:
dostateczny sposob wyjasnionym, jest zesp6t przemian zacho-
dzacych podczas wtlaczania wiskozy do kapieli koagulacyjnej.
Wedlug dotychczasowych naszych wiadomosci o przebiegu re-
akeji zachodzacych w kapieli koagulacyjnej, przedstawiaja sie
one nastepujaco: 1)
2 ROCSSNa + HsSO4 — 2 ROH + NasSOs + CSp
2 NaOH + HsSO4 — NasSO4 + Hs0 '
NasCSs + HoSOs4 — NasSO4 + HseS + CSs
NagCO3 + HeSOs — NasSOy4 -+ Hs0O + COs
NasS + HseSO4 — NasSO4 + HsS
Na czolo zjawisk zachodzgcych w kapieli ~koagulacyjnej wy-
suwajg sie dwa zasadnicze, majace decydujacy wplyw na proces
formowania wiékna. Sa to: rozklad celulozoksantogenianu
pod wplywem kwasu siarkowego oraz koagulacja ksantogenianu.
w ktorej decydujacym czynnikiem jest siarczan sodowy.

V-9

08
0.6 4
04

02

02 04 06 0.8 o 12 14 L6 18 (¥
PCh/116 /54 /R,

Rys. 1 — Zalezno§é szybkosci dializy H2SOs od stezenia.

Mechanizm oraz kolejno$¢ dwéch wymienionych wyzej zjawisk
nie zostaly dotychczas _wyjasnione w' sposéb zadowalajgcy.
 Z drugiej strony decydujace znaczenie tych zjawisk w procesie
formowania wiékna stwarza konieczno$é doktadnego ich zbada-
nNia i wyttumaczenia.
Totez z inicjatywy prof. A. Boryfca podjeto prace majace na
celu wyjasnienie omawianych zjawisk*).

R A
*) Do$wiadczenia podane ponizej przeprowadzono w Szczecifiskich Za-
kladach Wibkien Sztueznych.

Za podstawe badan przyjeto znany fakt, ze w momencie wy-
plywu wiskozy do kapieli na powierzchni nitki tworzy sie cien-
ka blonka zregenerowanej celulozy. Caly wigc dalszy proces od-
bywa sie droga dyfuzji sktadnikéw kwasSnej kapieli poprzez
btonke celulozowa oraz w kierunku odwrotnym — skiadnikéw
wiskozy do kwasnej kapieli. Cheac wnikna¢ w mechanike proce-
séw zachodzgcych w kapieli kwasnej, nalezy zbadaé zaleznoSci
zachodzace w trakcie dializy przez blonki celulozowe.

Badano dializ¢ elektrolitéw zawartych w kapieli kwasnej, te
jest HoSO4,NasSO4 oraz ZnSOs do wody destylowanej przez
btonki zregenerowanej celulozy (o gruboSci w stanie suchym
0,04 mm) przyrzadzane przez koagulacje fabrycznej wiskozy
w roztworze NaCl i regeneracje roztworem HCI.

Dla zblizenia do$wiadczenn do warunkéw fabrykacyjnych, roz-
twor elektrolitu oraz wode w trakcie dializy energicznie mie-
szano. -

Przeprowadzono badania szybkoSci dializy réwnomolowych
roztworéw  HaSO4,Na2S04,ZnS0O4, zmiany szybkosci dializy

V.0
05 - =
04 4
0.3 4 e
02 4

0. -

T T T T

5204 06 ofi lo. 2 14 e p

Peh/ 16 /54 /Ry
Rys. 2 — Zalezno$é szybkoSci dializy NasSOs4 od stezenia.

w zaleznoéci od stezenia elektrolitu oraz zmiany szybkosci dia-
lizy w zaleznoSci od temperatury. '

Réwnowaga w procesie dializy ustala sie po diuzszym okresie
czasu. Z drugiej strony formowanie wickna wiskozowego w ka-
pieli kwasnej nastepuje bardzo szybko. Dlatego tez w doSwiad-
czeniu oznaczono ilosci elekirolitu jakie dyfunduja po uplywie
15, 30, 60, 120 minut, przeliczajac otrzymane wyniki na 60 min.
Stezenie HsSO4 w kapieli kwasnej wynosi ok. 1,76 mola/litr.
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Badajac szybko$é¢ dializy réznych elektrolitow zastosowano je-
dnakowe stezenie 1,76 mola/litr. Temperatura roztworu 200C.

v.103

0.201

0.15 <

0.104 _

0.05

02 04 06 08 10 12 I4 c
PCh/116/54 /R 3
Rys. 3 — Zalezno$¢ szybkosci dializy 4nSOs4 od stezenia

OtrZ)}mano nastepujace wyniki:
Vstlo4 = 1,52 - 10—3mol/godz.cm?
V'Nass0, = 0,48 - 10—3mol/godz.cm?
Vznso, = 0,20 - 10—3mol/godz.cm2.
Zmiany szybkosci dializy w zaleznosci od stezenia wypadaja,
jak podano w tablicy 1.

Tablica 1

Stezenie w mol/litr

1,76 1,32 0,88 044
Szybkoéé
H,SO, 1,52 1,20 0,74 0,36 - 10-*mol/godz. cm?
Szybkosé
Na,S0, 048 040 034 0,17 - 10-*mol/godz. cm?
Szybkos$
ZnSO, 0,20 0,15 0,11 0,08 - 10~%mol/godz. cm?

Otrzymane wyniki ilustruja wykresy 1, 2 i 3.
Zmiany szybko$ci dializy z temperatura przy stalym stezeniu
elektrolitow = 1,76 mol/litr ilustruje tablica 2 i wykres 4.

‘abiliicia "2
temperatura = 13,5 20 45 60 7050 E
| HL50. 24,0310
szybkosé 15295 210525850199 3,62 mol/godz.
o cm’

temperatura 20 40 65 °C

Na;SOy
szybko$é 048 0,87 141 10~ mol/godz. cm?
temperatura 20 40 60 °C

ZHSO4
szybko$§¢é 0,20 0,33 0,53 10-® mol/godz. cm?

Otrzymane w doswiadczeniach wyniki sa catkowicie zgodue
z prawami dyfuzji2).

Prawo Ficka podaje nastepujaca zalezno$é:

dc
dm = Dgq = dt,

gdzie:

m — ilo$¢ substancji jaka przedyfundowala,
¢ — stezenie,

q — przekrdj,

x — odlegtosé, :

D — wspoélczynnik dyfuzji.

W warunkach poszczegélnych doswiadczenn parametry sa od-
powiednio dobierane identycznie, w ten sposéb, ze dla poszcze-
gélnych grup do$wiadczen zmienno$é otrzymanych wynikéw jest
uzalezniona od zmienno$ci wspéiczynnika dyfuzji D.

Nernst daje nastepujaca zalezno$¢ miedzy wspélczynnikiem
dyfuzji a ruchliwo$cia jonéw:

e
T g\ e AR P

Urg - Uy
“Ux — Uy
gdzie:
Uk, U4 — ruchliwo$é kationu i anionu
Vk, Va4 — wartoSciowos$¢ kationu i anionu
Podstawiajac z tablic Landoltad) ruchliwo$¢ uzytych w do-
Swiadczeniach anionéw i kationéw otrzymuje sie nastepujace
wartosci dla wspétezynnika dyfuzji:
Dyy,s0, = 1,40
Dyjays0, = 0,66
Dznso, = 0,34
Poréwnujac powyzsze dane obliczeniowe z wynikami doswiad-
czefl przytoczonymi wyzej uzyskuje sie zadowalajaca zgodnosé
przy podanym wyzej uzasadnieniu, ze pozostale parametry wzo-
ru Ficka sa state, a wiec ilo$¢ przedyfundowanego elektrolitu
jest w prostej zaleznosci od wspotezynnika dyfuzji.

v-i03
4 o
3 <
()
o
2

© 20 20 40 S0 60 70 t°
PCh /116 /54/R 4
Rys. 4 — Zalezno$é szybkosci dializy od temperatury
Podobnie sprawa przedstawia sie z zaleznoScia szybkoSci dy-
fuzji od stezenia, gdzie mozna zastosowaé wzér Kalwakiego?):
E
T

m = qc

przy niezmiennym wspélczynniku dyfuzji, ktéry dla danego
elektrolitu i danej temperatury jest staly, iloSci przedyfundo-
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wanego elektrolitu sa wprost proporcjonalne do stezenia. Po-
dobne wyniki otrzymano w do$wiadczeniu, jak to podaje tablica
1 i wykresy 1, 2 i 3.
Zalezno$¢ wspoélezynnika dyfuzji od temperatury podaja wzo-
ry Nernsta2):

Dy = Dig [1 + 00026 (9 — 18)] — dla soli
Dg= Dig [1 + 0,0024 (9 + 18)] — dla kwaséw i zasad

Wspélezynnik dyfuzji jest funkeja liniowa temperatury. Ana-
logiczne wyniki otrzymano w doswiadezeniu, przy niezmiennych
pozostatych parametrach wzoru Ficka, jak to ilustruje tablica 2
oraz wykres 4.

Wispomnie¢ jeszcze nalezy o wzorze Nernsta podajgcym zale-
zno$¢ statej dyfuzji od ruchliwosci jonéw przy réznych elektro-
litach o wspélnym anionie lub kationie:

R 2)

Foe o e

O szybkosci dyfuzji w wypadku wspélnego anionu decyduje
ruchliwo$¢ kationu, Pamigta¢ nalezy réwniez, ze w kazdym prze-
kroju réownoleglym do plaszczyzny rozdzialu cieczy stezenia ka-
tionéw i anionow sg rownowazne, a w wypadku réwnej 'warto-
SciowoSci aniontu i kationu — réwne?2).

W do$wiadczeniach stosowano elektrolity o wspélnym anionie
SO4”, o szybkoSci wiec dializy decydowala szybko$é¢ kationdw.
Potwierdziwszy na drodze teoretycznej wyniki otrzymane w do-
swiadczeniach, przystapi¢ mozna do wyprowadzenia z otrzyma-
nych wynikow wnioskéw w zakresie mechaniki proceséw w ka-
pieli koagulacyjnej.

Jesli chodzi o dwa zasadnicze elementy procesu, klasyczna
teoria przewidywala, ze w pierwszej kolejnoSci nastepuje koagu-
lacja ksantogenianu, a nastepnie jego rozktad i przejscie do re-
generowanej celulozy. Czynnikiem wywolujacym koagulacje jest
s6l, czynnikiem rozktadajagcym — kwas.

Jak wskazal S. Poznanski, jon cynkowy stabilizuje proces
koagulacji poprzez wymiang z jonem sodowym w ksantogenia-
nie. Rozktad ksantogenianu nastepuje w dwéch etapach4):

Dri—

RO-CS-SNa + H —> RO:.CS:-SH +Na-
RO-CS-SH —> ROH-CS32 [

Wskutek powolnego tempa drugiego etapu, tzn. dysocjacji kwa-
su ksantogenowego proces ten takze nie -przebiega momental-
nie.

Pelny i jasny obraz procesu daje prof. A. Boryniec!). Wycho-
dzac z zalozenia niewspélmiernie wigkszej ruchliwosci jonu wo-
dorowego w stosunku do jonéw sodowego i cynkowego, a co
za tym idzie szybszej dyfuzji (przez utworzong na powierzchni
nitki wiskozowej blonke) kwasu niz soli, przedstawia on naste-
pujaca kolejnos¢ reakeji.

Rozktad ksantogenianu nastepuje w dos¢ grubej : warstwie
pod blonka, a nastepnie, wskutek wyczerpania kwasu na zoboje-
tnienie lugu z wiskozy, w $lad za jonem wodorowym wchodzi
w reakecje jon cynkowy dotychczas nie bioracy udzialu w pro-
cesie.

Wyniki dos$wiadczeni nad dializa potwierdzaja powyzsza teorie.
Wydaje sig,”ze w nitce wiskozy wskutek gradacji szybkosci dy-
fuzji poszczegolnych elektrolitéw — skladnikéw kapieli oraz
wskutek kolejnego “wyczerpywania sie tych sktadnikéw, naste-
puje kolejno po sobie: rozkiad, koagulacja, przejscie w ksanto-
genian cynku, rozktad ksantogenianu cynku, rozktad ksantoge-
nianu sodu itd. Nitka jedwabiu sktadataby sie wiec z wspol-
$rodkowo utozonych warstw celulozy regenerowanej otrzymanych
na réznej drodze. Wiasnosci jedwabiu zalezg obok innych czyn-
nikéw (jak naprezanie i parametry wiskozy) od stezenia po-
szczegolnych kapieli dlatego wlasnie, ze dobor tego stezenia
warunkuje mniejsza lub wieksza przewage grubosci warstw ce-
lulozy regenerowanej réznymi drogami, a wigc o odmiennych
wiasciwoSciach. :

Otrzymano 5.XII.53
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Otrzymywanie podilenku azotu drogq termicz-
nego rozkladu saletry amonowej - :

546.172.5.07:661.525 - A. Chwistek
Instytut Syntezy Chemicznej«Oddziat w Chorzowie

Opisano rozklad technicznejsaletry amonowej droga bezposredniego ogrzewania stopionej soli oraz w procesie cig-
glym przez wprowadzenie 709 roztwort wodnego NH4sNOs do stopionej mieszaniny KNOs + NaNOs. Obok reakeji
gléwnej stwierdzono przebieg reakceji wbocznych, ktérych produktami byly wyzsze tlenki azotu i kwas azotowy.
Z bezposredniego rozkladu otrzymywano gaz z zawartoscia okolo 75,6% N20, a w procesie cigglym — okolo
81% N20. Jako optymalne temperatury rozkiadu w- skali laboratoryjnej ustalono 255 — 265°C. Przeprowadzono
réwniez badania mad katalityecznym wplywem jonu Cl’, na rozklad NHsNOs. Stwierdzono przesunigcie réwnowagi
w kierunku reakcji ubocznych w obecnosci drobnych ilosci jonu Cl° w $Srodowisku reakcyjmym.

Omycan pacraj, TeXHMYECKO! aMMMAavHO} CEJUTPBI IIyTeM HEIOCPEACTBEHHOTO HarpeBa pacIljaBJlIeHHOM
couyt M B HeNpephIBHOM mpollecce BBepeHmeM 70% Bogmoro pacreopa NHyNO; B pacniaBieHHyIO CcMech
KNOz n NaNOjs. KoHCTaTMpOBaHLI PAZOM C IJIABHOM pPeaKIell II000YHbIE pearlyuy, NPOAYKTaMy KOTOPBIX
ABJIAIOTCH BBICIINE OKJMCU a30Ta ) a30THasg Kuciaora. IIpy HENOCPEeNCTBeHHOM pacraie IIoJydajcd ras, Co-
nepzamyii okoso 75,5% N20O, a B menpepsisHoM npouecce okono 81% N20O. Kak onTmMaibHBIE TEMIIEPATyPhI
pacrmaza B JabopaTopHOM MacmiTabe yCTHOBIEHBI 255° — 265°C. JiccuenoBaHO TakzXke KaTalUTUYECKOe
Biusaave mona Cl’ ma pacmaxg NHyNOs. B mpucyrcrsuy Heboabmux xoundects yoHa Cl” B cpeme peaknum ycra-
HOBJIEHO CMEI[€H/e PABHOBECHUA B HAIPaBJICHMM ITOOOYHBIX DEaKIVIL. :

Decomposition of technical ammonium nitrate by direct heating of melted salt, and in a continwous process by
introducing 70Y% aqueous solution of NH4NOjs into the mixture of KNO3 and NaNOs, is being described. Besides
main reaction some side reactions have been observed, resulting in the formation of higher mitrogen oxides amd mi-
tric acid, From the direct decomposition the gas containing 75,5% of N2O, and from the continuous process — 81%
of NsO, has been obtained, Optimum temperature of decomposition on laboratory scale was found to be 255 —
2650C. The catalytic influence of Cl ions on the decomposition of NHsNOs has been investigated. It has been
observed that the presence of small quantities of Cl‘ ions in reaction medium shifts the equilibrium into the dire-
ction of side weactions. &

Podtlenek azotu znajduje poza produkcja azydkéw coraz szer-  pla sie pod ciSnieniem atmosferyecznym w temperaturze —890C,
sze zastosowanie w medycynie jako $rodek anestetyczny oraz  zamarza w temperaturze —1020C. Wlasnosci fizyczne tego gazu
W encefalografii. W normalnych warunkach jest on gazem, skra-  sa zblizone. do wiasnosci CO2 (Cog i N2O sa izosterami). Naj-
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prostszym sposobem otrzymywania podtlenku azotu jest termicz-
ny rozklad azotanu amonowego w mysl reakeji:
- NH4NO3 = N2O + 2 H20 + 10,2 Kcal.

Obok ‘tej reakeji gtéwnej zachodzi w czasie ogrzewania azotanu
amonowego, zaleznie od temperatury i obecnosci katalizatoréw,
szereg reakeji ubocznych  komplikujgcych przebieg rozktadu,
w wyniku czego otrzymujemy produkt zanieczyszezony wyzszy-
mi tlenkami azotu, azotem, tlenem i parami kwasu azotowego.

Rys. 1

Schemat  aparatury do ciggtego
wywigzywania podtlenku azotu.

+ NaNO»; 4. Chlodnica Wwodna;

5. Separator kondensatu; 6. Ma-

nometr rteciowy; 7. Pluczki z

roztworem NaOH; 8. Pluczki

z roztworem KMnOs -+ NaOH;
9. Aspiratory.

1. Zbiornik roztworu NH4NOg.
2. Kolba z zawarto$cia NaNOz+
+ KNOs 3. Laznia KNOg -+ -

ilosci NO i NOg (rzedu 0,001%), natomiast Kretzschmar 3)
stwierdzit w takim gazie obecno$¢ tlenu (1—4%) ale w zadnym
wypadku innych tlenkéw azotu précz NoO.

Jak z powyzszego widaé, reakcja rozkladu azotanu amonuy,
jakkolwiek na pierwszy rzut oka wydaje si¢ bardzo prosta, wy-
maga, zaréwno ze wzgledu na bezpieczefistwo przebiegu proce-
s, jak i ze wzgledu na czysto$¢ otrzymanego produktu, bardzo
starannego prowadzenia.

Opierajgc si¢ na danych z literatury przeprowadzono w skali
laboratoryjnej doSwiadczenia majice za zadanie znalezienie
optymalnych warunkéw technicznego otrzymywania N»O.

DoSwiadczenia podzielono na trzy serie:

1) Wywigzywanie N2O ze stopionego technicznego azotanu
amont.

2) Wywiazywanie NoO w procesie cigglym przez wkraplanie
70% roztworu wodnego technicznej saletry amonowej o tempe-
raturze 1000 C do stopu
KNOz + NaNOg o tempera-
turze 250—3000C.

[
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3) Wywiazywanie N2O jak
w punkcie 2), lecz przy, uzy-

4. ciu azotanéw  uwolnionych
od jonu CI.
Aparatura

Pierwsza serie doSwiad-
czen prowadzono w retoreie

szklanej z tubusem, przez
ktéry rwprowadzono termo-
metr.

Retorte te ogrzewano pal-
nikiem gazowym. Wywiazy-
wany gaz prowadzono przez
chtodnice wodng i separator
skondensowanej wody do
10-litrowych  aspiratoréow z
nasyconym roztworem NaCl.
W trakcie doSwiadczenn po-
bierano probki w celu wyko-

PCh /i#1/564 /R,

Praktycznie odgrywaja tutaj role nastepujgce reakcje:

1) NH4NOs — NHs + HNOgs

2) 2NH4NO3 — 2Ns + Og + 4 Ho0O

3) 2NH4NOs — No + 2 NO + 4 Hs0

4) 4NH4NO3z — 3 Ny + 2 NOz + 8 Hs0

5) 3NH4NOs — 2 Ny + N20O3 + 6 HsO

6) SNH4NO3z — 4 Ny + 2 HNO3 + 9 H0

Wedtug danych z literaturyl) rozktad saletry amonowej roz-
poczyna sie w temperaturze 170° — 180% W 200°C rozktad ten

przebiega jeszcze na tyle spokojnie, Ze po wielogodzinnym ogrze-

* waniu zaledwie kilka procent uzytej iloSci soli zostaje zgazowa-
nych. Przy ostroznym ogrzewaniu mozna azotan amonu prze-
trzymywaé w stanie stopionym w temperaturach 160—2200C
bez wyraznego rozktadu. Wydzielanie gazu zwigksza sie stopnio-
wo z podwyzszaniem temperatury. Powyzej 250°C rozklad staje
sie niespokojny, a powyzej 2600C nastepuja mate eksplozje.
Podczas dluzszego ogrzewania NHyNO3z w temperaturach
260—269°C tworzy sie nad stopem mgta i dochodzi do wybuchu.

H.L. Saunders?) podaje, ze gaz wywiazywany w temperaturach
2200 — 2600C zawiera 98% N20 i blisko 2% Nz oraz mate

nania analiz gazowych.

Ciaggly rozkiad azotanu a-
monowego prowadzono w a-
paraturze przedstawionej na
rys. 1.

Jako zbiornik 759% roztworw. saletry amonowej stuzylo szkla-
ne naczynie cylindryczne z podziatka 0—650 ml. Tempera-
ture 100°C utrzymywano za pomocg uzwojenia grzejnego nawi-
nietego na zbiorniku. Roztwor wprowadzano przez kurek szkla-
ny do kolby dwulitrowej z zawartoScia 1,51 stopu NaNO3+KNOs.
Kolbe te ogrzewano za posrednictwem fazni stopowej NaNOj
i KNO.

Poczatkowo stosowano mieszadto z zamknieciem rigciowym,
zastapiono je jednak w trakcie pracy mieszaniem za pomocad
barbotazu. Jako medium mieszajace stuzyly produkty reakeji.
Roztwér NH4NO3 wprowadzono do stopu przy pomocy rurki sie-
gajacej blisko dna kolby. Juz w rurce zachodzilo ogrzanie roz-
tworu, ktére powodowato gwattowne parowanie wody i czescio-
wy rozktad saletry, przy czym wydzielal si¢ strumienn gazu po-
wodujacy cyrkulacje zawartosci kolby. Ten sposéb mieszania
okazal sie pézniej bardzo pozyteczny w péttechnicznej proditk-
cji N20. : : :

Powstale gazy wyprowadzano przez chlodnice wodna, odbie- :
ralnik kondensatu, dwie pluczki z 30% roztworem NaOH absor- .
bujgeym NO2, dwie pluczki z nasyconym roztworem KMnOs
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w 10% tugu sodowym, w kiérych nastepowaly utlenianie i ab-
sorpcja NO, do dwu na przemian dziatajgcych 10-litrowych
aspiratoréw.

Przed i za pluczkami znajdujg si¢ odgalezienia, przez ktére
w czasie prowadzenia doSwiadczen pobierano_prébki gazu. do
analizy.

PRZEMYSL. CHEMICZNY

wkraplanie roztworw saletry amonowej do stopu KNO3 + NaNOg3
mozna rozpocza¢ dopiero po nagrzaniu stopu do temperatury
2550C. Wkraplanie w nizszych temperaturach powoduje, wsku-
tek zbyt wolno zachodzacego rozktadu, nagromadzanie NH4NO3
w stopie. Przy nastepnym, ostroznym nawet, podwyzszaniu tem-

\ peratury nastepuje gwattowny, trudny do opanowania rozkiad. —

70
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Oznaczanie NO, NOg, N2O, Oz i N2 obok siebie wykonywanc
w specjalnie do tego celu skonstruowanym aparacie 45).
Z powodu znacznej rozpuszczalnosci NoO w wodzie i w so-
. lankach, we wszystkich czeSciach aparatu uzywano wylacznie
rteci jako cieczy zamykajacej. Tlen absorbowano na wilgotnym
fosforze, NOs —.na wilgotnym KOH w pipetkach absorpcyj-
nych wypelnionych rtecia, po czym dodawano do probki kilka
ml tlenu i ponownie wprowadzono gaz-na wilgotny KOH. Wo-
bec nadmiarw tlenu zachodzi tutaj absorpcja znajdujacego sie
w gazie NO. Po usunigciu wprowadzonego nadmiaru tlenu na
fosforze oznaczano N2O redukujgc go wodorem (w temperaturze
5500C do 6009C na kontakcie platynowym) do azotu:
NoO + Hs — Ns + Hs0

Powstala tutaj kontrakcja jest réwna objetoSci podtlenku azo-
tu w prébce gazu. Zawartos¢ azotu obliczano przez odjecie pro-
centowej zawarto$ci sumy wszystkich oznaczonych sktadnikéw
od 100. Dokladno$é przeprowadzanych tym sposobem analiz
wynosi 4+ 0,2%, co okazalo si¢ dla naszych celow zupelnie wy-
starczajgce.

- Czesé doswiadczalna

1) Rozkiad stopionego azotanu amonowego przeprowadzano
wychodzge z 200 g technicznej soli. Dopiero w temperaturach
powyzej 2200C nastepowalo wyrazne wydzielanie gazu, ktéry
po wykropleniu pary wodnej zbiérano w wycechowanym aspi-
ratorze i notowano czas rozktadu. Okreslone w ten sposéb szyb-
kosci wywigzywania gazu ilustruje tabela i wykres:

temp. rozktadu w °C 220 |226 [232 |236 241 | 245

125 | 167 | 250 |334

ml gazu/min/100 g NH,NO, | 45 | 72 | 81

Przeprowadzany w naszych warunkach rozklad dawal prze-
cigtnie 267 ml gazu z 1 g technicznej saletry, podczas gdy wy-
dajno§¢ teoretyczna wynosi 280 ml NsO z 1 g NH4NOz. Gaz
uzyskany zawierat 75,5% N2O, 1,3% NO, 0,7% NOs, 1,1% Oz
1 21,4% Na.

2) Dalszym etapem bylo wytwarzanie NoO w procesie ciaglym
przy uzyciu opisanej wyzej aparatury, Stwierdzono tutaj, ze

248
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Rys. 2
Aparat do analizy gazu z rozkladu NH4NOg.
. Doprowadzenie prébki gazu; 2. Pipeta z wilgotnym KOH w rteci;
3. Pipeta z wilgotnym fosforem w rteci; 4. Biureta gazowa; 5. Doprowa-
dzenie wodoru; 6. Zbiorniczek do wymieszania prébki z wodorem: 7. Pie-
cyk elekiryczny; 8. Termopara; 9. Kapilara kwarcowa z siatka platynowa;
10. Zbiorniczek gazu; 11. Miliwoltomierz; 12. Opornica. :
Jako optimum temperaturowe ustalono w skali laboratoryjnej
255—2650C. W wyzszych temperaturach réwnowaga przesuwa
sie na korzys¢ tworzenia wyzszych tlenkéw azotu i azotu ele-

mentarnego.
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Rys. 3
Krzywa zaleznoSci szybkoSci rozktadu NHy¢NOgz od temperatury.

Analiza otrzymanego w tych warunkach gazu wykazala:

Przed systemem pluczek: 81,0% N20, 18,9% Nz, i 0,1 NOg,
NO ani O» nie stwierdzono.

Za systemem pluczek: 81,3% N20, 18,7% Nz; NO2, NO- ani
02 nie stwierdzono. f 3

Gaz zawieral zatem: o blisko 6% wiecej NoO niz gaz uzyska-
ny z bezposredniego rozkladw stopionej saletry amonowej.
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Skondensowana woda powstala w wyniku reakcji miata lek-
kozotte zabarwienie i kwasowos¢ od 0,02—0,5 g H:/l litr. Stwier-
dzono, ze wyzszej kwasowo$ci kondensatu towarzyszy obnize-
nie zawartoSci NoO w gazie i pojawienie si¢ brunatnych dyméw
nad reagujaca mieszaning. Wypadki takie zdarzaly sie z nie-
wiadomych poczatkowo przyezyn. Szczegélowe badania wyka-
zaly, ze zakldcenia tego rodzaju zachodza z powodu obecnoSci
jonu CI’ w medium reakcyjnym. Jon chlorowy przyspiesza kata-
lityeznie reakcje zachodzaca w fazie gazowej:

5 NHz + 3 HNO3g — 4 N2 + 9 HoO +-334 Kcal.

3) W celu doswiadczalnego stwierdzenia katalitycznego dzia-
tania chloru przeprowadzono ciagle wywigzywanie NoO wycho-
dzac z surowcéw doktadnie oczyszczonych od jonu CI. Reakcja

prowadzona w tych warunkach zachodzila dopiero w tempera-
turach 2650—2700C, a wigc w okolo 100C wyzszych niz przy
uzyciu technicznych azotanéw. Uzyskany gaz zawieral: 90,9%
N20 i 9,1% Ns, a wiec wydajnos¢ NoO poprawila sie o okoto
10%. Dodatek 0,5% ANaCl do mieszaniny reakcyjnej spowodo-
wal gwaltowny spadek zawartoSci N2O w otrzymanym gazie
i wzrost kwasowosci kondensatu do 3,5 g HYI litr.

2 Otrzymano 31.VIII.53.
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Oznaczanie duzych zawartosgci krzemu
metodqa mikrofotometrycznej szerokogci linii
spekiralnych

546.28.04:545.828

S. Skalska

[. Ch..O. — Kierownik Zaktadu Fizyki Technicznej J. Swietostawska

Zastosowano mikrofotometryczng metode , szerokosei linii do oznaczania krzemu w wynaltkach z syntezy me-
tylochlorosilanéw i Zelazokrzeméw w granicach zawartosci Si 1—100%. W charakterze wewnetrznego standartu
zastosowano cyne. Przeciginy blad wzgledny w zaleznosci od stosowania linii analitycznych wynosi od 2 do 4,5%.

IIpumenern MUEDPOMOTOMETPUHYECKNMIA METOX , IIMPUHBLI JMHMUIA’ I10 ONpEeNeJICHMIO KpPEeMHMS B IIOcIepea-

KIIVMIOHHBIX OCTaTKaX CHHTEe3a XHOpOMeTMHCMJfaHOB Y KEJIe30KPEMHUEBBIX COESIWHEHUI,

comepxamx Si or

1 1o 100%. B KadecTBe BHYTPEHHEIO CTAHAApTa NPUMEHANOTH OJO0BO. CpelHss OTHOCHTeNbLHAS OIMMOKa B 3a-
BYCVMOCTY OT HNPUMEHEHNA aHaIUTAYECKUX JMHMII HaXOLUTCA B Ipepenax or 2 no 4,5%.

| The line-width method of microphotometric analysis for determining silicium content in the residue from the syn-
thesis of chloromethylsilanes, and ironsilicides (in range of 1—1009 Si) has been applied. Tin has been used as
an fnternal standand. Depeniding on the applied amalytical lines relative error varies from 2 to 4.5%.

I. Dokumentacja. Metoda ,szerckosci linii” po raz pierw-
szy zostala zastosowana w roku 1937 przez Eisenlohra i Alexe-
go (3) w oparciu o pomiar bezwzglednej szeroko$ci linii. W tym
samym czasie Gerlach i Rollwagen (4) stosowali metode ,sze-
rokosci linii” w odniesieniu do wewnetrznego standartu. Szcze-
gétowym zbadaniem tej metody zajat si¢ Coheur (1) na przy-
ktadzie oznaczania krzemu w stali oraz krzemu i manganu
w glinie. Wyniki otrzymane ta metoda byly dokladniejsze od
metody natezeni wzglednych® *) np.: dla krzemu oznaczanego
metoda ,,szeroko$ci linii“ blad wzgledny wynosit 2,7Y%, podczas
gdy metoda natezen wzglednych — 3,85%.

O’Connor, Heinzelman i Jefferson (5) oznaczali ta metoda
sladowe iloSci metalu w spopielonych ttuszezach, oznaczano ilo-
Sciowo miedz, zelazo, mangan, nikiel i cyne w.réznego rodzaju
thuszezach. Doktadno$é metody siegata 1 czesci na 10 milio-
now.

O'Connor i Heinzelman (6) woznaczali metoda ,szerokosci
linii” $ladowe zawartoSci- miedzi, zelaza i manganu w spopielo-
nych prébkach roslinnych. -Uzyskali oni dokladno$é dla oznaczen
pojedynczych od * 15 do *+ 20% bledu wzglednego, zas dla
sredniej z trzech kolejnych oznaczefi od - 4 do - 8% przy
kraficowej mozliwosci wykrywania jednej czeSci na 10 milionéw.
Doktadnos¢ rosta dla wyzszych stezefi kationéw w prébee.

Eastmand i Willams (2) oznaczali od 0,004% do 10% cynku
w popiofach materialéw biologicznych stosujac bor i kadm jako
wewnetrzny standart. Wzorce i prébki w postaci siarczanéw
z dodatkiem siarczanu potasu i grafitu jako substancji stabili-
zujacych palenie tuku wzbudzano w luku pradu stalego, mie-
rzono odcinek zawarty w profilu linii Zn A = 2138 A (w ski6-
cie bedziemy dalej pisa¢ ,szeroko$é linii Zn”’) na poziomie

*) Termin,,metoda  natezen wzglednych* wprowadzono do okreslenia
metody zaproponowanej przez Gerlacha i nazwanej przez niego ,,metoda
wewnetrznych standartéw‘’. )

h

maksymalnego zaczernienia linii ~wewnetrznego standartu
Ba L = 2255 A albo Cd % = 2288 A. Krzywa wzorcowg wykre-
slono we wspoirzednych log szerokosci linii Zn i log stezenia Zn.
W pracy tej do pomiaréw byly uzyte linie odwrécone z zupetnie
dobrym rezultatem. Wzorce i prébki mieszano z substancja bufo-
rujaca w stosunku wagowym 2:1 i wzbudzano w standaryzowa-
nych elektrodach niklowych. Przy uzyciu baru jako wewnetrz-
nego standartu otrzymano metoda ,,szerokosci linii”’ btad wzgled-
ny 4%, za$ metoda natezeni wzglednych 10%. Przy stosowaniu
kadmu metoda - ,,szeroko$ci linii”’ otrzymano btad 5%, metoda
natezen wzglednych 149%.

P:h/i!5/54/511
Rys. 1. Zasada metody mikrofotometrycznej szerokoSci linii. F — profil
linii wewnetrznego standartu, A; — profil pierwiastka oznaczanego
przy stezeniu Cp i As — profil linii pierwiastka oznaczanego przy ‘s‘teze-
niu Co; Ci < Co; S* i S*s ,,mikrofotometryczna szeroko$é linii*‘.
Komunikat z czwartej dorocznej Pittsburskiej Konferencji
Chemii Analitycznej i Spektroskopii stosowanej z marca 1953 r..
(8) podaje krotkie streszczenie prac analitycznych, gdzie mig-
dzy innymi jest wzmianka o zastosowaniu metody ,szerokoSci
linii w spektrochemicznej analizie, Hunt i Timma oznaczali
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$ladowe ilosci metali w bizmucie. Poréwnywano wyniki otrzy-
mane roznymi metodami.

Jak twierdzg autorzy cytowanych prac, duzg zaleta tej metody

jest to, ze pozwala ona na oznaczanie pierwiastkéw w szerokim
zakresie stezeni bez stosowania kalibracji piyt fotograficznych
i nie wymaga wykredlania tylu krzywych pracy, ile wymaga
metoda natezen wzglednych.
9. Zasada metody — Gerlach i Rollwagen (4) stwier-
dzili na drodze empirycznej, ze ze zmiang stezenia pierwiastka
oznaczanego A, zmienia' sig szeroko$¢ linii F {vewne;trznego
standartu mierzona w jej profilu na wysokoSci maksymalnej
nieprzezroczystosei linii A (rys. 1).

Coheur (1) odwrotnie mierzyl szeroko$¢ profilu linii pier-
wiastka oznaczanego A rna wysokoSci maksimum nieprzezro-
czystodci linii wewnetrznego standartu F (rys. 2).

A,
A, C
F F
* *
St S;
Sﬁ
pch/114/54 /Ry
Rys. 2. Zasada metody mikrofotometrycznej szerokoSci linii. F — profi!
linii wewnetrznego standartu, A; — profil linii pierwiastka oznaczanego-
przy stezeniu Ci, A2 — profil linii pierwiastka oznaczanego przy steze-

niut Co2 C1 < Cg; S*1 i S*s ,,mikrofotometryczna szeroko$é linii‘‘.

Krzywa pracy kreslono albo we wspélrzednych ,,szerokosé
mikrofotometryczna’’ linii F (S) w zaleznoSci od stezenia (C)
pierwiastka oznaczanego (rys. 1), albo we wspélirzednych ,,sze-
roko$¢ mikrofotometryczna® linii A (S*) w zaleznosci od ste-
zenia (C) pierwiastka analizowanego (rys. 2).

Jezeli krzywa wzorcowa ma przebieg nie prostoliniowy, zlo-
garytmowanie jednej ze wisp6trzednych moze znacznie poprawic
przebieg krzywej wzorcowej. Szczeg6lowiej metoda zostata opi-
sana w sprawozdaniu z pracy wykonanej w Instytucie Chemii
Ogélnej (7).

3. Cel pracy — Celem niniejszej pracy bylo opracowanie
szybkiej metody oznaczania duzych zawartosci krzemu (od
1—100%) w wypatkach poreakeyjnych zelazokrzemu uzywanego
do bezposredniej syntezy metylochlorosilanéw oraz w samych
zelazokrzemach. :

4. Wzorce — Do sporzadzenia wzorcéw uzywano zelazokrze-
méw o zawartosci Si — 76,2% oraz 93,7% wg oznaczenia che-
micznego. Jako wewnetrzny standart stosowano tlenek cynowy
oraz wegiel z cukru stabilizujacy palenie si¢ tuku przy wzbudza-
niu wzorcéw i prébek. Weglan wapnia ch. cz. stosowano jako
podloze przy sporzadzaniu wzorcéw oraz rozcienczano nim prob-
ki przy oznaczaniu duzych zawarto$ci krzemu. Wzorce sporza-
dzano o stezeniach krzemu od 3 do 60%.

Riash [ cragel

< Piers Natezenie linii
T = 8 Potenc. i
wias- Uwagi
Pary | ek WA WZB‘I.;.dZ. tuk iskra
I { Si 2881,57 5,08 500 400 oznacza-
Sn | 2839,98 4,78 300 R | 300 R | no
I { Si 2516,12 4,95 500 500 krze_m w
Sn | 2546,55 4,86 100 100 granicach
I { Si 2987,65 4,93 100 100 od 3-239/,
Sn | 2863,33 4,32 300 R | 300 R
v { Si | 244338 5,08 15 15 od 18-
Sn | 249572 | 6,03 100 100 60%/o
5. Wyb6r linii analitycznych — Przy wyborze linii anali-

tycznych brano pod uwage:

: Cs,’

1) diugos¢ fali linii analitycznych (starajac sie, aby réznity

sie jak najmniej),

2) rodzaj wzbudzenia wybranych linii,

3) wielkos¢ potencjalu wzbudzenia,

4) natezenie linii w tuku i w iskrze.

Zbadano cztery pary atomowych analitycznych linii o charakte-
rystyce podanej w tablicy I

Pierwsza para linii zostala odrzucona ze wzgledu na to, ze lezy
w poblizu lini miedzi A = 2882,93 A pochodzacej z elektrod
miedzianych, w ktérych wzbudzano wzorce i prébki. Linia ta
przy duzych stezeniach krzemu zlewa si¢ z linia krzemowa
i mikrofotogramy wykazuja znieksztatcony profil linii Si A
= 2881,57 A.

W pracy opierano sig¢ tylko na pomiarach ,szerokosci linii’’
dla pozostalych par z tym, ze w drugiej parze mierzono ,,sze-
roko$¢ linii” krzemowej (S*) na wysokosci maksimum zaczer-
nienia linii cyny, natomiast w trzeciej i czwartej parze odwrot-
nie — mierzono ,,szeroko$¢ linii’’ cyny (S) na wysokosci mak-
simum zaczernienia krzemu.

6. Warunki wzbudzania i fotografowania
Wzorce i prébki utarte na drobny proszek w mozdzierzu aga-

A

20 ¢

w /5

18]
16 -
4
12
10
8 |
6 |

S oo :
PCh /114/54 /Ry

Rys. 3. Krzywa wzorcowa.
towym umieszczono w znormalizowanych elektrodach miedzia-
nych o $rednicy 5 mm i gleb. otworkéw 5 mm. Jako zrédio wzbu-
dzenia stosowano tuk przerywany wg schematu Swiecickiego
przy natezeniu pradu 5 A. Zdjecia wykonywano na spektrografie
duzym kwarcowym Hilgera, stosowano klisze panchromatyczne
Ilforda, czas ekspozycji 45 sek., wywolywacz ,Repro* w temp.

