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ROK X (33) Nr 9

Aktualne zadania technologiczne i badawcze

w przemysle kwasu siarkowego i nawozéw fosfor

K. Akerman i P. Hoffman
Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych

661.25:631.85:661.632

Omowiono szczegétowo zadania w dziedzinie produkcji kwasu siarkowego i nawozéw fosforowych w oparciu
gléwnie o surowce krajowe. Podano mozliwosci wykorzystania w mnajblizszym czasie koncentratéw siarko-
wych oraz zmiany konstrukcji piecow do spalania siarki w fabrykach kwasu siarkowego. Podkreslono niedo-
ciggnigcia w dotychczasowej pracy zakladow produkujacych kwas siarkowy i podano pewne wytyczne ich
poprawy. Zwrocono uwage na oszczedna gospodarke kwasem azotowym i obnizke kosztéow wiasnych pro-
dukcji. Zwrocono uwage na podniesienie jakosci superfosfatu i modernizacje jego produkcji. Oméwiono bli-
zej wykorzystanie krajowych zloz fosforytow niskoprocentowych gléwnie przez przeréb na termofosfat. Sze-
rzej omowiono rowniez produkcje superfosfatu granulowanego jako kluczowe zagadnienie majace na celu
zmniejszenie deficytu P2O5;. Omowiono rowniez produkcje supertomasyny.

IToapobHO paccMOTPeHBI MPO6GJeMbl MPOAYKIMM CEPHOM KMCIOTHI M hoCOPHBIX yAOOPeHui Ha 6a3e MECTHOIO
CbIpbs. J3JI02KeHbl BO3MOZKHOCTM JCIOJIbL30BAHMA B HeJaJeKoM OyAyllleM KOHI[EHTPaTOB Cepbl Ha 3aBOfax
CEPHOM KMCJIOTBhI M IIPUMEHEHMA HOBOJ KOHCTPYKLmM Iledeil Ajda o6zkura cepbl. PaccMOTPEHBI HELOCTATKM
paboThl 3aBOOB CEPHOM KMCJOTHI JO HbIHEIIHEro BpeMeHy, OOpalleHO BHUMAaHME Ha 9SKOHOMNKY - a30THOM
KJMCJIOTBI M OOHM2KeHMe cebecTOMMOCTM MNPOAYKIMM M TakKzkKe Ha YJydlleHMe YCJIOBUII paboTbl Ha 3aBojax
CepHO¥ KucyoThl. OOpallleH0 BHMMAaHMe Ha IIOBbIUIeHMe KadecTsa cymepdocdara ¥ MOLEPHMUBAIMIO ero IIpo-
AyKOuy. PaccMOTPEHO MCIIOIB30BaHME MECTHBIX 3alieKeli HM3KOINPOLEHTHBIX (DOCOPUTOB TIJIABHBIM 00pPa30M
nepepaboTkoit Ha Tepmodocdar. PaccMoTpeHa IPOAYKIMA IPAHYJIMPOBAHHOIO cyrnepdocdara, KoTopas ABIIA-
©TCs OCHOBHOV IpoOiemoit nmoHmzxenna peduunura P2Os. V3noxkena Takke NPOAYKIWA ,,CYIepTOMACHUHBI,

The problem of manufacturing sulphuric acid and phosphorous fertilizers chiefly from indigenous raw mate-
rials have been discussed in detail. The possibility of exploitating sulphur concentrates and of the change
of furnace design in sulphuric acid plants has been outlined. The faults in actual work of sulphuric acid
plants have been analysed and some directions to improve the production conditions have been given. Atten-
tion has been paid to the economic use of nitric acid and to 'diminishing production costs. The improved
quality of superphosphate and the modification of production of this fertilizer have been underlined. Exploita-
tion of Polish low-percentage phosphorites, especially by obtaining thermophosphate has been discussed. The
production of granulated superphosphate, as a key-problem leading to diminish P3O deficiency, has been wi-
dely described. The production of calcinated phosphate has been also discussed. -

Podstawowym prawem socjalizmu jest zabezpieczenie mak-

symalnego zaspokojenia stale rosnacych materialnych i kul-

: turalnych potrzeb catego spoteczenstwa przez staly wzrost
produkcji na bazie coraz wyzszej techniki.

ty 1II Zjazdu na przemyst chemiczny. Na czolo tych zadan
wysuwa sie przede wszystkim problem zwiekszenia dostaw
dla rolnictwa nawozéw zaréowno azotowych jak i fosforowych. .

/O ile do produkcji nawozéw azotowych posiadamy wszyst-

Istota planowej socjalistycznej gospodarki jest harmonij-
ny i rownomierny rozwoj wszystkich przejawow zycia gospo-
darczego narodu. Zachwianie tej rownowagi na jednym odcin-
ku wplywa hamujgco na wzrost stopy zyciowej spoteczen-
stwa, poprawe bytu szerokich mas — zasadniczego celu so-
cjalizmu.

Kolosalne zniszczenia wojenne jak i spuscizna kapitali-
stycznej gopodarski wymagaly w pierwszym okresie budowy
fundamentéw nowego ustroju odbudowy i rozbudowy bazy
produkcyjnej srodkow produkcji. Nastapily przy tym pewne

zaniedbania i opdznienie w rozwoju rolnictwa.

Ta dysproporcja miedzy przemyslem a rolnictwem, ktéra
zagrazata wzrostowi tempa rozwoju naszej gospodarki i pod-
niesieniu stopy zyciowej, byta tematem dyskusji IX Plenum

- KC PZPR i II Zjazdu PZPR. Historyczne uchwaty IX Plenum

oraz II Zjazdu, ktore wytyczyly kierunki rozwojowe naszego
zycia gospodarczego gwarantujace szybkie zlikwidowanie tych
dysproporcji i przyspieszenie wzrostu dobrobytu spoteczen-
stwa, zapoczatkowaly nowy okres w zyciu narodu i budowie
socjalistycznej Ojczyzny.

Drogi 'do tego celu prowadza przez intensyfikacje rolnic-

: twa, pelne wykorzystanie istniejacego potencjatu produkcyj-

i

|

nego przemystu, rozwoéj krajowej bazy surowcowej, dalszy
10zw6j przemystu ze szczeg6élnym uwzglednieniem artykutow
szerokiego spozycia. Bardzo powazne zadania natozyly uchwa-

ko potrzebne w kraju, 'to jezeli chodzi o produkcje nawozow
fosforowych byliSmy dotychczas limitowani ograniczona moz-
liwoscia importu zagranicznych fosforytow" (z ref. tow.
Minca).

nJednakze odkrycia naszych geologow wskazujg, ze mamy
w kraju wymagajace jeszcze szczegélowego zbadania powaz-
ne zapasy surowcow, nadajacych sie do produkcji nawozow
fosforowych. W oparciu o wspoéiprace polskich geologow i che-
mikow powinni$my rozwinac¢ przemyst nawozow fosforowych".
(z ref. tow. Bieruta).