Linie analityczne pary Na II

Tablica II
: = ... |Bladbezw.|Blad wzgl.
Nr Steie{lie v?gilk érzzyn;k:; poszcz. | poszcz. b}izleglna. 3
Klisz. | zatoz. czyt. i “;711. w;;l/u:k. ik
. )
TS 1175 + 0,04 0,32
1125 | 11,330/, [— 0,46 392 | 34300
11°00.
2 | it g5 + 0,04 0,32
11,00 | 11,25%, | — 0,71 6,05 4,14%,
& 11,00 —0,71 6,05
3 |ea e i 55 —0,16 1,36 v
11,30 | 1097 |— 0,41 350 | 6,359
10,05 — 1,66 14,20
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Ilforda, czas ekspozycji 45 sek., wywolywacz ,Repro“ w temp.
18°C 5 min. Rejestrowano zapis szeroko$ci linii badanych przy
pomocy mikrofotometru samopiszacego typu Molla f-my Kippa.
7. Wyniki oznaczen — W pierwszej czeSci pracy oznacza-
no krzem w stezeniach od 3 do 239% (rys. 3). Dane tabl. II cha-
rakteryzuja bledy poszczegélnych oznaczen na podstawie poje-
dynczych zdje¢ oraz $redniej z trzech zdjeé dla tej samej probki.
Dane kolumny piatej wskazuja na obecno$¢ bledu systematyczne-
go obnizajacego wyniki. Wyniki oznaczen stezenia krzemu w
probkach wystanych do analizy (rys. 4) podane sa w tablicy III.
Tablica III

Nr % Si 0 SI Blad bezwzgl.| Blad wzgled.
probki| chemicz. spektr. w % w %
10,15
1 10,39 10,15 — 0,24 2,3
10,00
2 9,85 9,90 } 2955 liieai10 1,01
11,00
3 11,87 11,65 } L9 = o%d 47
8,80
4 9,25 8,80 — 045 4,8
11,20
5 11,84 11,20 — 0,64 54
11,65
6 11,71 11,65 — 0,06 0,05

Zadaniem najtrudniejszym z punktu widzenia metodycznego
bylo oznaczanie krzemu w stezeniach od 50 do 100%. Poczatko-
wo przy oznaczeniach tych stezen rozcieficzano prébke o$mio-

Csi A

‘W 70 i /

12

" A
D t ) T T

2 6. o8 o
PCh/114/54 R4

Rys. 4. Krzywa wzorcowa. Linie analityczne pary Nr II
krotnie. Stezenia odezytywano z krzywej wzorcowej (rys. 4).
Przy ukiadaniu tabeli IV korzystano z danych tabeli III.

Tablica IV
Nr 0LeST OleST Blad bezwzgl.| Blad wzgled.
probki|  zalozony spektr., w % w %
1 83,12 81,20 =2 1390 2,30
2 78,80 79,60 - 0,80 1,01
3 94,96 © 90,64 —4,32 4.7
4 74,00 70,40 — 3,60 4,8
5 94,72 89,60 — 5,12 5.4
=6 93,68 93,20 — 0,48 0,05

gt

W celu zmniejszenia biedéw wyniklych z rozcieficzania pré-
bek zastosowano jako analityczng lini¢ krzemu ) = 2443,38 A
o slabym natezeniu. Pozwolilo to na zastosowanie dwukrotne-
go rozcieficzenia zamiast o$miokrotngo. Wyniki podano w tabe- -
li 'V, stezenia odczytywano z krzywej wzorcowej rys. 5.

CS' A 8. Uwagi koficowe—
5 Prace mme]szg nalezy trakto-
w /5 waé jako wstepna do opraco-
| wania zadania oznaczania du-
58 L zych zawartoSci krzemu w ma-
1 teriatach nieprzewodzacych (zie-
mie  okrzemkowe, cementy
skaty, szklo itp.), co jest szcze-
481 gblnie uciazliwe do oznaczania
na drodze chemicznej, a to ze
wzgledu na duze - zawartoSci
krzemu nietypowe dla analizy
38l spektralnej.
28]
18 ! + —+ 1 >—

Pit iy
PCh/114/54/Rs

Rys. 5.

W planie prac nastgpnych nalezatoby zamiescié:

1) Sprawdzenie precyzji oznaczania krzemu w oparciu o ,,sta-
g krzywa pracy dla seryjnych oznaczen. Terminem ,stata®
nazywanoby krzywa oparta na szeregu wzorcach mozliwie pre-
cyzyjnie sporzadzonych i wykre§lona poprzez punkty odpowiada-

-t

Krzywa wzorcowa. Linie analityczne pary Nr II.

Tablica V
Nr % Si % Si Blad bezwzgl.| Blad wzgled.
probki| chemica. spektr. w % w %
1 52.08 51,03 — 1,05 2,0
2 42,85 43,80 -+ 0,95 2,2
3 42,61 43,10 -+ 0,49 1,1
4 23,67 24,00 -+ 0,33 1.4

jace Srednim otrzymanym z duzej liczby pomiaréw. Wgrowa-
dzenie takiej ,statej krzywej pracy usuneloby koniecznosé
fotografowania wszystkich wzorcéw na kliszy z prébkami.

2) Poréwnanie precyzji oznaczania duzych zawartoSci krze-
mu metoda mikrofotometrycznej ,,szerokosci linii’” z metoda na-
tezefi wzglednych. g :

3) Zbadanie wplywu pierwiastkéw towarzyszacych.

4) Sprawdzenie powodu obnizenia wynikéw.

5) Podniesienie precyzji i przeprowadzenie doktadnej ]e] kon-

troli.
9. Streszczenie: 1) Opracowano metode spektralna ozna-
czania krzemu w wypalkach poreakeyjnych z syntezy metylo-
chlorosilanéw i w zelazokrzemach w granicach zawarto$ci od
I' — do 100%. :
2) Stosowano metode ,mikrofotometrycznej szerokosci linii‘
stosujac linie analityczne: ) Sn — 2546,55 A :
A Si — 2516,12 A przy stezeniach

kizemu do 23% oraz linie analityczne: ) Sn— 2495,72 A

: A Si —244338 A
przy stezeniach krzemu do 60%. :
3) Wzorce sporzadzono przez mieszanie odpowiednich ilosci ze-
lazokrzemu, tlenku cynawego, wegla z cukru i weglanu wapnia
ktory stuzyl za podloze.
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4) Prébki wzbudzano w postaci proszkéw wprowadzanych do
standaryzowanych elektrod miedziowych. Wzbudzenia dokonywa-

no w tuku pradu zmiennego typu Swiecickiego przy natezeniw

pradu 5 A.
5) Sredni btad wzgledny oznaczania krzemu w stezeniach 1 —
— 1009% w zalezno$ci od stosowanych linii analitycznych wynosi
od 2 do 4,5%.

Otrzymano 18. XII. 53 r.
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Oznaczanie kwasu foliowego przy pomocy

577.16 B2:543.9:543.867

otreptococcus Faecalis R

St. Tuszynska, K. Myszkowska, W. Wozniak i K. Lewandowska

Instytut Lekéw w Warszawie

+ Opracowano metode oznaczania kwasu pteroiloglutaminowego za pomocg Streptococcus Faecalis R. Uproszezo-
no pozywke wzrostowa usuwajac z jej skladu pozywke podstawowa oraz ekstrakt watrobowy i kwas foliowy.
Ustalono optymalne stezemie szczepu. Opracowano metode otrzymywania hydrolizatu kazeiny wolnego od wila-
min, ktéry mozna zastosowa¢ nie tylko do oznaczefi mikrobiologicznych kwasu foliowego, ale réwniez do innych
witamin z grupy B. Metoda nasza uproScila badanie i zwigkszyla dokiadno$é oznaczefi.”

Pazpaboran MeTO[ OIpefesIeHNs ITePOMJIOTIy TAMIHOBOM KueaoThl nipu oMo Sireptococcus Faecalis R
IluraTtesbHadA cpefja pocTa yNpOIIeHa yCTPAHEHMEM €€ OCHOBHOIO MMTATEJLHOIO COCTaBa, SKCTPAKTA M3 IIe-
4eHn ¥ (PONbEeBOV KMCIOTHI YCTAaHOBJIEHA ONTMMAJbHAA KOHIIEHTDAIMA IITaMMa, Pa3paboTan MeToy ITOJy-
4YeHNA IMAPoJM3ara KaseuHa 6e3 BMTaMMHOB, KOTOPBIM MOZKHO IIPVMMEHUTH HE TOJBKO IJId MMUKDPOOMOJIOTrMde-
CKIX OmpezeneHnii oNbeBoii KMUCIOTEI, HO TaKKe APYIMX BUTAMMHOB IPynnel B. Hall MeTox yHNpPOCTWMI JC-
CJI€JIOBaHVIE ¥ YBEJIWYMJ TOYHOCTH OIPEEICHIIA.

A method of determining pteroiloglutaminic acid by using Streptococcus Faecalis R has been worked out. The
growth medium has been simplified by removing from its composition the basic nutrient, the liver extract and fo-
lic acid. Optimum concentration of the strain has been established. The method of obtaining casein hydrolysate
free from vitamins which can be used for microbiological idetermination of folic acid, as well as for determining
other vitamins from the igroup B, has been given. The method simplifies the investigation and rises the exactmess

of determinations.

Poczawszy od roku 1939, gdy Snell i Petersonl) okreslili
kwas pteroiloglutaminowy jako czynnik wzrostowy dla Lactoba-
cillus Casei, a w dwa lata pézniej Mitchell, Snell, i Wiliams 2)
uznali kwas foliowy za czynnik wzrostowy dla Streptococcus
Lactis R (Str. Faecalis), metody mikrobiologicznego oznaczania
tego czynnika za pomoca wyzej wymienionych szczepéw przy-
bieraly coraz to inne formy w zaleznoSci od dostepnych sktad-
nikéw pozywek oraz szczepow.

W roku 1945 Tepley i Elvehyem 3) ogtlosili prace dotyczaca
metody mikrobiologicznego oznaczania kwasu foliowego przy
uzyciu takiego Srodowiska, ktére mozna byloby zastosowaé za-
rowno dla L. Casei jak i S. Faecalis, wprowadzajac niewielkie
zmiany w pozywce podstawowej i wzrostowej.

W tym samym czasie E. P. Daniel i O. L. Kline 4) dodawali
do pozywki wzrostowej sok pomidorowy i ekstrakt watrobowy
jako czynniki pobudzajace wzrost szczepu.

Meiklejohn 5) przeszczepial co tydziefi Strep. Faecalis z po-
zywki agarowej ,,Liver-Triptone“ na pozywke bulionows , Liver-

Triptone w celu ustabilizowania aktywno$ci szczepu na kwas

foliowy. .

M. J. Dick i I. T. Harrison ) polecaja Strept. Faecalis do
oznaczania czystego kwasu foliowego, a Lact. Casei do ozna-
czania kwasu foliowego w S$rodowiskach naturalnych, poniewaz
dla Strept. Faecalis czynnikiem 'wzrostowym jest réwniez kwas
pterowy i inne pteryny zawarte w produktach naturalnych 24).

Flynn7) w 1948 r. opierajac sig na metodzie z L. Casei
oznaczyl kwas foliowy w szpinaku, miesie i innych produktach
- poddajac prébke hydrolizie enzymatycznej.

K. M. Clegg i E. Kodicek8) w roku 1952 tak zmodyfikowali
pozywke dla L. Casei, aby mozna bylo ja zastosowaé do ozna-
czenia kwasu foliowego, biotyny, witaminy PP, pantotenianu

wapnia i riboflawiny. Pozywka wzrostowa oraz stata dla przy-
gotowania zawiesiny szczepu zawierala 1% sproszkowanegn
ekstraktu watrobowego ,Hepamino®. Naszym celem bylo opra-
cowanie uproszczonej metody iloSciowego oznaczania synte-
tycznego kwasu foliowego. Istniejace metody chemiczne sa malo »
czule i w obecnosci substancji fluoryzujacych, jak riboflawina
i wiele pteryn, daja wyniki niewltaSciwe18). Dokladniejsze sql
metody mikrobiologiczne.

~ Opracowana przez nas metoda musiala by¢ dostosowana do
naszych warunkow, w ktérych najwieksza trudno$é stanowil
brak bezwitaminowej kazeiny oraz ekstraktu watrobowego.

Czes¢ doswiadczalna

Sktad poiy\xfki podstawowej9)

1) kwasny hydrolizat kazeiny . . . . 5 ml
2) glicyna 0,02 g
3) asparagina 0,01 g
4) dl-tryptofan 10,0 mg
5) l-cystyna ~ 40,0 mg

6) glikoza e N e ST B 1,0 g

7) cytrynian sodu 20 g

8) roztwér soli A 3,0 ml
9) roztwor soli B 50 ml
10) kwasny weglan sodu 10,0 mg
11) riboflawina 40,0 npg
12) tiamina : 20,08 -5
13) pantotenian wapnia 40,0 -,
14) kwas nikotynowy ; 40,0 -,
15) kwas p-aminobenzoesowy . . .. . . 20,0 -,
16) biotyna Sl R e R s T S 0248
17) pirydoksyna 40,0 ,,-,
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Po rozpuszezeniu i doktadnym wymieszaniu ww. skladni-
kéw, doprowadzono roztwér do pH = 6,8 przy pomocy NaOH
i dopelniono do 50 ml woda destylowana. :
Przygotowanie skladnikoéow

podstawowe]j

pozywki

Kwasny hydrolizat kazeiny wolny od witamin

Kwasny hydrolizat kazeiny jest jednym z podstawowych
sktadnikéw pozywek, od ktérego czystosci, a przede wszystkim
od stopnia uwolnienia go od witamin zalezy w duzej mierze do-
kiadno$¢ wynikéw w oznaczeniach mikrobiologicznych. Niemal
kazda metoda mikrobiologiczna zawiera wigc w swym opisie
spos6b przygolowania hydrolizatu kazeiny. Do otrzymania te-
go hydrolizatu uzywano zazwyczaj surowca juz pozbawionego
witamin. Nie znalezliSmy w dostepnym nam piSmiennictwie do-
ktadniejszych opiséw oczyszczania kazeiny od witamin, na-
potkaliSmy tylko na niewielkie wzmianki1011) nie wyjasniajace
w sposéb wystarczajgcy usuwania poszczegélnych witamin.

Cenna jest praca Pomoszcznikowa i Mejsel12), ktérzy sto-

sujac naSwietlanie promieniami ultrafioletowymi inaktywuja
w autolizacie drozdzowym pirydoksyne. Naszym celem bylo
otrzymanie hydrolizatu kazeinowego z kazeiny technicznej

przygotowanego przy pomocy dostepnych w naszych warunkach
Srodkow.

Kazeing uwalniano od witamin z grupy B na podstawie ich
fizycznych i chemicznych wiasnosci 13, 19, 20) przeprowadzajac to
w 3 etapach.

1) Uwolnienie kazeiny od witamin plzed hydroliza.
~ 2) Hydroliza kazeiny.
3) Uwolnienie hydrolizatu kazeinowego od reszty witamin.

Uwolnienie kazeiny od witamin przed hydrolizq

Wykorzystujac rozpuszczalno$¢ witamin Bi, Ba, PP, Bg
i kwasu pantotenowego w etanolu i kwasie octowym oraz wraz-
liwoéé na Swiatto witamin Bj, Bs i kwasu foliowego, uwolnio-
no kazeine techniczna przed hydroliza w znacznym stopniu od
tych witamin.

W tym celu 100 g kazeiny technicznej ekstrahowano
w ciggu 10 godz. w aparacie Soxletta 300 ml 90% etanolu. Na-
stepnie kazeing suszono, dokladnie rozcierano w mozdzierzu
i wytrzasano na wstrzgsarce w ciggu 30 min z 300 ml gorace-
go 959 etanolu.

Po przesaczeniu i wysuszeniu zalewano 500 ml 0,02 n kwa-

su octowego i pozostawiono na przecigg 24 godz. w tempera-

turze pokojowej na Swietle. Nastepnie kazeine odsgczano, prze-
mywano kilkakrotnie woda destylowang i suszono w tempera-
turze pokojowej.

Hydroliza kazeiny

Tak oczyszczong kazeing hydrollzowano 25% kwasem siar-
kowym w autoklawie pod ciSnieniem 1 atmosfery w ciggu 10
godzin. Nastepnie hydrolizat zobojetniano na gorgco wodoro-
tlenkiem baru (okoto 500 g) doprowadzajac do pH =

Po przesgczeniu i przemyciu hydrolizatu’ woda destylowang
usuwano nadmiar jonéw baru rozcieficzonym kwasem siarko-

wym doprowadzajac do pH okolo 7. Roztwér obojetny $4Cz0no.

na goraco, osad przemywano dokladnie wrzacg woda, po czym
hydrolizat rozcieficzono woda destylowang do 600 ml.

Uwolnienie hydrolizatu kazeinowego od reszty witamin

Hydroliz t zakwaszono do pH = 1,4 (do pH = 3 kwasem
octowym lodowatym, a potem do pH = 1,4 kwasem solnym),
a nastepnie w ciggu 1 godz. wytrzasano z 20 g ziemi Fullera.
Wytrzasanie to ma na celu zaadsorbowanie pozostajgcych jesz-
cze- w hydrolizacie niewielkich iloSci witamin Bj, Bz, Bg, PP.

Po przesaczeniu roztwér wytrzasano z kolei w ciagu 30 mi-
nut z 10 g AlsOs, gdyz tlenek glinu adsorbuje w Srodowisku
kwasnym biotyne i kwas pantotenowy 10).

Nastepnie hydrolizat saczono i doprowadzono do pH = 3,5
przy pomocy NaOH, po czym ogrzewano go w ciaggu godziny
na $wietle na tazni wodnej z 20 g wegla drzewnego, co uwol-
nito hydrolizat od kwasu foliowego. Po ozigbieniu i przesgcze-
niw hydrolizatu dodawano 10 ml perhydrolu i pozostawiono na
24 godz. w temperaturze pokojowej. W ten sposéb niszczono
catkowicie biotyne 22).

Hydrolizat kazeiny doprowadzono do pH = 6 i dla odbar-
wienia wytrzasano w, ciggu godziny z 20 g wegla drzewnego,
doprowadzono do pH = 6,8 i dopeiniono woda destylowana do
I 1. W tak przygotowanym 109% hydrolizacie kazeiny spraw-
dzono obecno$¢ witamin z grupy B zaréwno przy pomocy me-
tod chemicznych jak i mikrobiologicznych. Badanie mikrobio-
logiczne polegalo na dodaniu badanego hydrolizatu kazeiny ja-
ko podstawowego skladnika do pozywki doSwiadczalne;j.

Po dodaniu szczepu i inkubacji w 370 nie nastepowat
wzrost, czego dowodem byly niskie liczby, (w granicach
0,0 — 2,0 ml Y/;on NaOH) otrzymywane przy miareczkowa-
niu lugiem wytworzonego kwasu mlekowego. Préby z hydroli-
zatem kazeiny odpowiadaly zatem tzw. prébom Slepym, wobec
czego otrzymany hydrolizat kazeiny nie zawieral czynnikow
wzrostowych dla stosowanych bakterii. Badania chemiczne |
hydrolizatu na obecno$¢ tiaminy, riboflawiny. pirydoksyny
i kwasu foliowego potwierdzily wyniki oznaczen mikrob‘olo-
gicznych.

Roztwor dl-tryptofanu

0,2 g tryptofanu rozpuszczano w 10 ml 10% HCI i dopel-
niano do 100 ml woda destylowang.

Roztwér [-cystyny :

0,4 g l-cystyny rozpuszczano w ca 20 ml 20% HCI i dopet-
niano wodg destylowang do 100 ml.

Roztwor soli A

10 g KoHPOy i 10 g KHoPOy rozpuszczono w wodzie desty-
lowanej i dopetniano do 100 ml.

Roztwor soli B

0,04 g MgSO4 - 7 Ha0O
2,0 mg NaCl

2,0 mg FeSOy4 « 7 HaO
20 mg MuSOy - 7 Hs0

rozpuszezono w wodzie destylowanej i dopelniono do 10 ml.

Roztwor riboflawiny

Sporzadzano roztwor zawierajacy 25 ug/ml w 0,02 n kwasie
octowym.

Roztwor biotyny

Sporzadzono roztwor macierzysty w 50% etanolu o stezeniu
10 pg/ml, z ktérego kazdorazowo sporzadzano roztwor roboczy
o stezeniu | pg/ml.

Roztwory tiaminy, pantotenianu wapnia, kwasu nikotynowego,
kwasu p-aminobenzoesowego, pirydoksyny.

Sporzadzono w stezeniu 100 pgiml w 25% etanolu.

Standartowy roztwor kwasu foliowego

50 mg kwasu foliowego wysuszonego w ciggu 24 godz
w eksykatorze nad pieciotlenkiem fosforu, rozpuszczano w 1%
KoHPO4 lub w 0,1 n NaOH i dopelniono woda destylowana do
500 ml. Przechowywano w chlodni. Z tak przygotowanego roz-
tworutt macierzystego sporzadzano kazdorazowo roztwér robo-
czy o stezeniu 0,005 pg/ml.

W analogiczny sposob przygotowywano badane probki kwa-
su foliowego. ;

dla przechowywania
Sizic Z e piul

Pozywka stala

Kulture Streptococcus Faecalis R utrzymywano na pozywee
stalej, klutej, skladajgcej sie ze 100 ml ekstraktu drozdzowego,
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do ktérego dodano: 1% glikozy, 1,6% agaru, 0,5% bezwodne-
go octanu sodu (0,85% uwodnionego) i 0,05% soli A i B.

Szczep przeszcezepiano co 3 tygodnie, inkubowano w ciggu
94 godzin i przechowywano w chtodni.

Ekstrakt drozdzowy przygotowano w sposéb nastepujacy:
$wieze, wolne od skrobi drozdze piekanskie autoklawowano przez
45 min. pod ciSnieniem 1 atmosfery z 10-krotng objetoscia
wody. Po ozigbieniu odwirowywano je i przechowywano
w chiodni pod toluenem.

Przygotowanie szczeptu

Zakorkowane probéwki poddawano w ciggu 15 “min. stery-
lizacji w autoklawie pod ci$nieniem .1 atmosfery.

Nastepnie po ozigbieniu probéwek do temp. ca 370C' do kaz-
dej z nich dodawano jalowo jedna krople uprzednio przygoto:
wanej zawiesiny szczepu”i inkubowano w cieplarce w temp.
320C, po czym oznaczano zawarto$¢ kwasu foliowego w prébce
metodg acydymetryczna.

[lodci kwasu foliowego dodawane do
probédwek oraz zuzyte przy

LR ; miareczkowaniu ilo§ci 0,1 n NaOH
do doswiadczenia

Szczep przeszczepiano z pozywki  macierzystej. stalej na Standart | Prébka
opracowang przez nas pozywke plynna o nastepujacym skla- my gPTG| ml 0,1n bl
dzie: 1% glikozy, 0,5% bezwodnego octanu sodu (0,85% uwod- o rr;lLPTC;*) : %a NaOH na r'l“al P;gbG e 0,1 gNaOH
nionego), 100 ml ekstraktu drozdzowego. (Przygotowanie vide: R probéwke | probéwke PTO%Ina prob.| na probowke
,Pozywka stala dla przechowywania szczepu®). Zaleta tej po-
: A i AR s d o 1 0,0 0,0 0,2 JE e e
zywki jest prostota jej skladu w przeciwiefistwie do do$é
skomplikowanego sktadu pozywek wzrostowych stosowanych 2 0,1 0,5 232 0,1 0,5 2,1
przez innych autoréw, u ktérych w skiad jej wchodzity: pozyw- 3 0,2 1.0 3.8 0.2 1.0 3.8
ka podstawowa, ekstrakt watrobowy lub kwas foliowy 8,19, 19, 23), - : i -
Szczep umieszczano w cieplarce w temp. 30—370C (z dopusz- 4 0.4 2,0 5,7 o T 556
czalnym wahaniem £ 0,59) na okres 16—24 godz. 5 0,6 3,0 7,2 0,6 3,0 75

] Z 6 0.8 4,0 8,5 — — ==
g'g: : 7 1,0 5,0 93 | 10| 50 | 94
8 g 8 1,4 7,0 9,7 1,4 | 7,0 9,8
=8
€7; 9 2,0 10,0 102 | =] = -
:) Uy Po inkubacji zawarto$¢ kazdej probéwki przenoszono do
B erlenmeyerki na 50 ml, przeplukiwano probéwke 10 ml Hs0

4 i miareczkowano 0,1 n NaOH -w obecnosci 0,4% blekitu bromo-

3 tymolowego jako wskaznika.

2-

§ Obliczanie wynikéw

0 v 7 Y ST 4. e g 10 Wykreslano krzywa standartowg odmierzajac w ukladzie

) ] 2 3 oz
‘milimikrogramy kwasy foliowego

»

pen/ 108/ 54/Ry
Krzywa standartowa dla kwasu foliowego przy uzyciu hydrolizatu ka-

zeiny wolnej od witamin przygotowanej naszg metoda

Nastepnie probéwke z kulturg odwirowywano i komorki za-

wieszano w 10 ml jalowej wody destylowanej. Po dokladnym
wymieszaniu komoérki odwirowywano powtérnie i zawieszano
w wodzie destylowanej. 1 ml tej zawiesiny dodawano do 10 ml
wody destylowanej, a nie do soli fizjologicznej. Jedna krople tej
ostatniej zawiesiny szczepu S. Faecalis dodawano jalowo do
kazdej probéwki. Poniewaz w literaturze nie znaleziono do-
kladnego okreslenia stezenia szczepu, ustalono po przeprowa-
dzeniu szeregu doSwiadczei optymalne stezenie szczepu
0 zmetnieniu wyrazajacym sie absorpcja 0,25 na nefelometrze
Pulfricha przy grubosci warstwy 0,5 cm z zastosowaniem filtru
czerwonego i przy zrédle swiatta , TR

oznaczenda

Oznaczenie przeprowadzano w probéwkach o poj. okoto
20 ml. Do szeregu réwnolegtych probéwek standartowych do-
dawano kolejno po 5 ml pozywki podstawowej, oraz standarto-
Wy roztwér roboczy kwasu foliowego w iloSciach wzrastaja-
cych od 0,0 do 0,01 mikrograma i dopeiniano woda destylowa-
13 do 10 ml zawarto$¢ kazdej probowki. Analogicznie poste-
POWano z szeregiem probéwek zawierajagcych badang prébke.

Prébki badanych preparatéw dodawano do szeregu probéwek
W takich iloSciach, aby ilos¢ dodanego kwasu foliowego znaj-
~dowala sie w obrebie krzywej standartowej. W kazdym do-
Swiadczeniu robiono probe Slepa.

Przebieg

wspolrzednych na osi odcietych iloSci mupg kwasu foliowego
W probéwce, a na osi rzednych ilosci ml 0,1 n NaOH zuzytego
przy miareczkowaniu probéwek standartowych. Zawartosé¢ kwa-
su foliowego dla badanych préb obliczano przez rzutowanie
warto$ci odpowiadajacych zuzytym przy miareczkowaniu probé-
wek zawierajacych badang probke iloSciom 0,1 n NaOH na
krzywa standartowa. Z otrzymanych liczb wyliczano wartosé
Srednig, a z niej zawarto$¢ kwasu foliowego w 1 ml badanego
roztwor. Zawarto$¢ kwasu foliowego w 1 gramie badanej

_probki obliczano wg wzoru:

pg/lml X objetoéé
waga probki

pg/g probki =

Blad dosSwiadczalny wynoszacy 12% wyliczono wg wzoru:

a0 S
M)
gdzie
5= B(x —x)?
n(n—1)
S (x — X)2 — jest suma kwadratéw odchylefi od &redniej
arytmetycznej,
(n — ilo$¢ oznaczen. ;

Otrzymano 8.XII.53.
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Dlaczego uliradzwieki nie znajdujg szerszego
zastosowania w produkcji przemystowej

66.084

A.-Piotrowska

IChO — Zaktad Fizyki Technicznej

Literatura ultradzwickowa podaje liczne i bardzo réznorodne
przyktady zastosowania ultradzwickéw w przemy$le i technice.
W praktyce jednak bardzo rzadko natrafiamy na rozpowszechmie-
nie jakiego$ zastosowania opracowanego w laboratorium. Wia-
Sciwie jedyna chyba dziedzina, w ktcérej ultradzwieki zdobyly so-
bie pelne prawa obywatelskie w przemysle, jest tzw. defektosko-
pia czyli wykrywanie uszkodzen wewnetrznych, niewidocznych
na zewnatrz. Metoda ultradzwickowa jest szczegdlnie wazna w
zastosowaniu do duzych odlewéw metalowych, przez ktére nie
przechodzg juz promienie rentgenowskie;. stosuje si¢ ja rowniez
do opon samochodowych itp. Tak wiec ultradzwigki znalazly za-
stosowanie w kontroli, natomiast w produkeji, gdzie powinnoby
odegraé role czynne dzialanie fali dzwickowej na materig, pozo-
slajemy na ogét w sferze projektéw i préb laboratoryjnych.

O takim stanie rzeczy $wiadcza nie tylko wmnioski wysnute
ze studiowania literatury biezacej, ale wypowiedzi wybitnych
specjalistow, programy konferencji i zjazdéw i opinie tam wy-
powiadane. Oto kilka przykiadow:

Rok 1949 — w przedmowie do V wydania najpowazniejszej mo-
nografii ultradzwigkowej: L. Bergmann ,Der Ultraschall und
seine Anwendung in Wissenschaft und Technik® [3] znajdujemy
takie zdanie: ,,...znaczenie zastosowania ultradzwigkow w techni-
ce zostalo nieco przecenione...

Rok 1950—sprawozdanie G. Bradfielda ze Zjazdu Ultradzwie- -

kowego w Rzymie |4] zaczyna si¢ od slow: ,Nieco zagadkowe
jest, ze ultradzwieki, ktére moga dostarczyé wielu efektownych
doswiadczefi laboratoryjnych z dziedziny emulgowania, dezinte-
gracji, osadzania dymu i niszczenia bakterii, nie znalazly bar-
dziej rozpowszechnionego zastosowania w przemysle.

Rok 1953—, Narada nad defektoskopig ultradZwigkowa i ogdl-
nymi zagadnieniami ultraakustyki — taki tytut nosi sprawozda-
nie z konferencji w Moskwie, zwolanej przez Komisje Akustyki
Akademii Nauk ZSRR [33]. Z 15 referatéw 9 zostalo poswie-
cone defektoskopii, w streszczenin 6 pozostalych nie znajdujemy
wzmianki o rozpowszechnieniu jakiegokolwiek zastosowania ultra-
dzwiekéw w produkceji przemyslowej — mowa jest jedynie o po-
myslnych prébach laboratoryjmych.

Postaramy sie tu odpowiedzie¢ na nastgpu]ace pytania:-1. Na
czym polega dziatanie ultradzwiekéw na materie, na ktérym ogie-
rajq sie projekty zastosowan? 2. Co stanowi trudno$¢ w przenie-
sieniu wynikéw  laboratoryjnych do przemyslu.

I. Dzialanie fali ultradzwigkowej na materie

Fala ultradZzwickowa dziata na materie silniej niz slyszalna,
gdyz przy duzych czestoSciach mezna osiagnaé znacznie wigksze

nosci ucha ludzkiego. 1 bel =

natezenia. Natezeniem fali nazywamy, jak wiadomo, energie
przechodzaca przez jednostke powierzchni prostopadiej do kie-
runku rozchodzenia si¢ fali w ciagu jednostki czasu, a wigc na-
tezenie

E s
Lot [1]

gdzie E — energia, s — powierzchnia, t — czas.
Natezenie mierzymy wiec w W/em2 Ze wzgledu na ogromna

'rozpigtoéé skali natezen fal akustycznych uzywa sie innych jesz-

cze jednostek opartych na skali logarytmicznej, a mianowicie bel
i decybel. Definicje bela daje wzdr

I
B = lgy — [2]

T,
gdzie B — natezenie w belach, I -— to samo natezenie w W/ecm2,
za$ o = 10—16 Wjem?2 jest to w przyblizeniu granica styszal-

10 decybeli. A zatem

I :
B == 0o I—o [3]

gdzie D — natezenie w decybelach.
Latwo obliczyé¢, ze 160 db = 1 W/em?2.

Natezenie fali dzwigkowej zalezy od czestosci, amplitudy i ro-
dzaju os$rodka, w ktérym fala przechodzi — mianowicie:

1 = £ omNap 141

gdzie N — czestosc

a — amplituda

p — gestosé osrodka :

v — predko$é rozchodzenia sie fali w tym osrodku.

Iloczyn pv nazywamy oporem akustycznym osrodka. Ze wzoru

(4) wida¢, ze duze natezenie mozna osiagnac¢ badz za pomoca
duzej czestosci, badz amplitudy. Bardzo duze czestoSci umiemy
juz otrzymywac réznymi metodami, za§ odpowiednio duze ampli-
tudy sa nieosiagalne ze wzgledu choéby na to, ze pociagneloby
to za soba zbyt duze zaburzenie w o$rodku. Natezenie fali dzwig-
kowej przecietnie osiagane wynosi ok. 10 Wijecm? — warto zesta-
wi¢ je z natezeniem fali dzwigkowej, ktéra wytwarza glo$nik po-
kojowy: 10—9 W/em? lub strzal armatni: 10—8 W/cm2. ;
~ Fale akustyczna mozna rozpatrywaé jako fale zgeszezen i roz-
rzedzen. W kazdym punkcie o$rodka na drodze fali wystepuja
wige periodyezne zmiany ci$nienia, przy czym dana ‘czastka ma-
terii jest na przemian $ciskana i rozciggana (ci$nienie dodatnie

- i ujemne). To ciSnienie zmienne, wielko$¢ charakterystyczna dla

fali dZzwiekowej, moze w fali ultradZwiekowej osiaga¢ wartosei ¥
od plus kilkunastu do minus kilkunastu atmosfer. Ciénienie
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zmienne przy odpowiednio duzym natezeniu fali osiaga wartosci,
ktére pozwalaja na wywolanie w cieczy zjawiska kawitacji. Ka-
witacja polega na powstawaniu pustych miejsc na skutek rozer-
wania cieczy i nastgpnym zapadaniw si¢ tych prézni: Kawitacja
jest uwazana, za bezpo$rednia przyczyne wielu zjawisk, ktére w
materii wywoluje fala ultradzwigkowa.

Précz cisnienia zmiennego z falg dzwickowa zwiazane jest ci-
$nienie stale, wywierane na przedmioty znajdujace sie na dro-
dze fali i zwane ciSnieniem promieniowania. Ta wielko$¢ réwniez
odgrywa rol¢ przy dziataniu fali dZwickowej na materie.

Dziatanie fali dzwickowej ma materig¢ przejawia sie w kilku
kierunkach.

1. Rozdrabnianie (dyspergowanie) i mieszanie :
Najbardziej moze znane jest dzialanie emulgujace: emulsje
otrzymane na tej drodze sg bardzo drobnoziarniste, a co za tym
idzie trwatle. Ultradzwieki wytwarzaja emulsje nie dajgce sig
otrzymaé na zadnej innej drodze np. rteci w wodzie. Mozna réw-
niez za pomoca ultradzwiekéw wytwarzaé zawiesiny ciat statych
w cieczach. Nasuwa si¢ tu oczywiscie szereg zastosowarn:
a) W przemyS$le spozywczym mozna ultradZzwie-
ki stosowaé przy produkcji margaryny, lodéw, majonezéw itp.,
do homogenizacji mleka [3, 6, 14,.29].
b) W farmacji i kosmetyce mozna na tej drodze
otrzymywaé subtelne kremy, masci, otrzymywano preparaty kam-
fory nadajace si¢ do zastrzykéw dozylnych. Lamanie krysztatkéw
sulfatiasolu dawato w wodzie lub roztworze soli fizjologiczne] za-
wiesing tak drobnoziarnista, ze preparat moégt byé wstrzykiwa-
ny podskérnie [14].
o) W przemy$le papierniczym przez dziatanie
na masg papierowa otrzymuje sie drobniejsze ziarno wickna
w kleju i papier mniej adsorbuje atrament [6].
d) W przemys$Sle metalowym gdy skladniki stopu
réznig sie¢ znacznie cigzarem wilasciwym (np. Al i Pb) mozna
za pomocy pola dZwickowego utrzymaé je w stanie zmiesza-
nia i uzyskaé¢ w ten sposéb stop bardzo jednorodnmy [3, 25].
e) Do lutowania takich metali jak np. aluminium, kiére
na powietrzu pokrywaja sie¢ bardzo szybko warstwa tlenku — ul-
tradzwieki stuza do zdzierania tej warstwy z powierzchni zetknie-
cia. Nalezy podkresli¢, ze takie zastosowanie ultradzwigkow
wchodzi juz w zycie [3, 5, 36].
) Przygotowanie katalizatorow metali-
cznych: przez dziatanie ultradzwigkami w czasie elektrolizy
na katode mozna przeprowadzié¢ osiadajacy metal z powrotem do
cieczy w stanie silnego rozdrobnienia. W ten sposéb otrzyma-
na zawiesina moze sluzy¢ jako bardzo aktywny ze wzgledu na
duzg powierzchnig katalizator [9, 10, 35].
g) Oczyszczanie mozna podciggnaé réwniez pod te ka-
tegorie dziatania ultradzwieckéw. Subtelne czeSci metalowe wy-
magajace daleko posunietej czystosci powierzchni (usuniecie $la-
déw palcéw), zanurzone w odpowiednim noztworze poddaje sie
dziataniu ultradzwiekéw, ktére ustuwaja zanieczyszczenia z naj-
drobniejszych zalamafi powierzchni. To zastosowanie zaczyna si¢
rozpowszechniaé [19, 24]. :

2. Koagulacja

Emulgowanie pod wplywem ultradzwigkéw zachodzi gléwnie
W hydrosolach. W aerosolach matomiast najczesciej mamy do
Czynienia ze zjawiskiem wprost przeciwnym tj. koagulacja. Za-
stosowania sa liczne i raczej realne:

a) Najbardziej aktualne wydaje sie zastosowanie do aglomeracji
sadzy i oddymiania. Ponizej wréeimy jeszcze do.tej sprawy
(3, 5 8, 11, 23, 30, 31, 32].

b) W produkeji kwasu siarkowego ultradzwieki mogq stuzyé do
aglomeracji mgly, ktéra otrzymuje si¢ po polaczeniu SOz
z woda [11, 23].

¢) Do regeneracji sody z gazéw wylotowych przy fabrykacji pa-

piert — fala dzwieckowa powoduje aglomeracje pytu sody zawie-
szonego w gazie [11, 23].
d) Zbieranie pylu cementu.

3. Odgazowywanie

Fala dzwigkowa przechodzac przez ciecz wywoluje (gléwnie
dzieki zjawisku kawitacji) laczenie sie¢ drobnych pecherzykow
rozpuszezonego gazu w wieksze, ktére po osiagnigciu dostatecz-
nej wielkoSci opuszczaja ciecz. Mozna wiec stosowac ultradzwie-
ki do odgazowywania stopionych metali oraz szkla, co zapobie-
ga wystepowaniu szczelin w odlewach [3]. Sa réwniez w litera-
turze wzmianki o odgazowywaniu przy pomocy ultradZzwickéw
oleju transformatorowego [6] oraz akumulator6w podczas tado-
‘wania, co jakoby skraca czas ladowania [6].

4. Wplyw na przebieg krystalizacji

Dzialanie ultradzwiekéw przejawia sie gléwnie we wzroScie
liczby zarodzi w wyniku rozpadania si¢ narastajgcych krysztal-
kéw i, co za tym idzie, zmniejszeniu ziarna krystalicznego oraz
w przy$pieszeniu procesu krystalizacji.

Zmniejszenie ziarna moze byé¢ wyzyskane w metalurgii, gdzie
uzyskano dodatnie wyniki dla duraluminium, kadmu, antymonu,
itd. [3, 25, 26]. PrzySpieszenie krystalizacji prébowano stosowaé
przy rafinowaniu cukru [2, 15, 34].

&. Wptyw na strukture duzych czqsteczek

Stwierdzoeno dwukierunkowe dziatanie ultradzwiekéw (podob-
nie jak w przypadku emulgowania i koagulacji): przySpieszenie
w pewnych przypadkach depolimeryzacji [3, 14, 27], w innych —
polimeryzacji (12). Ultradzwicki dzialaja tu analogicznie jak ka-
talizator chemiczny: przySpieszaja reakcje w kierunku zgodnym
7z pierwotna tendencja.

Zjawisko to moze znalezé zastosowanie w produkeji tworzyw
sztueznych, do krakowania ropy naftowej itp.

6. Wplyw na rézne reakcje chemiczne
Reakcja chemiczng najczeSciej wystepujaca pod - wplywem
ultradzwiekéw jest utlenianie. Jednakze i tu obserwujemy nie-
kiedy zjawisko wprost przeciwne tzn. redukcje. Literatura poda-
je précz tego szereg innych reakeji chemicznych, na ktére ultra-
dzwigki dziataja przySpieszajaco. W dziedzinie zastosowan po-
dawane sa m. in.:
a) zmigkezanie wody [6]
b) estryfikacja alkoholu, co powoduje tzw. starzenie sie wina —
to zastosowanie zaczyna, zdaje sie, wchodzi¢ w zycie [6, 7]
c) przyspieszanie barwienia bawelny [18, 21, 28].

7. Dziatanie termiczne

W osrodkach absorbulqcych fale dzwickowa nastepuje zamia-
na energii dzwigkowej na cieplng. Szczegdlnie silnie wystepuje
to zjawisko na granicy dwéch oSrodkéw na skutek tareia.