«Wprawdzie fosforyty te sa niskoprocentowe, ale przepro-
wadzane badania wykazaly, ze przez plukanie, przesiewanie
1 ewentualnie dodatkowq flotacje mozna znacznie podwyzszyé
w nich zawartos¢ czystego skladnika i wykorzysta¢ je badz
do przerobu na maczke fosforytowa, badz tez z dodatkiem
apatytow lub fosforytow wysokoprocentowych do produkcji

.termofosfatéw bezsodowych — nawozow o réwnorzednych

do obecnie produkowanych nawozow fosforowych wiasnos-
ciach, a nie wymagajacych zuzycia deficytowych surowcow,
jak soda i kwas siarkowy'* (z ref. tow. Minca).

nDla realizacji tego programu konieczne jest szybkie za-

konczenie badan geologicznych oraz prac nad metodami wzbo-

gacania fosforytow i produkcji termofosfatow. Jest to program
bardzo powazny i trudny, ale zadania podniesienia rolnictwa
wymagajg od nas bezwzglednie koncentracji sit na tym od-
cinku" (z ref. tow. Minca).
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SNalezy- el i ZWroci¢ uwage na powazne zwiekszenie
produkcji granulowanych nawozéw fosforowych, co znacznie
zwiekszy efektywnos¢ ich wykorzystania i znacznie zmniejszy
ich deficyt” (z ref. tow. Bieruta).

.Mowiac o rozwoju krajowej bazy surowcowej nalezy
podkresli¢ fakt powaznego osiagniecia geologii polskiej w po-
staci odkrycia znacznych zasobow siarki rodzimej. Odkrycie
to posiada powazne znaczenie, dlatego zadanie na lata 54—55
obejmuje nie tylko dokladne rozpoznanie zl6z i przygotowa-
nie do budowy kopalni, ale i rozpoczecie wstepnej eksploata-
cji" (z ref. tow. Minca).

Wyzej przytoczone wypowiedzi tow. Bieruta i tow. Minca
zupelnie jasno precyzuja zadania produkcyjne i badawcze
stawiane przez Partie i Rzad przed przemystem kwasu siarko-
‘wego i nawozoéw fosforowych. Wytyczenie drog realizacji
tych zadan mamy bardzo utatwione, gdyz mozemy korzystac
z dos$wiadczen i osiagnie¢ Zwiazku Radzieckiego. Ostatnio
w radzieckiej prasie technicznej ukazaly sie artykuly progra-
mowe dotyczace rozwoju przemystu chemicznego, a szczegol-
nie przemystu nawozéw fosforowych w Zwiazku Radzieckim,
wskazujace kierunki i mozliwosci realizacji Uchwat XIX Zjaz-
du KPZR i wrzesniowego plenum KC KPZR. Sa to artykuly
W. W. Oficerowa w czasopismie ,Chimiczeskaja Promyszle-

nnost” i K. M. Malina w czasopi$mie ,Zurnat Priktadnoj Chi--

mi*.

Rabunkowa gospodarka okupanta, jak i dzialania wojenne
postawily nas wobec faktu kompletnego zniszczenia zacofa-
nego technicznie kapitalistycznego przemyshu. W roku 1945
nie mieliSmy ani jednej fabryki kwasu siarkowego nadajacej
sie do uruchomienia. O tempie odbudowy $wiadczy najlepiej
fakt, ze juz w roku 1946 produkcja kwasu siarkowego osigg-
neta 63,2% produkcji z roku 1938, a w roku 1949 (pierwszym
roku planu szescioletniego) wyniosta 140%0 tej produkcji. Pro-
dukcja zas w roku 1955 osiagnie 345% w stosunku do roku
11938, Tak szybki wzrost produkcji kwasu siarkowego stat sie
mozliwy dzieki pomocy radzieckiej.

Czolowi radzieccy technicy przekazali nam swoje osiagnie-
cia w dziedzinie intensyfikacji poszczegolnych agregatow
produkcyjnych, nowych intensywnych metod pracy, swoje
deswiadczenia w zakresie projektowania tworzyw i rozwig-
zan konstrukcyjnych. Radzieckie biura projektowe wykony-
waly dla nészego przemystu wiele kompletnych dokumenta-
cji. OtrzymaliSmy gotowe urzadzenia a niejednokrotnie cate
" fabryki. Pomoc ta objeta w bardzo szerokim zakresie nasz
przemyst kwasu siarkowego i nawozow fosforowych.

Mimo tak znacznego wzrostu produkcji kwasu siarkowego
produkt ten jest jeszcze stale deficytowy, wzrost jego pro-
dukcji nie nadaza za wzrostem zapotrzebowania, w zwiazku
z silnynl rozwojem calego naszego przemystu.

Stale rosnace zapotrzebowanie na nawozy (zaré6wno siar-
czan amonu jak i superfosfat) w wyniku kolektywizacji gospo-
darstw i intensyfikacji produkcji rolnej, pomysinie rozwija-
jacy sie przemyst widkien sztucznych, priemysl metalurgicz-
ny, przemyst syntezy organicznej, przemyst soli mineralnych
wyimagaja coraz wiekszych ilosci kwasu siarkowego.

Odpowiedni wzrost produkcji tego podstawowego poéipro-
duktu byt limitowany koniecznoscia importu zagranicznych
surowcow siarkonosnych. Sytuacje te w znacznym stopniu la-
godzit fakt wybudowania i uruchomienia w Polsce fabryki
kwasu siarkowego w oparciu o anhydryt w Wizowie na pod-
stawie projektéow i technologii opracowanej przez inzynierow
polskich. ;

Jednak nasze zaktady pracujace na pirycie posiadaja jesz-
cze duze rezerwy produkcyjne w sSwietle osiagniec¢ przoduja-
cych fabryk radzieckich. :

Potencjal produkcyjny fabryk superfosfatu wykorzystany
jest w chwili obecnej tylko w okoto 50% (w stosunku do zdol-

nos$ci produkcyjnych okreslonych przez ekspertyze radzieckaq)
mimo bardzo powaznego deficytu nawozow fosforowych.

Wzrost produkcji nawozow fosforowych ograniczony jest
koniecznoscia importu fosforytu.

Odkrycie w Polsce ztoz siarki oraz zt6z pirytow stwarza
perspektywy rozwojowe dla przemystu kwasu siarkowego.

Baza surowcowa dla przemystu nawozow fosforowych mu-
sza stac¢ sie fosforyty krajowe, ktére mimo ze nie sa bogate
w fosfér jednak wystepuja w pokaznych ilosciach.

Wykorzystanie tych surowcéw i rozbudowanie na ich ba-
zie silnego przemystu kwasu siarkowego i nawozow fosforo-
wych wymaga zjednoczenia wysitku wszystkich polskich spe-
cjalistow w tej dziedzinie zaré6wno technologéw jak i naukow-
cow.

Kwas siarkowy

W zwiazku z odkryciem w kraju zi6z siarki dajacych
w perspektywie mozliwosci rozwojowe przemysitu kwasu siar-
kowego, zadania technologiczne i badawcze w tej dziedzinie
nalezy podzieli¢ na trzy okresy:

Okres I przygotowawczy

Okres II mozliwie jaknajpelniejszego wykorzystania po-
tencjalu produkcyjnego istniejacych zakladow
przez spalanie koncentratow siarkowych obok
pirytow.

Okres III budowa nowych zakladéw na czystej siarce.

Na czolo zadan na najblizsza przyszlos¢ wysuwaja sie za-
gadnienia przygotowania fabryk kwasu siarkowego do przej-
$cia na intensywne procesy -technologiczne oraz opracowanie
metod odbudowy i koncentracji rud siarkowych oraz rafina-
cji siarki. ;

Mimo powaznych osiggnie¢ w dziedzinie intensyfikacji
produkcji kwasu siarkowego pozostaje w tej dziedzinie wiele
do zrobienia. Uzyskiwane wskazniki wydajnosci poszczegdl-
nych agregatéw dalekie sa jeszcze do uzyskiwanych przez
przodujace zaklady Zwigzku Radzieckiego.

W Swietle osiagnie¢ radzieckich w fabrykach naszych
istnieja = jeszcze olbrzymie rezerwy produkcyjne, ktorych
ujawnienie i wykorzystanie w $wietle uchwatl II Zjazdu musi
sta¢ sig naczelnym zadaniem polskich technologéw i naukow-
COW. ]

Powazne zaniedbania na odcinku zuzycia surowcow wy-
nikaja z niedostatecznego przestrzegania rezimu technologicz-
nego i niedoceniania znaczenia kontroli technicznej, a przede
wszystkim z niewlasciwej gospodarki surowcowej.

Stosowanie przypadkowych surowcéw o roéznej zawartosci
siarki jak i roznej granulacji utrudnia w bardzo znacznym
stopniu prace, pociaga za soba nie tylko przekroczenie norm
zuzycia pirytow, lecz takze wplywa destrukcyjnie na pracg
systemu pociggajac za soba przekroczenia w zuzyciu kwasu
azotowego, uniemozliwiajac gteboka intensyfikacje zarowno
piecowni jak i systemow produkcyjnych.

Zagadnienie poprawy jakosci i utrzymania w normach su-
rowcow siarkonosnych w zwiazku z intensyfikacja piecowni,
a szczegblnie systeméw kwasowych, nabiera specjalnej wagi
i musi ostatecznie zosta¢ zatatwione przez hutnictwo.

- Rownoczesnie musza przebiega¢ prace nad wzbogacaniem
rud siarkowych i rafinacjg koncentratéw. Dobér odpowiednie]
metody dla naszych warunkéw lokalnych jak i typu rudy
wymaga zbadania calego szeregu roznych metod poczawszy
od klasycznych, polegajacych na wytapianiu, poprzez destyla:
cje z retort, ekstrakcje rozpuszczalnikami, wytapianie w auto-
klawie, wytapianie w cieczach wysoko wrzacych czy roztwo- .
rach soli, flotacje i caly szereg innych. Nalezy przeprowadZié
doktadna analize ekonomiczna poszczegolnych metod z punktu :

A
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widzenia mozliwie jak najwiekszych oszczednosci inwesty-
cyjnych i taniosci eksploatacji.

Dalej trzeba zbadac¢ i dobra¢ odpowiednia metode rafinacji
koncentratéow, czy to przez destylacje, dekantacje, esktrakcje,
filtracje, czy wytapianie itp.

Rozwigzanie tego problemu posiada donioste znaczenie
ekonomiczne. Koszty budowy oraz eksploatacji fabryki kwasu
siarkowego na bazie czystej siarki sa niewspolmiernie nizsze
niz przy oparciu produkcji o inny surowiec.

Stosowanie siarki rodzimej zwigzane jest z bardzo gieboka
intensyfikacja procesu. Wyeliminowane jest tu przykre i pra-
cochtonne zagadnienie wypalkow, piece sg male i tanie o du-
zej sprawnosci. Zachodzi mozliwo$¢ utylizacji ciepla z otrzy-
mywaniem 1 t pary o cis$nieniu 20 at na 1 t HaSO4. Zbyteczne
sq tez urzadzenia oczyszczajace wraz z elektrofiltrami.

To zagadnienie wprowadzenia zupelnie nowego procesu
technologicznego wymaga kolosalnego skoncentrowania wy-
sitku w tym kierunku, gdyz, jak wynika z przemowienia tow.
Minca na'lIl Zjezdzie, pierwsze partie rudy siarki otrzymamy
juz w roku 19565.

Oprocz zadan na najblizsza przysztos¢ (niektore z nich zo-
staly wymienione w zwigzku z nieograniczonym zapleczem
surowcowym dla przemystu kwasu siarkowego) wylania sie
caly szereg zagadnien teoretycznych o znaczeniu perspekty-
wicznym.

Ze wzgledu na to, ze jeszcze w ciagu széregu najblizszych
lat piryty i flotacyjne markazyty beda podstawowym surow-
cem w produkcji kwasu siarkowego, zagadnienie dalszej in-
tesyfikacji piecow jest problemem zasadniczym. Wskazniki
obcigzenia piecow uzyskiwane w przodujacych zaktadach
Zwiazku Radzieckiego na poziomie 250 — 300 kg/m2 24 h
bardzo znacznie przewyzszaja nasze osiggniecia rzedu 180
kg/m2 24 h, a dokladne badania teorii procesu spalania pirytu
wykazuja dalsze mozliwosci glebokiej intensyfikacji piecow
pirytowych.

Opanowanie intensywnych metod wymaga w warunkach
naszych piecow rozwiazania i zbadania calego szeregu para-
metrow ruchowych jak i poprawek konstrukcyjnych.

W najblizszym czasie musza zosta¢ rozwiazane zagadnienia
tworzywa zaroodpornego odpowiedniego na czesci mechanicz-
ne wewnatrz piecow oraz zbadana szybkos$¢ przegarniania,
a wiec ilos¢ obrotow watow piecow mechanicznych i kat usta-
wienia grabek. Nalezy opracowa¢ intensywne sposoby chto-
dzenia waloéw i ramion piecowych, opracowa¢ i zmechanizo-
wa¢ nadawe pirytow na piece, aby uzyska¢ mozliwie réwno-
mierne zasilanie ich w ciagu doby i opracowac¢ wiele innych
zagadnien.

Prowadzone sg rowniez intensywne badania nad spalaniem
surowcow siarkonosnych w fazie fluidalnej. W zwiazku z tym,
ze w poczatkowej fazie eksploatacji ztéz siarkowych dyspo-
nowa¢ bedziemy koncentratami siarkowymi, nalezy opraco-
wac metody ich zuzytkowania do produkcji kwasu siarko-
wego.

" Jednym z probleméw, ktory musi byé rozwiazany w naj-
blizszej przysztosci, jest zbadanie mozliwosci wzbogacania
wsadu piecowego przez dodatek koncentratu siarkowego. Na-
lezy okresli¢ gorna granice ilosci dodawanej siarki, ktéra nie
Wpltywa jeszcze destrukcyjnie na tworzywo pieca, i wskazac
optymalny sposéb dodawania jej do piecow (czy mieszac ja
Ze wsadem, czy tez dodawa¢ na poszczegdlne poiki).

Nalezy takze zbada¢ mozliwo$é zasiqpienia czesci wegla

~ technologicznego przez koncentrat siarkowy w procesie otrzy-

l

mywania kwasu siarkowego z anhydrytu w Wizowie. Rozwia-

~ Zanie tego problemu przyczyni sie znacznie do poprawy wa-

runkow pracy oddziatu produkcji kwasu siarkowego ze wzgle-
du na mozliwosci uzyskania wiekszego stezenia SOa.

PRZEMYSL. CHEMICZNY

Odrebnym zagadnieniem jest opracowanie i zaprojektowa-
nie piec6w do spalania koncentratow siarkowych oraz opa-
nowanie techniki ich prowadzenia. Dodatkowa komplikacja
ruchu takich piecow w poréwnaniu z piecami spalajacymi czy-
sta siarke jest powstawanie w trakcie spalania zuzla, ktéry
nalezy usuwa¢. Pocigga to za soba pewne konieczne zmiany
konstrukcyjne w stosunku do znanych piecow siarkowych.
Ze wzgledu na duze rezerwy cze$ci produkcyjnych fa-
bryk kwasu siarkowego w stosunku do piecowni, prawie we
wszystkich zaktadach istniejg mozliwosci dostawiania piecow
siarkowych obok piecéw pirytowych, bez koniecznosci rozbu-
dowy dostatecznie obcigzonych elektrofiltrow, ze wzgledu na
otrzymywanie na tej drodze zupelnie czystych gazow.