Podawane sq miedzy innymi nast(;pu_;ace projekty zastoso-
waf:

a) W przemysle papierniczym: do suszenia masy papierowej [23]
b) Do suszenia proszkw mydlanego [23].
¢) Do wiercenia szkia [3].

Jak wida¢ z tego bardzo niekompletnego, a raczej przyklado-
wego zestawienia, projektow zastosowan jest bardzo wiele, przy
czym podkresli¢ nalezy, ze préby laboratoryjne, a miekiedy na-
wet na skale techniczng, wypadaja pomysinie. Postaramy sie
wigc teraz odpowiedZ na drugie pytanie.

II. Co stanowi trudnosé przeniesienia wynikéw laboratoryjnych
do przemystu

Pierwszym warunkiem wprowadzenia ultradZwickéw do pro-
dukcji przemystowej jest posiadanie generatoréw ultradzwieko-
wych, ktére moglyby dzialaé¢ na duzg ilo$é substancji. Ultra-
dzwigki wytwarzane sa przez generatory kilku rodzajéw:

1. Generatory piezoelektryczne [3] sa najbardziej znane. Dzia-
tanie ich opiera sie na zjawisku odwrotnym do piezoelektryczne-
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go: napiecie elektryczne przylozone do przeciwleglych Scianek od-
rowiednio wycietej plytki krystalicznej, najczeSciej kwarcowej,
powoduje zmiange grubosci plytki. Jesli napiecie to jest perio-
dycznie zmienne, to nastepuja periodyczne zmiany grubo$ci plyt-
ki czyli-drgania mechaniczne, ktére zostaja przekazane o$rodkowi
otaczajacemu w postaci fali ultradzwickowej. Generator piezo-
elektryczny sklada si¢ zatem z generatora drgan elektrycznych
i przetwornika, ktorym jest plytka piezoelektryczna (kwarc itp.)
umocowana miedzy dwiema elektrodami. Schemat generatora
przedstawiony jest na rys. l.

js
5 ; ¢ Rys. 1. Schemat obwodu ge-
neratora kwarcowego. Q —

plytka kwarcowa

Czestosci otrzymywane w' generatorach kwarcowych zawarte
sa w granicach od 200 ke (kilocykli) do 500.000 ke. Jednak tyl-
ko przy czestosciach nizszych, odpowiadajacych czgstosciom wia-
snym plytki (zaleznym gléwnie od grubosci plytki) lub bliskim
harmonicznym, mozna osiagna¢ duze natgzenie. Przecigtnie
otrzymywane natezenie stuzace do wywolania zmian w materii
wymnosi ok. 10 W/cm.

Wiazka fali dzwigkowej ma $rednice taka jak ptytka kwarco-
wa, a wiec kilku cm zaledwie — juz to samo dyskwalifikuje ge-
nerator kwarcowy jako przemyslowe zrédlo ultradzwigkéw. Po-
nadto koszt generatora kwarcowego jest bardzo duzy (rzedu
1000 dolaréw) i obstuga musi byé fachowa.

Rys. 2. Schemat generatora
magnetostrykcyjnego

S — sztabka do pobudzania
drgan d

L1 i Lg — zwojnice z prgdem
zmiennym

R — lampa elektronowa
A — miliamperomierz
C — kondensator

W ostatnich  czasach zaczyna wchodzi¢ w uzycie zamiast kwar-
cu tytanian baru (BaTiOs) w postaci sztucznie otrzymywanych
plytek ceramicznych. Mozna® otrzymywaé plyty o Srednicy Kkil-
kudziesieciu cm, a précz tego tworzyé mozaiki z szeregu plyt
zasilanych tym samym generatorem o lacznej powierzchni emitu-
jacej do 2,5 m2. Grubo$é wszystkich piyt w mozaice nie musi
byé bardzo dokladnie réwna, gdyz rezonans w przeciwienstwie
do kwarcu nie jest tu ostry. Mozna wreszcie nadawac przetwor-
nikom rozmaite ksztalty (np. wydrazonego walca) pozwalajace
na ogniskowanie energii. Napiecia potrzebne sa niewysokie np.
50 v, podczas gdy kwarc wymaga tysiccy woltow. Koszt gene-
ratora z tytanianem baru jest znacznie mniejszy niz kwarco-
wego. Totez z tytanianem baru wiaza si¢ nadzieje na otrzyma-
nie generatoréw przemystowych do cieczy. Wada tytanianu baru
jest, ze-traci on wlasnosci piezoelektryczne przy ogrzaniu [16].
2. Generalory magnetostrykcyjne [3]. Dzialanie ich opiera sie
na zjawisku magnetostrykeji czyli zmianie dlugosci preta z mate-
viatu ferromagnetycznego pod wplywem pola magnetycznego.
Schemat generatora znajduje sie¢ na rys. 2. Czestosci otrzymywa-
ne ta droga sa mniejsze niz w generatorach kwarcowych —
praktycznie do 60 kec., za§ moce nieco wigksze. Przekrdj wiazki
jest rowniez niewielki. ‘Generatory magnetostrykeyjne sa tansze
od kwarcowych i niewatpliwie bardziej sie nadaja do celéw

przemystowych. Nie odpowiadaja one jednak rowniez potrze-
bom przemystu w dostatecznym stopniu.

8. Generalory elektromagnetyczne [17, 29] dzialaja na tej samej
zasadzie co. glo$niki: membrana jest wprawiana w drganie przez
zmiany w obwodzie elektromagnetycznym. Odmiana generatora
zwana oscylatorem Fassendena wyzyskuje prady wirowe. Cze-
stoSci osiagane na tej drodze nie sa ultradzwigkowe lecz sly-
szalne — do 3 kc.,, moc niewielka — ok. 200 W, ale wigzka
jest dos¢ szeroka i generatory te znalazty zastosowanie np. w
mleczarniach do sterylizacji i homogenizacji mleka.

Rys. 3. Przekrdj gérnej czeSci
syreny Allena i Rudnicka

S — gérna plyta statora

R — rotor

O — otwor w statorze 2

A — szczelina przez  ktora

K

L

przechodzi powietrze
— komora wstepna dla po-
wietrza

— doprowadzenie powietrza

4. Generatory mechaniczne. Opisywane sa w literaturze rézne-
go rodzaju gwizdki wprawiane w drganie przez przeplyw gazu
lub cieczy. Sa one uzywane niekiedy do wytwarzania emulsji.
Jednakze generatorem, kiory mozna nazwac przemyslowym jest
dopiero syrena. Zbudowano i opisano w literaturze szereg ty-
pow syreny [I, 11, 22, 23, 30, 31], zasada jednak jest. wszedzie
ta sama, a mianowicie zasada syreny Cagniarda. Syrena skiada
si¢ ze statora i rotora ~(patrz rys. 3): strumien powietrza lub
innego gazu przechodzi pod ci$nieniem przez otwory statora i jest
przerywany przez zeby (lub cze$ci miedzy otworami) rotora, co
powoduje powstawanie fali dZzwigkowej. Czestos¢ fali zalezy od

Rys. 4. PrzejScie fali dZwigkowej przez klin aluminiowy.

gestosSci rozmieszczenia otworéw i od czestoSci obrotéw, za$
natezenie od ciSnienia gazu przepychanego tzw. gazu rotorowe-
go. Obie te wielkoSci moga byé zmieniane w sposéb. ciagly, co
jest bardzo korzystne i nie wystepuje w innego typu generato-
rach ultradzwigkowych. Rotor moze byé poruszany motorem elek-
trycznym lub turbina.

Czestosci osiagane przez syreny dochodza do 200 ke[3], moc
ogolna do 35 kW, a natezenie fali akustycznej do 10 W/cm?2,
przekroj wiazki wynosi do 1000 cm2.

Przy zastosowaniu syreny do cieczy napotykamy na powazne
trudno$ci. Syrena wytwarza fale dZzwiekowa w oSrodku gazo-
wym, za$ przy przejsciu fali dZwigkowej z gazu do cieczy za-
chodzi niemal catkowite odbicie np. przy przejéciu z powietrza
do wody (lub odwrotnie) odbija sie od powierzchni ~granicznej
99,9% energii dzwickowej. -Pewne nadzieje na przeprowadzenie
fali dzwickowej z gazu do cieczy daje nastepujace zjawisko:
jesli w danym osrodku na drodze fali dzwickowej ustawimy
cienka plyte o grubosci réwnej doktadnie catkowitej wielokrotno-

Sci potowy dlugosci fali (d = n. _)‘_), to fala przejdzie przez
e :
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piytg bez odbicia. Rys. 4 przedstawia przejScie fali dZzwickowe;
przez klin aluminiowy (zdjecie otrzymane aptyczng , metoda
smug®): jak wida¢ fala przechodzi tylko w okre§lonych punk-
tach — sa to wilasnie punkty odpowiadajace grubosci klinu

d = n.— . Gdy po obu stronach ptyty znajduja si¢ dwa rézne

o>

osrodki, np. woda i powietrze, sprawa nie jest juz tak prosta.
Badania w tym kierunku sa w toku [13,20].

W literaturze mozna znalez¢ opisy szeregu prototypéw syre-
ny o duzej mocy i czgstoSci, za$ ,,Ultrasonic Corporation” (USA)
oferuje syreny produkowane na skale przemyslowa. Sa réwniez
wiadomosSci o zbudowaniu instalacji przemyslowych do aglo-
meracji dzwigkowej sadzy i do aglomeracji kwasu siarko-
wego. Wydaje si¢ jednak, ze wzgledy ekonomiczne mie pozwolily
jeszcze na szersze rozpowszechnienie metody dzwiekowej.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla wielu proceséw, w szczegélnosci dla
aglomeracji aerosolu, wysoka czesto§¢ dzwigcku nie tylko nie jest
potrzebna, ale nawet szkodliwa. Np. dla aglomeracji sadzy opti-
mum przypada w poblizu 3,5 kc.

Whnioski z powyzszych rozwazan mozna ujaé w nastepujace
punkly:

. Wyniki laboratoryjne (a w pewnych wypadkach réwniez na
skalg przemyslowa) prob zastosowania czynnego dzialania ultra-
dzwigkéw do produkeji sa {ak dalece pozytywne i daja perspek-
tywy takich mozliwosci, ze sklaniaja nieodparcie do adaptacji
w przemysle.

2. Zasadnicza trudno$é stanowit dotychczas brak odpowiednich
i dostatecznie tanich generatoréw.

3. Syrena i generator piezoelektryczny z tytanianem baru
slwarzaja zupeinie nowe mozliwosci w tej dziedzinie i rozpow-
szechnienie ich wydaje si¢ by¢ jedynie kwestia ulepszefi zmniej-
szajacych koszt ich produkeji. Na produkeje tych generatoréw
nalezy wiec polozy¢ ogromny nacisk.

4. W przemy$le chemicznym najrealniejsze wydaje sie zasto-
sowanie czynnego dzialania ultradZwi¢kéw do koagulacji aero-
solu (sadza, kwas siarkowy, soda, pyt me*ali, cementu) i do wy-
lwarzania emulsji (przemyst farmaceutyczny, drogistyczny, spo-
Zywezy).

W Polsce ultradzwieki nie sg jeszcze stosowane w produkcji
przemystowej (raz jeszcze nalezy podkresli¢, ze mowa o pro-
dukcji, a nie o kontroli), jednakze sprawa ta budzi duze zainte-

tesowanie, a w dziedzinie konstrukcji - generatorow mamy juz
znaczne osiagniecia.
Otrzymano 29.X.53.
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Osiggniecia swiatowego przemysiu
chemicznego

008:66.013

Zaznaczajace sig od szeregu lat napigcie na Swiatowym rynku
wazniejszych surowcéw chemicznych uleglo w ciagu ubieglego
roku wydatnemuw odprezeniu, czego wyrazem jest zlagodzenie li-
cznych zakazow wywozu, przepisow reglamentacyjnych itp. obo-
wigzujacych w niektérych pafstwach. Znamienna w tym zakre-
sie ewolucja nastapila np. w dostawach siarki, ktéra do nie-
dawna stanowita surowiec wybitnie deficytowy. Dzigki energicz-
nym poszukiwaniom geologicznym odkryte zostaly pokazne mowe
zioza siarki elementarnej. Do wytwarzania kwasu siarkowego
W coraz wigkszych rozmiarach — oprécz pirytéw. — wyzyskiwa-
ne sg poktady siarczanéw wapnia, magnezu itd., a ponadto kwas
siarkowy jest w szerszym stopniu zastepowany przez kwas azo-
towy w produkcji nawozéw sztucznych. Wolec tych — oraz
innych jeszcze przemian i postepéw problemat siarki znacznie
stracit na ostrosci. ~

Réwniez w zakresie dostaw metali sytuacja ulegla stop-
lniowej poprawie, pomimo zwickszajacego si¢ zapotrzebowania.
Nalezy stwierdzi¢ znaczne postepy metalurgii, w coraz wiekszej

2 E Trepka

_mierze uzytkujacej rudy ubogie. Metale sa czestokro¢ zastepo-

wane sztucznymi tworzywami réznych odmian.

Wytwarzanie tlenku glinu (a wiec i aluminium) z kaolinu i gli-
ny — zamiast z boksylu — przeszlo juz okres préb i zaczyna
by¢ procesem przemystowym.

Nowe zastosowanie molibdenu polega na tworzeniu stopéw mo-
libdenowo-krzemowych wytrzymujacych temperature de 1.7000C;
wyroby z takich stopéw uzywane sa np. w wyposazeniu piecow
elektrycznych, w ktérych odbywa si¢ topienie szkia, wypalanie
ceramiki itp.

Coraz wigksza doniosto$¢ techniczna zdobywaja zwiazki fluoru
— jedne dzigki wielkiej pasywnosci, a inne — wielkiej aktyw-
nosci chemicznej. Obok freonéw stosowanych w urzadzeniach
chiodniczych, wytwarzane sa w znacznych iloSciach fluorowg- -
glowodory, zawierajace fluor materiaty plastyczne, barwniki itd.

Zwigksza sig produkcja i uzycie selenu. Gtéwnym zrédiem se-
lenu (jako produktu ubocznego) jest szlam. anodowy z elektro-
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litycznego rafinowania miedzi. Dawniej prawie jedynym zasto=
sowaniem selenu bylo barwienie i odbarwianie szkta. Obecnie
selen stosowany jest przewaznie do wyrobu komoérek fotoelek-
trycznych, przyrzadow radarowych, telewizyjnych itp.

Hel, otrzymywany w niektérych krajach z gazéw ziemnych,
uzywany byt dawniej giéwnie do napelniania balonéw, obecnie
stuzy rowniez do stwarzania catkowicie obojetnego $rodowiska
w specjalnych urzadzeniach spawania tukiem elektrycznym.

Bezposrednie wiazanie azotu powietrznego w piecach, ogrze-
wanych do temp. 2.100—2.200°C nie tukiem elektrycznym, lecz
plomieniem gazowym, z uzyciem MgO w postaci zwiru, jako
swoistego akumulatora ciepla, nie wyszlo jeszcze z okresu prob
i doSwiadczen. Nalezy przypuszczac, ze osiggane dotychczas wy-
dajnosci tlenkéw azotu sa zbyt niskie, aby metoda mogta byc
stosowana w skali przemysiowej.

Wzrasta wykorzystywanie forfu jako zrédla energii i jako su-
rowca chemicznego. Utylizacja musi si¢ oczywiscie liczy¢ z wla-
Sciwosciami odmian torfu réznigcych si¢ znacznie sktadem che-
micznym i charakterem sktadnikéw. Suszenie torfu jest zagad-
nieniem specjalnym, niezupelnie jeszcze opanowanym, pomimo
niewatpliwych postepow w tej dziedzinie. Wobec wysokich kosz-
téw suszenia torfu — gospodarcza racje bytu maja jedynie me-
tody uzytkujace torf z pewna zawartoscia (20—30%%) wody.

Wytlewanie torfu dokonywane jest licznymi sposobami, z ogrze-
waniem bezposrednim lub przeponowym. Interesujacy i majacy
szanse przemystowego zastosowania jest szybowy piec pomystu
W. Swigtostawskiego z ogrzewaniem bezprzepo-
nowym. Wytlewanie torfu — oprécz gazu i smoly — daje pét-
koks uzywany dzisiaj do réznych celow. Wskutek niewielkiej wy-
trzymalosci mechanicznej mniej jest odpowiedni do proceséw
wielkopiecowych, znajduje jednak zaslosowanie w odlewniach, do
cementowania stali, jako paliwo w kuzniach i jako dobry suro-
wiec do wyrobu wegla aktywnego. Mozna ten pétkoks  stoso-
wacé do wyrobu karbidu i siarczku wegla, a takze w generato-
rach samochodowych.

Zgazowanie torfu daje mniejsze ilosci smoly, jednak z punktu

* widzenia energetycznego jest korzystniejsze miz wytlewanie.
W oparciu o gaz z torfu pracuje w ZSRR szereg duzych fabryk,
w ktorych gaz ten stuzy do ogrzewania piecéw martenowskich,
ceramicznych, szklarskich itd.

Wykorzystanie torfu jako surowca chemicznego w skali wiel-
koprzemyslowej praktykowane jest miemal wylacznie w Zwiazku
Radzieckim. Dzigki wspélpracy zespolu orgamizacji z Moskiew-
skim Instytutem Torfowym i Bialoruskg Akademia Nauk na cze-
le — osiagniete zostaly wybitne rezultaty w zakresie wszech-
stronnego spozytkowania produktéw torfowych.

Nalezy jeszcze wspommie¢ o zastosowaniu torfu w charakte-
rze nawozil. Otrzymywanie furfurolu oraz bituminéw z niektd-
rych torfow lezy w granicach mozliwosci.

Zgazowywanie wegla praktykowane jest w wielu krajach,
gléwnie jednak w ' Niemczech, gdzie zapotrzebowanie ma gaz
znacznie przekracza sprawnos¢ produkcyjna gazowni i koksow-
ni, zwlaszcza ze te ostatnie normujg swoja dzialalnos¢ wg mo-
zliwosci zbytu koksu. Do zgazowywania stosowany jest sprosz-
kowany wegiel bitumiczny, brunatny réznych odmian, drzewny.
Kraje nozporzadzajace zasobami gazu ziemnego sg w sytuacji
korzystniejszej, mogac uzytkowaé gaz jako wzglednie tanie pa-
liwo lub jako cenny surowiec chemiczny. W ZSSR i USA — r6w-
nolegle z postepami chemicznego. przerobu ropy — w coraz wiek-
szym stopniu uzywany jest gaz ziemny w charakterze surowca.

Z gazu ziemnego, skiadajgcego sig¢ giéwnie z metanu, pochla-

niane sg niekiedy weglowodory cigzsze, typéw CgHg do CsHio.
Etan jest zwykle przerabiany na etylen, frakcja propanowo-bu-
tanowa po skropleniw shuzy jako cenne paliwo (mozna jednak
propan przerobi¢ na propylen itd., a butan na butadien); pen-
tany sa mieszane z benzyna. Jak wiadomo — metan moze by¢
zuzytkowany réznymi sposobami: rozlozenie na sadze i wodér

\

prowadzace do uwodorniania; przerabianie na mieszanke CO -+
+2 Hs (przez dzialanie tlenu lub powietrza wzbogaconego
w tlen) do produkcji metanolu; przerabianie na mieszanke
3 Ha + Ns do produkeji amoniaku. Ostatnio metan gazu ziem-
nego bywa réwniez przerabiany na acetylen:

2CH,; —> CH, - 3H,
lub na cyjanowodér:
CH, 4 NH; + 1,5 O, —> HCN - 3H,0

Produkeja chemiczna oparta na efylenie jako na surowcu wyj-
§ciowym rywalizuje wyraznie z produkcja oparta na acetylenie.
Z obu tych gazéw mozna w ostatecznym wyniku otrzymac te sa-
me produkty, rozstrzygaja wiec wzgledy gospodarcze. Do nie-
dawna — kraje rozporzadzajace wielkimi zasobami ropy nafto-
wej i gazéw ziemnych rozwijaly raczej przeréb etylenu, nato-
miast w Niemczech korzystano przede wszystkim z acetylenu,
otrzymywanego na ogromng skale z karbidu. Obecnie jednak-
opracowane zostaly metody, pozwalajace produkowac¢ tani ace-
tylen z gazéw ziemnych, naltowych itp.

Wskutek tych mowych mozliwosci — w USA, gdzie dawniej
produkcja akrylanéw i akrylonitrylu oparta byla prawie wy-
lacznie na etylenie, przemyst przestawia si¢ w kierunku stoso-
wania acetylenu. Z drugiej strony — w Niemczech wchodzg w
zycie metody wytwarzania- acetylenu nie z karbidu, lecz z gazow
odlotowych powstajacych w procesie Fischera Tropscha. W Niem-
czech zreszta na wielka skale stosowane jest uwodornianie ace-
tylenu w celu otrzymania etylenu. 7 ;

W zwiazku z powyzszym nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze prowa-
dzone sa préby wytwarzania k a r b i d u nie w piecach elek-
trycznych, lecz w szybowych. Niezwykle interesujace do$wiad-
czenia dokonane zostaly w radzieckim Instytucie Przemystu Azo-
towego: wykazano mozliwo$¢ otrzymania temperatury 2.200—
2.400°C przez wiryskiwanie strumienia tlenu do pieca zatado-
wanego koksem i wapnem. W celu zainicjowania reakcji dodaje
sie do tadunku wioréw zelaznych, w wyniku czego jako produkt

‘sboczny otrzymuje si¢ zelazokrzem, spuszczany z pieca specjal-

nym otworem, ponizej wyplywu cieklego karbidu.

Daje sie stwierdzi¢ wzrastajace znaczenie cyjanowodoru, kto-
ry jest stosowany w wielu procesach syntetycznych, gléwnie zas
do produkeji akrylonitrylu. Dotychczas HNC byt przewaznie otrzy-
mywany przez dzialanie kwaséw mineralnych na NaCN wytwa-
rzany z azotniaku lub z amidu kwasu mréwkowego przez od-
dzielenie wody i pochloniecie wydzielajacego sie HCN tlugiem
scdowym. Nowoczesna metoda, o ktérej juz wyzej wspomniano,
pozwala na otrzymywanie cyjanowodoru z gazu ziemnego.
W Niemczech rozpoczeto wydobywanie cyjanowodoru z gazow
koksowniczych, zawierajacych przecietnie 0,7 — 1,4 g HCN w jed-
nym m3. Metoda polega na systemie wymywania i laczenia HCN
i NaOH. %

Petrochemia dostarcza znacznych iloSci benzenu i toluent,
a w ostatnich czasach réwniez i ksylenow, ktére zdobylty wiek-
sze znaczenie jako surowce do produkcji kwaséw benzeno-dwiu-
karboksylowych. Kwas ftalowy ,a wtaSciwie jego bezwodnik, od
dawna stanowi juz jeden z najwazniejszych organicznych pro-
duktéw posrednich. Wytwarzany jest gléwnie z naftalenu, czg-
$ciowo jednak z o-ksylenu. Kwas tereftalowy, surowiec do wyro-
bu wiékien poliestrowych, wytwarzany jest z p-ksylenu, a takze
z p-cymenu (powstajacego przez odwodnienie terpenéw podczas
siarczynowego roztwarzania drewna szpilkowego w fabrykach
celulozy). Istnieja réwniez patenty utylizujace reakcje miedzy
HCN a benzenem: powstaje p-benzeno-dwunitryl, ktéry po zmy-
dleniu za pomoca Ba(OH)s daje kwas tereftalowy. Chloromety- -
lowanie, z nastepujacym utlenianiem chlorometylotoluenu za po-
moca KMnOy, réwniez prowadzi do kwasu tereftalowego, Kwas
izoftalowy, wytwarzany przez wtlenianie m-ksylenu, stuzy giow-
nie do wyrobu plastyfikatorow.
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Rozdzielenie ksylenow, otrzymywanych zawsze W postaci mie-
szanin, nie jest zadaniem fatwym, wobec malej rozpigtosci po-
miedzy temperaturami wrzenia wszystkich trzech izomeréw. De-
stylacja frakcjonowana pozwala wydzieli¢ o-ksylen; krystalizacja
w temperaturze —359C umozliwia rozdzielenie izomeréw meta
i para.

Tlenek etylenu, wazny produkt poSredni, wytwarzany jest z ety-
lenu — poprzez chlorohydryne, albo metoda bezposredniego utle-
niania za pomoca osadzonego kontaktu. Nowa metoda, rywa-
lizujaca z obu poprzednimi, polega na utlenianiu etylenu za po-
moca fluidyzowanego katalizatora.

Wynaleziona w latach 1951/52 metoda produkeji fenolu i ace-
tonu z benzenu i propylenu — poprzez kumen — zdata cal-
kowicie egzamin i stosowana jest w szeregu krajéw, m. in. we
Francji. Oprécz fenolu wytwarza sie ta metoda krezole, rezor-
cyne, hydrochinon i inne jeszcze hydroksy-zwiazki.

Mocznik wytwarzany w wielkich iloSciach (metoda kwasnej
hydrolizy cyjanoamidu wapniowego lub przez bezposrednia syn-
tezg: CO2 + 2NH3), uzywany jest nie tylko jako wysokowar-
tosciowy nawéz i sktadnik tworzyw sztucznych, barwnikéw itd.,
lecz w coraz powazniejszej mierze jako cenny dodatek do paszy
dla bydta.

Zrodlem pirydyny i jej pochodnych byla do niedawna wytacz-
nie smota z wegla kamiennego. Poniewaz jednak zapotrzebowanie
na te zwiazki silnie wzroslo (do wytwarzania rozpuszezalnikéw,
$rodkéw impregnujacych, zwlaszcza za$ hydrazydu kwasu izoni-
kotynowego i analogicznych preparatéw) powstata w niektérych
krajach produkcja syntetycznej pirydyny i pokrewnych zwigz-
kow.

Aldehyd octowy, w postaci paraldehydu, reaguje w fazie cie-

klej z amoniakiem, dajac 2-metylo-5-etylopirydyne; ten zas pro-
dukt po odwodornieniu przechodzi w metylowinylopirydyne (sto-
sowanag obecnie w przemysle widkien syntetycznych). Ubocznie
rowstaja: 2-pikolina, 4-pikolina i inne ciezsze zwiazki pirydy-
nowe. @
Nalezy podkreslic postep metod [izycznych prowadzacych do
wydzielania i oczyszezania réznych zwiazkéw chemicznych.
Opréez metod ,klasycznych®, znanych od dawna, weszly teraz
w przemystowe uzycie metody stosowane poprzednio jedynie w
laboratoriach naukowych, jak hypersorpcja, dyfuzja gazowa, de-
stylacja azeotropowa i ekstrakeyjna, krystalizacja ekstrakeyj-
na itd.

Jako przyklad poda¢ mozna oczyszczanie butadienu otrzymy-
wanego z produktéw naftowych w mieszaninie z butanem i bu-
tylenami. Mieszanina zadawana jest amoniakiem, tworzacym
azeotrop z butadienem, co pozwala na wzglednie latwe rozdzie-
lenie mieszaniny. Metoda ekstrakcyjnej destylacji w zastosowa-
niu -do powyzszej mieszaniny polega na dodawaniu furfurolu,
ktéry powoduje zmiane preznoSci pary poszczegélnych sktadni-
kéw umozliwiajac rektyfikacje.

W metodach ekstrakeyjnej krystalizacji najczesciej stosowany
jest dodatek mocznika, dajacego z niektérymi sktadnikami mie-
szanin krystaliczne produkty.

W Polsce, dzigki pracom prof. W. Swietostawskie-
go i jego szkoty, melody oczyszczania i rozdzielania substan-
¢ji zostaly opracowane w podziwu godny sposéb. Niektére z tych
metod znalazly juz przemyslowe zastosowanie w dziedzinie wy-
dzielania skladnikéw smoly weglowej.

Celowos¢ stosowania nawozdw sztucznych jest uznawana pow-
szechnie, chociaz nie wszystkie kraje sa w moznosci zaspokaja-
nia rosngcych zapotrzebowan. W zakresie nawozow fosforo-
wych, azotowych i potasowych pierwszym postulatem jest zawsze
zwigkszenie dostaw. Jednakze zdolno$é asymilacyjna roslin
ksztaltuje sie rozmaicie, istnieja liczne specyficzne odmiany gle-
by, wielkie znaczenie maja czynniki gospodarcze. Wszystkie te
wzgledy powoduja, ze obok takich tradycyjnych nawozéw, jak

N .

superfosfat, tomasyna, saletry, ,sole® potasowe, dostarczane sa
rolnictwu produkty, zawierajace te same pierwiastki w postaci
innych zwigzkow. Coraz czeSciej uzywane sa mawozy zawiera-
jace pare sktadnikéw zasilajacych, np. amoniakowane superfos-
faty. :

Minely zreszta czasy, gdy wymieniona ,,tr6jca agronomiczna“
tacznie z wapnem uwazana byla za wystarczajaca do zasilania
gleby. Nowsze badania wykazaly pozytek, a nawet konieczno$é,
obecnoSci w glebie innych jeszcze pierwiastkéw. Tak wiec su-
perfosfat czasem przynosi korzys¢ nie tylko przez wprowadzenie
co gleby fosforu i wapnia, lecz rowniez — siarki. Niektore gleby
wymagaja dodatku minimalnych ilo$ci: miedzi, cynku, mangani,
zelaza( kobaltu, boru, molibdenu.

Przez dodawanie Srodkéw powierzchniowo czynnych podezas
produkeji niektérych nawozow otrzymuje sie nawozy bardziej
drobnoziarniste, nie kawalace si¢. Najodpowiedniejszymi w tym
celu $rodkami sag alkiloarylowe zwiazki sulfonowe. Granulowa-
nie nawozéw sztucznych utatwia ich praktyczne uzycie.

Popularno$¢ osiagaja Srodki poprawiajgce strukture gleby, np.
zapewniajace jej porowatos¢. Czynnym sktadnikiem w tych Srod-
kach sa rézne zwiazki organiczne. Ostatnio reklamowana jest
skuteczno$é soli sodowej karboksymetylocelulozy. Niekiedy S$rod-
ki poprawy struktury gleby sa stosowane jednocze$nie z nawo-
zami sztucznymi. Wedlug opinii niektérych specjalistow — nie
istnieja gleby absolutnie nieurodzajne: jedynie ludzie nie potrafia
ich uprawia¢. Dostarczane przez przemyst chemiczny Srodki (ta-
cznie z nawadnianiem i zalesianiem oraz zmotoryzowanymi $rod-
kami uprawy) pozwola w przysztoSci znacznie zwigkszyé¢ tery-
torialne mozliwosci rolnictwa.

Straty powodowane w rolnictwie i ogrodownictwie przez nisz-
czace dziatanie réznych owadéw, pasozytéow, choréb itp. odbija-
ja si¢ dotkliwie ma wynikach uprawy i hodowli. Walka ze szkod-
nikami jest szczegdlnie trudna w krajach o goracym klimacie,
ale 1 w umiarkowanej strefie wystepuja trudnoSci, jak o tym
Swiadczy plaga stonki zagrazajacej kartoflom.

Od dawna- stosowane sa liczne insektycydy oparte zaréwno na
nieorganicznych jak organicznych sktadnikach, z tendencja prze-
wagi tych ostatnich. Walka ze szkodnikami prowadzona jest réz-
nymi metodami.

Stosowane jest réwniez ,,zaprawianie” masion Srodkami dezyn-
fekujacymi w celu ochrony nasion w ziemi. Do zwalczania grzyb-
kowych choréb zbéz stosowane bywaja pochodne nitrozowe wyz-
szych alkilowanych p-oksyfenonéw oraz fungicydy otrzymywane
przez redukecje soli sodowych amidéw lub imidéw za pomoca

CISCCls. Do ochrony owoeéw przed plesnig reklamowany jest

,»Captan® — N-tréjchlorometylotiotetrahydroftaloimid.

Z coraz lepszym skutkiem praktykewane jest zwalczanie chwa-
stéw za pomoca selektywnie dzialajacych Srodkéw chemicznych,
np. kwasu dwuchloropropionowego. Niektére Srodki niszcza
chwasty juz w zarodku, przed wyjsciem z ziemi.

Pasozyty zewnetrzne, gnebiace zwierzeta gospodarskie (szcze-

gélnie owce), zwalczane sa za pomoca réznych Srodkéw, wsrod

iktérych najwiecej popularne sa: DDT i gamma“szeSciochlorocy-
kloheksan.

Do zwalczania pasozytow wewnetrznych u owiec, koni i by-
dla rogatego uzywane bywaja rézne Srodki roslinne oraz feno-
tiazyna i heksachloroetan; pasozyty trzody chlewnej niszczone
bywaja fluorkiem sodu.

Oprocz lekow w Scistym znaczeniu tego slowa stosowane sa
$rodki podnoszgce wydajno$¢ produktow zwierzecych. Do pa-
szy dodawany bywa mocznik; antybiotyki stosuje sie jako do-
datek do paszy lub w zastrzykach, w celu wywotania szybkiego
wzrostu drobiu i trzody oraz wiekszej wydajnosci mleka. Sulfa-
midy — stosowane w weterynarii — chronig bydlo od zarazkéw,
przez co podnosza ogélna wydajnos¢ migsa.

Na rynku fworzyw sztucznych nie notowano w ubieglym roku
interesujgcych nowych produktéw. Wynalazczo$¢ zmierzala ra-
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czej do podniesienia jakosci twiorzyw, a takze do znalezienia dla
nich mowych zastosowan.

Na uwage zasluguje pomyst dodawania polioctanu winylu ao

cementu portlandzkiego, w celu otrzymywania betonu o wiek-
szej odpornosci na uderzenie, $cieranie i korozje. Masy z poro-
watego polichlorku winylu stosowane sa w operacjach saczenia
w przemysle chemicznym. Zywica pochodzaca z orzechéw maho-
niowych polikondensowana z aldehydami daje odporng mase shu-
zaca do spajania czeSci aparatury oraz do pokrywania $cian
i podiég w wytworniach chemicznych. Winylomaslan uzywany
jest jako Srodek do sklejania szkta, zapewniajacy niettukliwo$é
szyb samochodowych.
- Zwigksza sie zastosowanie poliestréw, niekiedy z uszczupleniem
uzycia innych tworzyw. Widkna terylenowe zyskuja coraz szer-
sze uznanie, czego nie mozna twierdzi¢ o wléknach akrylo-ni-
trylowych lub akrylo-nitrylo-winylowych. Blony terylenowe, dzig-
ki wysokiej odporno$ci na rozerwanie i wlasno$ciom izolacyj-
nym, sa w szerszej mierze stosowane w wyrobie motorow elek-
trycznych, kondensatoréw, transformatoréw oraz kabli. Zywice
poliestrowe (przeSwiecajace — gdy wytwarzane sa bez dodatku
pigmentéw), wzmacniane zwykle nitkami szklanymi, stosowane
bywaja do wyrobu samochodowych karoserii lub ich czesci.

Literatura techniczna wymienita kilka nowych materialéw
o wiasnosciach zblizonych do kauczuku naturalnego, lecz odmien-
nych od znanych kauczukéw synietycznych. Tak wiec polimery
akrylanéw 1,1'-dwuhydro-perfluoro-alkilowych rzekomo maja cha-
rakter kauczuku, wykazujac jednoczes$nie odporno$é na wplyw
rozpuszezalnikéw organicznych i ozonu. Tworzywo nazwane ,,Hy-
palon S2, sktadajace si¢ gléwnie z chlorosulfonowanego poliety-
lent, réwniez zalecane jest jako mamiastka katczuku. Inny syn-
tetyczny material, proponowany jako surowiec do wyrobu opon
samochodowych, powstaje przez kondensacje glikolu etylenowe-
go lub propylowego z kwasem adypinowym i dwuizocyjanianem.
Dodatek niektérych zywic naturalnych, albo syntetycznych zy-

wic styrenowych (w charakterze $rodka napelniajacego) do gu- -

my GR-S ma wplywaé korzystnie na wiasnosci tej ostatniej.
- W rubryce zastosowani mozna zanotowaé japofiska metode
powlekania wiloskéw welny lateksem, co zapobiega zbieganiu
sie tkanin welnianych w praniu. Znaczna doniosto$¢ techniczna
posiada metoda dodawania proszkw syntetycznej gumy (w' jlo-
§ci 2—5%) do produktéw bitumicznych uzywanych w budowie
drég; pozwala to osiagnaé elastyczna, mniej krucha powierzch-
nie. _

Produkeja Srodkow leczniczych — pod wzgledem wartosci sta-
le przoduje wsrdd licznych galezi przemystu chemicznego. Szcze-
gélne znaczenie terapeutyczne (a réwniez i gospodarcze) osig-
gnely antybiotyki. Na wigksza skale przemyslowa produkowane
sg obecnie: penicylina, streptomycyna i hydroksystreptomycyna,
aureomycyna, terramycyna, chloromycetyna (czesciowo wytwa-
rzana syntetycznie), bacitracyna i neomycyna. Stanowig one —
zwlaszcza streptomycyna i jej odmiany — powazna pozycje
- w miedzynarodowych obrotach handlowych. Opréez mnajbardziej
popularnych i powszechnie znanych — wchodzg w uzycie inne
antybiotyki, dotad nie zbadane wszechstronnie. Reklamowana jest
erytromycyna, o szerokim zakresie dziatania, rzekomo skuteczna

w zwalczaniu drobnoustrojéw gramododatnich opierajacych si¢

innym antybiotykom. W ostatnich czasach uwydatnia si¢ ten-
dencja wytwarzania antybiotykow, lub ich mieszanin, zwalcza-
jacych okreslone mikroorganizmy, nie za$ rézne choroby. Prasa
fachowa przynosi weiaz wiadomosci o nowych antybiotykach, ma-
jacych specyficzne zastosowania, np. leczenie gruzlicy, choroby
Spiaczki itd. Moze najdonio$lejszym zadaniem wspélczesnej che-
moterapii jest zapobieganie szybkiemu rozwojowi mikroorga-
nizmow odpornych na dzialanie poszczegélnych antybiotykow.

Kortizon jest weiaz jeszeze deficytowym artykulem na ryn-
ku $rodkéw leczniczych, co w pewnym stopniu wynika ze sto-
sowania go do zwalczania innych jeszeze dolegliwoSci, poza

artretyzmem. Interesujace jest stwierdzenie wigkszej skuteczno-
§ci leczniczej niektérych chlorowcowych pochodnych kortizonu
w poréwnaniu z samym kortizonem.

Kortizon otrzymywany jest prawie wylacznie z organéw zwie-
rzecych, chociaz opracowane juz zostaly metody syntetyczne, wy-
chodzace np. z toluenu. Osiagniete ostatnio postepy w pewnych
etapach syntezy (przeksztalcanie produktéw posrednich) pozwa-
laja przypuszczaé, ze w niedalekiej przyszioSci kortizon wytwa-
rzany bedzie na drodze chemicznej.

Inny $§rodek hormonowy — estron (folikulina), dotychczas
otrzymywany z moczu cigezarnych lub w drodze czeSciowej syn-
tezy z cholesterolu albo z sapogeniny — zapewne bedzie réw-

niez wytwarzany syntetycznie. Punktem wyj$cia jest anizol,
z ktérego w paru etapach otrzymuje si¢ cyklopentenofenantren,
a z niego — przez kondensacje z bezwodnikiem glutarowym
i szereg nastepnych reakecji — dochodzi si¢ do estronu.

W ZSRR osiagnigte zostaly (w Instytucie Badan im. A. N.
B a c h a) wydatne rezultaty w dziedzinie enzyméw przySpie-
szajacych procesy chemiczne w zywych organizmach. Na uwage
zasluguja opracowane tutaj oryginalne metody otrzymywania
witaminy A z watroby ryb i ssakéw morskich oraz witaminy
B2 z odpadkéw fermentacyjnych produkeji antybiotykow. -

Riboflawina wytwarzana jest obecnie zaréwno biologicznie jak
syntetycznie.

Zakres $rodkéw antymalarycznych zostal wzbogacony o ,,Da-
rapring* (2,4-dwuamino-5-p-chlorofenylo-6-etylopirymidyne) wy-
twarzana juz na skalg przemyslowa; ma ona by¢ tysiackrotnie
skuteczniejsza w dzialaniu od chininy, a ponadto zapobiega recy-
dywie choroby.

Chemoterapia uzyskuje z kazdym miesigcem wigksza donio-
sto$¢, co wplywa na kierunek rozwoju przemystu farmaceutycz-
nego. Sygnalizowane sa pomySlne proby stosowania preparatow
typu hydrazydu kwasu izonikotynowego do leczenia tradu,
gamma-globuliny — jako $rodka zabezpieczajacego od paralizi
dziecigcego, preparatéw chemicznych zwalczajacych epilepsje itd.

Syntezy morfiny (z uzyciem kwasu S chdfera jako pro-
duktu wyjsciowego) i ,landolizyny* (wytwarzanej z papawery-
ny.oraz z kwasu sebacynowego), ktéra jako Srodek odprezajacy
mieénie podczas operacji chirurgicznych zastepuje kurarg, maja
na razie znaczenie laboratoryjne; watpliwe jest zastosowanie
lych syntez w skali przemyslowe;j.

Walka z gruzlica toczy si¢ na szerokim froncie: niezaleznie
od Srodkow ogéln’ie znanych, ktére wykazaly juz swa skutecz
no$¢, proponowane sa dwa nowe antybiotyki — amicetyna i wio-
mycyna; w Szwajcarii wytwarzany jest dwuetoksytiokarbanilid,
jako mowy syntetyczny specyfik przeciw gruzlicy.

Charakterystycznym zjawiskiem jest wzrastajaca popularnos$é
srodkéw antyalergicznych, nazywanych czasem antyhistamino-
wymi. Alergia — termin czgsto naduzywany — jest wiaSciwie
stanem nadwrazliwo$ci, powstajacej wskutek zarazenia lub przez
wchlonigcie pewnych substancji. Istnieja mie tylko przypuszcze-
nia, lecz przekonywujace dowody, ze w powstawaniu dolegliwo-
ci alergicznych powazna rol¢ odgrywa histamina, produkt de-
karboksylacji histydyny, aminokwasu wystepujacego w organi-
Zmie ludzkim i zwierzecym. Jeszcze przed kilku laty konserwa-
tywne sfery medyczne traktowaly $rodki antyhistaminowe z du-
zym sceptycyzmem. Praktyka dowiodla jednak skutecznoSci tych
Srodkéw, wytwarzanych obecnie na wieksza skale i stosowanych
w takich chorobach, jak egzema i rézne wyrzuty na skérze, astma
alergiczna, nerwowe cierpienia alergiczne, katar sienny itp.
Wsrod wielu $rodkéw antyhistaminowych, nalezacych zreszta do
rozmaitych ugrupowan chemicznych, najbardziej bodaj popular-
na jest antistina.

Pomimo tak znacznego postepu w zwalczaniu mikroorganiz-
méw $rodkami chemicznymi — trzeba stwierdzi¢ niewielka sku-
teczno$é chemoterapii w walce z najdrobniejszymi wirusami.

Otrzymano-11. XI. 53 r.
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Celosolw — monoetylowy eter glikolu
‘ etylenowego '

66.062.522

R. Sierbin

Monoetylowy eter ‘g‘likoh} etylenowego stosuje sie w przemysle lakierniczym jako doskonaty rozpuszczalnik mi-
trocelulozy. Najekonomiczniejsza metoda jego syntezy jest reakcja miedzy tlenkiem etylu a etanolem. W skali prze-
myslowej produkuje si¢ monoetylowy eter glikolu etylenowego oraz inne etery glikoli metoda ciagla.

MOHOSTMIIOBBI 3(hUP STUIEHOTIMKONA IMPUMEHACTCA B JAKOKPACOYHOM MPOMBIIIICHHOCTY B Ka4YeCTBEe OT-
JIMYHOTO PACTBOPUTENSA HUTPOLEJIIoN03bl. Hauboree SKOHOMMYECKMM METOAOM STOTO CHUHTE3a HABJAETCA De-
aKIMA OKVCY STMJIEHA ¥ STVJIOBOrO crmpra. MOHOSTVMIOBBIA 9(hUp STMIIEHOBOIO IMIMKOJA ¥ APYIME IIPOCTHIE
9(OUPBI IVIMKOJA M MONUITIAKOJIEN MPOUSBOAATCA B IPOMBIIIIEHHOM MaclITabe HEeNpephbIBHBIM METOZOM.

Monoethylether of ethylene glycol is used in varnish industry as an excellent solvent of mitrocellulose. The most
economic method of its synthesis consists in reaction of ethylene oxide with ethyl alcohol. Monoethylether of ethy-
lene glycol and other ethers of glycols and polyglycols are manufactired on industrial scale in a continuous pro-

CESS.

Monoetylowy eter glikolu etylenowego — znany takze-na ryn-
kach $wiatowych pod nazwa: celosolw, solwuloz, etyloglikol lub
rozpuszczalnik GA — zdobywa coraz wigksze znaczenie jako
produkt stosowany w réznych dziedzinach gospodarki przemy-
slowej. Pod wzgledem fizycznym jest to bezbarwny plyn o re-
akcji obojetnej -z bardzo stabym, przyjemnym zapachem. Celo-
solw miesza sie z woda we wszystkich stosunkach, tworzy z nig
takze mieszaning azeotropowa o temp. wrzenia 99,20C — aze-
otrop zawiera 409% eteru (1). :

Czysty produkt wrze pod normalnym ciSnieniem w temp.
134,80C, za$ jego ciezar wiasciwy przy 15°C wynosi 0,936.

Jedna z podstawowych dziedzin zastosowania celosolwu oraz
innych prostych eter6w glikolu etylenowego i polietyleno-
glikoli a takze ich estréw (octanow) jest przemyst lakierni-
czy (2). Monoetylowy eter glikolu etylenowego uzywa sie pra-
wie wyltacznie do otrzymywania lakieréw nitrocelulozowych, cho-
ciaz w obecno$ci chlorku etylenu (CH2Cl: CH2Cl) rozpuszcza
takze acetyloceluloze (3). Roztwory nitrocelulozy w celosolwie
dopuszezajg znaczne dodatki alkoholu oraz tanich weglowodo-
réw, jak toluen, ksylen, benzen dajac trwale i przejrzyste blo-
ny. Lakiery .przygotowane przy jego pomocy tworzg powloki

jednak trwa stosunkowo dlugo (2—3 godz.). Lakiery te uzywa-
ne sg do wielowanstwowych pokry¢, poniewaz powoli rozpusz-
czajg poprzednio natozong blone.

Drugg wazna zaleta celosolwu jest mozliwo$é wprowadzenia
w skiad lakieréw przyrzadzanych przy jego pomocy pewnych
ilosei wody bez wplywu na jako$é¢ gotowego produktu.

Cecha ta jest specjalnie wazna poniewaz przewozenie oraz
magazynowan:e nitrocelulozy suchej jest wzbronione przez prze-
pisy bezpieczenistwa pracy. Celosolw umozliwia uzycie nitroce-
lulozy wilgotnej zawierajacej do 30% wody. :

Posréd wielu innych zastosowann w przemysle nalezy wymie-
nié uzycie celosolwu jako jednego ze sktadnikéw plynu dla hy-
draulicznych hamulcéw lub smaru w mieszaninie z niektérymi
olejami. Monoetylowy eter glikolu etylenowego uzywany jest
takze w przemysle farmaceutycznym i perfumeryjnym, stosowa-
ny jest poza tym przy otrzymywaniu formaldehydowych mas
plastycznych i $rodkéw piorgcych oraz dla sporzadzania plynéw
chtodzacych (krzepngcych w niskich temperaturach). Celosolw

‘posiada takze wiasciwoS¢ selektywnego absorbowania acetylenu

z mieszanin gazowych (np. z gazéw termicznego rozkladu me-
tanu), w zwigzku z tym moze by¢ uzywany jako oroszenie ko-

dobrze przylegajace, latwo polerujace sig — wysychianie ich lumn instalacji absorpcyjnych (4).
Tablica 1 '
Fizyczne wlasnoSci eterow glikolu etylenowego
] o Temperatura 5 - e
2 Ciezar : Prezno$¢ par Cigzar
: : Cigzar : -wrzenia w °C = i
Etery glikolu etylenowego Wzbér chemiczny wiasciwy przy 20 °C wlasciwy
y glikolu etylenoweg czgsteczkowy przy’ 20°C (7s61f) rl:l;n i sl par
Monometylowy CH,; OCH, CH,; OH: 76,09 0,9660 124,6 7,5 2,6
Monoetylowy G, H; OCH; CH;OH 90,12 0,9310 134,8 4,9 Bl
Monopropylowy G, H: OCHICH OH 104,15 0,9065 149,9 — 1509 = 3,6
Monoizopropylowy (CH,) ,CHOCH, CH, OH 104,15 (()55;2;73 141,0 — 141,6 e 36
Monobutylowy C,H, OCH, CH, OH 118,17 0,9017 170,6 0,97 4,1
- Etylodwuglikolowy C,H; O (CH,) ;O (CH,) ,0H 134,17 0,990 201,9 0,22 4,7
Tablica 2 Opublikowana przez Wurtza reakcja migdzy monoglikolatem

Do 11,5 ¢m3 5% roztworu nitrocelulozy w réznych rozpusz-
czalnikach mozna doda¢ nastepujace iloSci benzenu bez wy-
padnigcia osadu (3):

w octanie amyluw — 33,7 cm3 benzenu

2 butylu — 340 %
% heksanolu — 233 ,, %
w celosolwie — 683 ,, 5

sodu a jodkami alkiléw (5) jest pierwsza chronologicznie me-

toda syntezy prostych eterow glikolu etylenowego. ‘
HOCH,CH,0ONa - JC,H; = HOCH,CH,0C,H; +- NaJ

Trudnosci zwiazane z otrzymywaniem surowcow wyjsciowych

oraz staba kinetyka tego procesu (mimo pézniejszych ulepszeii)
(6) sklonily do prowadzenia dalszych prac badawczych, w wy-
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niku ktérych opracowana zostala metoda oparta-na dziataniu
etylanu sodu na chlorohydryne etylenu (7).
CH,Cl CH,0C,H;

| + NaOCH; = |
CH,OH CH,0H

-+ NaCl

Reakcja w danym wypadku zwiazana jest z ubocznym two-
rzeniem sie tlenku etylenu, ktéry uchodzac z Srodowiska reakceyj-
nego w znacznym stopniu zmniejsza wydajno$¢ procesu (ok.
60% wydajnosci teoretycznej).

C,H,0Na -} CIC,H,0H = C,H;0H -+ CH, — CH, + NaCL
N
W 1927—29 roku Davidson opatentowal otrzymywanie celo-
solwu poprzez eteryfikacje glikolu etylenowego (8), ewentualnie
chlorohydryny etylenu (9) za pomoca siarczanu dwuetylu.
Reakeje zachodzg przy wspétudziale NaOH wediug réwnari:

* GH,0
2HOGH,0H -+ > SO0, 2NaOH = 2C,H,0C,H,0H -
2115 2

- Na,SO, -+ 2H,0

C,H,0
2CIGH,OH - > SO, 4NaOH — 2C,H,0C,H,0H -
: C,Hj e

-+ N2,SO, + 2NaCl + 2H,0

Jednak i w tym wypadku staba wydajno$é (ok. 50%) oraz

trudno$ci zwigzane z przeprowadzeniem procesu a takze péz-

niejszym rozdzieleniem gotowych produktéw byly przyczyna nie-
przyjecia sie tej metody w przemysSle; tym bardziej, ze w 1926
roku J. G. Farbenindustrie opatentowuje otrzymywanie celo-
solwu z tatwo dostepnych surowcéw: tlenku etylenu i alkoholu
(10). =
C,H;OH - CH, — CH, = C,H;0C,H,0H
_ o

Celosolw ‘wystepuje takze jako produkt uboczny 'przy uwo-
darnianiu tlenku etylenu. W pierwszej fazie procesu powstaje
alkohol etylowy, ktéry w dalszym ciagu reaguje z tlenkiem ety-
lenu dajgc monoetylowy eter glikolu etylenowego. Uwodarnia-
nie przeprowadza si¢ w obecnosci niklowego katalizatora przy
800C (11). Podwyzszenie temperatury zwieksza ilo§é celosolwu
* w mieszaninie poreakcyjnej. '
CH, — CH, }+ H, — C;H;O0H -} CH, — CH, — C,H;O0CH,CH,0H

N N

Jednoczes$nie z powstawaniem monoetylowego eteru glikolu
etylenowego, w wyniku reakcji miedzy tlenkiem etylenu i eta-
nolem, tworzg si¢ takze monoetylowe etery poliglikoli. Proces
przedstawi¢ wiec mozna wedlug nastepujgcego schematu:

ROH - CH, — CH, — ROCH,CH,0OH -} CH; — CH, —

N N
— ROCH,CH,0CH,CH,0H +} CH, — CH, —
NG
* —» ROCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0H +. . . . . . .. e

Bez udziatlw katalizatoréw kondensacja tlenku etylenu z alko-
holem przechodzi stosunkowo wolno i jedynie w granicach wy-
sokich temperatur. Proces przebiega energiczniej, mimo stoso-
wania lagodniejszych fizycznych warunkéw, w obecnosci kata-
lizator6w o charakterze kwasnym lub zasadowym (najczesciej
uzywanym katalizatorem jest HoSO4). Kinetyka otwierania pier-
Scienia tlenku przez alkohol zalezy od szybkoSci tworzenia sie
krytyeznego zwigzku przejSciowego (12), ktérego powstawanie
w zaleznosci od charakteru srodowiska mozna przedstawié
w nastepujacy sposob:

l. w neutralnym S$rodowisku

O
N N
CcC——C
o TN
OH
R
2. w obecnosci kwasnego katalizatora
H
I+
O
A
cC——C
B\
OH
R
3. w obecnosci zasadowego katalizatora
O
AN
e e
/- N\
O-
R
Tablica 3
Wyniki doswiadczenni Zimakowa i Czu
rakowa nad przeprowadzeniem reakecji
miedzy tlenkiem etylenu i etanolem (13)
3 % g
,g Wzm;towdg reakcji i’% o l= Wydajnosé w 9/,
3 Ban b
§ fEi] i e
g e 5
g R 58 «f & o g |88 5 i 2
SI52 (48|59 5% | o |5/« 2 |2 | 2
= <UL ] e o, =
Z| 28 |88 |2E|a8 | 2 |& (0| 8 | B | ¥
18 46,4 28,5 0,5|1:1,6 |—100{175| 4 | 57,0 | — 20,0
25 96,0 65,0( 1,0 |1:1,47 98/200| 3 [49,0| 7,6 | 35,0
26| 90,0 30,0/ 1,0[1:3 98{200| 3 |73,3|14,8 |—10
28| 120,0| 54,0] 1,3 |1:2,22 98/200( 3 | 56,6 | 10,5 18,9
31]1600,0( 350,0| 20,0 | 1:4,9 [—100}200| 3 | 74,0 | 7,5 | 13,5
371 2000,0( 244,0| 25,0 | 1:8 98| 170 5 | 62,2 | 32,2 0,0
40| 170,0 23,0 1,0 |1:7,4 |—100{200]| 3 | 98,7 | 0,0 0,0

Zimakow i Czurakow sprawdzajac rézne znane metody otrzy-
mywania celosolwu (13) podaja nastepujace optymalne warunki
przeprowadzenia kondensacji tlenku etylenu z alkoholem etylo-
wym w obecno$ci katalizatoréw: mieszanine zlozong z 1 czesci
(wagowej)  tlenku etylenu, 5 czeSci — 95% etanolu (normalny
rektyfikowany spirytus) i 0,5% kwasu siarkowego lub siarcza-
nu niklu (od wagi uzytego alkoholu) przetrzymuje sie 5 godzin
w autoklawie przy 1500C. Po zakoriczeniu: reakeji wewnatrz
autoklawu opréez nadmiaru CoHsOH i katalizatora znajduje
sie: 35—40% monoetylowego eteru glikolu etylenowego, 55—60%
glikolu, 0—5% monoetylowego eteru dwuglikolu.

Powstawanie duzych ilosci glikolu etylenowego spowodowa-
ne jest obecno$cia wody wprowadzanej wraz z 959% etanolem
do autoklawu. Tlenek etylenu tworzy z woda glikol etylenowy
odwadniajac catkowicie uzywany w nadmiarze alkohol.

CH, — CH, + H,0 —» HOCH,CH,0H
o
Stosowanie alkoholu absolutnego  wyklucza wspomniang
reakcje. W praktyce wygodniej jest jednak uzywaé normalny
rektyfikowany etanol, poniewaz glikol jest takze produktem po-
siadajagcym duza warto$¢ handlowa. Zazwyczaj bezwodny
CoHs0H, otrzymywany w wyniku rozdzielenia produktéw kori-
cowych, recyrkuluje si¢ po uprzednim uzupelnieniu §wieza ilo-

‘Scig etanolu rektyfikowanego. Zmniejsza sic w ten sposéh znaez-

nie powstawanie glikolu w nastepnym cyklu procesu.
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Monoetylowy eter dwuetylenoglikolu — drugi co do ilosci Karbitol jest takze rozpuszczalnikiem  szeroko stosowanym
uboczny produkt reakeji tlenku etylenu z etanolem nazywany w przemysle lakierniczym, zbyt wiec jego nie moze przedsta-
popularnie karbitolem — powstaje z celosolwu przez przylgcze-  wiaé trudnosei.

nie nowej czgsteczki tlenku Iub w “wyniku odszczepienia sie
czgsteczki CoHsOH (14).
2C,H;0CH,CH,0H — C,H;OCH,CH,0CH,CH,0H -}- C,H,0H

2

Reaktor cisnieniowy dla produkcji monoetylowego

Rys. 1.
eteru gl'ikolu etylenowego metoda ciagla

Produkty reakcji po zneutralizowaniu (katalizator HeSOy)
i przefiltrowaniu rozdestylowuje sie. Z poczatku wsuwany jest
nadmiar etanolu, nastepnie oddestylowuje si¢ celosolw. Pozo-
staios¢ zlozong z glikolu etylenowego i monoetylowego eteru
dwuglikolu najwygodniej rozdzieli¢ (w skali laboratoryjnej)
ekstrahujac eterem. W eterze rozpuszcza sie wylacznie karbitol.

Stosowanie katalizatoréw kwaSnych wymaga przy budowie
aparatury tworzywa odpornego na korozje chemiczng. Katali-
zatory o charakterze zasadowym wywoluja kondensacje aldehydu
octowego (tworza sie smoty) znajdujgcego si¢ zazwyczaj w tech-
nicznym tlenku etylenu. W obu wypadkach niezbedna jest do-
datkowa operacja mneutralizacji umozliwiajaca usuniecie kata-
lizatora. Trudnosci zwigzane z przeprowadzeniem procesu
w obecnosci katalizatoréw spowodowaty opracowanie i wprowa-
dzenie do przemysiu metody bezkatalitycznej opartej na ruchu
cigglym. Typowym przykladem takiego wlasnie rozwiazania
technologicznego byly instalacje pracujace w Niemczech w okre-
sie ostatniej wojny. Na zalgczonym schemacie (rysunek 2)
przedstawiony jest proces otrzymywania monoetylowego eteru
glikolu etylenowego w Hiils. Zasadniczy schemat instalacji po-
zostaje prawie bez zmian takze przy otrzymywaniu innych pro-
stych eter6w — zmienié¢ si¢ moze jedynie wzajemny stosunek
podawanych surowcow (tlenku etylenu i alkoholu) a takze fi-
zyczne warunki prowadzenia operacji.

Wg opublikowanego sprawozdania (15) surowcami wyjscio-
wymi przy produkeji celosolwu w Hiils jest 96—97% tlenek ety-
lenu zawierajacy okolo 0,5% aldehydu octowego oraz. 93%
etanol. Oba skladniki reakcji, zmieszane ze soba w stosumku
(objetosciowym) 1:7, podawane sa przy pomocy pompy cis-
nieniowej do reaktora poprzez wymiennik ciepla, ktéry ma jed-
noczeSnie za zadanie obnizenie temperatury mieszaniny po-
reakcyjnej kierowanej do rozdestylowania. Kondensacja tlenku
etylenu z etanolem przechodzi pod ci$nieniem 15—20 at
i 170°C w ciggu 1,5 godz. Aldehyd octowy, podawany do syste-
mu reakcyjnego wraz z tlenkiem etylenu, moze utworzyé (w da-
nych fizycznych warunkach prowadzenia operacji) octan etylu
a nastgpnie kwas octowy. Dla zapobiezenia korozji badana jest
stale kwasowo$¢ cieczy odpuszczanej z reaktora i w miare po-
trzeby dodawany jest wodny roztwor tugu sodowego przed pom-
pa ciSnieniowg zasilajaca system reakeyjny. Produkty rozdesty-
lowuje sie — usuwany jest przy tym z poczatku nadmiar etano-
lu, nastepnie zas celosolw, karbitol i glikol etylenowy. Pozo-
stalo§¢ po destylacji stanowi mieszaning réznych eteréw poli-
glikoli. W wyniku procesw z kazdych 100 kg tlenku -etylenu
i 50,2 kg — 939% alkoholu etylowego otrzymuje sig:

monoetylowego eteru glikolir etylenowego 79 kg
monoetylowego eteru dwuglikolu 195
glikolu etylenowego 56155

O duzym rozpowszechnieniu monoetylowego eteru glikolu
etylenowego w przemysle zagranicznym, oprocz ujawnionych
danych o skali jego produkeji przez J. G. Farbenindustrie, moga
takze $wiadczyé opublikowane, statystyczne cyfry ksztattowa-
nia si¢ popytu na surowce lakiernicze w USA za okres 1923-29
rok. Wykazuja one najwiekszy przecigtny wzrost jego produk-
¢cji w poréwnaniu do innych rozpuszezalnikéw nitrocelulozy (16).
Szerokiemu rozpowszechnieniu celosolwu w przemysle sprzyja
takze mala jego toksyczno$¢. Monoetylowy eter glikolu etyle-
nowego, posiada jedynie slabe narkotyczne i rozdrazniajgce
oddziatywanie (17), wyraznych $ladéw chronicznego zatrucia

dotychczas w praktyce przemyslowej nie spostrzezono.
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Rys. 2. 1 — aparat dla przyrzadzania mieszanki; 2 — pompa ciSnieniowa; 3 — wymiennik ciepla; 4 — reaktor ci$nieniowy; 5 — kolumna dla od-

destylowama nadmiaru etanolu; 6 — ko'umna dla oddzielenia celosolwu; 7 — kolumna destylacyjna dla wyodrebnienia Kkarbitolu; 8 — kolumna
g dla oddestylowania glikolu “etylenowego
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ERRATA

W roczniku PRZEMYSEU CHEMICZNEGO z r.ub. w artykule J. Minczewskiego, J. Wactawika i A. Woronieckiego

pt. ,,Oznaczanie matych iloSci dwutlenku wegla w gazach konduktometryczng metodg ciggla“ zauwazono nastepu-
jace bledy:

jest: powinno byé:

str. 662 — podpis pod

Ri i Re — opornice dekadowe (100
rys. 2

Ry i Ra — opornice dekadowe (10000
kazda)

Q kazda)

str. 6563 — podpis pod
dolnym rysunkiem

Rys. 8. Krzywa 2 dla kolejnych zawar- '
tosci: 0,000-, 0,018-, 0,06-, 0,012-, 0,018-,
0,000% dwutlenku wegla

Rys. 4. Krzywa 2 dla kolejnych zawar-
toSei: 0,00-, 0,006-, 0,012-, 0,024, 0036-
0,000% dwutlenku wggla
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BdUdeE L Y NE T NE @ R NAC Yol N
Komisji Normatywow Projekiowania Ministerstiwa Przemystu Chemicznego

Luty 1954 r.

Nr 1

Dalszy ciagg wykazu norm i normatywéw resortowych za-
twierdzonych przez Ministra Przemystu Chemicznego w roku
1953; czeS¢ pierwszg podano w- numerze 10 ,Przemystu Che-
micznego® z pazdziernika 1953 r. str. 539

18

2.

18.
19,
20,

21.

22.

23.

RN—53

Ch/A2—0037

RN—53

Ch/A2—0038

RN—53

Ch/A2—0039

RN—53

Ch/A2—0040

RN—53

Ch/A2—0041

RN—53

Ch/A2—0042

RN—53

Ch/A2—0043

RN—53

Ch/A2—0044

RN—53

Ch/A2—0045

RN—53

Ch/A2—0046

RN—53

Ch/A2—0047

RN—53

Ch/A2—0048

RN—53

Ch/A2—0049

RN—b53

Ch/A2—0055

RN—53

Ch/A2—0056

RN—53

Ch/A2—0057

RN—53

Ch/A2—0058

RN—53

Ch/A2—0059

RN—53

Ch/A2—0060

RN—53

Ch/A2—0061

RN—53

Ch/A3—0001

RN—53
Ch/B1—0001
RN—53

Ch/B1—0003

Mieszadla aparatow chemiczny,
Klasyfikacja.

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Lopatki zeliwne.’

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Ramy pojedyncze stalowe.

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Ramy podwojne stalowe.

Mieszadta aparatéw chemicznych,
Ramy pojedyncze zeliwne.

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Ramy podwojne zeliwne.

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Wirniki otwarte, stalowe .i zeliwne, miesza-
del turbinowych.

Mieszadla aparatéw chemicznych,
Wirniki zamkniete, stalowe, mieszadet
binowych.

Mieszadta aparatéw chemicznych,

Wirniki zamkniete, .zeliwne, mieszadel tur-
binowych.

Kolnierze wspawane aparatow chemicznych.
Klasyfikacja. 4

tur-

Kolnierze wspawane aparatow chemicznych.
Kolnierze proste.

Kolnierze wspawane aparatéw chemicznych.
Kolnierze podciete.

Kolnierze wspawane aparatéw chemicznych.
Kolnierze z przelotem gwintowanym.

Wiazy aparatéw chemicznych  Klasyfika-
cja. <

Wiazy aparatéw chemicznych. Typ 1, do
sporadycznego otwierania, dla aparatéw che-
micznych bezciSnieniowych, ze stali weglowej.

Wiazy aparatéw chemicznych Typ. 2, do
szybkiego i czestego otwierania, dla aparatéw
chemicznych ze stali weglowej, do 4 atn.
Wlazy aparatéw chemicznych. Typ 3, do
czestego otwierania, dla aparatéw chemicz-
nych ze stali weglowej, do 16 atn.
Wiazy aparatéw chemicznych. Typ 4, do
czgstego otwierania, dla aparatéw chemicz-
nych ze stali specjalnych, do 16 atn.
Wilazy aparatéw chemicznych. Typ. 5, do
sporadycznego otwierania, dla aparatéw
chemicznych ze stali weglowej, do 16 atn.
Wiazy aparatéw chemicznych. Typ. 6, do
sporadycznego otwierania, dla aparatéw
‘chemicznych ze stali specjalnych, do 16 atn.
Zbiorniki spawane. Klasyfikacja. 3

Przedmiotem normatywu jest ustalenie zale--

canych typow zbiornikéw skladajacych sie ze
znormalizowanych cze$ci, w zaleznosci od

. wietkoSci ci$nienia, Srednicy i pojemnosci.
Wytyczne ustawiania aparatury bez oslony

budynkowej. -

Normatyw przewidywania rozbudowy.
Przedmiotem normatywu sa wskazania jak
nalezy uwzgledni¢ przyszia rozbudowe przy

24.

25.

26.

20

29
30:
31.
32.

33.

34.

35.

RN—53

Ch/B1—0006

RN—53

Ch/B2—0004

RN—53

Ch/B2—0005

RN-53

Ch/A2-0023

RN-53

Ch/A2-0024

RN-53

Ch/A2-0025

RN-53

Ch/A2-0026

RN-53

Ch/A2-0062

RN-53

Ch/A2-0063

RN-53

Ch/B2-0008

RN-53

Ch/B2-0011

RN-53

Ch/B2-0013

projektowaniu zakladéw przemystu chemicz-
nego. 7

Strefy ochronne zaktadéw przemyslowych.
Przedmiotem normatywu sa strefy ochron-
ne przewidywane dookota zakladéw przemy-
slowych, ktére moga wywieraé szkodliwy
wplyw na otoczenie. Normatyw opracowany
na podstawie radzieckich Sanitarnych Norm
Projektowania  Zakltadéw  Przemystowych
NSP 101—51; obowigzuje do czasu wydania
ogélno-polskich  postanowieri o szerokosci
ochronnych.

Normatyw lokalizacji zakltadéw przemysto-
wych. Lokalizacja ogélna.

Normatyw obejmuje wytyczne dla analizy
techniczno-ckonomicznej, stanowiacej pod-
stawe do uzasadnienia decyzji lokalizacji
ogoélnej. Normatyw ma za zadanie ujednoli-
cenie sposobu opracowania elaboratéw loka-
lizacji; obowiazuje on przy projektowaniu no-
wych zaktadéow lub kombinatéw przemysiy
chemicznego oraz przy projektowaniu rozbu-
dowy  zaktadow istniejacych.

Normatyw lokalizacji zakladéw przemysto-
wych. Lokalizacja szczegélowa.

Normatyw obejmuje wytyczne dla analizy
techniczno-ekonomicznej, stanowiacej pod-
stawe do uzasadnienia decyzji lokalizacj!
szezegolowej. .

Dna aparatéw chemicznych. Klasyfikacja.
Plaskie dna aparatéw bezcisnieniowych.

Stozkowe dna apa~ra-t6w chemicznych bezg.-
$nieniowych.

Stozkowe wyoblone dna aparatéw dla ci$niefi
do 6 atn. ?

Wyparki typ 1 z wbudowanym grzejnikiem.
Wymiary podstawowe.

Wyparki typ 2 z wydzielony mgrzejnikiem.
Wymiary podstawowe.

Normatyw projektowania transportu fabrycz-
nego. ;
Przedmiotem normatywu sa wskazania dla pro-
jektowania planu transportw w zakladach prze-
mystu chemicznego. Obowiazuje on przy pro-
jektowaniu transportu w nowych i rozbudo-
wywanych zakladach. Moze byé réwniez sto-
sowany przy projektowaniu transportu we-
wnatrzoddzialowego.

Wytyezne projektowania urzadzen samitarmych
zakladéw przem. chem.

Przedmiotem normatywu jest okreslenie wa-
runkow sanitarnych, jakie powinny byé¢ spet-
nione w projektowanym zaktadzie przemysto-
wym. Obowiazuje on przy projektowaniu: no-
wych zakladow przem. chem. a przy projekto-
waniu rozbudowy nalezy dazyé do mozliwie
szerokiego stosowania postanowien tego nor-
matywu.

Maszyny przemystu oponowego.

Mieszarki zamknigte i walcarki.

Przedmiotem normatywu sa dame do projekto-
wania wyposazenia w walcarki i mieszarki
zamkniete fabryk przemystu oponowego. Obo-
wigzuje on przy opracowywaniu zalozef oraz
projektéw wstepnych fabryk przem. opono-
wego.”
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36. RN-53 Wytyczne projektowania rurociggow. 38. RN-53 Zasady sporzadzania schematu technologicz-
Ch/B2-:0016  Przedmiotem normatywu sa wytyczne projek- Ch/B1-0004  mego.
towania rurociagow oraz wytyczne sporzgdza- Przedmiotem normatywu sa zasady sporzadza-
nia dokumentacji technicznej rurociaggéw zgod- nia schematéw chemicznych proceséw techno-
nie z obowiazujgcymi instrukcjami. Norma- logicznych. Obowiazuje on przy projektowa-
tyw obowigzuje przy projektowaniu przebudo- niu zaktadéw przemystu chemicznego oraz
wy istniejacych rurociagéw w zakladach przy sprawozdaniach z prac badawczych in-
przem. chem. Normatyw nie obejmuje projek- stytutéw przemystu chemicznego.
towania rurociagéw dla ciSniefi wyzszych niz
25 atn.oraz rurociggéw dla wentylacji i ka-  39. RN-53 Tre$¢ i forma tekstéw ekonomicznych projek-

nalizacji.
37 RN-53 Bilans siarki w wytwdérniach cietych widkien
“Ch/B2-0018  Wiskozowych.

Normatyw podaje wytyczne dla sporzadzenia
bilansu siarki wprowadzonej do obiegu produk-
cyjnego z dwusiarczkiem wegla w zakltadach
cietych widkien wiskozowych pracujacych na
celulozie siarczynowej metoda klasyczna. Nor-
matyw obowiazuje przy projektowaniu nowych
zakladéw i modernizacji zaktadéw istniejag-
cych, a  w szczegolnosci dla projektu techno-
logicznego, wentylacyjnego, regeneracji siar-
ki, $ciekéw oraz oceny ekonomicznej projektu.

tow wstepnych.

Normatyw obejmuje wytyczne dla sporzadza-
nia dokumentacji ekonomicznej we wstepnej
fazie projektowania. Obowiazuje on przy opra-
cowywaniu czeSci ekonomicznej projektow
wstepnych budowy, rozbudowy lub moderni-
zacji zakladéw przemystowych lub kombina-
tow przemystu chemicznego, pierwszej grupy
wielko$ci, w rozumieniu obowiazujacej instruk-
cji PKPG. Dla obiektéw mniejszych moze
by¢ on stosowany w formie skrocone;j.

Ch/B--0005

Resortowe normy MPChem. sa do nabycia
w postaci odbitek Swiattoczutych pod adre-
sem: ,,Biprochem®, Gliwice, ul. Marcina Strzo-
dy 11.

Uwaga:

- NORMY PKN

Polski Komitet Normalizacyjny ustalit i wydal

PN/C-01000 ,,Stownictwo zwiazkéw organicznych. Czes¢ ogdlna‘.
PN/C-02002 ,Ttoczywa termoutwardzalne. Podzial ma typy*.

PN/C-04451 ,,Tloczywa termoutwardzalne. Ksztattki prébne. Wy-
tyczne wykonania przez prasowanie‘.

PN/C-04504 Chemiczne badania i préby. Wytyczne dla produk-
téw potciektych, mazistych i ciastowatych.

PN/C-04505 Chemiczne badania i préby. Wytyczne dla produk-
tow ciektych.

PN/C-04506 Chemiczne badania i préby. Wytyczne dla pro-
duktéw sypkich.

PN/C-04507 Chemiczne badania i préby. Wytyczne ogdlne.

PN/C-04508 Chemiczne badania i préby. Wytyczne dla produk-
tow 'w kawalkach. :

PN/C-89002 ,,Tloczywa termoutwardzalne. Oznaezanie skurezu‘.

PN/C-89025 , Ttoczywa termoutwardzalne. Oznaczanie wytrzy-
matosci cieplnej®.
,»Ttoczywa termoutwardalne. Oznaczanie wytrzyma-
toSci na zginanie®.

PN/C-890029 ,,Ttoczywa termoutwardzalne.

PN/C-89027

Oznaczanie udar-

nosci*

PN/C-89026 , Tworzywa sztuczne. Oznaczanie wytrzymato$ci na
zar'.

PN/C-01500 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. WADY PO-
WIERZCHNI. Pojecia i okreslenia®.

PN/C-53002 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. BADANIA
TECHNICZNE

PN/C-53001 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. POKRYWKI
DEOETY.GIT

PN/C-53003 ,,Porcelanowy sprzgt laboratoryjny. TYGLE®

PN/C-53004 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. SITKA DO TY-
GLI GOOCHA® :

PN/C-53005 ,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. LODECZKI
DO SPALAN“

PN/C-53006 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. RURKI DO TY-

: GLI ROSEGO*

PNJ/C-53007 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. LYZKI I LO-
PATKI* :

PN/C-53008 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. NACZYNIA DO

SUBLIMACJI; JODU*

drukiem w r. 1953 nastepujgce normy

PN/C-53009 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. KIUWETY*

PN/C-53010 ,,Porcelanowy isprzet laboratoryjny. ZLEWKI*

PN/C-53012 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. KUBKI*

PN/C-53014 , Porcelanowy sprzet laboratoryjny. LEJKI STOZ-
KOWE DZIURKOWANE*

PN/C-53015 ,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. - PLYTKI
WITTA* ‘

PN/C-53016 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. NACZYNIA DO
PRZERYWACZY*

PN/C-53018 ,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. LEJKI BUE-
CHNERA*

Norma PN/C-53011 ,,Porcelanowy sprzet laboratoryjny. WKLAD-
KI DO EKSYKATOROW®, bedaca obecnie
w druku ukaze sie niebawem w sprzedazy.

Normy dotyczace kamionkowych wyrobéw kwasoodpornych:

PN/C-60003 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. TURYLE AB-

SORPCYJNE -

PN/C-60002 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. PIERSCIENIE
RASCHIGA

PN/C-60004 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. TURYLE MA-
GAZYNOWE

PN/C-60005 Kamionkowe , wyroby kwasoodporne. TURYLE
TRANSPORTOWE :

PN/C-60006 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. POKRYWA
TURYLI

~ PN/C-60007 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. TURYLE

PN/C-60020 Kamionkowe wyroby kwasoodporne, WARUNKI
TECHNICZNE

PN/C-60021 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. BADANIA

: TECHNICZNE ;

PN/C-60022 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. PIERSCIENIE

RASCHIGA. Warunki techniczne.
PN-53/C-60015 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. RURY.
PROSTKI Z KOLNIERZAMI STOZKOWYMI
PN-53/C-60016 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. LUKI
Z KOENIERZAMI STOZKOWYMI
PN-53/C-60019 Kamionkowe wyroby kwasoodporne. TROJNIKI
Z KOLNIERZAMI STOZKOWYMI zostaty usta-
lone w lipcu ub.r. i ukaza sig¢ drukiem w niedlu-
gim czasie.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Oznaczanie fluorku sodowego, dwunitrofenolu
i alfonitronattalenu w preparatach grzybobOJ—
czych stosowanych do impregnacii drewncx

546.331.61:547.546.3:547.653.6.04:674.048.3

]. Miodecka

Zaklad Analityczny I.Ch.O. — Kierownik Zakladw prof. M. Struszyfiski

Podano sposéb oznaczania fluorku sodowego, dwunitrofenolu i o-nitronaftalenu mw preparatach grzybobdjezych,
zawierajacych précz substancji oznaczanych pak weglowy, olej opatowy i solwent-nafte.

M3nozKen cmocob ompefenernsa (OTOpUAA HATPUS, AMHUTPOMEHONIA 1 G-HUTPOoHADTANNHA B (DYHIUCULHBIX
rnperiaparax, CoAepzKallyX KpoMe ONpeeNACMbIX BeIleCTs KaMEHHOYTOJbHBIA II€K, TOpIoYee Macjo 1 COJb-

BeHT-HadTy.

The method of determining sodium fluoride, dinitrophenol
containing also coal pitch, fuel oil and solvent- -naphta, has been given.

W celu zabezpieczenia drewna przed dziatalnoscia grzybow
stosuje. si¢ rézne preparaty chemiczne, posiadajace wiasnosci
antyseptyczne oraz zdolnosci impregnowania drewna bez naru-
szenia jego struktury. Ze zwiazkéw nieorganicznych w mieszan-
kach grzybobdjezych znalazt zastosowanie fluorek sodowy, chlo-
rek cynkowy, chromian sodowy, siarczan miedziowy. Z substan-
cji organicznych uzywane sa: dwunitrofenol, nitronaftalen, fe-
nole itd. Preparaty grzybobdjcze maja bardzo réznorodne skia-
dy. Opréez zasadniczo dzialajacych @sktadnikéw - zawieraja one
substancje rozprowadzajace jak: pak weglowy, olej opatowy, olej
kreozotowy, ugi posulfitowe, solwent-nafta, soda itd.

Zadaniem niniejszej pracy bylo ustalenie metod oznaczania
fluorku sodowego, dwunitrofenolu i o-nitronaftalenu w prepara-
tach, w ktérych jako substancje rozprowadzajace znajduja sie
pak weglowy, olej opalowy i solwent-nafta. Substancje oznacza-
ne wystepuja pojedynczo oraz zmieszane po dwie, wzglednie
trzy.

Przeglad literatury

Dostepna nam literatura fachowa nie zawiera przepisow ozna-
czania substancji grzybobdjezych w podobnych preparatach. Fre-
ar (1) oznacza fluorek sodowy w mieszankach zawierajacych
sole nieorganiczne metoda Hawleya. Norma angielska (2) po-
daje sposob analizy preparatu ,,Tanalith® — mieszaniny fluorku,
chromianu i kwasnego arsenianu sodowego oraz dwunitrofenolu.
Fluorek sodowy oznacza si¢ w niej objetosciowo za pomoca azo-
tanu torowego wobec siarczanu alizarynosodowego; dwunitrofe-
nol — wagowo, po -uprzednim wyekstrahowaniu go czterochlor-
kiem wegla. Oznaczanie fluorku sodowego za pomoca azotanu
torowego jest niewygodne z powodu drogich malo powszechnych
odezynnikow. Natomiast sposéb oznaczania dwunitrofenolu jest
odpowiedni tylko dla mieszanek nie zawierajacych oprécz dwiu-
nitrofenolu innych substancji rozpuszezajacych si¢ w  cztero-
chlorkw wegla.