Uzyskiwane u nas wydajnosci w m? aparatury na poziomie
75 kg dalekie sa jeszcze od $rednich osiaganych w Zwiazku
Radzieckim mna poziomie 100 kg. Przodujace zaklady radziec-
kie pracuja z wydajnoscia 250 kg/m3 24 h. Przejscie na inten-
sywniejsza prace systemow wymaga wszechstronnego i wni-
kliwego zbadania szeregu parametrow takich, jak gestosci
zraszania, temperatury kwasu w poszczegélnych miejscach
aparatury, ich nitrozowos$ci, intensywnosci chlodzenia, szyb-
kosci przeptywow w wiezach itp.

Celem opanowania techniki intensywnej pracy systemow
i odpowiedniego przygotowania kadr do pracy na takich sy-
stemach nalezaloby stworzy¢ doswiadczalna fabryke, wzgled-
nie przeznaczy¢ do prowadzenia tego rodzaju doswiadczen
jeden z malych zakladéow produkcyjnych, ktérego znaczenie
w ogolnej produkcji jest stosunkowo male. Zagadnienia te
ze wzgledu na donioste znaczenie gospodarcze i bardzo krotki
termin musza by¢ rozwigzane operatywnie.

W zwiazku z przechodzeniem na coraz intensywniejsza
metode produkcji kwasu siarkowego nitrozowego, oszczedne
gospodarowanie kwasem azotowym staje sie jednym z bardzo
waznych czynnikow w walce o obnizke kosztow produkcji.
Juz przy uzyskiwanej obecnie w naszych zakladach intensyw-
nosci zuzycie kwasu azotowego jest bardzo wysokie, wynika
to przede wszystkim w niedostatecznego przestrzegania rezimu
technologicznégo. Wahania stezenia SO w niedopuszczalnych
granicach, wahania temperatury i stezenia kwasow zraszaja-
cych cze$¢ absorpcyjna  aparatury oraz nieréwnomiernosc
zraszania, ktéore wplywaja decydujaco na zuzycie kwasu azo-
towego, sa zjawiskami powszechnymi w wigkszo$ci naszych
fabryk. Celem zaostrzenia kontroli i mozliwie kompletnej eli-
minacji czynnika subiektywnego z regulacji rezimu technolo-
gicznego, nalezy opracowac rejestrujace i alarmujace aparaty
pomiarowe dzialajace w sposob ciagly oraz sposoby automa-
tycznej regulacji niektérych parametrow.

Powaznym zagadnieniem jest rowniez znalezienie taniego
katalizatora do utleniania 'amoniaku i opracowanie matych
jednostek kontaktowych celem zainstalowania ich w nitro-
zowych fabrykach kwasu siarkowego. Ze wzgledu na perspek-
tywy znacznego zwiekszenia produkcji kwasu siarkowego,
a w zwiazku z tym i zwiekszenie zapotrzebowania kwasu azo-
towego, umozliwi to przej$cie na stosowanie amoniaku, co
w znacznym stopniu ulatwi zaopatrywanie zaktadow, gdyz
rozrzut gazowni i koksowni produkujacych amoniak jest
bardziej rownomierny niz fabryk kwasu azotowego.

Glebokiej intensywnos$ci musi réwniez ulec kontaktowa
metoda produkcji kwasu siarkowego. Nalezy podnies¢ uzysk
kwasu z 1 kg masy kontaktowej do co najmniej 7 kg/24 h,
dazy¢ do zwiekszenia konwersji i eliminacji strat komino-
wych, :

Rozwigzanie problemu gtebokiej intensyfikacji systemow
produkcyjnych kwasu siarkowego metoda nitrozowa wyma-
ga prac teoretycznych celem poznania mechanizmu i kinetyki

reakcji zachodzacych w tym procesie; konieczne jest tu do- -
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kladne poznanie zjawisk zachodzacych w ukladzie niejedno-
rodnym na pograniczu faz ciecz/gaz.

Nalezy tu przede wszystkim wymieni¢ zagadnienie mozli-
wie jak najwiekszego rozwinigcia powierzchni® zetkniecia faz
cieklej i gazowej, prowadzace do redukcji objetosci apara-
tury, nalezy zastanowi¢ sie i zbada¢ mozliwosci prowadzenia
reakcji w s$rodowisku spienionym, przeanalizowac¢ ewentual-
noéé¢ stosowania zwiekszonego cisnienia, czy stosowania po-
wietrza wzbogaconego w tlen.

Wyytlania sie konieczno$¢ opracowania taniej masy kontak-
towej opartej na surowcach krajowych, zbadania mozliwosci
stosowania kontaktéw wielostopniowych, wzglednie kontaktow
z masa w stanie sfluidyzowanym.

Zagadnienie intensyfikacji procesé6w absorpcji SO3 w pro-
cesie kontaktowym produkcji kwasu siarkowego, ktére posia-
da donioste znaczenie ze wzgledu na mozliwosci daleko idg-
cej redukcji objetosci aparatury, wymaga dokladnego zbada-
nia reakcji SO3 + H»O oraz badan nad aerozolami HaSOs.
Nalezy w tym przypadku rozwazy¢ mozliwosci i celowos¢ sto-
sowania zwiekszonego ci$nienia, mozliwo$ci i warunki stoso-
wania absorpcji barbotazowej, wzglednie absorpcji na zasa-
dzie zwezki Venturiego przez spryskiwanie rozcienczonym
kwasem i nastepne lamanie kropel w cyklonach itp.

Bardzo waznym w procesie spalania siarki jest problem
utylizacji ciepta, ktérego rozwiazanie wymaga poszukiwan
odpowiedniego tworzywa, doboru odpowiedniego typu kottow
itp.

Wykorzystanie odpadéw produkcyjnych, jak wypatki mar-
kazytowe, czy pozostato$ci po flotacji siarki, stanowi spe-

cjalne zagadnienie. Duze trudno$ci wynikajace z koniecznoéci:

skltadowania olbrzymich ilo$ci wypalkéw markazytowych, jak
i unieruchomienie powaznych ilosci rudy zelaznej, musza byé
usuniete na drodze ostatecznego opracowania i zrealizowa-
nia w skali przemystowej problemu odcynkowania wypatkow
markazytowych, aby staly sie cennym surowcem hutniczym.

Problemem, ktéry musi by¢ w najblizszym czasie rozwiaza-
ny, jest eksploatacja i wzbogacanie pirytéw z tupkéw piryto-
nosnych, dla ktérych metody wzbogacania zostaty opracowa-
ne przez Instytut Metali Niezelaznych. Problem ten musi by¢
rozpatrywany nie tylko z punktu widzenia surowca siarkonos-
nego, lecz takze bogatego surowca dla hutnictwa zelaza.

Powazne zadania czekaja nas na odcinku poprawy warun-
kow pracy w fabrykach kwasu siarkowego, jak i w zakresie
oczyszczania gazow wylotowych zatruwajacych okolice. Na-
lezy tutaj wymieni¢ urzadzenia wentylacyjne i klimatyzacyj-
ne na halach produkcyjnych, wurzadzenia do tapania mgly
kwasu siarkowego w gazach wylotowych, takie jak elektro-
filtry mokre czy zwezki Venturiego i cyklony.