Z metod ogdlnych, dotyczacych poszezegélnych substancji o-
znaczanych, wzieto pod uwage nastepujace:

Oznaczanie fluorku sodowego

a) W postaci fluorku wapniowego. Wg Scotta (3) wytraca-
nie fluorku wapniowego nastepuje za pomoca chlorku. wapnio-
Wego w obecnosci weglanu sodowego. Stracajacy sie weglan

and o-nitronaphthalene in fungicide-compositions,

wapniowy ulatwia saczenie. Po wyprazeniu rozpuszcza sie go
w rozc. kwasie octowym, a pozostaly po wdsaczeniw osad flu-
orku wapniowego wypraza powtérnie i wazy. Charlot i Bezier
(4) zalecaja dodawanie taniny podczas stracania osadu.

b) Metodg Hawleya (4,5) — jako [luorochlorek olowiawy. Flu-
orochlorek olowiawy otrzymuje sie przez stracenie octanem olo-
wiawym z roztworu fluorkéw o pH = 3,6 — 5,6 w obecnosci
chlorkéw. Ze wzgledu na znaczna rozpuszczalnosé¢ fluorochlor-
ku otowiawego w wodzie, osad przemywa si¢ nasyconym roztwo-
rem tej soli, a nastepnie po rozpuszezeniu osadu w kwasie azo-
towym oznacza fluorki posrednio przez oznaczenie chlorkow me-
toda Volharda.

c) Metoda Siegela (6) zmodyfikowana przez Borkowskiego
i Porfiriewa (7). Polega ona na przeprowadzaniu w obecnosci

- chlorku potasowego reakeji fluorkéw z kwasem solnym i krze-

mionka zachodzacej wg réwnania:
6NaF - SiO, + 4HCI -} 2KCl

Nadmiar kwasu solnego odmiareczkowuje si¢ wobec czerwieni
metylowej. W-celu zmniejszenia rozpuszczalnosci fluorokrzemianu
potasowego dodaje si¢ przed miareczkowaniem do roztworu alko-
holu etylowego w iloSci przewyzszajacej poprzednia objetosé roz-
tworu. :

= K,SiF, + 6NaCl + 2H,0

Oznaczanie dwunitrojenolu

a) Metoda bromometrycznq polegajaca ma wlaSciwosci przy-
taczania bromu zgodnie z reakcja:

CoHy(NO,),0H -+ Br, = HBr - C;H,Br(NO,),0H

Nastepnie dodaje si¢ nadmiar jodku potasowego i wydzielony
jod miareczkuje roztworem tiosiarczanu sodowego (8).

b) Przez okreSlenie zawartosci azotu metoda Kjeldahla, stosu-
jac do redukeji glikoze wobec selenty i siarczanu miedziowego ja-
ko katalizatorow (9). Po mineralizacji oddestylowuje si¢ amo-
niak i oznacza miareczkowo.

Oznaczanie a-nitronaftalenu przeprowadza si¢ sposobem Gat-
termana (10). Polega on na redukcji do naftyloaminy i nasteg-
nym dwuazowaniu mianowanym roztworem azotynu sodowego

(9).
Tom 5 11
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CZESC DOSWIADCZALNA

Prace nad ustalaniem sposobu oznaczania fluorku sodowego,
dwunitrofenolu i a-nitronaftalenu miaty nastepujacy przebieg.
Po sprawdzeniu metod i oznaczeniti procentowej zawartosci glow-
nych sktadnikéw w produktach technicznych czy chemicznie czy-
stych i przygotowaniu z mich probek mieszanek grzybobdjczych,
zajeto si¢ wyodrebnianiem z preparatéw zasadniczych substan-
¢ji grzybobdjezych i doborem metod ich oznaczania. Przy wybo-
rze metod kierowano si¢ okresem czasu wykonania oznaczenia,
dostepnoscia i cena odezynnikéw, jak rowniez mozliwoSciamii wy-
posazeniowymi przecietnego laboratorium analitycznego.

Jako substancje podstawowe stuzyly: fluorek sodowy techn.,
awunitrofenol ch. cz., o-nitronaftalen techn., pak weglowy, olej
opalowy i solwent-nafta. Préby wykonano na mieszankach przy-
gotowanych we wilasnym zakresie z wyzej wymienionych surow-
COW. [ |

Sprawdzenie metod oznaczania poszczegélnych skiadnikow
(na posiadanych surowcach technicznych)

Oznaczanie fluorku sodowego wykonano trzema metodami:
a) wagowo jako fluorek wapniowy — otrzymano Srednia za-
warto$¢ procentowa = 95,7°/0 NaF b) miareczkowo, jako fluoro-
chlorek otowiawy — 95,5% NaF c) miareczkowo w reakeji flu-
orkéw z kwasem solnym i krzemionka. Oznaczajac fluorki ta
ostatnia metoda wykonano nastepujace préby: 1) z dodawaniem
alkoholu etylowego przed miareczkowaniem, 2) bez dodawania
alkoholu etylowego, 3) bez dodawania alkoholu etylowego, z za-
stosowaniem ozighiania do temp. 109C (w celw zmniejszenia roz-
puszczalnosci fluo\rokrzemianu potasowego), 4) bez dodawania
alkoholu etylowego z zastosowaniem 1/2 godz. ogrzewania do
temp. 709C (w celu przySpieszenia reakcji), 5) bez dodawania
alkoholu, przy zastosowaniu ogrzewania | ozigbiania. Otrzymane
wyniki przedstawia tablica 1.

iEatbilEciasl
Ciezar S Tlo§¢ ml | °/, fluor-
De6bki ;éCHmll 02n | Kisodo
W g b NaOH wego
7 alloholem 0,2503 iy v 6,8 91,62
1 Sl 0,2499 25| 6,6 92377
Yooy, 0,2500 25 6,7 92,53
0,1105 25 16,8 93,50
2 Bez alkoholu 0,1107 25 16,8 93,33
etylowego 0,2552 25 6,15 93,07
g 0,5032 50 1352 92,15
Bez alkoholu >
3 ozichiane 0,5049 50 14,5 88,59
Bez alkoholu :
4 e 0,5061 50 11,2 96,40
Bez alkoholu 0,5065 50 12,1 94,03
5 ogrzewane i ozie- 0,2545 25 6,0 94,27
biane 0,2521 25, 6,0 94,94

Na podstawie tych wynikéw stwierdzono, ze stosowane tutaj
ogrzewanie mieszaniny reagujacej i oziebjanie przed miareczko-
waniem prowadzi do wotrzymania wynikéw najbardziej zblizo-
nych do uzyskanych w poprzednich metodach oznaczania fluorku
sodowego — jako fluorku wapniowego (95,7%) i fluorochlorku
olowiawego (95,5%). Ostatecznie zawarto$¢ fluorku przyjeto
= 95,6%.

Biorac pod uwage czas trwania oznaczenia i koszt odczynni-
kow, korzystniejsza w porownaniu z metoda fluorochlorku oto-
wiawego i fluorku wapniowego jest metoda miareczkowa z kwa-
sem solnym i krzemionka. Daje ona wprawdzie wyniki mniej
doktadne, ale przy zastosowaniu 1/2 godzinnego ogrzewania i cze-
stego mieszania w czasie reakcji oraz ozighiania przed miarecz-
kowaniem btad metody mie przekracza 2Y%.

Oznaczanie dwunitrofenolu: a) Metoda bromometryczna — Do
100 ml roztworu, zawierajacego okolo 0,2 g dwunitrofenolu do-
dawano 25 ml 0,1 n roztworu bromianu potasowego i 10 ml
stez. kwasu solnego. Po doktadnym mieszaniu w ciagiw 3 minut
dodawano 5 ml 20% noztworu jodku potasowego i mieszano
w ciagu 1 minuty. Wydzielony jod miareczkowano 0,1 n roz-
tworem tiosiarczanu sodowego. Rownocze$nie wykonano $lepa
probe. Wyniki oznaczen podaje tablica 2.

ifoarbeltifcsast 2

Cigzar probki| Normalnosé | I1o$¢ ml Na,S,0, zuzytana | o/ dwuni-
w g Na,S,0, |pr. oznaczang| pr. §lepa | trofenolu
0,2075 0,1084 4,35 24,5 96,90
0,2051 0,1084 4,50 24,5 97,30
0,2050 0,1084 4,40 24,5 97,64

Poniewaz w prébach zwiazanych z wyodrebnianiem i oznacza-
niem dwunitrofenolu okazalo si¢ konieczne zastapienie metody
bromometrycznej przez metode Kjeldahla — nalezalo wiec ozna-
czy¢ zawarto$¢ dwunitrofenolu w substancji wyjSciowej réwniez
i ta metoda.

b) Metoda Kjeldahla — Do mineralizacji odwaza si¢ okoto
0,1 g dwunitrofenolu, 1 g glikozy, 0,2 g selenu i dodaje kryszta-
ek siarczanu miedziowego oraz 30 ml stez. kwasu siarkowego.
Rownocze$nie wykonuje si¢ $lepa probe. Po oddestylowaniu amo-
niaku odmiareczkowuje si¢ nadmiar kwasu wobec wskaznika

Tashiro. Otrzymane wyniki przedstawia tablica 3.

das bl stc agsd
Ciezar prébki| Normalnogé | 1108¢ ml NaOH zuzyta na | o/ qwuni-
w g NaOH pr. oznaczang| pr. §lepa trofenolu
0,1086 . 0,051 2753 49,7 96,7
0,0953 0,051 29,0 49,7 98,9
0,1027 0,051 28,3 49,65 TS
Srednia procentowg zawartos¢ dwunitrofenolu przyjeto =
= 07,8%.
Oznaczanie o-nitronaftalenu — Do 0,1 g probki o-nitronafta-

lenu umieszczonej w kolbie dodano 20 ml kwasu octowego, 10 ml

kwasu solnego i 3 g pytu cynkowego. Kolbe ogrzewano pod chtod-
nica zwrotna w ciggu 2 godzin. Po oziebieniu przesaczono do
kolby miarowej o poj. 250 ml i dopelniono de kreski. Pobrano
2 prébki po 50 ml, dodano 5 ml kwasu solnego i rozcienczomno
do 150 ml woda. Po ozigbieniu lodem do temperatury 30—5%C
miareczkowano 0,1 n roztworem azotynu sodowego. Koniec re-
akcji sprawdzano papierkiem jodoskrobiowym. Otrzymane wy-
niki podaje tablica 4.

Tablica 4
i o > : Stosunek ob-| = .
Cigzar prébki| Normalno$§é Tlo§¢ ml Ielosciiolby, % nitro-
W g NaNO, , NaNO, i naftalenu.
1,0179 0,095 11,5 250/50 93,43
1,0001 0,095 11,2 250/50 92,61
1,0000 . 0,095 11,3 250/50 93,45

Srednia procentowa zawartos$é przyjeto = 93,1%.
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Préby ilosciowego wyodrgbnienia substancji grzybobéjczych
z mieszanek impregnujacych

W celu ustalenia 'wlasciwego sposobu wyodrgbniania substan-
cji dzialajacych przygotowano przez zmieszanie sktadnikéw 5
probek o nastepujacym sktadzie:

Probkai T 0T & TIT ] IV .V
Fluorek sodowy (95,6 %) 48,0 — 46,1 | 44,0 45,7%
Dwunitrofenol (97,8 %) .50 50 4,6 4,71 4,5%,
o - nitronaftalen (93,1 %) —_ 6,0 4.6 49| 4,7%
Olej opatowy l 90,0
Pak weglowy 47,0 — } 44,7 } 464 } 45,1%
Solwent-nafta ] ; -

Wyodrebnianie i oznaczanie [luorku sodowego

a) Przez spalenie substancji organicznych. 5 g prébki I spa-
lono w tygielku porcelanowym ma matym plomieniu. Nastepnie
tygiel umieszczono w zlewce z woda i ogrzewano do wrzenia.
Po 20 minutowym wrzeniu odsaczano czeSci nierozpuszezalne,
a przesacz w kolbie miarowej o poj. 250 ml dopelniano do kreski.
Do oznaczania fluorkéw metoda z kwasem solnym i krzemionka
pobrano 25 ml. Wyniki oznaczenia podaje tablica 5.

W celu sprawdzenia, czy pozostale ma saczku czeSci nieroz-
puszczalne nie zawieraja fluorku sodowego, wykonywano probe
jakosciowa (11), a réwniez po spaleniu saczka z osadem pozo-
stalos¢ stapiano z soda. Stop rozpuszczano w wodzie i ozna-
czano zawarto$¢ fluorkéw metoda fluorochlorku otowiawego. Tyl-
ko w jednym przypadku znaleziono $ladowe iloSci.

b) Przez rozpuszezenie substancji organicznych w czterochlor-
ku wegla. 5 g probki III (IV i V) rozpuszczono w 50 ml czte-
rochlorku wegla. CzeSci nierozpuszczalne odsaczono przez ty-
giel Goocha z 2 krazkami bibuly i przemywano czterochlorkiem
wegla. Nastepnie tygiel z osadem wlozono do zlewki z woda
i ogrzewano do wrzenia. Dalej postepowano tak jak pod a). Wy-
niki oznaczen podaje tablica 5.

Toa belviticiaiso
Ilogc . Stosunek %o NaF
Cigzar probki ml Il%écz:nml objetosci =
w g 0,2n 2 kolby
HCI NaOH do pipety wykryto bylo
I 5,6000 30,0 | 10,1 250/25 44,71 45,6
111 5,4225 50,0 | 31,2 250/25 43,68 43,84
v 5,5461 50,0 | 31,6 250/25 42,03 |. 41,86
Vi 5,5836 50,0 | 31,25 250/25 42,31 43,45

Poniewaz otrzymane -wyniki znajduja sie w granicach bledu
metody, mozna stosowaé obydwa sposoby wyodrebniania. Sposéb
(a) jest wygodny w przypadku, w ktérym nie trzeba oznaczaé
substancji organicznych. Sposéb (b) natomiast wtedy, kiedy
W tej samej probce nalezy oznaczyé dwunitrofenol albo nitronaf-
talen, wzglednie obydwa.

Wyodrebnianie i cznaczanie dwunitrofenolu

Poczatkowo prébowano wyodrebnié¢ dwunitrofenol przez eks-
trakeje woda, alkoholem etylowym; 5% roztworem kwasnego we-
glanu sodowego. Jednak wyciagi te zawieraly znaczne ilosci
fenoli (pochodzacych z substancji rozprowadzajacych), ktére unie-
mozliwialy bromometryczne oznaczanie. Poniewaz -oddzielenia
dwunitrofenolu od fenoli nic udato si¢ przeprowadzié iloSciowo,
prébowano zastapi¢ hromometryczny sposéh oznaczania innym,
_ Nie znajac szczegéléw wykonania oznaczenia (brak Zrédlowej. li-

/

teratury) przeprowadzono préby z blgkitem metylenowym (12),
nitronem, kwasem azotowym (13). Préby te nie daly zadowala-
jacych wynikéw, dlatego postanowiono oznaczaé dwunitrofenol
metoda Kjeldahla z zastosowaniem do redukcji glikozy, po
uprzednim oddzieleniu go od obecnych w paku weglowym sub-
stancji zawierajacych azot.

Poniewaz 5% roziwér kwasnego weglanu sodowego dosyé do-
brze ekstrahowal dwunitrofenol, malezalo stwierdzié czy do tego
rozpuszezalnika nie przechodza z paku weglowego i oleju opalo-
wego substancje zawierajace azot. Wyniki oznaczen podaje ta-

blica 6.
Tablica 6
Ciezar Iloézéu;niaI\II]aaOH Normal- | /
probki -y nosé )
w g NaOH |[ 270
pr. oznaczang| pr. §lepa
Wyciagg NaHCO,
z paku i oleju | 4,891 46,4 46,8 0,051 | 0,006
Pak weglowy 3,498 7,05 48,45 0,512 | 8,48
Olej opalowy 3,524 27,2 49,0 0,051 | 0,44

Jak w\yhika z tablicy 6 wyciag NaHCO3 z paku weglowego
i oleju opatowego praktycznie nie zawiera azotu, mozna wigc .
stosowac ekstrakecje dwunitrofenolu roztworem kwasnego wegla-
nu sodowego. Prébe wykonano w nastepujacy sposéb: 5 g prob-
ki IT rozpuszczono w czterochlorku wegla. Roztwér wytrzasano
w.rozdzielaczu z 5% roztworem kwasnego weglanu sodowego.
Wytrzasanie powtarzano tak diugo, dopdki prébka pobrana
z wodnego roztworu nie zachowywata swej barwy zarowno pod-
czas zakwaszania jak i alkalizowania. (Pojawienie si¢ zéltej bar-
wy przy zakwaszaniu $wiadczy o obecnosci dwunitrofenolu). Po-
faczone wyciagi o objetosci okolo 200 ml przesaczono do kolby
miarowej o poj. 250 ml i dopelniono do kreski. Do oznaczenia
azotu pobrano 50 ml roztworu do kolby Kjeldahla. Nastepnie
odparowano do sucha zanurzajac kolbe w fazni wodnej i od-
ciagajac par¢ wodna z nad powierzchni cieczy za pomoca riffki
polaczonej z pompa wodna. Do stichej pozostatosci dodano 1 g
glikozy, krysztalek siarczanu miedziowego, 0,2 g selenu i 30 ml
stez. kwasu siarkowego. Oddestylowujac amoniak pochtaniano
go w 50 ml 0,05 n kwasu solnego. Nadmiar kwasu oznaczano
wobec wskaznika Tashiro. Otrzymane wyniki podaje tablica 7.

Ea bilSisceds i/

Cies Tlo§¢ ml NaOH' | Nor- | Stosunek %/, dwunitrofenolu
prlglilili. Zheylas mal- | objetosci
5 nosc kolby
w'g préz::;a pr-$lepal\r; OH| do pipety wykryto | bylo
1I]5.0015; 38,9 46,8 | 0,051 | 250/50 3,70 3,95
111|5,4225( 37,40 | 48,450,051 | 250/50 3,83 4,50
IV|5,5161f 37,75 | 49,750,051 | 250/50 4,15 4,68
V|5,5836] 40,55 | 49,7510,051 | 250/50 3,87 4,37

Podczas wykonywania oznaczenia dwunitrofenolu w powyzszy
sposob otrzymuje sie nizsze zawartosei wskutek strat jakie maja
miejsce przy ekstrakeji dwunitrofenolu roztworem kwasnego we-
glanu sodowego oraz podczas odsaczania alkalicznego roztworu
dwunitrofenolanéw. Waznym czynnikiem sa tu réwniez mate ilo-
§ci dwunitrofenolu w mineralizowanej probce oraz zwiazana
z tym koniecznos¢ uzywania bardzo rozcieficzonych roztworéw
mianowanych. Pomimo. tych niedokladnoSci metoda ta jest naj-
wlasciwsza do stosowania w tego rodzaju oznaczeniach.

Tom 3 13
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Wyodrebnianie i oznaczarie o-nitronaftalenu

Pozostaly po oddzieleniu dwunitrofenolu roztwér przeniesiono
ilosciowo do kolby stozkowej i oddestylowano na tazni wodnej
czterochlorek wegla. Nastepnie wykonano redukcje i miareczko-
wanie azotynem sodowym w sposéb wyzej opisany. Nalezy zazna-
czy¢, ze przed pobraniem prébki do dwuazowania konieczne jest
doktadne wymieszanie zawartoSci kolbki miarowej, a nastepnie
bardzo szybkie odmierzenie pipeta. Otrzymane wyniki przedsta-
wia tablica 8.

Tablica 8
G Stosunek |/, nitronaftalenu
If:rl(?‘tz);: Nﬁg?fl' Ilo§¢ ml | objetosci ——-[—
NaNO kolby g

w g NaNO, &l do, pipety wyl\ryto.g bylo
II | 50015 | 0,0955 68 | 250/100 | 5,62 | 5,57
III | 5,4225 0,0955 553 250/100 4,04 4,29
IV | 5,5161 0,0955 5,9 250/100 4,43 4,66
V | 5,5836 0,0955 519 250/100 4,36 4,35

Wyodrebnianie i oznaczanie o-nitronaftalenu w przygotowanej
mieszance daje dostatecznie dobre wyniki-dla celow analizy tech-
nicznej.

Whioski

Na podstawie otrzymanych wynikéw, w celu oznaczenia fluorku
sodowego, dwunitrofenolu i o-nitronaltalenu w preparatach grzy-
bobéjezych, zawierajacych jako substancje rozprowadzajace pak
weglowy, olej opalowy i solwent-naite poleca si¢ mastepujaey
sposob postepowania: 1) Wyodrebnienie fluorki sodowego prze-
prowadzaé albo przez spalenie albo przez rozpuszczenie w czte-

7E SWIATA

® UTLENIANIE ALKOHOLI POD WPLYWEM ULTRA-
DZWIEKOW 3 ;

E. A. Lapinska, M. A. Chenoch, Z. obszcz. Chem., 23, 1464, (1953)

W celw wyjasnienia charakteru reakcji zachodzacych pod wpty-
wem ultradzwigkéow poddawano ich dzialaniu roztwory alkoholu
metylowego i innych alkoholi, a takze roztwory réznych- innych
substancji organicznych w alkoholu metylowym. Wyniki do$wiad-
czenl z dzialaniem ultradzwiekéw na 0,1—1% roztwory alkoholu
metylowego wykazaty, ze ze wzrostem czasu dziatania wzrasta
powstawanie aldehydu mréwkowego, tworza sie réwniez: kwas
azotawy i azotowy — produkty utlenienia azotu z powietrza roz-
puszczonego w wodzie. Stezenie kwasu azotawego wzrasta tyl-
ko na razie, potem maleje, azotowego — stale wzrasta. Ilos¢
wszystkich trzech produktow utleniania zalezy nie tylko od cza-
su dziatania vitradzwickéw, ale i od stezenia alkoholu. Im wigk-
~ sze stezenie alkoholu metylowego, tym wiecej powstaje alde-
hydu, a mniej kwasu azotawego i azotowego. W miare wzrostu
stezenia® alkoholu w roztworze do 10 — ilos¢ aldehydu wzra-
sta, prey dalszym zwigkszaniu stezenia alkoholu szybko$é pow-
stawania aldehydu maleje; w 509 roztworze zawarto$é aldehydu
wynosi zaledwie 0,2 ml/100 ml roztworu. Doswiadczenia prowa-
dzone z alkoholami: metylowym, etylowym, n-propylowym i n-bu-
tylowym wykazaly, ze przy jednakowym czasie dzialania ultra-
dzwiekow tym silniej wystepuje utlenienie, im dluzszy tancuich
alkoholu. Ulegajac rozpadowi alkohol wywiera jednocze$nie dzia-
lanie inhibicyjne w stosunku do utleniania azotu w roztworze,
Im diuzszy lancuch posiada alkohol, tym aktywniej przeciwsta-
wia si¢ on utlenieniu rozpuszczonego azotu. Im wiecej znajduje
sie w roztworze substancji moggcych ulec utlenieniu pod wply-
wem ultradzwiekow, tym wolniej zachodzi proces utleniania kaz-
dego z nich. Domieszka glikokolu zmniejsza stopiefi utlenienia
alkoholu metylowego, jednocze$nie sam glikokol rozpada sie da-
jac amoniak. a w dalszym ciagu kwas azotawy i azotowy; dla-
lego ilos¢ tych ostalnmich produktéw wzrasta w obecnoSeci gliko-
kolu. Réwniez domieszka glikozy czy laktozy wywoluje powstrzy-

SOIOOLSH T OO S COIRD

rochlorku wegla substancji organicznych, a nastepnie w pozo-
staloSci oznaczenie metoda miareczkowa z kwasem solnym
i krzemionka.

2) Wyodrgbnienie dwunitrofenolu wykonywac przez ekstrak-

.cje 5% roztworem kwasnego weglanu sodowego i oznaczenie

metoda” Kjeldahla, po uprzedniej redukeji glikoza z zastosowa-
niem selenu i siarczanu miedziowego jako katalizatoréw mine-
ralizacji. !

3) Po oddzieleniu dwunitrofenolu z roztworu czterochlorku we-
gla i oddestylowaniu rozpuszczalnika oznaczyé w pozostatosci
a-nitronaftalen po redukcji do a-naftyloaminy przez dwuazowa-
nie.

Otrzymano 18.X1I1.53
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manie tworzenia aldehydu, przy czym laktoza dziata silniej od
glikozy. W tych ostatnich doswiadczeniach same cukry takze ule-
gaja utlenianiu z powstawaniem grup — COOH. Wielko$¢é pH,
ktora w poczatku do$wiadczenia wynosita 6,66, spadta pod wply-
wem ultradZwiekéw do 3,48. Produkt utlenienia alkoholu metylo-
wego aldehyd mréwkowy w miare powstawania utlenia si¢ do
kwasu mréwkowego. Glikokol hamuje to ostatnie utlenianie. Wy-
niki do$wiadczen wskazuja na wielka réznorodnos¢ proceséw za
chodzacych w roztworach wodnych alkoholi pod wplywem ultra-
dzwiekow.

SPEKTROFOTOMETRYCZNE MIKROOZNACZANIE WAPNIA
STRONTU I BARU OBOK SIEBIE

A. Hedgiis, T. Millner, E. Pungor, Mag. Kem. Fol., 59, 304, (1953)

Przy uzyciu spektrofotometru Beckmana DU opracowano mi-
krometode oznaczania Ca, Sr i Ba obok siebie. Oznaczenia prze-
prowadzano w roztworze wodnym przy pomocy plomienia wodo-
rowo-tlenowego. Po ustaleniu optymalnego nadci$nienia wodort
i tlenu przede wszystkim ustalono widma samego ptomienia i po-
szczegblnych badanych metali migdzy 300 a 1000 mu. Nastgpnie
okreslono wplyw przeszkadzajacy: (1) strontu i baru na emisj¢
wapnia przy diugosciach fali 424,554 i 624 mpu, (2) wapnia i baru
na emisje strontu przy diugosciach-fali: 460 i 670 mu, (3) wap-
nia i strontu na emisje baru przy dtugo$ciach fali 490, 745 i 870
mu. Okazalo sie, ze przy stezeniu oznaczanego pierwiastka
0—800 wg/ml wobec stezenia pierwiastkow przeszkadzajacych
0—1200 wg/ml mozna zredukowaé wplyw metali przeszkadzaja-
cych do minimum. A mianowicie — dla Ca (1) przez zastosowa-
nie fotokomérki wrazliwej na promienie ultrafiolelowe ze szezeli-
na 0,1 mm przy diugosci fali 424 mu; dla Sr (2) przez zastoso-
wanie takiej samej komdrki i szezeliny przy diugosci fali 460 mu;
dla Ba (3) przez fotokomérke czula na Swiatlo czerwone EIZY
szczelinie 0,2 mm i dlugoS$ci fali 870 mp. W tych warunkach i przy
tych diugosciach fal zostaly okreslone ostatecznie krzywe wzor-
cowe. Metoda nadaje sie do okreslania kazdego z.trzech wymie-
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nionych pierwiastkow w roztworach wodnych przy facznym ste-
zeniu wszystkich trzech skiadnikéw okolo 1 mg bez przeszkdd
ze strony metali towarzyszacych z doktadnoscia do -+ 2. Czas
poszczegolnego oznaczenia wynosi kilka minut,

CHLOROWANIE ALDEHYDU OCTOWEGO
W. T. Cave, Ind. Engng. Chem., 45, 1853, (1953)

Gléwne zainteresowanie produkcja chloralu (aldehydu o,o0,0.-
-tréjchlorooctowego) spowodowane jest przez zapotrzebowanie na
DDT. Chloral jestod dawna produkowany z alkoholu etylowego.
Ze wzgledu na szereg innych zastosowan tego ostatniego, w po
szukiwaniu surowca do produkeji chloralu badano chlorowanie
aldehydu octowego w pozycji a. Przy odpowiednim doborze apa-
ratury i warunkéw’ procesu mozna otrzymac konwersje powyzej
90"y aldehydu octowego do aldehydu a,a-dwuchlorooctowego
i chloralu. Wydaje sig, ze glowna reakcja poboczng w obecnosci
HCl jest kondensacja aldehydu octowego z monochloroaldehy-
dem prowadzaca ostatecznie do aldehydu o,0,B-tréjchloromasto-
wego. Inna reakcja poboczna przy udziale kwasu podchlorawego
prowadzi od aldehydu octowego do kwasu octowego, dwuchlo-
rooctowego i tréjchlorooctowego. Oba typy reakcji mozna kontro-
lowac¢ przez wiasciwa regulacje temperatury oraz zmiane warun-
kéw 'wprowadzania chloru. Chlorowanie aldehydu octowego moz-
na prowadzi¢ periodycznie, lepsze rezultaty osiaga sie jednak
w procesie pélciagtym lub ciagtym.

ORGANICZNE INSEKTOFUNGICYDY (SYNTEZA NIEKTO-
RYCH MIESZANYCH ESTROW KWASU DWUTIOFOSFORO-
WEGO) . L

N. N. Mielnikow i K. D. Szwecowa-Szylowska, Z. obszcz. Chim.,
28, 1352, (1953)

Estry mieszane kwasu fosforowego i tiofosforowego uzyskuja
coraz wieksze znaczenie w rolnictwie jako Srodki owadobdjeze

KRONIKA

KONFERENCJA TECHNIKI ULTRADZWIEKOWEJ

W dniach 26, 27 i 28 listopada ub. r. odbyta si¢ w Warszawie
,Konferencja Techniki Ultradzwigkowej“ zorganizowana przez
Zaklad Badania Drgan Instytutu Podstawowych Probleméw
Techniki Polskiej Akad. Nauk. Konferencja zgromadzita ponad
100 os6b pracujgcych z ultradZzwiekami w najrozmaitszych dzie-
dzinach, a wigc w przemyélé metalowym, hutnictwie, gérnictwie,
wlokiennictwie, przemysle skérzanym, sondazu morskim, fizy-
kéw, chemikéw, radiotechnikow, lekarzy itd., przy czym w wigkszo-

Sci byli to pracownicy instytutéw naukowo-badawezych i wyz-

szych uczelni. Ta réznorodnosé w skladzie osobowym konfe-
rencji jest charakterystyczna: tak, zdawaloby sie, waska dzie-
dzina fizyki jak drgania dzwiekowe o duzych czestosciach wiaze
si¢ z ogromng iloScia dziedzin fizyki, chemii i biologii, a co za
tym idzie z ich zastosowaniem w przemysle, technice i medycy-
nie. Wygloszono 29 referatéw, z tego:

natury ogélnej 0
dotyczace konstrukeji urzadzen 8
z dziedziny defektoskopii ; 6
z dziedziny sondazu morskiego i geologicznego 2
z innych zastosowari 4
z dziedziny medycyny S

Préez tego podano kilka obszernych komunikatéw o dziatalno-
sci poszezegélnych placéwek.

Mimo szerokiego wachlarza zainteresowarn i specjalnoSci szereg
zagadnien, np. sprawa wyznaczania natezenia fali ultradzwigko-
wej, wywolalo ozywiona dyskusje ogélna. Najliczniej zaréwno
bod wzgledem obsady osobowej jak liczby referatéw byla repre-
zentowana defektoskopia, co dobrze odzwierciadla stan rzeczy
W dziedzinie zastosowan ultradzwiekéw. Chemia i przemys! che-
miczny mialy nielicznych przedstawicieli, kilka referatéw. bylo

i zakres ich zastosowania wcigz sie zwieksza. Dodatnia cecha
tej grupy zwigzkéw jest powszechno$é ich stosowania i szyb-
kos¢ dziatania ma rézne szkodniki roslinmne.

_ Ciekawe pod tym wzgledem sa réwniez estry kwasu dwu-
tiofosforowego, ktére aczkolwiek sa mniej aktywne od estréw
mieszanych kwasu tiofosforowego, jednak w stosowaniu sa bar-
dziej bezpieczne.

W pracy niniejszej zostala zbadana reakcja przylaczania kwa-
sow dwualkilotiofosforowych do réznych nienasyconych zwigz-
kéw w miejscu podwéjnego wigzania tych ostatnich, co pozwolilo
otrzyma¢ z zadowalajaca wydajnoScia estry mieszane kwasu
d wutiofosforowego. :

Doswiadczenia rrowadzone byly prawie dla wszystkich zwiaz-
kéw w nastepujacych warunkach standartowych. Do jednego
mola olefiny dodawano stopniowo dobrze mieszajac 1 mol kwasu
dwualkilotiofosforowego z taka szybkoscia, by temperatura mie-
szaniny reakcyjnej mie przekroczyla 40—50°C. Po dodamiu cal-
kow1teJ ilosci  kwasu _dwualkilodwutiofosforowego mieszanine
reakeyjng przetrzymywano w temperaturze pokojowej tak diugo,
dopoki zawartos¢ wolnego kwasu dwualkilodwutiofosforowego
przestala sie zmieniaé¢ (oznaczana przez miareczkowanie 0,1 n
roztworem lugu sodowego). Nieprzereagowang olefine oddestylo-
wano i pozostatos¢ frakcjonowano w prézni. Reakeja zachodzi

juz na zimno w obecnosci niewielkiej ilosci lugu potasowego
lub innych zasad wg mastepujacego schematu.

£l Ead]
(RO),PS,H 4 C = C—> (RO),PS, ~C — C—H
[oe el sy

Reakoja zostala zbadana na przykladzie wzajemnego dzia-
tania kwasow dwualkilotiofosforowych ze styrenem, alkoholem
allylowym i1 octanem winylowym, jednozasadowymi kwasami
nienasyconymi, nitrylem akrylowym, estrami- kwasu maleino-
wego, ketonami i aldehydami.

mniej lub wigcej zwiazanych z chemia. Do takich zaliczy¢ mozna
nastepujace: :

1. Chemiczne i luminescencyjne metody' badania pola ultra-
dzwickowego. i :

2. O zaleznoSci predkoSci rozchodzenia sie dzwieku i napiecia
powierzchniowego od temperatury.

3. O mozliwosci zastosowania fal ultradzwickowych do odpy-
lania gazéw hutniczych:

4. Koagulacja zawiesin wodnych.

5. Przyspieszenie procesé6w garbowania przy zastosowaniu ul-
{radzwigkow.

6. Pomiar predkosci dZzwicku i jego zastosowanie w chemii.

Komisja wnioskowa opracowata dezyderaty konferencji, przy-
jete w calosci przez plenum. Podajemy je w pelnym brzmieniu.

Dezyderaty Komisji Wnioskowej

1. Wspélpraca miedzy oSrodkami badawczymi
a) Os$rodkiem koordynujacym wspéiprace nad zagadnieniami
techniki ultradzwigkowej powinien staé sie -Zaklad Badania
Drgan IPPT, jednocze$nie ZBD wezmie na siebie sprawe po-
Sredniczenia miedzy peszezegélnymi placéwkami naukowo-ba-
dawezymi a instytutami innych wydzialéw PAN i innych resor-
téw. :
b) Osrodki nalezy zobow aza¢ do przesyltania referatow, skryptow
i komunikatéw naukowych i naukowo-technicznych do o$rodka
koordynujgcego i o$rodkéw zainteresowanych, przy tym zawiado-
mienia o terminie i tematyce seminariéw powinny by¢ przesyta-
ne do ZBD i o$rodkéw wspétpracujacych.
c) ‘Pozadane jest aby prace zakoficzone byly koreferowane, przy
czym okre$lenie pierwszego koreferenta wchodzi w ramy prac
koordynacyjnych.



114 PRZEMYSL

CHEMICZNY X (1954)

d) Kazdy os$rodek opracuje ramowy plan seminariow naukowych,
0 czym ]Soinformllje o$rodek koordynacyjny i pozostale osrodki.
2. Wspdtpraca z uzytkownikami

a) Wyniki prac o znaczeniu uzytkowym powinny by¢ przekazy-
wane wszystkim oSrodkom zainteresowanym w danych zagadnie-
niach, o ile nie maja one charakteru prac tajnych

b) Nalezy zwrécié sie do PKPG o wytypowanie zakladu produk-
cyjnego, dla produkeji réznorodnej aparatury ullradZzwigkowej,
ktérej prototypy wykonane sa w osrodkach naukowych.

c) Nalezy zobowiazaé szereg instytutéw branzowych do wpro-
wadzenia prac nad technika ultradzwickows.

d) Wydzial IV PAN powinien zwrdci¢ sie do Wydz. III i Mini-
sterstwa Szkét Wyzszych o poparcie badan z dziedziny akuslyki
fizycznej.

3. Publikacje

a) Prace poSwiecone poszezegélnym zagadnieniom eksploatacyj-
nym nalezy umieszcza¢ w piSmiennictwie branzowym oraz w wy-
aawnictwach skryptowych.

b) Nalezy wytypowac czasopismo, w ktérym bedg publikowane
artykuty z zakresu techniki ultradZzwigkowej.

¢) Nalezy stworzy¢ przy IPPT osrodek obejmujacy cata bibliogra-
fie z zakresu ultradzwigkow. o

d) Konferencja powinna zwrécei¢ sie¢ do PAN i PWN z prosba
o jak najszybsze wydanie specjalnej monografii zawierajacej wy-
gloszone ma Zjezdzie referaty i skréty dyskusji.

e) Konferencja powinna zwroci¢ si¢ do Ministerstwa Zdrowia
w sprawie wydania publikacji (oryginalnej lub tlumaczenia)
z zakresu fizyki ultradzwigekéw przeznaczonej dla uzytku leka-
Izy.

4. Samoksztalcenie. =

a) Konieczne jest zorganizowanie konferencji lekarskiej poswie-
conej zagadnieniom zwiazanym z zastosowaniami ultradzwiekéw
w lecznictwie. ;

b) Pozadane jest organizowanie 1—2 razy do rokw zjazdéw se-
minaryjnych roboczych obejmujacych dyskusje i komunikaty.

¢) Proponuje sie zorganizowanie konferencji szkoleniowej z za-
kresu wybranych zagadnien z teorii drgan.

5. Sprawy tematyki.

Konferencja stwierdza, ze nalezy rozpoczaé lub rozszerzy¢ prace
nad nastepujacymi zagadnieniami:

a) Rozpocza¢ prace nadyprzetwornikiem mechano-optyeznym (me-
toda defektoskopii Pohlmanna).

h) Rozszerzy¢ prace nad czyrmymi. zastosowaniami ultradZwie-
kow. : ;

¢) Nad generacja ultradzwigkéw duzej mocy w cieczach.

d) Rozwinagé prace nad: lutowaniem aluminium i stopéw lekkich.
e) Przys$pieszyé prace nad nowymi przetwornikami.

f) Opracowanie metody pomiaru szybkosci rozchodzenia sie
dzwieku w ciatach statych. ;

g) Opracowa¢ metody pomiaru mocy ultradzwiekowej.

k) Rozpoczaé prace nad niéliniowymi wlasciwosciami pél aku-
stycznych oraz nad zwigzkami miedzy turbulencjg i ultradzwie-
kiem. : ;

i) Zastosowac technike ultradzwickowa do odpylania gazéw
hutniczych.

" j) Wznowié¢ prace nad zastosowaniami techniki ultradzwickowej
do garbowania skor. :

Wrazenie ogdlne z konferencji jest bardzo dodatnie: 'w zestawie-

niu z pierwszym spotkanjem ultradZwickowcéw polskich, kidre

“byto zwolane przez PKPG w r. 1951 i zgromadzito ok. 20 oséb,

wida¢ ogromny rozwoj tej dziedziny badan w Polsce. Wiasny
dorobek tworezy, ktéry by wzbogacit osiagnigcia Swiatowe, jest
na razie skromny. Jest to zrozumiale, gdyz wobec nowosci pro-
blemu na naszym {terenie trzeba bylo przede wszystkim zapoznaé
si¢ z duzymi osiagnieciami w tej dziedzinie za granicg i prze-
zwyciezy¢ frudnosci zaopatrzenia w aparature.

Pomimo: bardzo intensywnych, a wiec nieco wyczerpujacych
obrad, uczestnicy az do konica wykazywali zZywe zainteresowa-
nie. Nawigzanie osobistych kontaktéw miedzy pracownikami
poszczegdlnych zakladéw niewatpliwie przyczyni sie do uspraw-
nienia i ozywienia pracy. Kolezeniska i pelna entuzjazmu atmo-
sfera Konferencji ‘byla jej niewatpliwym walorem.

A teraz kilka refleksji pokonferencyjnych pod adresem chemii
i przemyslu chemicznego. Wydaje sig, ze zainteresowanie ultra-
dzwigkami jest tu slabe. Zaden wydzial chemiczny wyzszej uczel-
ni nie byt reprezentowany na Konferencji, a przeciez wtasnie dla
chemii zaréwno czynne dzialanie ultradzwigkéw jak wplyw osrod-
ka na przejscie fali dZzwigckowej jest cennym narzedziem badaw-
czym. Nie od rzeczy bedzie réwniez wspomnie¢ o malym zainte-
resowaniu resortu chemicznego.

Przypomnijmy, ze budowa syreny przemyslowej zapoczatko-
wana w r. 1949 w Gléwnym Instytucie Chemii Przemystowej
zostala wycofana z planu wbrew orzeczeniu konferencji opi-
niodawczej. Na szczeScie sprawe wraz z pracownikami prze-
jal Centralny Instytut Ochrony Pracy i budowe syreny do-
prowadzil do pomyslnego korica. Podobnie badania nad gar-
bowaniem wskér za pomoca ultradzwigkéw, podjete po raz
pierwszy jak sie zdaje na Swiecie w Glownym Instytucie Chemii
Przemyslowej i uwieniczone zgloszeniem patentu, zostaly wyco-
fane z planu. Zapewne, rzeczy nowe sa ryzykowne — czesto za-
wodza, a rzadko daja natychmiastowy elekt, ale c6z robié —
postep osiaga si¢ praca i ryzykiem. Miejmy nadzieje, ze echa
Konferencji dotra réwniez i do chemikéw i obudzg ich zainte-
resowanie ultradzwigkami.

KONFERENCJA , SYNTETYCZNE SRODKI PIORACE*

W dnit 4.VIIT.1953 r. odbyla sie w Gliwicach pod przewod-
nictwem Wiceministra Przemyslu Chemicznego inz. A. Kowal-
skiego oraz z udzialem przedstawicieli PKPG, Min. Przem.
Chemicz., Min. Przem. Roln. i Spoz., wyzszych uczelni, insty-
tutéw i laboratoriéw przemyslowych, C. Z. Przem. Tluszczowe-
go, C. Z. Przem. Syntezy Chemicznej, Biprochemu oraz zainte-
resowanych zakladéw produkcyjnych ogélnopolska narada po-
Swigcona zagadnieniom wsyntetycznych Srodkéw piorgcych. Or-
ganizatorem narady byly Zaklady Przemystu Azotowego — Ke-
dzierzyn oraz Instytut Syntezy Chemicznej — Gliwice.

Otwarcia narady dokonal naczelny inzynier Centr. Zarz.
Przem. Syntezy Chemicznej inz. St. Dylla.

Min. Kowalski w krétkich slowach nakreslit cel narady, kto-
rym jest ocena dotychczasowego rozwoju tej galezi przemyslu
chemicznego i omowienie kierunkéw i mozliwosci jej rozwoju
w kraju w najblizszych latach w oparciu o dostepne bazy su-
rowcowe, metody produkcyjne oraz zapotrzebowanie rynku.

Porzadek dzienny konferencji obejmowat 3 referaty ze stro-
ny przemystu syntezy chemicznej, 2 koreferaty ze strony prze-
mystu tluszczowego i wldkienniczego oraz dyskusje. Przed ze-
braniem rozeslane zostaly referaty:

Dr R. Dobrowolskiego (Z. P. A. Kedzierzyn) pt. , Kierunki
rozwoju syntezy produktéw tluszezowych, ich pochodnych i po-
krewnych. : ;

Inz. B. Wolffa (ISChem.O/Kedzierzyn) pt. ,,Zagadnienia
planowanego rozwoju produkcji syntetycznych Srodkéw piorg-
cych®.

Inz. J. Obloja (ISChem. O/Kedzierzyn) pt. ,Kierunki ba-
dawcze ISChem. O/Kedzierzyn w problematyce syntetycznych
$rodkéw pioracych®. :

Dwaj pierwsi referenci wyglosili streszczenia swych refe-
ratow. / : 5

W oparciu o szezegétowe dane statystyczne rozw.qju prze

mystu syntetycznych Srodkéw piorgcych, zebrane z najwaznie]-
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szych pod wzgledem gospodarczym krajéw (ZSRR, USA, Anglia,

Niemcy) oraz o analize zrédel surowcowych w tych krajach,
dr Dobrowolski w swym referacie precyzuje wnioski
majace na celu wytyczenie kierunku rozwoju polskiego przemy-
st syntetyczno-ttuszezowego w oparciu o wegiel kamienny ja-
ko nasz podstawowy surowiec. W celu pokrycia spodziewanego
niedoboru Srodkéw piorgcych oraz tluszezéw jadalnych w latach
przyszlych, usitowania nasze winny by¢ skierowane na stworze-
nie powaznej  produkcji syntetycznych kwaséw thuszezowych,
gléwnie z gaczu parafinowego syntezy Fischera-Tropscha oraz
na zastosowanie tych kwaséw przede wszystkim do wyrobu my-
del wzglednie proszkéw pioracych, co pozwoliloby na wyelimi-
nowanie z przemystu mydlarskiego powaznych iloSci importo-
wanych ttuszezéw naturalnych, ktére z kolei winny byé prze-
znaczone na cele jadalne. Na podstawie przeprowadzonego po-
rownania sktadéw frakcyjnych i wlasnosci kwaséw z olejow
i tluszczow naturalnych z kwasami otrzymywanymi na drodze
syntetycznej, prelegent uzasadnil przydatnosé¢ kwaséw thiszezo-
wych syntetycznych do wyrobu wartosciowych mydet i produk-
cji wysokogatunkowych alkoholi tluszezowych do wyrobu prosz-
kéw pioracych.

Z kolei inz. Wolff zestawia w swym referacie czyn-
niki, jakie spowodowaly szybki rozwdj syntetycznych Srodkéw
pioracych w krajach uprzemyslowionych: odkrycie sposobéw
wytwarzania z ropy naftowej wzglednie wegla Srodkéw piorg-
cych o zadowalajacej jakoSci i tanszych od mydia naturalnego,
zapotrzebowanie przemystu wlokienniczego na szlachetne §rod-
ki piorace i ‘produkty specjalne do uszlachetniania tkanin, za-
potrzebowanie przemyslu syntezy chemicznej na emulgatory do
wyrobu zywic poliwinylowych, syntetycznego kauczuku, emul-
sji owado- i chwastobdjezych, zastosowanie w procesach flota-
cyjnych i in.

Rowniez i w naszym kraju zaspokojenie powyzszych potrzeb
jest réwnoznaczne z koniecznoScia planowego rozwoju pro-
dukcji syntetycznych Srodkow powierzchniowo-czynnych.
gadnienie tego rozwoju autor oméwil w dwdch odrebnych cze-
Sciach referatu, dotyczacych:

a) produkeji syntetycznych Srodkéw piorgeych

uzytku, jako Srodkow zastepujacych mydta,

b) produkeji szlachetnych S$rodkéw piorgcych.

Omawiajac wady i zalety mydla otrzymanego z syntetycz-
nych kwasow tluszczowych, prelegent jest zdania, ze winno ono
znalez¢ zastosowanie przy wyrobie twardych mydet gospodar-
skich, w postaci mieszaniny 30% mydta syntetycznego i 70%
naturalnego, natomiast w proszkach do prania powinno sie za-
stapi¢ mydto naturalne detergentem tafiszym. Dla umozliwienia
wyborw takiego detergenta prelegent zestawil nastepujace syn-
tetyczne Srodki piorace oraz poddal ocenie techniczno-ekono-
micznej z punktu widzenia dostepnosci bazy surowcowej, eko-
nomii metod ofrzymywania oraz wlasno$ci piorgcych:

a) alkiloarylosuifoniany tj. produkty sprzezania rodnika aro-
matycznego z chlorkami alkilowymi wzglednie z wysoko-
molekularnymi olefinami,

b) mersolany tj. produkty sulfochlorowania kogazyny z syn-
tezy Fischera-Tropscha (frakcja Cigp — Cs0) i kolejnego
zmydlenia otrzymanych sulfochlorkéw alkilowych lugiem
sodowym,

c) detergenty alkilosiarczanowe z ,olefinowej kogazyny,
ofrzymane przez jej przerobke na alkohole metodg ,,0kso‘
oraz kolejng sulfonacje,

d) detergenty alkilosiarczanowe z bezpo$redniej sulfonacji

olefin, dajgce produkty typu Teepoli (Anglia).

Odno$nie podjecia produkceji alkiloarylosulfonianéw referent
wypowiada si¢ negatywnie, z uwagi na brak w kraju dostatecz-
nie wielkich iloSci podstawowych surowcéw dla tej produkeji tj.
benzenu i olefin. Wiecej szans realizacji wielkoprzemyslowej
posiadaja mnatomiast pozostate typy detergentéw, ostateczny
wybér winien jednak nastapié¢ dopiero po zbadaniu w skali
poltechnicznej wiszystkich 3 proceséw, a to gléwnie z uwagi na
nieznajomo$¢ kogazyny z zelazowej syntezy Fischera-Tropscha,
na ktorej w przyszloscii produkcja detergentéw winna sie
oprzeé, : ;

W drugiej czeSci referatu inz. Wolff oméwil dziedzine szla-
chetnych syntetycznych $rodkéw pioracych, znajdujacych za-
stosowanie przy praniu wiékien wzglednie tkanin, kiére z natu-
ry swej budowy chemicznej, czy tez specyficznego wyfarbowania
wzglednie innej obrébki uszlachetniajgcej, sa wrazliwe na
dzialanie alkalicznego odczynu mydlanych kapieli pioracych..
Detergenty te autor sklasyfikowal wg 2 zasadniczych grup:

masowego

Za- .

a) produkty wyrabiane do uzytku w gospodarstwach domo-
wych, np. proszki sulfonianowe stanowigce mieszanine
produktu sulfonacji syntetycznych alkoholi tluszczowych
C10 — Ci, siarczanu sodu i nieznacznej iloSci wolnych
alkoholi ttuszezowych,

b) produkty  wyrabiane specjalnie dla potrzeb przemysiu
wldkienniczego (przewaznie w postaci past), np. pochod-
ne kwasow wzglednie alkoholi nienasyconych (Igepony,
Gardinole, Petepon G) oraz delergenty niejonotworcze,
pochodne tlenku etylenu (Emulfor 0, Diazapon, Leonil 0,
Peregal 0, Igepale).

Prelegent zwrdcil réwniez uwage, ze podjeciu masowej pro-
dukeji detergentéw jako Srodkéw zastepczych mydla winna to-
warzyszys¢ produkcja ,,Tylozy HBR® tj. soli sodowej kwasu
metylocelulozokarbonowego, ktéra jest Srodkiem opézniajacym
w znacznym stopniu zjawisko szarzenia bielizny przy praniu.

W nawigzaniu do powyzszych referatow, wygloszone zostaly
nastepujace koreferaty: .

Inz. B. Planety (GIPRiS) pt. ,,Zastosowanie syntetycznych
detergentow w produkeji $rodkéw do prania®.

Inz. B. Tarchalskiego (Lab. Przem. Baweln.) pt. ,Syntetycz-
ne Srodki piorgce w widkiennictwie®.

W koreferacie swym inz. B. Planeta potwierdzil poruszo-
ng w poprzednich referatach konieczno$é uruchomienia w kraju
zarowno produkcji syntetycznych kwaséw tluszczowych i ich de-
tergentowych pochodnych, jak i detergentéw typu mersolanowe-
go oraz zastepowania w maksymalnie mozliwy sposéb natural-
nych kwaséw tluszczowych w mydiach twardych syntetycznymi
detergentami.

Co do mozliwosci wprowadzenia na rynek zwiekszonej ilo$ci
syntetycznych Srodkéw do prania w postaci past kosztem mydta
twardego koreferent uwaza, ze cel ten osiagngé mozna przez
rozwoj racjonalnie prowadzonego pralnictwa mechanicznego,
przez wiaSciwa akcje propagandowa wskazujgea —mozliwosé
i celowo$¢ stosowania proszkéw zamiast mydia w kawatkach
w praniu domowym, wreszcie przez wlasSciwa polityke cen.

Naswietlenie zagadnienia syntetycznych S$rodkéw piorgcych
z punktu widzenia przemystu wldkienniczego bylo tematem ko-
referatu wygloszonego przez inz. B. Tarchalskiego.
Przemysl wickienniczy jest Zyciowo zainteresowany duzym wa-
chlarzem syntetycznych szlachetnych §rodkéw pioracych o odpo-
wiednio niskiej cenie, z ktérych aktualnie stosowany jest w na-
szym przemysle jedynie Petepon G. Koreferent zwrdcit uwage,
ze przemys! wldokienniczy oprécz proceséw, do kitorych stosuje
Srodki piorgce, posiada miepokryte zapotrzebowanie na caty sze-
reg syntetycznych Srodkéw pomocniczych jak: zmiekezajacych
wode¢ wzglednie widkno, zwilzajacych, emulgatoréw itp., co wy-
plywa z faktu, ze proces prania w tym przemysle posiada inny,
szerszy charakter niz pranie domowe.

Na przykladzie oméwienia pelnego cyklu produkeji widkien,
zarowno o charakterze proteinowym (welna, jedwab), jak i wié-
kien celulozowych (bawelna, len), koreferent zestawia rodzaje
potrzebnych dla wiokiennictwa szlachetnych Srodkéw pioracych
oraz pomocniczych.

Koreferent poruszyl rowniez wazne zagadnienie twardej wo-
dy oraz naglaca potrzebe rozwinigcia w kraju produkeji $rodkéw
eliminujgcych dzialanie soli Mg i Ca zawartych w wodzie. Srod-
kiem takim moze by¢ tzw. Trillon B, tj. sél sodowa kwasu ety-
lenodwuaminotetrametylokarbonowego.

Wygloszone referaty i koreferaty daly podstawe do zywej dy-

skusji. =

Wylonione w czasie narady wnioski prezydium narady pole-

cilo opracowaé specjalnej komisji. >

Whnioski z narady sa nastepujace:

1. Dla usuniecia nieréwnomiernosci rozwoju przemysiu S$rod-
kéw pioracych w poréwnaniu z dynamicznym rozwojem in-
nych dziedzin przemystu, uwaza si¢ stworzenie przemysiu
syntetycznych Srodkéw powierzchniowo-czynnych za jeden
z naczelnych postulatéw rozwoju gospodarki narodowej.

Zadaniem przemyslu syntetycznych $Srodkéw powierz-
chniowo-czynnych jest zmniejszenie niedoboru krajowej ba-
‘Zy surowcowej, ograniczenie importu tluszezow, podniesie-
nie stopy zyciowej przez dostarczenie wiekszej iloSci $rod-
kéw piorgeych na glowe ludnoSci oraz przez stala poprawg
jakosci produkeji przemystu wlickienniczego i innych prze-
mystéw. : :

Powstanie przemystuw syntetyeznych §rodkéw powierzchnio-
wo-czynnych jest tym bardziej niezbedne, ze rozwdj upra-
wy ros$lin oleistych jest niedostateczny.=
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9. Z braku dostatecznej bazy ropnej, wegiel kamienny i bru-
natny nalezy traktowaé jako gléwne zrédia surowcow dla
przemystu syntetycznych $rodkéw  powierzchniowo-czyn-
nych.

3. Projektowana synteza Fischera-Tropscha na katalizatorze
zelaznym winna by¢ nastawiona na wytwarzanie pétpro-
duktu dla $rodkéw powierzchniowo-czynnych, tj. gaczu pa-
rafinowego do przerobu na kwasy tluszczowe oraz kogazy-
ny olefinowej, mozliwie prostotancuchowej do przerobu na
detergenty.

4. Uwaza sig¢ za konieczne przyspieszenie budowy w kraju in-
stalacji do syntezy kwasow tluszczowych, _instalacji dla
uwodornienia syntetycznych kwaséw ttuszezowych do alko-
holi oraz do ich dalszej przerébki na $rodki piorgce w formie
proszkéw i past. :

5. Uwaza sie za konieczne opracowanie metod przerébki wy-
mienionej kogazyny na Srodki piorgce, w pierwszym rzg-
dzie na alkilosiarczany.

6. Uwaza sie za konieczne przyspieszenie prac badawczych
nad produkcja mersolanéw, w pierwszym rzedzie z kogq—
zyny F-T na katalizatorze kobaltowo-torowym, a nastgpnie
z kogazyny otrzymywanej na katalizatorze zelaznym.

7. Uwaza si¢ za celowe podjecie produkcji detergentéw niejo-
nowych typu Igepali i Emulforow i w zwigzku z tym przy-
spieszenie rozbudowy produkeji tlenku etylenu, niezaleznie
od jego produkcji dla innych celow.

8. Istniejagca w rtamach Ministerstwa Przemystu Rolnego
i Spozywczego produkeje nekaliny nalezy zwiekszy¢ celem
zaopatrzenia zaréwno przemyslu lekkiego, jak i chemiczne-
go oraz uzgodni¢ jej lokalizacje.

9. Potrzebne dla wicdkiennictwa pochodne sulfonowanych alko-

holi nienasyconych nalezy w drodze przyspieszenia prac

badawczych zastapi¢ w jak najwiekszym stopniu pochodny-

mi alkoholi nasyconych, za$ niezbedna ilo$¢ alkoholi nie-

nasyconych uzyska¢ droga przerobu olejéw roslinnych,

wzglednie odpadkéw porafinacyjnych tych olejow.

Uwaza si¢ za wskazane wytwarzanie przez przemys! tlusz-

czowy Igeponu w iloSci- stosownie do zyczenia przemysiu

wiékienniczego.

. Ze wzgledu na specjalng przydatno$é syntezy Synol dla

produkeji Srodkéw powierzchniowo-czynnych uwaza sie za

konieczne rozpoczecie prac badawczych nad ta metoda.

Powiazanie z omawianymi produkcjami zapotrzebowania

na karboksymetyloceluloze, kwas siarkowy, alkalia, meta-

krzemian, fosforany, tréjchlorek fosforu, metylotauryne win-
no. znalezé wyraz w programie produkcyjnym Min. Przem.

Chemicznego i w bilansach towarowych. :

Uwaza si¢ za konieczne przyspieszenie rozbudowy i orga-

nizacji pralnictwa mechanicznego, gdyz stanowi to niezbed-

ny warunek oszczednej gospodarki $Srodkami piorgcymi,
wlasciwej konserwacji tkanin i pelnego wykorzystania zalet
detergentéw. : -

Uwaza si¢ za konieczne wprowadzenie jak najszersze i jak

najszybsze jonitowego zmiekczania wody w przemysle wio-

kienniczym i w pralnictwie.

Uwaza si¢ za celowe podjecie badan i studiéw w celu podje-

cia produkeji Srodkow kationo-aktywnych dla celéw bakte-

niobgjezyche i wiokienniczyche = s St

Prace badawcze zwigzane z problemem Srodkéw powierz-

chniowo-czynnych winny byé prowadzone w wszerokim za-

kresie oraz konieczne jest, aby przeszty przez iskale péltech-
niczng, ktéra jedynie moze da¢ dostateczne wskazania eko-
nomiczne. W dziedzinie tej winna by¢ kontynuowana stala
wspolpraca miedzy zainteresowanymi instytutami:  Inst.

Przem. Roln. i Spoz., Inst. Widkienniczym, Inst. Naftowym,

Inst. Synt. Chem., Inst. Barwn. i Potprod.

Ustalono, iz celowe jest wprowadzenie do planu prac Inst.
Przem. Roln. i Spoz. nastepujacych tematéw:

Badania nad-wlasno$ciami i zastosowaniem produktéw otrzy-
manych z porafinacyjnego odpadkowego oleju rzepakowego.

- Badania nad wtlasno$ciami i zastosowaniem syntetycznych

kwaséw ttuszczowych.

Badania nad mersolanami ofrzymanymi z produktéw syntezy
Fischera-Tropscha na katalizatorze kobaltowo-torowym i zelaz-
nym pochodzenia krajowego i radzieckiego.

Ocena czystych proszkow alkilosiarczanowych.

Badania $rodkéw - powierzchniowo-czynnych kombinowanych.

10.

13.

14.

15.

Preparaty syntetyczne uzyskane przez instytuty reprezentujgce
produkcje oraz zaktady produkcyjne winny by¢ szeroko badane
na wilasnos¢ i skutecznos¢ zastosowan przez instytuty reprezen-
tujace uzytkownikow i przetworcow.

Narada polaczona byla ze zbiorowa wycieczka do Zaktadéw
Przemystu Azotowego w Kedzierzynie, gdzie uczestnicy zapoz-
nali si¢ na miejscu ze stanem prac w dziedzinie syntetycznych-
kwaséw tluszezowych i syntetycznych Srodkéw piorgeych w tych
Zakladach.

s

WYKONAWSTWO ROBOT BUDOWLANO-_MONTAZOWYCH\
PROWADZONYCH W SYSTEMIE GOSPODARCZYM
W RESORCIE PRZEMYSLU CHEMICZNEGO

Wykonawstwo rob6t budowlano-montazowych prowadzonych
systemem- gospodarczym w przedsiebiorstwach podlegtych resor-
towi przemystu chemicznego jest przeprowadzane badz przez apa-
rat wykonawczy inwestora, badz to przez spéldzielnie wykonu-
jace roboty budowlano-montazowe. W ramach wtasnego aparatu
wykonawczego .inwestor6w powolane zostalo osiem organizacji
Samodzielnych ~ Oddzialéw  Wykonawstwa  Inwestycyjnego
(S.0.W.1.). Samodzielne Oddzialy Wykonawstwa Inwestycyjnego
zrealizowaly juz w r. 1952 70% robot przeznaczonych do wyko-
nania systemem gospodarczym, co stanowilo ca 16%% calosci ro-
bot budowlano-montazowych do wykonania w resorcie przemystu
chemicznego.

Profil robét wykonywany tym systemem jest w zasadzie cha-
takteru montazowego, a w mniejszym zakresie charakteru czy-
sto budowlanego. Roboty montazowe wykonywane systemem gos-
podarczym dotycza specylicznych montazy aparatury i urzadzen
uzywanych w przemysle chemicznym (montazy $rednich zespoléw
aparatow, zbiornikow, rurociagow, autoklawow, pomp, urzadzefi
pomiarowych itp.). Natomiast duze montaze konstrukeji, zespo-
low aparaturowych powierzone zostaly organizacjom wyspecjali-
zowanym resortow budownictwa przemystowego i przemystu che-
micznego. Rozbudowa wykonawstwa robét budowlano-montazo-
wych w systemie gospodarczym, jak rowniez powolanie organi-
zacji Samodzielnych Oddzialow Wykonawstwa Inwestycyjnego,
ma na celu:

1. Zabezpieczenie przysztych kadr produkeyjnych, w szczegélno-
Sci dla obiekléw nowobudowanych, droga przeszkolenia i za-
poznania z aparatura, na ktérej w przyszloSci beda praco-
wac.

2. Zabezpieczenie wykonania szeregu drobnych roboét montazo-
wych i budowlanych, ktérych wykonawstwa nie podejmujg sie
oba przedsigbiorstwa. .

W czasie realizacji planu wykonawstwa systemem gospodar-
czym na przestrzeni r. 53 natrafiono na szereg trudnosci, gtownie
na nastepujacych odcinkach: :

1. organizacji robot
2. dokumentacji technicznej
3. doboru kadr.

Na, trudnosci w mniedostatecznej organizacji rob6ét natrafiono
w szezegolnoSei w niektérych samodzielnych oddziatach wyko-
nawstwa inwestycyjnego w okresach ich wyodrebniania.

Nieregularny doplyw dokumentacji technicznej powodowal za-
hamowanie tempa robot oraz niemozno$é utrzymania w ciagu
roku réwnomiernego frontu rob6t na poszczegélnych placach bu-
dowy.

Oceniajac przebieg realizacﬁ robét  budowlano-montazowych
wykonywanych systemem gospodarczym nalezy stwierdzié, ze ist-
nieja niedociggniecia, ktére inwestorzy mogliby usunaé, a tym
samym poprawi¢ sytuacje na odcinku wykonawstwa. Sa to na-
stepujace problemy, ktérych rozwiagzanie datoby w efekcie przy-
spieszenia rob6t wykonywanych obnizenie kosztéw produkeji bu-
dowlano-montazowej itp.:

1. wzrost wydajnoSci pracy,
2. zakordowanie robét,
3. wspoizawodnictwo pracy.

Na odcinku wydajnosci pracy istnieja na placach budéw reali-
zowanych systemem gospodarczym jeszcze ukryte rezerwy. Row-
niez nadal istnieje niedostateczne zakordowanie wigkszych partii
robot, co w konsekwencji ma wptyw na obnizenie wydajnoSci pra-
cy, na niedostateczne wykorzystanie mozliwosci zarobkowych.

W r. 1953 istnieja pewne place budéw nie objete wspélzawod-
nictwem pracy, cho¢ mamy wyrazng poprawe na tym odcinku
w stosunku do r. 1952. W r. 1953 objeto wspétzawodnictwem pra-
cy okolo 80 budéw realizowanych systemem gospodarczym.
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Ruch wspéizawodnictwa przyczynit sie do wzmozenia wydajno-
Sci pracy, jak rowniez do przyspieszenia oddawania do uzytku
obiektéw realizowanych tym systemem.

Zadania inwestycyjne do zrealizowania w r. 1953 systemem
gospodarczym wymagaly duzego wysitku od inwestoréw. Asorty-
ment robét przewidziany do wykonmania w r. 1953 w stosunku
do asortymentu z roku ubieglego zasadniczo nie ulegt zmianie.

Zwiekszyly si¢ natomiast zadania rzeczowe w stosunku do lat
ubiegtych. Plan wykonawstwa robét na rok 1953 przewidywat do
wykonania w ramach systemu gospodarczego 75% rob6t przez
Samodzielne Oddzialy Wykonawstwa Inwestycyjnego, a 259%
przez mniejsze grupy robocze inwestoréw i spotdzielnie wyko-
nujace roboty budowlano-montazowe.

Nalezy stwierdzi¢, ze w roku ubieglym resort przemystu che-
miczriego przystapil do wykonawstwa rob6t systemem gospodar-
czym z okrzepnieta forma organizacyjna Samodzielnych Oddzia-
l6w Wykonawstwa Inwestycyjnego. Réwniez zdobyte doswiad-
czenia spowodowaly, ze zakres rzeczowy przewidziany do wyko-
nania w r. 1953 byl bardziej operatywnie i rytmiczniej realizo-
wany niz w r. 1952. Przykladem dobrej organizacji i operatyw-

~.nego wykonywania rob6t jest Samodzielny Oddzial Wykonaw-
stwa w Krakowskich Zaktadach Sodowych, ktéry SciSle wspol-
pracuje ze stuzba inwestycyjna i produkcyjna zaktadu. Majac na
uwadze terminowe wvruchomienie suszarni obrotowych S.0.W.I.
wykonat pewne czeSci do suszarni, ktérych nie mogli dostarczyé
w terminie dostawcy.

Dalszym pozytywnym przykladem pracy innego S.O.W.I. jest
wykonanie demontazu urzadzen na oddziale kwasnej kapieli w
Jeleniogorskich Zakiadach Celulozy i Wiékien Sztucznych. Od
demontazu urzadzen uzaleznione bylo wykonanie wyktadzin kwa-
soodpornych i demontaz ten miat by¢ wykonany przez general-
nego wykonawce, kiéry nie zatroszezyl sie o terminowe wyko-
nanie rob6t. Powaznymi sukcesami wykazuje sie Samodzielny Od-
dzial Wykonawstwa Inwestycyjnego w ZPA Kedzierzyn, ktéry
w duzej mierze przyczynia sie¢ do wykonawstwa robét budowlano-
-montazowych na odcinku uruchomienia instalacji amoniaki
i kwasu azotowego oraz saletrzaku przyczyniajac sie w ten spo-
séb do realizacji postanowien IX Plenum KC PZPR na odcinku
zwigkszenia produkcji nawozéw sztucznych dla rolnictwa.

Zadaniem inwestoréw realizujacych roboty systemem gospo-
darczym jest oddanie inwestycji do uzytku w terminach przewi-
dzianych planem oraz obnizenie kosztéw wtlasnych droga wzro-
stu wydajnosci pracy, zakordowania rob6t oraz wprowadzenia
wspélzawodnictwa pracy na wszystkich placach budéw.

W szczegélnosci winni zwrécié na to uwage inwestorzy, ktérzy
w roku ubieglym mieli niedociagniecia na tych odcinkach w za-
kresie terminowego oddawania obiektéw do uzytku. Usuwaé te
- niedociagnigcia nalezy droga stalej kontroli przebiegu wykonaw-
stwa i operatywnego przezwyciezenia trudnosci materialowych,
hadrowych, czy tez dokumentacyjnych.

Dazyc¢ nalezy do obnizenia kosztéw wlasnych przez staly wzrost
wydajnoSci pracy, przez zmechanizowanie robét pracochtonnych,
zakordowanie robot i wprowadzenie statego wspélzawodnictwa
pracy. Dotyczy to przede wszystkim Samodzielnych Oddzialéw
Wykonawstwa - Inwestycyjnego podlegtych Centralnemu Zarza-
dowi Widkien Sztucznych oraz C.Z.P. Syntezy Chemicznej.

Zadania, jakie stoja do wykonania przed wykonawstwem syste-
mu gospodarczego w planie inwestycyjnym, sg zwigzane z pla-
nem produkeyjnym waznych gatezi produkeji gospodarki naro-
dowej, miedzy innymi widkien sztucznych, amoniaku, kwasu azo-
towego, sody, barwnikéw kadziowych beta-naflolu itp. Zreszta
na niektérych odecinkach inwestycji jak barwnikéw kadziowych
CZ% ’{;/i{sody, oddano juz-do uzytku instalacje zmontowane przez

Projekt planu na rok 1954 przewiduje rozwéj wykonawstwa
systemem gospodarczym w resorcie przemystu chemicznego przez
dalsze organizowanie jednostek Samodzielnych Oddziatow Wy-
konawstwa Inwestycyjnego.

- W roku 54 winno nastapié¢ zorganizowanie nowych Samodziel-
- nych Oddzialéw Wykonawstwa Inwestycyjnego w przemysle syn-
.teZy_chemicznej i farmaceutycznym, barwnikéw i pétproduktow.
Profi] produkeyjny S.O.W.L. przewiduje do wykonania szereg
nowych inwestycji, a w zakresie robét montazowych i budowla-
nych szereg prac na obiektach amoniaku, kwasu azotowego, sody,
elektrolizy soli, widkien sztueznych i innych. :
~ Woparciu o do$wiadczenia lat ubieglych stwierdzi¢ nalezy, ze
- Istniejg warunki, by plan wykonawstwa systemem gospodarczym,
W szezegélnosei realizowany przez S.O.W.I, byt w pelni zreali-
Zowany rowniez i w r. 1954, s
Joo K

KRONIKA INSTYTUTU FARMACEUTYCZNEGO

Rok 1953 stanowil mowy etap w pracy Instytutu Farmaceu-
tycznego. Najwazniejsza byla dokonywujaca sie¢ w dalszym cia-
gu zmiana stylu pracy Instytutu. Ze stosowanych dotychczas me-
tod pracy indywidualnej Instytut przechodzi obecnie ma metode
pracy zespolowej. Zamiast prowadzenia tematu przez niewiellki
zespol przez dluzszy czas stosuje sie obecnie prace w wiekszych
zespotach co niewatpliwie przyspiesza vkoficzenie tematu i wpro-
wadzenie go do przemystu. Ostatnio przejawiaé sie zaczely réw-
niez tendencje do przejScia na wyzszy poziom pracy zespolowej
— tworzenie zespoléw miedzyzakladowych. ;

Rok 1953 byt okresem dalszego wzrostu odpowiedzialnosei za
wykonywang prace oraz za postawiona na wlasciwym poziomie
sprawozdawczo$¢ z prowadzonych prac. :

Instytut Farmaceutyczny w dalszym ciagu borykal sig z trud-
nosciami lokalowymi i kadrowymi, Ilo$¢ opracowywanych te-
matéw byla mimo to zmaczna, przekraczala ona mozliwosci tech-
niczne i kadrowe I. F. Duze wysilki skoncentrowano ma uspraw-
nieniu wspolpracy z przemystem farmaceutycznym,
w wielu wypadkach I. F. pomégl w ulepszeniu otrzymywanych
produktow,

Mimo w/w powaznych trudnosci I. F..ma réwniez i-w r. 1953
do. zanotowania szereg powaznych osiggniec: :

Penicylina prokainowa — jej wyzszos¢ nad penicy-
ling krystaliczng - polega na tym, ze jest lepiej przyswajalua
oraz bezbolesna w uzyciu. Metoda* zostala opracowana i wpro-
wadzena do produkcji- przez zesp6l pracujacy pod kierunkiem
mgr Z. Synowiedzkiego. :

Za to osiagnigcie mgr Z. Synowiedzki i mgr Elsner zostali od-
znaczeni III Nagroda Panstwowa w dziale rostepu technicz-
nego, inni czlonkowie zespotlu otrzymali Srebrne Krzyze Za-
stugi.

Tabletki penicylinowe — pod kierunkiem mgr Pias-
kowskiego opracowano i przekazano do produkeji metoda otrzy-
mywania tabletek.

Dekstran —wazny lek zastepezy krwi. Instytut Farmace-
utyczny opracowal metode otrzymywania dekstranu odpowiada-
jacego mormom zagranicznym. Przy uruchomieniu produkeji me-
toda instytutowa wyréznit si¢ inz. Mioduszewski.

Wyciagg watrobowy — standaryzowany i mia-
nowany. Bardzo wazny preparat przeciwanemiczny zawiera-
jacy witaming Bjs. Ofrzymano wyciag zawierajacy 10 gamma
witaminy Bia w 1 ml roztworu.

Chlorowodorek 2 — (N — benzylo — N — feny-
lo - amino - metylo) - imidazoliny (Antistina).
Jest to wybitny lek antialergiczny stosowany przy astmie, choro-
bie surowiczej, egzemie i in. Zespét pod kierunkiem inz. Bucz-
kowskiego przystosowal do wymagan technologicznych labora-
toryjna metode opracowang pod kierunkiem prof. W. Polaczko-
wej na Politechnice Warsz. i uruchomit produkeje wspélnie z ze-
spolem Warsz. Zakl. Farm. pod kierunkiem inz. Mleczko.

Kwas nikotynowy i izonikotynowy 2z piko-
lin. — W oparciu o metody opracowane przez zespol prof. Swie-
tostawskiego uruchomiono péitechnike produkeyjna. Pracami ty-
mi kierowal inz. Lewenstein.

4, 6-dwumetylo-2-p-amino - benzeno-sulfany-

lamino-pirymidyna (sulfametazyna)

Wazny lek z grupy sulfamidéw mniej toksyczny od sulfatiazo-
‘lu, stosowany w czerwonce, zgorzeli i schorzeniach wirusowych.
Zespol pod kierunkiem inz. Smolefiskiego uruchamia w chwili
obecnej produkeje. :

Powaznym osiagnieciem jest rowniez uruchomienie w ramach
tej metody produkcji acetyloacetonu.

Kwas acetylo-salicylowy — poprawiono jakos¢
otrzymywanego -preparatu, odpowiada on obecnie wymaganiom
farmakopei radzieckiej. %

Wodorotlenek glinowy (Alusal) — opracowano pod
kierunkiem inz. Smolefiskiego mowa oryginalng metode, za po-
mocg ktérej otrzymuje si¢ preparato duzej zdolnosei zobojetnia-
nia, o wiasnosciach zgodnych catkowicie z wymogami F. R.
i F. A :

Mertiolat — Srodek odkazajacy. ;

Glukozydy naparstnicy — wspélnie z KZF uru-
chomiono poltechnike. _

Witamina C — w trakcie uruchomienia produkeji

Benadryl — przekazano do produkceji

Pirybenzamina

W ramach prac waznych dla przemystu opracowano i wpro-
wadzono do produkeji nowa oryginalng metode otrzymywania

ktoremu -
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— N-metyloacetamidu, ktéry pozwala na ampulkowanie do za-
strzykow domiesniowych Luminal Acidum.

Poza w/w osiagnieciami I. F. zakonczyl szereg prac w skali
laboratoryjnej dotyczacych waznych lekéw dotychczas importo-
wanych z zagranicy. Prace nad tymi tematami beda prowadzo-
ne nadal w skali 1/4 i 1/2 technicznej, az do uruchomienia no-
wych produkeji w przemysle wtacznie.

W 1953 r. personel naukowo-techniczny I. F. przystapil do
sporzadzania w oparciu o najSwiezsza, dostepna literature swia-
towa miesiecznego biuletynu omawiajacego najwazniejsze za-
gadnienia naukowe i ekonomiczne przemysiu farmaceutycznego
i postepu nauki i techniki w dziedzinie srodkéw leczniczych.

W r. 1953 pracownicy Instytutu Farmaceutycznego zglosili
i otrzymali nastepujace patenty:

1. inz. Smolenski, inz. Szczycinski, inz. Rausz — otrzymywa-
nie chloromycetyny na etapie redukcji w reakcji Meerwein —
Pondorfa.

Inz. Zawadzki — sposéb wytwarzania kofeiny lub teofiliny.
Inz. Lewenstein, inz. Zawadzki — sposéb wytwarzania
N-etylopiperydyny.

w o

KRONIKA ZAGRANICZNA

Chemiczna prasa angielska podaje przeglad osiagnieé¢ radziec-’

kiego przemystu chemicznego w latach ostatnich ze specjalnym
uwzglednieniem tych jego gatezi, na kiérych rozwdj polozony
jest specjalny nacisk w biezacej pigciolatce. W r. 1955 produkcja
nawozow sztucznych przekroczy o 80% produkcje z r. 1950. Wy-
dajno$¢ nawozow jest wieksza nie tylko dlatego, ze sa one pro-
dukowane w formie grantvlowanej, ale i dlatego, ze zawieraja
2—3 razy wiecej czynnikéw odzywezych niz normalny superfos-
fat. Np. superfosfat podwdjny zawiera o 45% wiecej P2O5 i jest
dwa i pot raza bardziej stezony od normalnego. Oznacza to
oszczednos$é na kosztach transportu i opakowania. W ZSRR roz-
wija si¢ stale produkecja tzw. mikronawozow zawierajacych man-
gan, bor, cynk i inne pierwiastki w ilosciach §ladowych. W ostat-
nich latach notuje sie powazne osiggniecia w dziedzinie insek-
tyeydow i fungicydéw, glownie syntetycznych preparatow zawie-
rajacych fosfor, siarke, rteé;-chlor i in. Sa one produkowane
i stosowane na szeroka skale. Produkcja sody kalcynowamnej w r.
1955 przewyzszy o 84%y produkeje z r. 1950, sody kaustycznej —
o 79%. W dziedzinie syntezy organicznej Zwigzek Radziecki
produkuje dzi§ wiele cennych typow kauczukow, jedwabiu, welny,
skory, alkoholi, cukréw, tluszczow, barwnikow, Srodkéw lekar-
skich, witamin itp. Produkty synletyczne otrzymywane sa za-
rowno z surowcow roslinnych i zwierzecych, jak z wegla, ropy
naftowej, gazu naturalnego, gazéw przemystowych, drewna, wo-
dy i powietrza. Produkcja kauczukow syntetyeznych z gazow
przemysiu naftowego w okresie biezacej pieciolatki osiagneta
potezny rozwoj zarowno pod wzgledem objetoSci produkeji jak
i asortymentéw; przewyzszy ona w r. 1955 produkcje z r. 1950
0 82%. Zastosowanie w tym celu produktéw naftowych wplywa
na zaoszczedzenie duzych iloSci ziarna i kartolli zuzywanych do-
tychezas do produkeji alkoholu. Wydajnosé produkeji syntetycz-
nego alkoholu, nie tylko jako surowca dla kauczuku syntetyczne-
go, wzrosta w ZSRR znacznie w latach ostatnich. Produkowane
nowe wiokna sztuczne o duzej wytrzymatosci chemicznej posia-
daja wicksza odpornoesé ogniowa niz naturalny jedwab i welna;
produkeja ich w r. 1955 przewyzszy o 470% produkeje z r. 1950.
Rozwinigto tu réwniez produkcje organicznego szkta i klejow do
taczenia metali, kamieni, szkla, drewna itd. Chemicy radzieccy
osiagneli powazne wyniki przy otrzymywaniu silikonow, zaréwno
substancji podobnych do kauczuku i zywic, jak pokostow, ole-
jow smarowych, materialow izolacyjnych itp. W zakresie two-
rzyw sztucznych wyprodukowano w ZSRR szereg materialow
o duzej odporno$ci chemicznej i termicznej mogacych zastepowac
metale niezelazne. Dla nawki i techniki duze znaczenie posiadaja
pewne zywice syntetyezne stanowiace doskonate adsorbenty dla
gazow i cieczy i stosowane w laboratoriach i zakladach prze-
myslowych w charakterze wymieniaczy jonowych. Produkcja le-
kow o bardzo szerokim asortymencie. stoi rowniez wysoko w
ZSRR. Stale wzrasta produkeja barwnikow do tkanin, farb dru-
karskich, odezynnikéw chemicznych. Ostatnio produkuje si¢ liczne
barwniki do filmow kolorowych.

4 D #
# Ed

Czechoslowacka prasa techniczna podaje szczegdly o produkeii
przez Zaklady ,,Servotechna* w Pradze tworzywa ,Faolit”. Pro-
dukcja zostata podjeta na zasadzie doSwiadezen i w oparciu o po-
moc Zwiazku Radzieckiego, ktéry dostarczyt dokumentacje
i wskazowki przy opracowaniu procesu technologicznego. Faolit

4. Inz. Smolefiski, inz. Szczycifiski — sposéb krystalizacji kwa-

su acetylo-salicylowego.

Inz. Waledziak, techn. Lipski — sposéb przyrzadzania leku

przeciw pomorowi ptactwa domowego.