Nawozy fosforowe

Superfosfat jest obecnie i bedzie przez dlugie lata podsta-
wowq i'najbardziej masowa postaciag nawozu fosforowego.

: Potencjat produkcyjny naszych fabryk superfosfatu (okre-
slony przez rzeczoznawcow radzieckich) wykorzystany jest za-
ledwie w potowie. Wynika to przede wszystkim z wysokich
wymagan surowcowych.

Produkcja superfosfatu bazuje na wysokogatunkowych fo-
sforytach importowanych. Dlatego tez na czolo zadan na naj-
blizszy okres wysuwa sie uporzadkowanie gospodarki surow-
cowej, prace nad poprawa jakosci superfosfatu oraz moder-
nizacja jego produkcji. A

Oszczedna i racjonalna gospodarka surowcowa, doktadne
przygotowanie surowcoéw poprzez odpowiednie dozowanie
i wprowadzenie automatycznych wag, dazenie do zwiekszenia
rozktadu na drodze odpowiedniego doboru rezimu technolo-
gicznego dla poszezegoélnych mi.eszanek surowzowych, prace
‘nad wyjasnieniem mechanizmu dojrzewania superfosfatu ce-

lem skrocenia okresu dojrzewania, jak i mechanizacja praco-
chionnych robdt przez wprowadzenie ciaglej metody miesza-
nia reagentow, usprawnienie transportu wewnatrz zaktadowe-
go, mechanizacja zatadunku itp. wplyna znacznie na obnizke
kosztow wytwarzania superfosfatu.

Powaznym zarzutem jaki postawi¢ mozna tej postaci  na-
wozu fosforowego jest fakt, ze fosfor z superfosfatu wyko-
rzystywany jest przez rosliny w 15 — 20%, reszta przechodzi
w glebie w formy stabo lub wrecz nie przyswajalne dla roslin.
Dlatego tez specjalnie aktualne jest wyjasnienie mechanizmu
uwstecznienia fosforu w glebie oraz wplywu na to zjawisko
roznych czynnikow wprowadzanych do gleby z nawozem, jak
np. zwiazkéw fluoru. Wyjasnienie tego zagadnienia utatwi
znalezienie najbardziej efektywnych form nawozéw fosforo-
wych oraz najkorzystniejszego sposobu ich stosowania.

Jedng z dréog prowadzacych do znacznego zwiekszenia
skutecznos$ci nawozowej superfosfatu jest stosowanie go w po-
staci granulowanej. Do$wiadczenia radzieckie wykazuja, ze
przez stosowanie superfosfatu /granulowanego, wsiewanego
rzedowo razem 'z ziarnem, zwieksza sie jego efekt nawozowy
Srednio dwu i poéitkrotnie. U nas w roku ubiegtym zostata uru-
chomiona pierwsza aparatura produkcyjna superfosfatu gra-
nulowanego, wybudowana na podstawie prac Instytutu Kwa-
su Siarkowego i Nawozow Fosforowych oraz doswiadczen
zdobytych w Wegierskiej Republice Ludowej.

Zastosowana metoda granulacji, ktéra polega na wstepnym
granulowaniu Swiezego superfosfatu w mieszalnikach Eiricha
i nastepnej dalszej granulacji i suszeniu w suszarni bebno-
wej, posiada jeszcze wiele wad i niedoskonalosci. Granulacja
nie jest jeszcze procesem dostatecznie opracowanym, nalezy
nadal prowadzi¢ intensywne badania nad wplywem réznych
parametrow na szybkos’é granulacji. Wazne zagadnienie sta-
nowi wyjasnienie mechanizmu granulacji celem ustalenia od-
powiedniego rezimu produkcji superfosfatu, ktéry ma by¢
zgranulowany. Stwierdzono bowiem, ze im superfosfat produk-

cyjny jest bardziej ciastowaty, tym latwiej sie granuluje da-

jac lepsza wydajnos¢ odpowiedniej frakcji.

Nalezy rowniez zbada¢ mozliwosci jakie dajaq inne prostsze
metody ‘granulacji. Znalezienie tanszej inwestycyjnie i pro-
stej aparaturowo metody’ granulacji jest bardzo wazne ze

~wzgledu na konieczno$¢ granulowania znacznej czesci ogél-

nej produkcji superfosfatu w celu szybkiego zmniejszenia de-
ficytu P2O5 i ekonomiczniejszego wykorzystania superfosfatu.
Na rozwigzanie czeka jeszcze dobor. najodpowiedniejszego
rozmiaru ziarn superfosfatu granulowanego. Wstepne bada-
nia przeprowadzone przez Inst. Upr. Naw. i Gleboznawstwa
wraz z IKS i NF wykazaly, ze znacznie rownomierniej rozsie-
wa sie granulat o stosunkowo szerokiej rozpietosci ziarn
1 mm — 55 mm niz granulat o wymiarach 2 — 4 mm. Wpro-
wadzenie wiekszej tolerancji $rednicy granul wplynie znacz-
nie na zwiekszenie wydajnosci aparatury granulacyjnej. Za-
gadnienie to zostalo rowniez poruszone w artykule prof. Ma-
lina. Prowadzone na szersza skale doswiadczenia w Zwiazku
Radzieckim wykazaty, ze ograniczanie rozmiaréw granul nie
jest uzasadnione. :

Wysiewanie superfosfatu granulowanego r1zedowo wraz
z ziarnem pocigga za soba koniecznos¢ powierzchniowego zo-

bojetniania granulatu w celu zapobiezenia zgubnemu wplywo-
wi wolnych kwasow zawartych w superfosfacie na site kiel-
kowania nasion oraz zmniejszenia korodujacego dziatania na
metalowe czeéci siewnikow. Zbadania wymagaja metody po-
wierzchniowego zobojetniania superfosfatu za pomoca amo-
niaku gazowego oraz na drodze pudrowania kreda, maczka
kostna, - termofosfatem lub fosforytem. il

Metoda zobojetniania amoniakiem jest agrochemicznie naj-
bardziej atrakcyjna, gdyz dodatkowo wprowadza sie do na-
wozu fosforowego pewna ilo$¢ azotu. Stwarza ona jednak
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powazne trudnosci technologiczne, jeéli chodzi o otrzymanie
produktu o jednakowej zawartosci N. Powstaje rowniez nie-
bezpieczenstwo zbyt glebokiego zamonizowania, co dopro-
wadza do cofniecia si¢ Ca(H2POu4)2 do fosforanu dwuwapnio-
wego, ktérego efektywnos$¢ nawozowa w postaci zgranulowa-
nej nie jest jeszcze ostatecznie wyjasniona. Wstepne badania
nad dzialaniem nawozowym fosforanu dwuwapniowego —
precypitatu granulowanego — nie wykazaly wzrostu efektyw-
nosci tego nawozu w stosunku do pylistego. Celem doktadne-
go poznania zjawisk zachodzacych w czasie amonizacji nale-
2y zbadac uklad: Ca"”, NHy, PO4", SO4", OH'.

Duzym osiggnieciem polskiego przemystu chemicznego jest
uruchomiona w 1948 roku produkcja supertomasyny na dro-
dze spiekania apatytu z piaskiem i soda. Mimo stale wzra-
stajacej wydajnosci aparatury jest jeszcze bardzo wiele do
zrobienia w kierunku poprawy wskaznikéw zuzycia surow-
cow na drodze zmniejszenia strat przez rozpylenie zaréwno
surowcow fosforowych jak i sody.

Nalezy opracowa¢ metode produkcji supertomasyny na ba-
zie innych surowcoéw, apatyty natomiast przeznaczy¢ do pro-
dukcji superfosfatu. Zmiana surowca do produkcji superto-
masyny pociagnie za soba koniecznonos¢ zbadania ukladow:
Ca0O, P20j5, CaFg, SiOg, Nag0, R2O3 oraz — prawdopodobnie
koniecznos$¢ zmiany standartu P2Oj; w tym nawozie.

Odkrycie w Polsce zalegajacych na duzych obszarach za-
sobnych zl6z fosforytow, mimo ze sa one niskoprocentowe,
stwarza mozliwosci powaznego zmniejszenia w stosunkowo
krotkim czasie deficytu P2Oj. Przeprowadzone przez Instytut
Metali Niezelaznych badania nad flotacyjnym wzbogaceniem
tych fosforytow wykazaty, iz gorna granica wzbogacania wy-
nosi 24% P2Os; jest to zwiazane ze struktura mineralogicz-
na naszych fosforytéw. Tak wzbogacone fosforyty nie nadaja
sig do produkcji klasycznych nawozéw fosforowych, moga
by¢ jedynie stosowane jako domieszka przy produkcji super-
fosfatu czy supertomasyny. Celowos¢ flotacyjnego wzboga-
cania musi by¢ dokladnie zanalizowana pod wzgledem eko-
nomicznym.

Bardziej atrakcyjna ekonomicznie jest bezposrednia prze-
robka ich na termofosfaty przez stapianie z réznymi skatami
zasadowymi, jak magnezyty, dolomit, serpentyn, po wstepnym
wzbogaceniu na drodze przesiewania i ptukania. Dla termicz-
nej przerobki tych fosforytow zostaly opracowane dwie meto-
dy technologiczne: jedna termoelektryczna, druga termoszy-
bowa. Ze wzgledu na odczuwany u nas jeszcze deficyt ener-
gii elektrycznej oraz z powodu duzo wyzszego kosztu inwe-
stycyjnego i eksploatacyjnego metoda termoelektryczna wy-
daje’ sie chwilowo mniej atrakcyjna.
~ Na bazie samych fosforytéw krajowych mozna produkowac
termofosfat topiony o zawartosci okolo 11% P2Ojs przyswa-
jalnego; przy zastosowaniu domieszki bogatszych fosforytow
zawartos¢ P2O5 mozna  podwyzszy¢. Stosowanie jako topnika
skal magnezowych posiada dodatkowo te zalete, ze sa one zro-
dlem przyswajalnego magnezu bardzo potrzebnego dla wielu
gleb polskich. )

W zwigzku z opracowywaniem metod produkcji réznych
termofosfatow topionych wylania sie konieczno$é¢ teoretycz-
nego zbadania ukladéw: CaO, MgO, P20s5 SiO2 R2O3 pod
wzgledem temperatury  topienia, lepkosci itp.

Trzeba réwniez zakonczy¢ badania nad odfluorowaniem
fosforytow krajowych, przeprowadzi¢ analize ekonomiczna
Przerébki ich na rézne nawozy przez dzialanie kwasem azo-
towym, wzglednie mieszaning kwasu azotowego i siarkowe-
90 itp. Nalezy réwniez dazyé do znacznego obnizenia kosztu
brodukcji precypitatu, ktéry obecnie jest za wysoki.

Nieograniczone mozliwosci rozwojowe przemystu kwasu
Siarkowego wiaza sie z perspektywa rozwoju przemystu kwa-
Su fosforowego ekstrakcyjnego, ktéry moze byé¢ dalej przera-

biany na nawozy fosforowe skoncentrowane. Wymaga to prac
zarowno teoretycznych jak i doswiadczalnych nad opanowa-
niem procesu ekstrakcji fosforytow krajowych, dobrania od-
powiedniej intensywnej aparatury z uwzglednieniem koniecz-
nosci przerobu duzych mas surowca, sprawnych i wydajnych
aparatow filtracyjnych, wyparek itp. Wytania sie powazne
zagadnienie zuzytkowania duzych ilosci odpadkowego gipsu.
Nalezy prowadzi¢ prace nad uzyskaniem bezposrednio z ek-
strakcji mozliwie stezonego kwasu fosforowego.

Nalezy przeanalizowa¢ mozliwosci produkcji fosforu na pie-
cach szybowych, jak i na drodze elektrotermicznej. Rozwigza-
nie tego zagadnienia wymaga doktadnie opracowanych pod-
staw teoretycznych, niezbedne staje sie zbadanie ukladow: CaO,
P20j5, SiOg, C, a takze dobranie takiej metody, aby obok fo-
sforu otrzymac¢ wartoSciowy zuzel o przemystowym czy rol-
niczym zastosowaniu. Przy opracowywaniu tego zagadnienia
nalezy zbada¢ mozliwosci produkcji piro- i metafosforanow
wapnia.

Réwnoczeénie musza byé badane metody produkcji skon-
centrowanych nawozow fosforowych, takich jak superfosfat
podwdjny, amofos.

Metoda produkcji powinna by¢ dobrana w ten sposob, aby
umozliwi¢ wykorzystanie istniejacych potencjaléw produkcyj-
nych fabryk superfosfatu. Prace te musza by¢ poparte bada-
niami teoretycznymi nad mechanizmem i kinetyka rozkladu
fosforytow kwasem fosforowym; nalezy réwniez zbadac¢ za-
gadnienie korozji aparatury itp.

Na tej podstawie nalezy takZze rozwina¢ przemyst soli fo-
sforowych, przede wszystkim spozywczych: pastewnych fosfo-
ranow, wapnia, amonu, sodu. Nalezy rozwazy¢ znaczenie pro-
dukcji takich soli, jak fosforan tréjsodowy, polimetafosfora-
ny i inne.

Wszystkie kierunki i metody produkcji musza byé poddane
bardzo szczegélowej analizie ekonomicznej, obejmujacej za-
réwno koszty wytwarzania, jak i koszty inwestycyjne, celem
dobrania najodpowiedniejszych i ekonomicznie najbardziej
uzasadnionych metod.

Sci$le z przerébka fosforytéw zwiazane jest zagadnienie
zuzytkowania fluoru wydzielajacego sie w trakcie procesow
produkcyjnych. Stale rosngce zapotrzebowanie na zwiqzki flu-
orowe ze wzgledu na rozw6j przemystu glinu metalicznego,
coraz szersze stosowanie fluoru w chemii organicznej, zapo-
trzebowanie soli fluorowych w walce ze szkodnikami w rol-
nictwie, jak i rozwijajagcy sie przemyst ceramiczny «—
wszystko to stwarza konieczno$¢ coraz pelniejszego i racjo-
nalniejszego wykorzystania odlotowych gazéw przy produkcji .
nawozéw fosforowych. ' ‘

Uzyskiwane u nas wydajnosci 2 — 3 kg fluoru na jedna
tone superfosfatu sa niewspélmiernie niskie w stosunku do
uzyskiwanych w ZSRR. W celu poprawy tego stanu nalezy
znalez¢ warunki maksymalnego wydzielania sie fluoru pod-
czas produkcji superfosfatu, zbada¢ wptyw temperatury i cza-
su mieszania pulpy superfosfatowej w malakserach, zbadac
wplyw dodatku krzemionki wzglednie krzemianéow do nisko-
krzemowych surowcow itp.