6. Inz. Jaworska, inz. Lewenstein, inz. Zyczynska — metoda
otrzymywania pseudo — kumochinonu. .

7. Dr Dahligowa — nowe preparaty do rentgenodiagnostyki.

8. Dr Dahligowa — nowa metoda otrzymywania azotanu 4-pi-
rydonu.

9. Inz. Smolenski, mgr
rotlenku glinu.

10. Mgr_ SynO\\"icd’zki, mgr Krowcezynski, mgr I(ojgr —«_przygoto-
wanie wyciagéw. watrobowych bogatych w witaming Bja.
Plany na rok 1954 obejmuja wezsza tematyke pozwalajac
tym samym na tworzenie wigkszych zespoléw, co niewatpliwie
przyczyni sie do szybszego realizowania opracowywanych tema-
tow i pozwoli w krétszym czasie wprowadzi¢ do produkcji wiele

nowych lekow.

ot

Pakuta — sposéb otrzymywania wodo-

W. G.

stanowi zasadniczo zywice fenolowo-formaldehydowe z napelnia-
czami mineralnymi, ktorymi moga by¢: azbest, grafit, piasek i in.
W zaleznosci od rodzaju zywicy i napelniacza otrzymuje sie réz-
ne typy tworzywa, np. Faolit A (z azbestem), Faolit T (z azbes-
tem i grafitem). Faolit odznacza sie specjalna odpornoscia che-
miczna, a pod wzgledem odpornosci termicznej przewyzsza na-
wet polichlorek winylu. Wyroby z faolitu sa latwe do obrébki;
plyty w stanie surowym sa gietkie, latwe do formowania i kra-
jania. Hartowane plyty mozna pilowac, skrecaé, borowaé, frezo-
waé i w ogéle dowolnie obrabia¢. W ZSRR od wielu juz lat
stosuje sie wieze z faolitu o wysokosci 8 m i $rednicy 1 m do
suszenia chloru kwasem siarkowym. Rurociagi do przesylania
HCL i HaoSO4-0 réznveh stezeniach pracujg lata w szeregu za-
ktadow bez zakltécen.- Od wielu rowniez lat stosowany jest z po-
wodzeniem faolit na zbiorniki stezonego kwasu siarkowego i sol-
nego. Niektére rodzaje faolitu nadaja sig¢ specjalnie do budowy
chtodnic. Uruchomienie produkcji laolitu w Czechostowacji unie-
zaleznia kraj od importu zagranicznych tworzyw i przyczyni sig
powaznie do zaoszczedzenia stali nierdzewnej i olowiu. Zywice
o pewnym okreslonym stopniu <ondensacji sa mieszane z napel-
niaczami w gniotowniku, w ktérym przerabia si¢ je na jedno-
rodna mase. Nastepnie masa przechodzi do kalandrow. Ze wzgle-
du na to, ze polikondensacja zachodzi zaréwno w gniotowniku
jak i w kalandrach, konieczne jest Scisle obserwowanie tempe-
ratury w czasie obu procesow. Otrzymana w ten sposob masa
moze byé stosowana bezpoSrednio jako kit Taolitowy, lub tez
przerabiana przez walcowanie, prasowanie lub natryskiwanie na
inne produkty faolitowe, jak piyty, rury, krany itp.

Ed
# £ 3

Jak wiadomo przy produkeji szeSciochlorocykloheksanu przez
chlorowanie benzenu przy Swietle slonecznym lub ultrafiolelo-
wym ofrzymuje si¢ mieszaning izomerdw, przy czym przewaza
izomer o, a pozadany izomer y wystepuje w produkcie w ilosci
10—15%. -Stosowanie katalizatoréw nie zdolalo podwyzszyé
wydajnos$ci tego izomeru. Ostatnie wyniki badan (opatentowa-
ne pod nr B. P. 694.405) wykazaly, ze prowadzenie chlorowania
przy monochromatycznym sSwietle zielonym moze wplynaé na 2-
do 3-krotne podwyzszenie wydajnosei izomerw vy. Jesli dalsza
praktyka potwierdzi te doSwiadezenia, bedzie to mialo podwdjne
znaczenie: (1) praktyczne — potanienie insektycydu ze wzgledit
na zwickszenie stezenia pozadanego izomeru, (2) teoretyczne —
rzucenia $wiatla na rodzaj drgan réznych izomeréw szesciochlo-
rocykloheksanu. Nalezy sie spodziewaé, ze w analogiczny spo-*
séb bedzie mozna dojsé do syntetyzowania tylko pozadanych izo-
mer6w roznych innych substancji organicznvch i-opracowaé no-
wa metode syntezy izomeréw. W poszezegolnym wypadku vy-sze-
¢ciochlorocykloheksanu pozadanym Zrodiem promieniowania jes
lampa wysylajaca zielone $wiallo fluoryzujace, mozna jednak
osiagna¢ promieniowanie o wlasciwej dlugosei fali przez zasto:
sowanie filtréw do innego zrédia Swiatta, W opisie patentu
podano przyktad nastepujacy. Okolo 1,5 kg chloru wprowadza
sie do ok. 4,5 kg benzenu i naswietla promieniami o diugosci
fali 4900—5800 A. W czasie reakeji stosowane jest chlodzenie,
aby temperatura nie przekroczyla 30 do 400C. Po zakonczeniu re-
akeji wstiwa sie nadmiar benzenu przez destylacje. Produktem
jest ok. 1,8 kg mieszaniny izomeréw szeSciochlorocykloheksant,
w ktorej 30—50% stanowi izomer y. Uzycie zielonego $wiatla
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zapobiega réwniez powstawaniu szeregu niepozadanych uboez-

nych produktéw oleistych tworzacych sie przy zastosowaniu
&wiatla ultrafioletowego. W praktyce niemozliwe jest otrzyma-
nie kompletnie monochromatycznego promieniowania bez $§laddw
fal innych dlugos$ci — obecno$¢ tych sladéw jest jednak bez zna-

czenia.
#

* #*

Nowoczesne procesy otrzymywania acetylenu, jak proces krako-

wania termicznego (Wulif), proces czesciowego utleniania
(Sasche), czy zastosowanie wyladowan elektrycznych (Schoch),
daja produkt gazowy o zawartoSci jedynie 10% acetylenu; reszte
stanowi gldwnie metan i wodér. Jednym 7z najtrudniejszych sta-
diow kazdego z tych proceséw jesl stezanie i oczyszczanie ace-
tylenu. Ostatnio zaproponowano (E. Lynn i K. A. Kobe) ciekawy
sposéb bezposredniegor otrzymywania chlorku winylu (monome-
i) z tych rozcieficzonych gazéw. Potrzebny chlorowodér otrzy-
muje sie¢ wprost przez doprowadzanie chloru dla reakcji z wo
dorem obecnym w gazach. Reakcje inicjuje rozzarzony drut chro-
monikielinowy. Wprowadzenie dostatecznej ilosci chloru dla wy-
tworzenia nadmiaru chlorowodoru w stosunku do iloSci koniecz-
- nej do reakcji z acetylenem wplywa na powstanie w tym egzo-
- termicznym procesie dostatecznej iloSci ciepta, aby umozliwi¢ pi-
rolize czeSci obecnego w gazach metanu na dodatkowe 2—3%0
acetylenu. Konwersje acetylenu i chlorowodoru do chlorku winy-
* lu przyspiesza zastosowanie katalizatora kompleksowego: chlorek
rteciowy — chlorek barowy osadzone na weglu aktywowanym.
Ujemnie na aktywno$¢ katalizatora wplywa obecnos¢ powstaja-
cych tu wyzszych merkaptanow, nalezy je wiec usuwacé z proce-
sit. W ten sposéb udaje sie przeprowadzi¢ prawie calag ilos¢ acety-
lenu w gazach w dostatecznie czysty i aktywny chlorek winylu.
Proby przeprowadzano na skale péltechniczna z gazami z proce-
su Schoch i aby upodobnié produkt gazowy do produktu z innych
procesow dodawano niewielkie iloSci CO, co jednak nie wptly-
walo na wyniki. Proces jest ekonomiczny, a takze nie zachodzi
W nim miejscowe przegrzewanie mogace powodowac sublimacje
i strate aktywnosci katalizatora. Wada procesu jest koniecznosé
operowania wielkimi iloSciami gazow ma jednostke wagi chlorku
winylu. Jest nadzieja, ze uda sie usunaé te niedogodno$é przez
~ zastosowanie adsorpcji na weglu aktywowanym lub ekstrakeji
za pomoca rozpuszczalnikow organicznych.

ES
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Opracowano nowy proces oddzielania i oczyszezania substan-
cji przez sublimacje w prozni. Oparto sig tutaj na doswiadeze-
niach uzyskanych przy stosowaniu osuszania roztworow ze stanu
ich zamrozenia (liofilizacji) do produktéw biologicznych, szcze-
pionek, plazmy krwi. Nowy proces jest juz stosowany np. do
oczyszezania kwasu salicylowego 'w ilosciach wielu ton dziennie.
- Wyzyskano tu zjawisko, ze niektére substancje w temperaturach
rizszych od ich punktu topnienia moga si¢ ulatnia¢ bezposrednio

ze stanu stalego. Proces ten, znany od dawna w laboratoriach,
byt juz stosowany na skale przemystowa przy otrzymywaniu czy-
stego magnezu. Brykiety uformowane z zelazo-krzemu z dolomi-
tem ogrzewa si¢ w zamknigtej retorcie przy cis$nieniu ponizej
I mm Hg. Magnez sublimuje i osiada na $ciankach u wyjscia
retorty. Proces oczyszezania produktéw przez sublimacje w proz-
ni prowadzi sie umieszczajac surowy produkt w zamknietym
zbiorniku zaopatrzonym w ptaszcz grzejny. Przez odpowiednia
regulacje ciSnienia i temperatury osiaga sie sublimacje poszcze-
golnych sktadnikéw zawartych w zbiorniku. W pewnych wypad-
kach sublimuje produkt oczyszezany, w innych — ulatniaja sie
zanieczyszczenia pozostawiajac czysty produkt w zbiorniku. Su-
rowy kwas salicylowy zawiera miedzy innymi zanieczyszczenia-
mi fenol i nielotne substancje mieorganiczne. Poddawany jest on
ogrzewaniu pod ci$nieniem kilkuset mikronow przy stalym mie-
szaniu, Czysty chemicznie kwas salicylowy sublimuje, fenol wlat-
nia si¢ — oba produkty wychodza z reaktora w kierunku syste-
mu pomp. Kwas salicylowy osiada na Sciankach- kondensatora
zaopatrzonego w plaszcz wodny, pary fenolu skraplaja sie w
chlodnicy, a sktadniki nieorganiczne pozostaja w popiele w reakto-
rze. Czysty kwas salicylowy zeskrobywany mechanicznie ze $cia-
nek kondensatora w miare osiadania spada do wielkiego zbior-
nika. Budowa aparatury i zestaw poszczegdlnych jej elementéw,
a zwlaszcza budowa kondensatoréw uzaleznione sa od tego, czy
chcemy regenerowaé produkty uboczne, czy pozwalamy im sig
ulatnia¢. Chociaz sublimacje prozniowa mozna stosowac tylko
do miektorych substancji, pozwala ona na otrzymywanie ich w sta-
nie wyjatkowej czystosci. Metoda jest zarazem przydatna w tych
wypadkach, gdy chodzi o unikni¢cie w produkcie zanieczyszczen
pochodzacych z powietrza lub innych gazéw.

Ed #

Poza zastosowaniem w medycynie wzrasta obecnie zainteresowa-
nie antybiotykami jako produktami mogacymi odegraé¢ duza role
w ochronie roslin i przy odzywianiu zwierzat domowych. Oczywi-
Scie przeciw stosowaniu antybiotykéw otrzymanych w taki spo-
s6b jak penicylina czy aureomycyna przemawia przede wszystkim
koszt ich otrzymania. Badania jednak wykazaty, ze antybiotyki
nie sa toksyczne dla organizméw roslinnych. Wyodrebniono ostat-
nio szereg antybiotykow specjalnie skutecznych przeciw choro-
bom roslin, moga one by¢ asymilowane przez tkanki ro$linne
i powodowa¢ ich uodpornienie na szereg choréb. Niektére z tych
antybiotykow sa w pewnych warunkach trwale w pewnych gle-
bach i jeSliby w takiej glebie znajdowata sie plesn produkujaca
dany antybiotyk, mozna by mie¢ stale zasilanie roSlin w $rodek
zapobiegajgcy chorobom. Badania wykazaly réwniez, ze aureo-
mycyna wykazuje 'w bardzo niskich stezeniach dzialanie bakte-
riohojcze. Np. przechowywanie ryb w lodzie z dodatkiem aureo-
mycyny (w iloSci 1 cz. na milion cz. lodu) stanowi praktyczny
srodek do znacznie dluzszego przechowywania ich w stanie
Swiezym.

OTWARCIE KURSU GAZOWNIKOW NOT
W WARSZAWIE

Dnia 19 stycznia 1954 r. Naczelny Dyrektor Centralnego Zarzadu Gazownictwa inz. A. Epstein doko-
nal otwarcia kursu, zorganizowanego przez Stowarzyszenie Naukowcéw i Technikéw Sanitarnych, Ogrzew-
nikéw i Gazownikéw dla umozliwienia technikom zatrudnionym w gazownictwie uzyskania stopnia inzy-

niera.

W przeméwieniu swym dyr. Epsztein podkreslit réznice, jakie zachodza miedzy gazownictwem z okre-
~ su miedzywojennego a gazownictwem po roku 1945, podkreslil cele i zadania kursu oraz obowigzki, jakie
- sloja przed gazownikami w zwigzku z rozwojem gazownictwa w mysl zadafn IX Plenum KC PZPR.

Nastepnie wygloszono 3 wyklady programowe. Kurs ma charakter korespondencyjny, trwaé bedzie
10 miesigecy. W tym czasie co 6 tygodni odbywaé sie beda wyklady dodatkowe i konsultacje.

Na kurs zglosito sie 42 kandydatow.
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Pamieci mgr inz. Stanistawa Weina

Technika polska, a w szczeg6lnosci przemyst chemiczny po-
niosly ciezka i niepowetowana strate: dnia 7 listopada vh. r.
po diugich a ciezkich cierpieniach odszed! od mas nieodzalowa-
nej pamieci mgr inz. Stanistaw Wein, Naczelny Inzynier Biura
Projektow i Studiow Przemystu Chemicznege ,,Biprochem*
w Gliwicach. !

Urodzony 20 grudnia 1902 r.
w Stanistawowie, ukonczyt stu-
dia na Wydziale Mechanicznym
Politechniki Lwowskiej w roku
1929. Jeszcze przed ukoncze-
niem studiow zostat powotany
przez prof. R. Witkiewicza do
prac projektowych przy budo-
wie nowego laboratorium ma-
szynowego Politechniki. Bezpo-
srednio po studiach rozpoczat
prace zawodowa w  Fabryce
Zwiazkéw Azotowych w Tarno-
wie jako konstruktor, a nastep-
nie kierownik oddzialu_ kon-
strukecyjnego. Owocem tego o-
kresu pracy inz Weina jest sze-
reg wybudowanych instalacji
jak: instalacja dla produkcji
krystalicznego siarczanu amo-
nu, rozbudowa instalacji saletry
wapniowej, aparatura produk-
cyjna sztucznych woskéw,” chlo-
rokauczuku, centrala chlodnicza
(1 mil. Kcal/godz i 750 tys.
Kcal/godz) stacja sprezania wo-
doru, instalacja skraplania chlo-
ru — ze wymienimy tylko naj-
wazniejsze.

W r. 1938 obejmuje zmarly
inz. Wein kierownictwo  biura
budowy aparatury chemicznej w
krakowskiej fabryce S. A. L. Zie-
leniewski i pozostaje na tym
stanowisku do wybuchu drugiej
wojny Swiatowej.

W tym okresie opracowal mgr
inz. Wein projekty rozbudowy
piecowni w fabryce kwasu siarkowego w Toruniu, stacji wy-
parnej dla cukrowni w Przeworsku oraz szereg urzadzen specjal-
nych dla Tomaszowskiej Fabryki Sztucznego Jedwabiu, Z.F.Z.A.
w Chorzowie, ,,Boruty* i in. ? ) :

W okresie wojennym pracowat inz. Wein jako konstruktor w
Fabryce Lokomotyw w Chrzanowie, gdzie wykonat kilka projek-
6w kotléw do lokomotyw, maszyne do cynkowych odlewéw ci-
$nieniowych, zuraw obrotowy wolnostojacy oraz stacje genera-
toréw gazowych wtasnego typu.

Aresztowany przez Gestapo w marcu 1943 r. przebywal naj-
pierw 3 miesiace w obozie Sledczym w Mystowicach, po czym
przewieziony zostal do obozu koncentracyjnego w OSwiecimiu.
Na skutek specjalnych staran zwolniony zostat z obozu 30 grud-
nia 1943 r.

Po oswobodzeniu Chrzanowa przez Armie Radziecka stanat
natychmiast do pracy mad uruchomieniem fabryki lokomotyw.
W czerweu 1945 r. zostal powolany na stanowisko gléwnego in-
zyniera w ,,Giownym Biurze Inwestycji i Odbudowy"” w Gliwi-
cach, ktére nastepnie przemienione zostalo na ,,Przedsigbiorstwo
Konstrukeji Aparatury ‘Chemicznej ,,PEKACHEM® i wreszcie
,,Biuro Projektéw i Studiow Przemysiu Chemicznego BIPRO-
CHEM®. W Biprochemie pracowal zmarly inz. Wein do konca
zycia na stanowisku naczelnego inzyniera i pierwszego zastep-
cy dyrektora. Ostatni ten okres zycia zbiega si¢ z odbudowa
zniszczonych zawierucha wojenna fabryk w okresie planu 3-let-
niego i budowa nowego wielkiego przemysiu chemicznego za-
poczatkowana w pierwszej 6-latce.

W tym tez okresie nalezy zanotowaé najbardziej ptodna i owoe-
ng prace Zmartego. Z licznych prac wymienimy produkcje siar-
czanu amontu, saletry wapniowej, azotanu amonu, saletrzaku, sa-
letry amonowej, sodowej, kwasu chlorosulfonowego.

Mgr inz. Wein oglosit drukiem w szeregu pism technicznych
nastepujace prace:

,Nowa metoda oznaczania
wydajnosci spalania amoniaku ,
, O sposobie ofrzymywania du-
zych powierzchni styku cieczy
i gazow", ,Rozwéj konstrukeji
parownikow dla ukladéw chtod-
niczych®, ,Wplyw grubosci i
przewodnictwa materialu  na
warto$¢ wspéiczynnika wymiany
ciepta®, ,,Sposéb obliczania mi-
nimum kosztéw zaktadowych u-
rzgdzenia dla posredniego chto-
dzenia®, ,,Otrzymywanie azota-
nu amonu‘ (praca ta zostala
réwniez przetlumaczona na je-
zyk czeski).

W wydawnictwach ksigzko-
wych ukazal sie rowniez szereg
prac mgr inz. Weina, jak:

»Instalacje wodociggowe i ga-
zowe cz. 1Y, | Instalacje wodo-

ciggowe i gazowe «cz. I[AY
,»Wymienniki ciepta®  (Chemia
i Technika tom V, 1950), , Hy-

draulika ‘dla konstruktoréw  a-
paratury” (skrypt dla kursu st
konstruktoréw ,, BIPROCHEM®).

W styczniw 1953 r. rozpoczal
mgr inz. Wein opracowanie roz-
dziatu pt. ,,Technologia soli azo-
towych* do pracy zbiorowej pod
redakcja prof. Wi. Bobrownie
kiego, Ciezka choroba nie po-
zwolita Mu juz pracy tej do-
donezyc.

Poza zajeciami zawodowymi
poswiecal Zmarty duzo czasl
i uwagi pracy pedagogicznej.
Jeszcze jako student politechniki byl w latach 1926 do 1929
asystentem przy katedrze Pomiaréw Maszynowych na Politech-
nice Lwowskiej.

W r. 1936 wyktadat na kursach doksztatcajacych dla robotni-
kéw Fabryki Zwiazkéw Azotowych w Tarnowie. W r. 1938 wykla-
dat na kursach samochodowych. W r. 1946 byt adiunktem przy
Katedrze Teorii Maszyn Cieplnych na Politechnice Slaskiej. W r.
1951 wyktadat na kursach doksztalcajacych ,,BIPROCHEMY,
a w r. 1952 prowadzit na Politechnice Slaskiej wyktady pt. ,,Wy-
brane Dzialy Konstrukcji Aparatury Chemicznej.*

9 lutego 1953 r. Senat Politechniki Gdanskiej zatwierdzil
uchwate Rady Wydziatu Chemicznego powolujaca mgr inz. Weina
na Katedre Maszynoznawstwa Chemicznego. Postepujaca szybki-

mi krokami ciezka choroba nie pozwolila Mu juz na objecie tej

katedry. <
Za zastugi polozone w odbudowie i rozbudowie przemystu che-
micznego Rzad Polskiej Rzeczypospolitej Ludowej odznacz)’}
Zmartego mgr inz. Weina w r. 1952 Ziotym Krzyzem Zastugi,
a w roku 1953 zespolowa Nagroda Parnstwowa za wykonanie
instalacji’ technicznej kwasu azotowego metoda ci$nieniowa.

Odszedt od nas przedwezesnie czlowiek prawy, kochany i po-
dziwiany przez podwladnych, powazany i szanowany przez prze:
tozonych, czlowiek wielkiej wiedzy i doSwiadczenia, przelozony

sprawiedliwy ale i wyrozumialy, wzér dla mlodziezy jak malezy
pojmowac obowiazki wzgledem Ojczyzny. i

W glebokiej zalobie chylimy czola nad Jego mogila. Czest
Jego pamieci! 3

i‘ﬁ-‘ ‘:‘.'4;_;1_“
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

230 W 661.183.123.004.14 25 — 2,54

Zastosowanie zywicznych wymieniaczy jonowych (ciag dalszy
z Nr 6) ,Les resines echangetses d‘ions.” Industr. Plastiques
mod. (Paris), mie$., t. 4, Nr 8, wrze$.-pazdz. 52, s. 49; A4, 2str.
9 fot., 7 poz. bibl, — Opisano zastosowanie anionitéw i kationi-
tow: do oczyszczania wody i soku buraczanego w przemysle cu-
krowniczym, oraz w analizie chemicznej do rozdzielania metali
ziem rzadkich. Zwrécono uwage na stosowanie zywicy jako ka-
{alizatora przy pewnych reakcjach chemicznych, np. przy hydro-
lizie i estryfikacji, i jako stabilizatora przy otrzymywaniu zoli
koloidalnych.

3l W 621.191.2:620.197.3 256 — 2,54

Evans U. R.: Inhibicja korozji. ,Inhibition of corrosion®. Chem.
a. Industry, Nr 22, maj 53, s. 530; A4, 4 str., 1 rys., 25 poz. bibl.
— Dzialanie tlenu na metale w powietrzu (ochronna warstewka)
i w cieczach (przechodzenie jonow do roztworu). Mechanizm ko-
rozji w cieczach, wplyw jonow chlorowych, dziatanie inhibitoréw
(lworzenie warstewek tlenkowych- pod wplywem wodorotlenkéw,
octanow i weglanéw sodowych, oraz warstewek mieszanych —-
- tlenkowo-fosforanowych — pod wplywem fosforanu sodowego).
Wplyw Oz w cieczy na odpornos¢ warstewki (przy inhibitorach
fosforanowych). Omoéwienie inhibitorow utleniajgcych (chromia-
ny, azotany) bez obecnosci tlenu, katodowych (weglan wapnio-
WY, o)becny w wodach twardych) i organicznych (benzoesan so-
dowy).

1

32 W 54:92(47)

- Kazanski B. A., Niesmiejanow A. N., Plate A. F. (Moskwa): Dro-
gi rozwoju prac czionka akademii N. D. Zielinskiego. ,,Puti raz-
witja rabot akadiemika N. D. Zielinskowo.” Usp. Chim., t. 20,
Nr 1, stycz.-luty 51, s. 18; B5, 35 str., 1 fot, 181 poz. bibl. —
Podano krétki przeglad najwazniejszych osiagnie¢ szkoly che-
micznej Zielinskiego w okresie wladzy radzieckiej: 1) Synteza
weglowodoréw-" — zsyntetyzowano kilkadziesiat weglowodoréw

‘nalezacych do rozmaitych grup, oznaczono ich wiasnosci fizyko-
-chemiczne i optyczne, 2) Przemiany jednych weglowodoréw w
inne: a) procesy przebiegajace z wydzieleniem badz przylgcze-
niem wodoru, b)  procesy izomeryzacji weglowodorow przebie-
gajace bez zmiany elementarnego skltadu czgsteczki. 3) Badania
nad pochodzeniem ropy naftowej. Dostarczono nowych dowodow
potwierdzajacych teori¢ organicznego pochodzenia ropy naftowej,
4) Katalityczne przemiany ukladéw heterocyklicznych, 5) Kata-
lityezne przemiany zwiazkéw siarki, 6) Badania w dziedzinie
chemii bialka. Studia nad budowa szkieletu czasteczki biatka
i nad wlasnosciami i rolg grup funkcjonalnych.

3 W 539.155.1 95 — 254

Ozikow E. P. (Chimiczeskij otdiel Dalniewostocznowo filiata Aka-
diemji Nauk SSSR): Liczba izotopéw jako funkcja ciezaréw ato-
mowych pierwiastkéw. ,Czislo- izotopow kak funkcja atomnych
wiesow elemientow.” Z. obszcz. Chim., t. 23, Nr 1, stycz. 53,
s. 3; B5, 4 str., 4 tabl, 11 poz. bibl. — Wykazano, iz mozliwa
liczba izotopéw w periodach jest funkcjg $rednich réznic cie-
zaréw atomowych pierwiastkéw. Obalono poza tym idealistyczny
dowdd burzuazyjnej nauki o niepoznawalnoSci mozliwej liczby
izotopéw i o niezaleznosci jej od periodycznego ukiadu pier-
wiastkéw D. I. Mendelejewa. .

34 W ~ 518.3:541.123.5:66.048.37 25 — 2,54

Pleiffer P. (Industrial Maatschappij Activit N. V. Amsterdam):
Graficzna metoda obliczania kolumn do wymiennikow jonowych.
»A graphical method for calculating ion exchange ocolumns.*
S:llem. Engng: Science, t. 2, Nr 2, kw. 53, s. 45; B5, 8 str,, 3 rys.,
3 wykr., 6 poz. bibl. — Metoda jest oparta na wykresach row-
~ Nowagi uktadu elektrolit-wymieniacz jonowy (analogicznie do
wykreséw destylacyjnych réwnowagi ciecz-para). Oméwiono pro-
cesy wymiany jonéw przez poréwnanie z odp. procesami desty-
lacyjnymi (wymiana jonéw przez okresowe wytrzgsanie z wy-
mieniaczem — destylacja okresowa; teoretyczny model procesu
ciaglej wymiany przeciwpradowej — destylacja przeciwpradowa

25 — 2,54

ciggla). Metoda obliczania typowej kolumny perkolacyjnej pro-
wadzi do typowego wykresu Mc Cabe.

ITII. CHEMIA ORGANICZNA

35 W 66.093.8:547.458.84 25 — 2,54

Desforges J. Hydroliza drewna metoda A. Hareng. ,L‘hydrolyse
dubois par le procédé A. Hareng.“ Chimie et Ind., t. 67, Nr 5,
maj 52, s. 753; A4, 8 str., 3 rys., 2 wykr. — Przeglad stosowa-
nych metod (kwasy rozcieficzone i nieorganiczne, stezone), wy-
dajnosci, optacalno$é. Omoéwienie metody Hareng: polega ona
na prowadzeniu procesu hydrolizy i dyfuzji ciaglej za pomoca
kwasu solnego 33%, w obecnosci gazowego chlorowodoru, w wie-
zy o odp. konstrukeji, zapevniajacej ruch drewna. Proces zacho-
dzi w normalnej temperaturze, pod normalnym ci$nieniem. Opi-
sano kolejne elapy produkcji i stosowana aparature. Metoda jest
‘oplacalna przy przerobie 6 ton drewna/dobe.

36 W 547.458.81:541.64:542.951.1 25 — 2,54

Staudinger H., Dohle W. Staatl. Forschungsinstitut fiicr makro-
molekulare Chemie, Freiburg u. Br): Przeksztalcanie celulozy su-
rowej w merceryzowana, 375. Publikacja o zwiazkach wielkocza-
steczkowych. 109. Publikacja o celulozie. ,Der Ubergang von
nativan in mercerisierte Cellulose. 375, Mitteilung iiber makro-
molekulare Verbindungen. 109. Mitteilung iiber Cellulose.” Ma-
kromol. Chem., t. 9, Nr 2, luty 53, s. 190; A5, 3 str., 3 tabl,
3 poz. bibl. — Zbadano proces przejscia celtlozy surowej w mer-
ceryzowana pod wplywem dzialania roztworéw Ilugu sodowego
o réznych stezeniach, przez oznaczanie szybkoSci reakcji acety-
lowania za pomoca bezwodnika octowego w pirydynie, oraz
oznaczanie liczby nitrowania. Stwierdzono, Ze merceryzacja ce-
lulozy zachodzi dopiero pod dzialaniem przynajmniej 10% roz-
tworu tugu sodowego.

37 W 542.951:546.226.131—35 25 — 2,54

Erdos J. (Forschungslabor. fiir org. Chemie der TH, Mexico,
DF.): Do$wiadczenia z estryfikacja za pomoca kwasu chlorosul-
fonowego. ,Erfahrungen in der Veresterung mit Chlorsulfon-
sdure. Angew. Chem., t. 63, Nr 14, lip. 51, s. 329; A4, 2 str,,
1 rys., 1 wykr, 3 tabl, 11 poz. bibl. — Wykazano, ze kwas
chlorosulfonowy okazal si¢ znakomitym Srodkiem, katalizujgcym
reakeje estryfikacji, specjalnie w fazie gazowej. Opisano do-
Swiadczenia z 23 estrami réznych kwaséw organicznych i alko-
holi. Podano metodyke pracy oraz schemat aparatury.

38 W 661.728.82 25 — 2,64-

Malm C. J., Barkey K. T., May D. C. (Eastman Kodak Co.,
Rochester, N. Y.): Wstepne przygotowanie celulozy na dziatanie
kwasem octowym. , Treatment of cellulose prior to acetylation.*
Industr. Engng. Chem., t. 44, Nr 12, grud. 52, s. 2904; A4, 5 str,,
3 wykr., 15 tabl., 8 poz. bibl. — Ovisano sposéb otrzymywania
octanu celulozy przez dzialanie bezwodnika octowego, z zasto-
sowaniem kwasu siarkowego jako katalizatora i kwasu octowego
jako rozpuszczalnika. Przeprowadzono badania celem ustalenia
warunkéw najwiekszej aktywno$ci celulozy i najlepszego dziala-
nia katalizatora. Stwierdzono, ze najwazniejszym warunkiem
olrzymywania pozadanego dla celéw handlowych octanu- celulo-
zy jest skrécenie faricucha, ktére musi nastapi¢ przed estryfika-
cja. Redukcja dlugoSci larficicha zalezy od temperatury, ilosei
zaadsorbowanego kwasu siarkowego i zawartosci wilgoci.

39 W 547.728.2:547 544 25 — 2.54

W. Bauer L., Baxter J. N., Cymerman J. (University of Sydney):
Kilka nowych arylosulfonianow amin. ,Some new amino arylsul-
phonates. J. chem. Soc., marz. 53, s. 1184; B5, 1 str., 1 tabl.,
4 poz. bibl. — Podano wykaz otrzymanych zwykiymi metodami
nowych’ arylosulfonianéw i chlorowodorkéw amin. Podano réw-
niez. metode otrzymywania 2,2’azoksydwubenzofurany metoda
redukeji 2-nitrodwubenzofuranu cynkiem i chlorkiem wapnia, oraz
p,p’dwufenylosulfonyloazoksybenzenu z p-nitrodwufenylosulfont,

redukowanego chlorkiem cynawym i kwasem solnym.
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X Nr 2 (1954)

Chemia Organiczna
40 W 547.826—298.61.04:615.724.8—07:545.83

Ludy-Tenger F.: Proby mikrochemicznego identyfikowania szere-
gu pochednych pirydyny. ,Versuche zur mikrochemischen Iden-
tifizierung einiger Pyridinderivate. Pharm. Acta’ Helv. (Zii-
tich), mies., t. 28, Nr 1, stycz. 53, s. 22; B5, 6,5 str., 8 fot., 8 poz.
bibl. — Podano mikrochemiczne sposoby badania: amidu kwasu
nikotynowego, kwasu nikotynowego i izonikotynowego oraz hy-
drazydu kwasu izonikotynowego, przy pomocy odczynnika ,,Bi I
1,6%) ktérego skiad réwniez podano). Rimifon daje charaktery-
styczne reakcje z réznymi aldehydami.

25 — 2,64

41 W 615.75:547.821.09 25 — 2,54

Gilman H., Erward J. T. (Trinity College, Dublin, Ireland): Ba-
dania nad otrzymywaniem $rodkow antymalarycznych z pirydynv.
»otudies in the preparation of antimalarials from pyridine. Can.
J. Chem. (Ottawa), mie$., t. 31, Nr 4, kw. 53, s. 457; B5, 11 str.,
27 poz. bibl. — Przez wprowadzenie griup arylowych z atomem
litu do pirydyny, przy utleniajacym dziataniu powietrza otrzymacé
mozna z dobra wydajnos$cia 2-arylopirydyne, ktéra z tatwoscia
utlenia sie do tlenku N-2-arylopirydyny. Ze zwiagzku tego otrzy-
mac¢ mozna 2-arylo-4- G-chloropirydyne. Z 2-arylopirydyny otrzy-
ma¢ mozna 2,6-dwuarylopirydyne, jednakze z niska wydajnoscia.
Z trzech réznych 2-arylopirydyn otrzymano $rodki lecznicze prze-
ciwko malarii. f

42°'W 547.313.79 25 — 2,64

Christens N.P.K., Sorensen N. A. (Institut for Organisk Kjemi,
Norges Tekniske, Hogskole, Trondheim, Norway): Badania nad
pristanem. 'V Budowa zamenu. ,Studies related to pristane. V.
The comnstitution of zamene. Acta chem. scand., t. 5, Nr 5, 51, s.
751; B, 5 str., 1 rys., 1 tabl, 16 poz. bibl. — Dwa weglowodory:
pristan a nastepnie zamen, zostaly wyizolowane z rybiego oleju.
W pracy powyzszej podane sa metody oczyszczania tych zwiaz-
kéw oraz opisane badania nad budowa zamenu. Stwierdzono, na
podstawie produktéw degradacji, ze zamen jest 2,6,10,14-cztero-
metylopentadek-1-enem.

43 W 547.822.3.07 25 — 2,54

Barltrop J. A., Taylor P. A. H. (The Dyson Perrins Laboratory,
Oxford): Nowa technika redukcji pewnych heterocyklicznych me-
tylojodkow, ,,A new technique for the reduction of certain hete-
tocyclic methiodides. ,,J. chem. Soc., stycz. 51, s. 108; B5, 2 str.,
1 poz. bibl. — Opracowano metode otrzymywania prostych i wie-
lopierscieniowych pochodnych 1-alkilo-piperydyny. Polega ona na
redukeji niklem Raney’a czwartorzedowych soli piperydyny w
obecnoscei zasad, np. dwuetyloaminy. Wydajnosci dobre. Metylo-
siarczany nie sg dobrymi substratami reakcji ze wzgledu na mo-
zliwos¢ dalszego metylowania uwodornionych pierécieni jonem
metylosiarczanowym.

44 W 541.127.1:547.263.09:547.284.3.07 256 — 2,54

Cohen M., \iestheimer F. H. (The University of Chicago, Chi-
‘cago, III.): Utlenianie alkoholu izopropylowego kwasem chromo-
wym w 86,5%¢ roztworze kwasu octowego. Chemia jonu chloro-
chromowego. ,, The chromic acid oxidation of isopropyl alcohol in
86,50 acetic acid solution. The chemistiry of the chiorochromate
ion. J. amer. chem. Soc. t. 74, Nr 17, wrzes., 52, s. 4387; A4,
5 str., 3 wykr., 4 tabl, 19 poz. bibl. — Utlenianie alkoholu izo-
propylowego do acetonu kwasem chromowym w stezonych roz-
tworach wodnych kwasu octowego przebiega ze znaczng szyb-
koSeia juz w temp. 00C. SzybkoS¢ reakcji jest tym wieksza, im
bardziej stezony jest roztwor kwasu octowego. Jon Cl— powo-
duje znaczne zmniejszenie szybkosci reakcji. Na  podstawie po-
miaréw kinetycznych i spektrofotometrycznych stwierdzono, ze
w badanym ukladzie powstaje jon CICrOs—, ktéry posiada sto-
sunkowo slabe wtasnosci utleniajace w opisanej reakeji.

45 W 547.962.4.03 26 — 2,54

Bltm J. J. (The Naval Medical Research Institute, Bethesda, Ma-
ryland): Rozpad myozyny przy wysokich wartoSciach pH. ,,The
disaggregation of myosin at high pH.“ Arch. Biochem., t. 43,
Nr 1, marz. 53, s. 176; A5, 4 str., 1 tabl., 8 poz. bibl. — Przy
pH = 9.0 i wyzszych myozyna ulega rozpadowi. Czystos¢
ATP-azy wzrasta odwracalnie razem ze wzrostem pH, az do
pH = 90. Przy pH = 10,0 i wyzej czynno$¢ ATP-azy zostaje
nieodwracalnie zniesiona. Wydluzenie si¢ czastek myozyny po
dodaniu ATP nastepowato nawet po dezyntegracji przy pH — 9
wobec czego nieodwracalna utrata czynnoSci ATP-azy przy
pH = 10.0 nie moze by¢ tylke przyczyna samej dezyntegracji.

46 W 26 — 2,54
Sackur O.: O nowej metodzie otrzymywania czwartorzedowych
soli amonowych. ,Sur une nouvelle methode de preparation de
sels d‘amonium quaternaire.“ Bull. Soc. chim. Fr., Nr 7—8, lip.-
-sierp. 52, s, 796; A4, 1 str.; 4 poz. bibl. -— Podano metode olrzy-
mywania czwartorzedowych soli amoniowych z chlorku lub brom-
ku amoniowego dzialaniem {lenku etylenu. Otrzymano szereg
nieorganicznych i organicznych soli choliny.

547.485.07:547.233.4

IV. CHEMIA ANALITYCZNA
47 W 543.845:546.22.04 25 — 2,64

Karzawina Je. A.: Oznaczanie organicznych zwiazkow siarki w
gazie wodnym, ,,Opriedielenje organiczeskich siernistych sojedi-
nienij w wodianom gazie.“ Zawod. Lab. t. 14, Nr 1, stycz., 48,
s. 16; B5, 7,5 str., 3 rys., 1 wykr., 7 poz. bibl. Wskutek réznorod-
nosci organicznych zwiazkow siarki, mogacych sie znajdowaé
W gazie wodnym, i brakw indywidualnych czulych i dostatecznie
specyficznych reakcji, praktycznie oznacza si¢ sumaryczna za-
wartos¢ wszystkich zwiazkéw siarki. Najbardziej dogodna i pew-
ng jest metoda spalania gazu i pochlaniania powstajacégo SQs
za pomocg roznych roztworéw (metoda Drehschmidta). Po utle-
nieniu utworzonych siarczynéow do siarczanéw mozna, w zalez-
nosci od stezenia, oznaczac¢ je metoda wagowa, objetosciows, ne-
felometryczng .lub kolorymetryczna. Stwierdzono, ze dla ozna-
czania duzych stezen zwiazkow siarki w gazie wodnym najbar-
dziej odpowiednia jest metoda objetosciowa, z odmiareczkowa-
niem nadmiaru 0,025—0, In lugu bezposrednio w pochlaniaczu,
w ktérym zachodzilo pochlanianie SOs. Dla oznaczenia $ladéw
zwigzku siarki (1—2 mg/lm3) najbardziej odpowiednia jest me-
toda nefelometryczna, stosujaca siarczan baru lub olowiu, pozwa-
lajaca oznacza¢ 0,003 mg siarki siarczanowej w 25 ml roz-
tworu. W rezultacie badan, uwzgledniajgcych stezenie $rodka
pochlaniajacego, pH oraz ilo$é chlorku amonowego podczas stra-
cania siarczant barowego i czas potrzebny do dojrzewania za-
wiesiny siarczanu barowego, opracowano optymalne warunki o-
znaczania zwigzkow siarki sposobem nefelometrycznym. Podano
aparat do przeprowadzania oznaczenia sposobem objetosciowym,
schemat nefelometru oraz typ palnika, zapewniajacego trwale
spalanie i uniknigcie strat siarki.