W czasie suszenia superfosfatu granulowanego wydziela
sig 50 — 70% fluoru zawartego w superfosfacie pylistym.
Gazy te sa co prawda bardzo rozcienczone, nalezy jednak
rozwigza¢ problem zuzytkowania fluoru. Absorpcja fluoru
z goracych gazow np. przy produkcji termofosfatow topio-
nych, gdzie nastepuje catkowite odfluorowanie produktu, wy-
maga réwniez rozwigzania. W tym celu nalezy zbada¢ mozli-
wosci i warunki absorpcji suchej, co by znacznie uproscito
zagadnienie,

Mikronawozy
Zagadnienie mikronawoz6w musi by¢ u nas opracowane od

‘podstaw. Wymaga ono przede wszystkim dokladnego zbada-
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nia agrochemicznego wyjasnienia wplywu nawozowego posz-
czeg6lnych pierwiastkow. Jako nosniki komplekséow mikro-
nawozow mogaq znalez¢ zastosowanie rézne odpady produkcyj-
ne, jak pozostalosci flotacji rud réznych metali kolorowych,
odpady po produkcji kwasu i soli borowych i wiele innych.

Agrochemia

Niemniej powazne zadania stoja w chwili obecnej przed
agrochemia. Musi ona wytyczy¢ przemystowi kierunki i zada-
nia. Przede wszystkim musi wskaza¢ przemystowi najbardziej

Artykuly referatowe

efektywne formy nawozow gwarantujace maksymalne wyko-
rzystanie sktadnika pokarmowego oraz wyszuka¢ najkorzyst-
niejsze warunki wsiewu nawozow dla poszczegoélnych gleb
i kultur. Wyjasnienie tych zagadnien nalezy poprze¢ praca-
mi, o ktorych wyzej wspomniano, majacymi na celu wyjasnie-
nie mechanizmu i kierunkéw przemian fosforu w glebie.

Te powazne o decydujacym znaczeniu dla gospodarki na-
rodowej zadania moga by¢ rozwigzane tylko na drodze Sci-
stej wspolpracy agrochemikow, chemikoéw, agronomoéw, bio-
logow, fizjologow, mikrobiologéw, gleboznawcéw i innych.

622.366:661.21:66.012(4/9)

Produkcja i zuzycie siarki na $wiecie

K. Akerman’i P, Hoffmann
Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych

Podano przeglad zi6z siarki na $wiecie ze szczegdlnym uwzglednieniem ziéz wloskich i poinocno-amerykan-
skich. Omowiono metody wydobycia i wzbogacania rud siarki. Przeanalizowano sytuacje gospodarcza na
Swiatowym rynku siarki rodzimej. Scharakteryzowano zuzycie siarki rodzimej i innych surowcow siarkonos-
nych, jak rowniez zuzycie kwasu siarkowego na przyktadzie niektorych krajow.

Omnycanbl MMPOBBIE 3AJIEZKM CEPBI ¢ 0CoOeHHBIM yueroM Mramum m CeBepHoit AMepuku. PaccMoTpeHBI METOABI
M3BJIEYEHNUA ¥ 00OOramleHudA CepHBIX DPyZA. OOCYyzRAEHBI SKOHOMMYECKNE ITPODJIEMbI CAaMOPOAHOM CEphl B MMPO-
BOM DbIHKe. PacCMOTPEHO MCIIONb30BaHMEe CaMOPOJHONM Cephl M PYTOr0 CEPHOTO ChIPhA a TaKXkKe M3Pacxomo-
BaHJE CEPHOM KJCJOThI Ha IIPMMEpPe HEKOTOPBIX CTPaH.

A survey of sulphur resources with special consideration of Italian and North American layers has been given.
The methods of mining and enriching sulphur ore have been discussed. The economic situation of the world
market of native sulphur has been analysed. The consumption of sulphur and of sulphur containing ore as well

as the consumption of sulphuric acid in some countries have been characterized.

W zwiazku z odkryciem w Polsce z16z siarki elementarnej
celowe bedzie zapoznanie sie z sytuacjg na tym odcinku. Jak
powazng role odgrywa siarka w gospodadce $wiatowej najle-
piej ilustruje fakt, iz produkcja jej wzrosta w ostatnim 50-cio-
leciu dziesieciokrotnie.

Zloza siarki na Swiecie :

Siarka jest pierwiastkiem bardzo rozpowszechnionym na
Swiecie, udziat jej w budowie skorupy ziemskiej wynosi 0,64%o.
Wystepuje ona w postaci siarki rodzimej oraz pod postacia
Zwigzkow takich, jak siarczany i siarczki, poza tym jest ona
sktadnikiem substancji biatkowych.

Siarka rodzima wystepuje wylacznie w gérnej warstwie
skorupy ziemskiej, czesto na jej powierzchni. Istnieje kilka
typow z16z siarkowych.

Ztoza osadowe :

Najbardziej rozpowszechniony typ pokladéw to ztoza po-
chodzenia osadowego o najwié,kszym przemyslowym znacze-
niu. | |

Siarka wystepuje w nich w towarzystwie gipséw, kalcy-
tow, margli oraz bituminéw. Z licznych hipotez genezy t'ych
z10z na uwage zastuguja dwie podstawowe: 1) teoria synge-
nezy zakladajaca rownoczesne powstawanie siarki ze skatami
towarzyszacymi, 2) — epigenezy, wedlug ktérej siarka nagro-
madza si¢ znacznie pozniej na skutek migracji pod wptywem
procesow tektonicznych, wzglednie przeniesienia z roztwora-
mi, z ropa naftowa itp.

Zloza pochodzenia wulkanicznego

Drugim typem z16z sa zloza pochodzenia wulkanicznego.
Siarka sublimujac osadza si¢ w szczelinach skat, niekiedy
w czasie wybuchéw wulkanéw wylewa sie wraz z goracymi
wodami tworzac strumienie. Powstaje takze w rezultacie nie-
pelnego utleniania siarkowodoru, wzglednie jako produkt je-
go reakcji z SOz w solfatorach (gazach wulkanicznych).
Zloza pochodzenia ‘wt()rnego

Najmniejsze znaczenie gospodarcze posiadaja ztoza siarki
powstate w dolnych czesciach strefy utleniajacej poktadow
rud siarczkowych, gtéwnie pirytéw.

Ogromna wiekszos¢ $wiatowych zapasow siarki (okoto 90%)

skoncentrowana jest w kilku zagiebiach.

1) Zagtebie Zatoki Meksykanskiej: Luiziana, Teksas, Mek-
syk.

2) Zagtebie $rédziemnomorskie: Sycylia, polwysep  Ape-
ninski, francuskie i hiszpanskie wybrzeza morza Srod-
zZiemnego.

3) Wschodnio-europejskie zaglebie ciagnagce sie wzdluz
Wolgi, wybrzeza morza Kaspijskiego do podnoéza Kau-
kazu. :

4) Zagtebie srodkowo-azjatyckie obejmujace Republiki:
Turkmenska i Uzbekistanska.

5) Zagtebie wschodniej Azji ciagnace sie wzdluz Filipin,
Japonii, wysp Kurylskich i pétwyspu Kamczatki.

6) Zaglebie Kordylierow ciagnace sie wzdiuz zachodnie-
go pobrzeza Ameryki Poludniowej poprzez Peru, Boli-
wie i Chile.