48 W

Lurje Ju. Ju, Filipowa N. A. (Gosudarstwiennyj institut cwiet-
nych mietatlow): Zastosowanie organolitow w chemii analitycznej.
Wymiana anionowa. ,Primienienje organolitow w analiticzeskoj
chimji. Anionnyj obmien.“ Zawod. Lab., t. 14, Nr 2, luty 48, s.
165, B5, 7,5 str., 6 wykr, 6 tabl, 5 poz. bibl. — I/I Zbadano
zachowanie si¢ nadmanganianu w odniesieniu do anionitu.
Stwierdzono, ze mangan w kwasnym roztworze redukuje sie do
dwuwarto$ciowego i w postaci Mn+2 przechodzi do przesaczu;
w roztworach obojetnym i alkalicznym redukcja przebiega do
czterowartosciowego, przy czym MnO, osadza si¢ na ziarnach
anionitu i usuwa sie kwasem siarkowym. 2) Jon chromianowy
pochiania sie ilosciowo anionitem z roztworu, pH ktérego lezy
w granicach 1—12. 3) Opracowano warunki rozdzielania joni
chromianowego od niklu w $Srodowisku amoniakalnym, przy ste-
sunku Ni:Cr = 60: 1. 4) Przestudiowanie rozdzielania w obec-
nosci substancji kompleksotworezych wykazalo mozliwosé za-
stosowania tej zasady do wymiany anionowej. 5) Bizmut w obec-
nosci rodanku lub jodku pochlania sie zaréwno w kwasnym, jak
i w amoniakalnym roztworze. 6) Antymon w obecnosci jodku
dobrze pochlania si¢ tylko w roztworze kwasnym. W $rodowiski:
amoniakalnym pochlania si¢ tylko 256% antymonu. 7) Opraco-
wano warunki oddzielania bizmutu od miedzi w roztworze amo-
niakalnym, w obecnosci rodanku-lub jodku, dla stosunku Cu :
: Bi = 250 : 1. 8) Cyne pochlania® si¢ w obecnosei kwasu
szczawiowego z roztworu kwasu solnego. Oddzielenie antymo-
nu od cyny w podanych warunkach nie przebiega, poniewaz czg¢-
Sciowo zachodzi réwniez pochtanianie antymonu. Przeprowadzo-
no badania z anionitem guanidynowym. g

541.123.5:546.3—1.04 25 — 2,64

49 W 545.8:647.918:615.711.5—07 25 — 2,54

Neuwald F., Diekmann A.. (Lab. fiir Arzneimittelpriifung und
Arzneimittelforschung, Hamburg): Chemiczne oznaczanie warto-
Sci preparatow zawierajacych Digitalis i glikozydy nasercowe.
,»,Chemische Wertbestimmung von Digitalischogen und herzwirk-
samen Glykosiden.” Arch. Pharm. (Weinheim), t. 285, Nr 1, slyez..
52, s. 19; A5, 3 str, 2 tabl, 4 poz. bibl. — Opracowano nowa
metode oznaczania glikozydéw nasercowych w lisciach Digitalis,
polegajaca na kolejnych ekstrakcjach: wodnej i nastepnie z wy-
ciagu wodnego chloroformowej. Po odparowaniu, oznacza sig¢ st
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cha mase. Mozna réwniez oznacza¢ fotometrycznie jako pikry-
niany.
50 W 545.33:546.3—1.04 25 — 2,64
Chtopkin N. Ja.: Polarograficzne oznaczanie aerozoli metali w po-
wietrzu. ,Polarograficzeskoje opriedielenje aerozolej mietallow
w wozduchie." Zawod. Lab. t. 14, Nr 2, luty 48, s. 156; B5, 2,5
str., 1 wykr., 3 poz. bibl. — Stwierdzono mozliwos¢ slosewania
metody polarograficznej do oznaczania matych stezen metali
w powietrzu. Ustalono, ze 30%-owy roztwér chlorku wapniowego
jest b. odpowiednim roztworem podstawowym, pozwalajgcym
przeprowadza¢ polarograliczne oznaczenie bizmutu, olowiu, mie-
dzi, kadmu, cynku i mangant bez uprzedniego rozdzielania. Do
pochlaniania substancji stosuje sie¢ czysta wate hygroskopijna.
Zatrzymany pyl metaliczny rozpuszeza sie w kwasie azotowym.
Po dwukrotnym odparowaniu roziworu do sucha i przeprazeniu
rozpuszeza sie w kwasie solnym, odparowuje do sucha, pozosta-
lo$¢ po odparowaniu ekstrahuje Scisle odmierzona iloscig 30%-owe-
go roztworu chlorku wapniowego i polarograft je.

51 W 545.81:545.83:546.161.04 25 — 2,54

Hunter G. J., Mac Nulty B. J., Terry E. A. (Ministry of Supply,
London): Oznaczanie mikrogramowych ilosci fluorkéw. I. Uzycie
kompleksu glin-hematoksylina. ,,The determination of microgram
quantities of fluoride. I. The use of the aluminium — haemato-
xylin complex. ‘Anal chim. Acta, t. 8, Nr 4, kw. 53, s. 351;
B5, 18 str., 4 wykr., 8 {abl., 27 poz. bibl. — Opisano nowg me-
tode kolorymetryczna oznaczania malych iloSci fluorkow. Fluor
oddestylowuje sie z prébki, jako kwas wodoro-fluoro-krzemowy
do odbiornika, zawierajacego barwny kompleks glinowo-hemato-
ksylinowy. CzeSciowe odbarwianie roztworu przez zwiazek flu-
oru jest miarg zawartosSci fluoru w prébce. Oznaczanie wyko-
nywano spektrofotometrycznie. Moznos¢ oznaczania 0,05 png F
w prébee 10 g z duzg dokladnoscig.

52 W 545.823:547.586.2—113 25 — 2,64

Gordon N., Neroza M. (U. S. Department of Agriculture, Belts-
ville, Md.): Spektrofotometryczne oznaczanie matych ilosci kwa-
su 2,4-dwuchlorofenoksyoctowego i kwasu 2,4,5-trojchlorofenoksy-
octowego. ,,Spektrophotometric determination of small quantitities
of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and 2,4,5-trichlorophenoxyacetic
acid. © Anal, Chem., t. 24, Nr 12, grud. 52, s. 1968; A4, 3,5 str.,
1 rys., 1 wykr., 5 tabl, 11 poz. bibl. — Obecne szeroko rozpow-
szechnione  stosowanie kwasu 2,4-dwuchlorofenoksyoctowego
(2,4-D) i kwasu 2,4,5-tr6jchlorofenoksyoctowego (2,4,5-T), jako
srodkéw niszezacych chwasty, wplynelo niepomys$lnie na wzrost
wypadkéw zanieczyszezania plynnych koncentratow owadobdj-
czych, stosowanych do roslin wrazliwych na te zwiazki. Opra-
cowano metode, znajdrjgca zastosowanie w regularnej kontroli
pracy, pozwalajgca zarowno oznaczaé¢ male ilosci 2,4-D i 2,4,5-T,
jak i odréznia¢ je od siebie. Obydwa kwasy, po uprzedniej eks-
trakeji, rozdziela si¢ na drodze chromatografii rozdzielczej i ozna-
cza spekirofotometrycznie, mierzac absorpcje kwaséw w nadfio-
lecie przy 248 i 289 mu. Jako rozpuszczalniki rozdzielcze stosuje
sie 90% metanol i n-heksan, jako nosnik — kwas krzemowy. Dla
zahamowania jonizacji kwasow dodaje sie do 90% metanolu
mieszaniny kwasu mrowkowego i octowego. Metoda moze byé
stosowana do oznaczania matych iloSci 2,4-D w plynnych kon-
centratach i pytach owadobdjezych i ekstraklach z siana alfa.
Oznaczenia mozna wykonac¢ z bledem wzglednym 5Y.

53 W 545, 81:546.621.04:546.72.04

Majumdar A. K., Sen B. (College of Engineering and Techno-
logy, Calcutta): Kwas a-pikolinowy jako- odczynnik kolorymetry-
czny. III. Oznaczanie zelaza i glinu. ,a-Piccolinic acid as a co-
lorimetric reagent. III. Determination of iron and aluminium.*
Anal. chim.: Acta, t. 8, Nu 4, kw. 53, s, 384; Bb5, 3,5 str., 1 tabl,
13 poz. bibl. — Podano metode oznaczania mikro-ilosci Fe2+
i Al3~ z jednej probki. Najpierw oznacza sie kolometrycznie
Fe2t z uzyciem kwasu a-pikolinowego i w obecnosci cyjanku
alkalicznego. Potem, korzystajac z maskowania zelaza przez kw.
u-pikolinowy, dodaje si¢ o-hydroksychinoliny; zolty kompleks
z glinem wyekstrahowuje sie chloroformem i oznacza Al kolory-
metryeznie. ; - -

25 — 2,54

54 W - 541.123.5:546.3—1.04 25 — 2,54
Lurje Ju. Ju, Filipowa N. A. (Gosudanstwiennyj institut cwiet-
nych mietaltow): Zastosowanie organolitow w chemii analitycz-
nej. Wymiana kationowa. ,,Primienienje organolitow w analiti-
czeskoj chimji. Kationnyj obmien.” Zawod. Lab., t. 14, Nr 2, luty

48, s. 159; Bb, 6,5 str., 4 wykr., 5 tabl., bibl. — Przeprowadzono
badania, z sulfonowang zywica i kationitem fenolowym (wofatyt
R). 1) Na zasadzie amfoterycznych wlasnosci cynku, glinu i ar-
senu opracowano warunki oddzielania: cynku i glinu od zelaza
selektywnym usuwaniem ich z kationitu za pomoca roztworu
lugu sodowego; antymonu i cyny od arsenu na drodze pochta-
niania z kwasnego roztworu. 2) Stwierdzono mozliwosé zasto-
sowania kationitu do rozdzielania metali w obecnosci substan-
cji kompleksotwérezych, tworzacych z jednym 7z metali anion
kompleksowy. 3) Opracowano warunki pochlaniania kationitem
i usuwania z niego antymonu i bizmutu w obecnosci jodku lub
rodanku. 4) Zastosowano jodkowy kompleks bizmutu do oddzie-
lania bizmutu za pomoca kationitu od miedzi i olowiu,
5) Stwierdzono, ze rodankowe kompleksy bizmutu i antymonu
mozna rozdzieli¢ kationitem tylko przy optymalnej zawartoSci
rodanku (6%).
55 W 545.81:547.13—185.04 25 — 2,54

Borgman W., Hunold G. A.: IloSciowe oznaczanie techniczne tréj-
krezylofosforanu i zawartego w nim skladnika orto. ,Uber eine
quantitative Bestimmung ‘wvon technischen Trikresylophosthat
(TKP) und der darin enthalten o-Komponente (o-TKP).* Z.
anal, Chemie, t. 135, 52, s. 306; A5, 1 str., 2 poz. bibl. — Prébke
zmydla sie w roztworze glikolu etylenowego i przygotowuje przez
rozcienczenie roztwér do badania (a) Trojkrezylofosforan ozna-
cza sie w czeSci roztworu, zadajac po rozcieficzeniu roztworem
NaNO, zakwaszajac HaSOy4 i po 15 min. alkalizujgc NaOH. Z6t-
te zabarwienie oznacza si¢ kolorymetrycznie. Odmiana orto ozna-
cza sig, ekstrahujac krezole z roztwort: (a) chloroformem. Po
odpedzeniu rozpuszczalnika, zadaje sie aldehydem benzoesowym
i stez. HoSOy i przeprowadza kondensacje. Ekstrahuje sie meta-
nolowym NaOH i roztwér barwnika saczy przez saczek ze spie-
kanego szkta. Roztwdr rozcieficza s'e i kolorymetruje. Skale wzor-
cowa przygotowuje sie w podobny sposob ze znanych ilosci
o-krezolu. (Oryginal: Z. f. Hygiene 133, 26) (1951).

56 W

Popow M. A. (Centralnaja taboratorja Zapadno-sibirskowo upra-
wlenja): Zastosowanie d-naftyloaminy do wykrywania zlota.
,Primienienje o-naftitamina dla otkrytja zolota.” Zawod. Lab.
{. 14, Nr 1, stycz. 48, s. 105; B5, 0,5 str., 6 poz. bibl. — Zasto-
sowanie 1% alkoholowego roztworu o-naftyloaminy pozwala wy-
krywaé 0,03 y Au w 0,001 ml (graniczne stezenie 1 : 50.000),
przy przeprowadzaniu reakeji na bibule, i 1 vy Au w 1 ml (gra-
niczne stezenie 1 : 1.000.000) przy przeprowadzaniu reakcji w
probowce. Pojawiajace sig, w razie obecnosci zlota, niebiesko-
-fioletowe zabarwienie jest najlepiej widoczne w pierwszym przy-
padku w $wietle przechodzacym, w drugim przypadku w Swietle
odbitym.

544.81:547.654.1:546.59 25 — 2,54

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

57 W 615.778:663.61:546.13 25 — 2,54

Ingold R. R., Wyckoff H. A. Kethleyt W. i inni.: Studia nad bak-
teriob6jczym dziataniem chloru ., Bactericidal studies of chlorine.*
Ind. Engng. Chem. t. 45, Nr 5, maj 53, s. 996; A4, 5 str., 1 ‘fot.,
3 wykr.,. 1 tabl. 28 poz. bibl. — Podjeto prace badawcze celem
ustalenia mechanizmu dzialania bakteriobdjczego chloru w. wo-
dzie. Badania prowadzono z punktu widzenia chemicznego i bio-
logicznego: oméwiono reakeje réznych zwiazkow chloru z ami-
nokwasami bialek oraz wyniki dziatania pewnych zwiazkow che-
micznych celem sprawdzenia odwracalnosci tej reakeji. Stwier-
dzono, ze dziatanie zwigzkéw chloru z wieloma aminokwasami
jest nieodwracalne i ze lepsze rezultaty przy sterylizacji wody
osigga sie kwasem podchlorawym niz monochloroamina.

58 W 612.12 256 — 2,54

Kusel H. (Physiologish — chemisches Inst. Kiel): Kilka doswiad-
czen nad wymiana kationéw miedzy ciatkami krwi i surowica.
,Einige Erfahrungen iiber den Kationenaustausch zwischen Blut-
korperchen und Serum.* Biochem. Z., t. 323 Nr 1, 67; B5, 6 str.,
4 tabl. 18 poz. bibl. — Inkubacja odwléknionej krwi w 49 przez
48 godz. prowadzi do prawie 3-krotnego zwiekszenia ilosci potasu
w surowicy. Cialka pobieraja natomiast z surowicy séd. Zbadano
wymiane sodu, potasu oraz fosforanow we krwi ludzkiej w za-
leznosci od podania. glikozy.

59 W 547.97:577.15 95 — 92,54

Diemar W., Boekhoff K. (Universitédtsinstitut fiir Lebensmittel-
chemie, Frankfurt am Main): Barwniki syntetyczne a procesy
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enzymatyczne. Ich wplyw na trypsyne i sok dwunastnicy. , Kiinst-
liche Farbstolfe und Fermentreaktionen. Ihr Einfluss auf Trypsin
und Duodenalsaft.“Z. anal. Chemie, t. 139, Nr 1, 53, s. 35; A5,
7 str., 3 wykr., 3 tabl., 7 poz. bibl. — Badano hamujacy wplyw
niektérych barwnikow tréjfenylometanowych i azowych na enzy-
matyczng odbudowe biatka przez trypsynie i sok dwunastnicy.
Wplyw zasadowych barwnikow tréjlenylometanowych polega na
blokowaniu przez nie anionowych grup biatkowych, ktére wsku-
tek tego nie sa atakowane przez enzymy. Wplyw barwnikéw azo-
wych nie daje si¢ powiazaé z ktérgs z grup funkeyjnych barw-
nika. Ilo$¢ barwnikéw tréjfenylometanowych uzywana do bar-

wienia Srodkéw spozywczych, moze mie¢ szkodliwe dzialanie na-

procesy trawienia.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. C. Masy plastyczne, guma,
60 W 679.5.053.8:621.979.434-229.8 p. 678.5/.8:678.057.74-2 25—2,54

Spies H.:Nowy naped wyrzutnikow w formach wtryskowych.
»Neuartige Auswerferbetatigung bei Sprizgusswerkzeugen.” Pla-
sterverarbeiter (Endenkoben), mies., t. 4, Nr 5, maj 53, s. 132;
A4, 1 str., 4 rys. — Podane jest rozwigzanie kons{rukcyjne dzwi-
gniowociegiowego napedu wypychaczy w duzych formach wirys-
kowych. Dotychczas stosowane skrzynki wypychaczowe ulegaly
skrzywieniu w przypadku duzego rozstawu wypychaczy.

61 W 25 — 2,54

Gautier J. C.: Wypetniacze — szlachetne- sktadniki mas plastycz-
nych. ,Les charges, constituantes nobles des plastiques. Industr.
Plastiques mod. (Paris), mies., t. 5, Nr 6, czerw. 51, s. 35; A4,
4,5 str., 4 fot., 1 tabl. — Przeglad wazniejszych wypelniaczy dla
zywic w szczegolnosei dla fenoplastow. Podzial na grupy, cha-
rakterystyka i stosowanie wypelniaczy. Maczke drzewna traktu-
je. sie jako jeden z najwazniejszych wypelniaczy zywic fenolo-
wych. Normalizacja metod kontroli.

62 W 677.521.064:679.567.1:667.16 p.678.674 25 — 2,54

Biefeld L. P., Philipps T. E. (Owens-Corning Fiberglas Corp.
Nowark, Ohio): Apretury do tkanin szklanych wzmacniajace
tworzywa poliestrowe. , Finishes for glass fabrics for reinforcing
polyester plastics Industr.” Engng. Chem. t. 45, Nr 6, czerw. 53,
s. 1281; A4, 5,5 str., 5 fot, 2 wykr., 4 tabl., 36 poz. bibl. — Po
odpowiednim oczyszezeniu tkaniny szklanej poddaje si¢ ja dzia-
taniu Srodkéw apreturujacych, kiore powoduja zwiekszenie przy-
czepnosci zywicy poliestrowej do widkna. Srodki te, majac dwu-
funkeyjny charakter chemiczny, wiaza z jednej strony wiékno,
z drugiej reaguja z nienasyconymi wiazaniami zywicy. Stosuje
- sie tu zwiazki krzemoorganiczne i kompleksowe zwigzki chromo-
organiczne,

. 63 W 679.574.1:547.391.3—264—992:542.952 p.678.774.33 25 — 2.54

Drinberg A. Ja, Jakowlew A. D.: Przemiana polimetakrylanu bu-
tylu na polimer tréjwymiarowy. , Priewraszczenje polibutilmie-
takrytata w triochmiernyj polimier.” Z. prikl. Chim., t. 26, Nr 5,
maj 63, s. 532; B5, 5 str., 5 wykr., 3 tabl., 6 poz. bibl. — Tema-
tem pracy bylo badanie proceséw, zachodzacych w polimerze li-
niowym pod wplywem dziatania temperatury wobec tlenu po-
wietrza. Stwierdzono, ze polimetakrylan butylu ulega dwom dale-
koidacym przemianom, polegajacym mna tworzeniu sig polimeru
tréjwymiarowego. Badano zalezno$¢ szybkoSci przemian od tem-
peratury i wykazano, ze temperatura optymalna jest 160—1659.
W tej temperaturze mozna uzyska¢ maksymalng wydajnosé¢ poli-
meru tréjwymiarowego, a straty na rozpad sa wtedy najmniej-
sze.

64 W 679.574.1.06:61 p.678.744.335.06 25 — 2,54

Henkel G. (Leipzig): W sprawie technologii i przydatnosci two-
rzyw polimeryzacyjnych w stomatologii. ,,Zur Technologie und
Bewdhrung von Polymerisationskunststoffen in der Zahnheilkun-
- de.” Chem., Techn,, t. 4, Nr 11, list., 52, s. 530; A4, 5 str., 12 fot,,

I rys. — Protezy dentystyczne wyrabia sie obecnie z polimeta-

679.562:679.5.046 p.678.632:678.045

krylanow. Dawniej stosowano takze polistyren i polichlorek wi-
nylu. Sa dwie metody fabrykacji protez: na goraco i na zimno.
Omoéwiono szczegdlowo zastosowanie tworzyw polimetakrylano-
wych: zabarwionego paladonu i bialego palapontu do leczenia
zebow i wyrobu zebéw sztucznych. Wspomniano o pewnych cie-
kawych zastosowaniach tworzyw w chirurgii — ortopedia, opera-
cje kosmetyczne itp.

65 W 679.5-—498:679.5.023.8 p.678.5/.8—498:678.027 25 — 254

Plastizole w Stanach Zjednoczonych, ich obecne zastosowanie
i ich przysztos¢. ,Les plastisoles aux Elals-Unis, leurs ulilisa-
tions actuelles, leurs avenir.'* Industr. Plastiques mod. (Paris),
mies., t. 4, Nr 3, marz., 52, s. 16; A4, 5 str., 11 fot. — Oméwio-
no szereg sposobéw formowania przedmiotéw z plastizolu. Zwré-

cono uwage na powszechnos¢ stosowania artykutow z plastizolu |

i wielu dziedzinach zycia codziennego.

66 W 679.574.125.1:679.574.126.06:655.222

p.678.743.22.06:678.744.422.06

Royer P.: Zastosowanie tworzyw sztucznych w drukarstwie. L.
Galwanotypia. ,Plastiquee et cliches d‘imprimerie. I. Galvanoty-
pie.“Industr. Plastipues mod.. (Paris), mies., t. 5, Nr 1, 53, s. 4;
A4, 3 str., 4 rys, 11 fot. — Galwanotypia — technika reproduko-
wania klisz drukarskich — poslugiwala sie dawniej przy formo-
waniu: woskiem, olowiem i celuloidem. Obecnie korzysta z As-
tralonu-polioctanu winylu i Lukotypupolichlorku winylu. Opisano
procesy formowania, nakladania metalu i otrzymywania kopii.

67 W 679.5.046.2:677.521 p.678.5/.8:678.046.36

Duflos M.: Znaczenie tkaniny szklanej w przemysle mas plasty-

256 — 2,54

256 — 2,5

cznych. ,Le verre tissue au service des plastiques. Industr. Pla-

stiques, mod. (Paris), mies., t. 4, Nr 7, lip.—sierp. 52, s.47;
A4, 2 str., 1 tabl, 1 wykr., 1 rys. — Wypelnianie mas plastycz-
nych wicknem szklanym wydatnie wplywa na polepszenie wlas-
nos$ci mechanicznych tworzywa. Uzyskuje sie wytrzymalosé na
rozerwanie’ rzedu 70 kg/mm?2, wytrzymalo$¢ na zgigcie 60—65
kg/mm2. Widkno szklane nadaje masie plastycznej wyjatkowa
trwaltos¢ fizyczna, doskonale wlasnodcei dielektryczne i antyko-
rozyjne.
68 W 679.547.132—4:679.5.025.2 25 — 2,54

p:678.746.22—4:678.025.2

Hals E. E.: Usuwanie naprezeni w polistyrenie za pomoca obréb-
ki cieplnej. , Relieving stresses in polystyrene by heat treatment.®
Plasticy (Lond.), t. 18, Nr 188, marz. 53, s. 81; A4, 1 str. —
Wewnetrzne naprezenie w polistyrenie, powodujace czesto pe-
kanie wyprasek i przedmiotéw wykonywanych za pomoca obrdb-
ki wiérkowej, mozna usunac przez ogrzewanie detali do tempe-
ratury mozliwie bliskiej temperaturze miekniecia. \

VII. H. Srodki lecznicze

69 W

Barber H. J., Gaimster K.: Pochodne heksametonium ($rodek ob-
nizajacy cisnienie krwi). ,,Derives de I‘Hexamethonium (hypoten-
seseurs) . Schweiz. Apoth. Ztg. (Zurich), tyg. t. 90, Nr 45, list.
52, s. 819; B5 11 wierszy. — Liczne pochodne heksametonium
uzywane sg w przypadkach nadci$nienia. Autorzy przygotowali

615.717

/ Vore
25 £ 2;54

1 zbadali farmakologicznie szereg pochodnych tego. zwiazku. (Wg
J. Pharm. Pharmacol. 10. 663—669 (1951). :
70 W 615.412.2 25 — 2,64 &

Ernerfeld F., Evers U., Shill G.: Proszek z marchwi jako skiad-
nik masy pigutkowej. ,Mohrenpulver (Karottenpulver) als Pillen-
konstituens.” Schweiz. Apoth. Ztg. (Zurich), tyg.. t. 90, Nr 44,

list. 52, s. 804; B5, 1 str. — Stosowany dotychczas do masy pi-

gulkowej sproszkowany korzen lukrecjowy moze by¢ z powodze-
niem zastapiony proszkiem z marchwi, zarobionym Unguentum
Glycerini lub Extractum ad pilulas i matym dodatkiem (10%)
proszku lukrecjowego. (Wg Svensk, Farm. Fidskr. 55, s. 479
(1951).

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie czesé

analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu
ukazuje si¢ w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa —

chemii. Pelna dokumentacja

Nie-

podleglosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyinych, kiéra moze obejmowaé zaréwno catg dokumentacje naukowo-techniczna,
jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne., CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztéw) fotokopie i mikrofilmy
publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dekumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,, W'
ul. LacznoSci 8, oznaczone przez ,,G*

h

znajduja s] w bibliotece Instytutow MPChem. Dzial Dokumentacji — Warszawa,

cznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego




Korespondencja z Grudziadzkich Zakifadéw Przemystu Gumowego

Praca Klubu Racjonalizacji i Techniki przy Grudzigdzkich
Zaktaaach Przemyslu Gumowego ulegla w roku ubieglym znacz-
nemu ozywieniu. Organizowane sa liczne konktrsy pobudzajace
wynalazczos¢ pracownicza w dazeniu do oszczedzania = surow-
cow i robocizny i przySpieszenia wykonania planéw. Jedna z form
wymiany doSwiadczen sg wycieczki czlonkéw zatogi do innych
zakladow przemyslu gumowego celem zapoznania sie ze sto-
sowanymi tam metodami pracy i z osiggnieciami tych zakla-
déow. Na ostatni kongurs K.R. i T. z zakresu BHP wplynelo
30 projektow. Pierwsza nagrode otrzymal racjonalizatorski po-
myst zgloszony przez brygade dotrczaev usuwania wyziewow
z oddzialu wulkanizacji. Drugie miejsce zdobyla brygada, ktéra
zglosita projekt usprawnienia, odnoszenia beli na dZzwigni. Do
wybitnych racjonalizatoréw Zakladu naleza: gléwny mechanik —
A.am Ggsiorowski, mistrz oddzialu mechanicznego — Jozel Gor-
ski, $lusarz — Rozynski, Wladystaw Kowalewski.

Racjonalizatorzy rozpracowti~ swoje udoskonalenia w ga-
binecie technicznym urzadzonym w Grudziadzkim Domu Kultury,
a wskazowki fachowe moga olrzymaé od radcy technicznego.

K. R. i T. organizuje odczytv_cieszace sie duzym zaintereso-
waniem zalogi oraz posiada zasobna biblioteke naukowo-tech-
niczna, kiéra w duzym stopniu przyczynia sie do podniesienia
poziomu zawodowego rracownikow. Klub T. i R. stara sie row-
niez zainieresowa¢ zaloge [ilmami z dziedziny wynalazczosci
i abonuje stale szereg czasopism fachowych i technicznych.

W Grudzigdzkich Zakiadach Przemysiu Gumowego stan bez-
pieczenstwa i higieny pracy z roku na rok si¢ poprawia, o czym
swiadezy to, ze wspélczynnik wypadkowosci w roku 1951 — 12,5
obnizyt sie w r. 1953 do 4,5. Stan sanitarny zakltadu polepszyt
sie dzigki urucuomieniu pralni mechanicznei dla prania odziezy
roboczej. Stale uSwiadomianie pracownikéw przez wyklady i od-
powiednie plakaty nrzvezyni sie niewatpliwie do dalszej popra-
wy stosunkéw pod wzgledem higieny i bezpieczenstwa pracy.

Konferencja materialéw izolacyjnych w budownictwie

Dn. 18 grudnia ub. r. zorganizowana zostala przez Stowarzy-
szenie Naukowo-Techniczne Inzynieréw i Technikéw Pzemystu
Chemicznego wspélnie z Ministerstwem Przemyslu Materialéw
Budowlanych Konferencja dotyczaca materialow izolacyjnych
wodoszczelnych w budownictwie.

Celem konferencji bylo ustalenie wytycznych rozwoju prze-
myslu izolacji, ujednolicenie nomenklatury dla producenta
i uzytkownika, popularyzacja zagadnien izolacyjnych i koordy-
nacja prac w zakresie tej dziedziny miedzy resortami, wyzszy-
mi uczelniami i instylutami  naukowo-badawczymi, Na konfe-
rencji zostaly wygloszone nastepujace referaty:

Inz. Korngut — ,,Obecny stan produkcji materialéw izolacji
wodoszezelnej w Polsce”, Dr S. Stankiewicz — ,,Zagadnienie
projektowania izolacji wodoszezelnych®, inz. Telechun — ,Za-
dania dokumentacji naukowo-technicznej, inz. Wi. Ciszewski —
»NajczesSciej spotykane wady i uslerki przy wykonawstwie izo-
lacji wodoszczelnych w btdownictwie®, inz. M. Maczynski —
»Materiaty izolacyjne w budownictwie drogowym‘, inz. Korn-
gut — , Materialy izolacji wodoszczelnej®, inz. J. Gérewicz —
»,Wybrane zagadnienia izolacji wodoszczelnych z uwzglednie-
niem Metra Warszawskiego®.

KONWERSATORIUM ANALIZY SPEKTRALNEJ

W Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Uniwensytetu War-
szawskiego w II semestrze roku akademickiego 1953/54 czynne
bedzie konwersatorium analizy spektralnej, na ktérym omawia-
ne beda zagadnienia zwiazane ze spektralna analiza emisyjna.

Zebrania odbywa¢ sie beda raz na miesige we wtorki o godz.
10-ej w sali nr 141 — Gmach Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego — Warszawa 22 ul. Pasteura 1.

Przewidziane sa nastepujace referaty:
9. 8. 1954 — 1) Mgr. K. Lelakowska ,Badania spekirograficz-

ne szkta“
2) Mer Z. Czajkéwna ,Referat sprawozdawczy
z pobytu w Czechostowacji*
1954 - 1) Mgr Z. Czajkéwna ,Spektrograficzne ozna-
czanie magnezu w zeliwie sferoidalnym‘
2) Inz. J. Bujok ,Niektére zagadnienia analizy
spektralnej na tle pobytu w NRD®. |
1954 — 1) Mgr M. Racifiska , Mechanizm ‘wzbudzenia na
7rodlach $wiatla dla celow spektralnej anali-
zy emisyjnej*
2) Mgr J. Held ,IloSciowe oznaczanie
w tlenkach metoda spekiralng. ¢
8 6. 1954 — 1) Mgr inz. J. Fijalkowski ,Pélilosciowa analiza
matych zawartosci. metali ciezkich w siarcz-
kach*

}

6. 4,
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ceru

2) Dr J. J. Glogoczewski ,,Wyniki badan nad po-
wigkszeniem dokltadnoSci oznaczen w analizie-
spektrograficznej skal osadowych.“

Ankieta czytelnicza o ksiazce technicznej

Po dokladnym zapoznaniu sie z odpowiedziami, nadeslanymi
na pytania ankiety ogltoszonej w maju 1953 r. przez ,,Glos Pracy*
i Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, Sad Konkursowy w skfa-
dzie przedstawiciela NOT, jako przewodniczacego, oraz przed-
stawicieli Redakcji ,,Glosu Pracy* i Panstwowych Wydawnictw
Technicznych, postanowil, zgodnie z warunkami konkursu: trzy
pierwsze nagrody w wysokoSci po zt 400.— kazda przyznaé na-
stepujgcym osobom: :

1. Ob. Stanistaw Karalow — Piastéw k/Warszawy

2. Ob. Franciszek Ko$cielniok — Chorzéw I

3. Ob. Leszek Kumor — Debica

Sze$¢ drugich nagrod po zl 300.— kazda:

1. Ob. Wiladyslaw Chawrona — Jaroslaw

2. Ob. Bonifacy Palasinski — Warszawa

3. Ob. Konrad Pietrowski -— Siemianowice s
4. Ob. Wiadyslaw Solowij — Rzeszéw

5. Ob. Zdzistaw Szajkowski — Warszawa

6. Ob. Wladystaw Wojciechowski — Gorlice

Dziesie¢ trzecich nagréd po zt 200.— kazda:

1. Ob. Roman Bielak — Miedzychdd

2. Ob. Alojzy Gajewski — Poznan

3. Ob. Mieczyslaw Janik — Gliwice. '

4. Ob. Gedeon Kostka — Imielin

5. Ob. Stefan Labisz — Bydgoszcz

6. Ob. Andrzej Sawicki — Poznan

7. Ob. Henryk Szarf — Kedzierzyn

8. Ob. Leszek Watrébski — Warszawa
9. Ob. Lucjan Zuzia — Krakéw

10. Ob. Eugeniusz Zybura — Swiebodzice

Ponadto Sad Konkursowy postanowil wyrézni¢ dodatkowo
cztery odppwiedzi, pomimo niedotrzymania warunkéw ankiety
(pkt 1 ankiety) przyznajac ich autorom cztery nagrody uzupet-
niajgce: — mianowicie po zt 200.—

1. Ob. Wiadystaw Makulski — Kolbudy

2. Ob. Benon Kollmann — Bydgoszecz
po zt 150.—

1. Ob. Wiaaystaw Januszynski — Swinoujscie

2. Ob. Antoni Josko — Szczecinek

Niezaleznie od nagrdéd pienieznych Sad Konkursowy posta-
nowil przyzna¢ nagrody ksiazkowe wyzei wymienionym oraz na-
stepujacym osobom: ;

1. Ob. A. Bardyga — Bydgoszez

2. Ob. J. Bielawski — Warszawa

3. Ob. E. Bojarski — Opole

4. Ob. M. Budzynski -— Warszawa

5. Ob. S. Friedrich — Poznan

6. Ob. S. Giebocki — Wodzistow Slaski
7. Ob. J. Huchla — Wroclaw

8. Ob. S. Izdebski — Lukow

95 Ob;
10. Ob.
5= Ob:
12. Ob.
13. Ob.
14. Ob.

E. Jankowski — Poznan

J. Kostecki — Warszawa

H. Krysiak — Skarzysko-Kamienna
E. Kuchar — Warszawa

J. Marczukajtis — Mikuszowice

F. Mrozek — Opalenica

15. Ob. J. Przybyla — Gorlice

16. Ob. A. Pysz — Zywiec :
17. Ob. S. Ruchenbauer — Lublin
18. Ob.. J. Rtnka — Miedzychéd
19. Ob. S. Sawicki — Poznan

20. Ob. T. Skrzynski — Poznan
21. Ob. W. Stowinska — Wroctaw
22. Ob. S. Szydek — Krakow

23. Ob. T. Wegrzyn — Krakow
94. Ob. J. Winter — Wroclaw
25. Ob. R. Wojcik — Warszawa
26. Ob. A. Ziemiecki — Warszawa
97. Ob. S. Ziemara — Chrzanéw



Cena zt 9. —

Panstwowe Wydawniciwa Techniczne

Nowosci wydawmcze

ADAMSKI C.: Odlewnicze brazy i mosiadze krzemowe, Techno-
logia i zastosowanie. s. 78, zt 6.90

ANDREJEW L., PIEKUTOWSKI Z.: Oczyszczalnia gazu wiel-
kopiecowego i jej obsiu~a. s. 108, zt 7.—

ANDREJEW L., SOBCZYK Z.. Obsiuga przepychowych piecow
walcowniczych. s. 100, zt 6.70

Barwienie i drukowanie barwnikami lodowymi. Opracowali:
TURSKI J. S...DEMEL; C., GIERLACH J., MAJZNER J.,
TARCHALSKI B. s. 182, zI 33.50 (w oprawie)

BIELAWSKI S.: Naped elektryczny. s. 315, zt 14.60. Zatwierdzo-
no do uzytku szkolnego przez CUSZ

BLUMKE F.: Autopompy i metopompy pozarnicze. s. 172, zt 11.80

BLAZEWSKI S.: Pomiary twardosci metali. s. 168, z} 15.50
(W oprawie) s

BUJOK A.: Lutowanie twarde. s. 124, zi 8.20

Chemiczua obrébka widkien. Tom. I — Wykoriczalnictwo. Pra-
ca zbiorowa. s. 208, z1 24.50 (w oprawie)

CHMIELEWSKI H.: Logarytmiczny suwak rachunkowy. Wyd. 3
rozszerzone. s. 48, zI 3.60

CHUDZYNSKI S : Regenerat kauczuku. s. 88, zl 5.80

CIAC W.: Jakos$¢ stali obrabianej ciepluie. s. 76, zl 5.—

CZACHOWSKI W.: Ladowarki chodnikowe do kamienia. s. 79,
zt 5:30,

CZYRSKI W.:
prawie)

DOWGIRD R.:
171, =zt 15.60

DUDEICJ.: Kardoxs w kopalni wegla. s, 44, zi, 3.—

L GOSZTOWTT L. Rureciygi i armatura: s. 224, 'z}
w oprawiL)

ENNEL S., ROZPEDEK S.: Wysokowydajiie toczenie nozem
Kolesowd s. 96, zt 4.50

HOFFMAN M.: Przemyst roluy i spezywczy w Polsce Luuowej.
s, 1129, z1 6.20

Kalendarzyk elektrotechnicziny 1954—1955. Praca zbiorowa pod
red. naczelng . KONARSKIEGO. Stowarzyszenie Elektry-
kow Polskich. Wyd. § —— przedruk z klisz wydania 8; s. 947,
zt 60.— {w opmwxc)

Katalog apardtury naunkowej i pomiarowej produkowarnej przez
ZSRR i Kreje Demokracji Ludowe] ("zgsc 2, Polska Izba
Handlu Zagranicznego. s. 337, z1.3

KIELCEW W: W., TESNER P. A.: Sadza Wiasnosci, produkeja
iZ'lStOSOdeC Tlum. z ros. J. Bruss, 1953. s. 176, zl 13.80

Klasyfikacja dziesigtna. Wydanie skrécone. Centralny Instytut
Dokumentacji = Naukowo-Technicznej. s. 164, zt  38.50
(w oprawie)

KONCZEWSKA A.: Zamrazanie owocow, warzyw i grzybow. s.

' 89, z! 6.50

KOSTEGKI T.: Zasady automalyzacji i kontroli proceséw pro-
dukeyjnych. s. 280, zt 22.50

Spawanie stali stopowych. 5. 223, zt 26. — (w o-

Konstrukeje staloceramiczne prefabrykowane. .s.

19.50

KOWALSKI Z.- Uszkodzenia i wady skor getowych. Przyczyny
powstawania i sposoby zapobiegania, s. 183, zt 12.80

LEWICKI T.: CzeSci maszyn w zarysie. Wyd. 2 niezmienione,
s. 126, zt 10.50

LOSIEW S. M.: Turbmy parowe i urzadzenia kondensacyjne.
Teoria, konstrukcja i eksploatacja. Tlum. z ros. K. Smolaga
i H. cherman s. 228, zt 47 (w oprawie) ;

MADEJ R.: Oszczedna gospodarka parg w przemysle. s. 151, zi
15.80

MALINOWSKA J.:
wie Architektury Polskiej“.
tektury. s. 114, zl 9.30

MAZANEK E., HOFFMANN W.: Spiekalnia rudy i jej obsiuga.
s. 91, zt B

MAZANEK T.: Murowanie i naprawa piecow martenowskich. s.
O0m 7z -

MAZUR M.: Nagrzewanie promiennikowe, s.
(w oprawie)

MIKUCKI A.: Ozywianie zloza ropnego przez zawadnianie i na-

gazowanie. s. 80 zl 5.30

MIROSZNIJCZENKO N..S.: Wytapianie stali w piecu martenow-
skim. Tium. z ros. S. Chodkowski. s. 276, zi 26— (w opraww)

NAZAREWSKI J.: Ruch racjonalizatorski w przemyS$ie maszyn
elektrycznych. s. 163, zl 10.50

OSTROWSKI W.: Lokalizacja i planow( nie terendw przemysto-

- wychs. 468, zt 40.70 (w oprawic)

PIOTROWSKA B., PIOTROWSEKI W.:

dalne. s. 50, z! L

Przepisy bezp;eczenstwa pracy w EhS[‘h\’)dtl' i urz: ;dzu; eiekirs-
energetyeznych sieci miejskich i wiejsk ich, W yd. s, 106; !
zt 10.—

RIESS H.: Zuzle wielkopiecowe w technice budowlane] s. 167,
zt 12.20 ]

RZECKI' M.:
zt 8.80

Stanistaw Zawadzki ]743——1806. ,,Mistrzos
Instytut Urbamistyki 1 Archi-

176, . 2t 14.70

Tiuszcze zwierzgce jas

Uzytkowanie -butli z gazami w przemysle, s 116,

SADOW KI A Wygladzanie pcwxelzch'n metali luznemi mdte-
riatami Sciernymi. s. 110, zI 8.—

STANKIE WIC? M.: Wytapianie stali w elekirycznych DICLﬂCh
takowych. s. 104, zi 7.—

SZUBA J.: Obsiuga urzadzent do pradukeji maftalenu i aniracend.

. 76, zt 5.—

SZUYSKA Si Laboratonum Chemiczne przy odlewni Zeliwa, s. 3
64, zt 6.— - -

Technologia sody amomakalne] Praca zbiorowa. s. 231, zt 16.30

Wybrane zagadnienia inzynierii chemicznej. Praca zblomwa e
559, zt 59.— {w oprawie)

ZYDANOWICZ J.: Obliczanie elekiryczne sieci e!ektrycznych S5
334, zt 15.50

Zatwierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ

Do nabvc:lc: w ksiegarniach techmcznvch Demu Ksiqzki
1 u kolporterow zakladowych
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