Tabela 1

Orientacyjne dane o zapasach siarki na $§wiecie
wg M. A. Mienkowskiego (1)

: i j rzyblizona zawarto$¢
R | een sy s
USA 50 25 — 50
Wiochy 30 8 — 25
Japonia 15 40 — 60
. Chile 7 65
Peru 6 , 50
Grecja 4 30
Boliwia 2,5 50 — 60
Palestyna 2,0 20
Hiszpania 1,5 oS0
Indonezja 1,0 50 ]

Odnosnie zapaséw siarki w Zwiazku Radzieckim danych nie
posiadamy. |
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Wtochy

W zaglebiu $rodziemnomorskim najbogatsze zloza siarki
znajduja sie na Sycylii. Sg to typowe poklady pochodzenia
osadowego, chociaz ze wzgledu na bliskos¢ Etny mozna by
je uwaza¢ za wulkaniczne. Siarka wystepuje tam w warstwach
gornego miocenu wraz z gipsami, wapniakami, marglami itp.

Siarkono$ny pas ciggnie sie¢ na diugosci 185 km poczawszy
od wschodniej strony Etny az do zachodnich wybrzezy wyspy
przy S$redniej szerokosci 30 km, niekiedy osiagajac 100 km.

Ztoza wystepuja na gtebokosci do 300 m. Zawartos¢ siarki
waha sie w granicach 8 — 40% S, co srednio wynosi okolo
24% S. Spotyka sie takze poszczegélne gniazda o zawartosci
70 — 90% S. Gitowne poktady znajduja sie w okregach Argi-
genta Caltanissetta, Enna Patero, Katania. Dolna granica ek-
sploatacji wynosi 8 — 10% S w rudzie. Wg ostroznych obli-
czen zapasy siarki we Wtoszech sa rzedu 30 milionow ton,
bardziej $mialo szacowane sa na okolo 85 milj. ton (9). Na
polwyspie Apeninskim wystepuja takze nadajace sie do ek-
sploatacji zloza w rejonie Forli, Ankony, Avellino; ztoza te
znacznie ustepuja sycylijskim pod wzgledem zapasow.

Hiszpania

W Hiszpanii wzdluz wybrzezy morza Srodziemnego wyste-
puja zloza siarki w Okregach Albacete, Murcia, Teruel, Ali-
cante. Hiszpanskie rudy sa tego samego pochodzenia co wio-
skie, zawieraja $rednio 15% S. Produkcja siarki rodzimej
w ogélnym bilansie siarkowym Hiszpani odgrywa drugorzed-
na role, chociaz zasoby jej, mimo ze znacznie ubozsze od
wioskich, naleza do rzedu dos¢ bogatych.

Francja

W poludniowo-wschodniej czesci Francji znane sa zloza
siarki, ktore byly okresowo eksploatowane na bardzo mala
skale.

Sytuacja miedzynarodowa na odcinku siarki (znaczne
zmniejszenie eksportu siarki amerykanskiej, spadek eksportu
wiloskiego) stwarzata grozbe silnego deficytu siarki we Fran-
cji, co zmusito czynniki gospodarcze do uruchomienia kopal-
ni w Malvezy w okolicach Narbonne. Eksploatacje prowadzi
sie odkrywkowo, ruda zalega na giebokosci '10 m i zawiera
ca 8% S. Rude wzbogaca sie na drodze flotacji, przy czym
napotyka to na duze trudnosci ze wzgledu na towarzyszaca
jej silnie zdyspergowana gling. Otrzymany 85% koncentrat
jest wzbogacany na drodze ekstrakcji do 99,5%. Produkcja
Malvezy przekroczyla w 1945 r. 2000 t. w T. 1951 osiggneta
15000 t, a wkrétce osiagnie 20000 t. :

USA

Zloza w Teksasie i Luizianie sa najbogatszymi ztozami siar-
ki Stan6w Zjednoczonych. Zapasy siarki wynosza 40 — 50 mi-
lionéw ton. Ostatnio jednak podaje sie w watpliwosé te licz-
be oceniajac te zasoby na poziomie 100 milionéw ton (11).

W zaglebiu tym siarka wystepuje w wysadach solnych
zaznaczajacych sie niewielkimi wzgorkami w pa$mie o szero-
kosci 120 km wzdluz zatoki Meksykanskiej. Shupy te stercza
W geologicznie mtodych pokladach glin i piaskow. Szczyty
ich siegaja do 200 — 600 m pod powierzchnia. Podstawy tych
wysadow znajduja sie tak giteboko, ze nie udalo sie do nich
dotychczas dowiercié. Stupy te maja rozna srednice od 100 m
do 3000 m. Wierzchotki ich pokryte sa warstwami anhydrytu,
gipsu, dolomitu, kalcytu; miedzy nimi umieszczone sa siar-
konosne warstwy, ktorych migzszo$¢ w poszczegoélnych wy-
Padkach waha sig od I — 75 m i zawarto$¢ S od $ladow
do 509,

Dotychczas znane jest okoto 200 takich wysadow, z kto-
Iych 12 posiada dostateczna ilo$¢ siarki aby eksploatacja
byta optacalna. Sposréd nich 7 bylo jeszcze w eksploatacji

w roku 1950. W roku 1951 odkryto w rejonie Garden Island
Bay bardzo bogate zloze pod woda przy uj$ciu Mississipi;
eksploatacje rozpoczeto w roku 1953.

Wystepowanie siarki w rejonie zatoki Meksykanskiej zo-
stalo odkryte w r. 1865 w czasie wiercen poszukiwawczych

PCh.54/167-7

1. glina

2. kurzawka

3. kaleyt

4. siarka, kalcyt
5. gips

Wysad solny

Rys. 1. Przekrdj przez poklad siarki w Teksasie

nafty, zloza te jednak nie nadawaly sie do eksploatacji meto-
da gornicza ze wzgledu na wystepowanie nad poktadami siar-
ki warstw lotnych piaskow — kurzawki.

Dopiero okoto 30 lat po ich odkryciu Herman Frasch roz-
wiagzal problem eksploatacji wprowadzajac metode podziem-
nego wytapiania i wypompowywania na powierzchnie ptynnej
siarki. 3

W ciagu dalszych kilku lat udoskonalano te metode, zanim
data ona pierwsza duza produkcje. Poza tym w USA siarka
wystepuje w stanach: Newada, Kalifornia, Wyoming; w dwu
ostatnich przystepuja do jej eksploatacji.

Meksyk

Siarka tutaj wystepuje w podobnych ukladach jak w Sta-
nach Zjednoczonych. W ostatnich latach rozpoczyna sie jej
eksploatacje.

Pierwszy otwoér w najblizszym czasie rozpocznie produk-
cje 500 ton dziennie. Produkcja roczna Meksyku osiggnie po-
nad 300 tys. ton.

Ameryka Potudniowa

Zoza siarki spotyka sie w duzych iloSciach wzdhuz gtow-
nego tancucha Kordylieréw. Siarka wystepujaca tu jest pocho-
dzenia wulkanicznego. Ruda zawiera powyzej 70% S, a czesto
dochodzi do 96%.

Chile

Najbogatsze zasoby posiada Chile. Mimo bogactwa rudy,
eksploatacja jest stosunkowo malo oplacalna ze wzgledu na
polozenie zl6z na wysokosci 3 — 5 tys. metréw nad pozio-
mem morza; z tego wzgledu cena siarki chilijskiej waha sie
w granicach 60 do 70 dolarow za 1 t podczas gdy tona siarki
USA kosztuje 20 do 21 dolaréw. Jak podaja niektérzy autorzy,
w rejonie wulkanu Putama zapasy siegaja 200 milionéw ton
praktycznie czystej siarki (8). Wg danych z roku 1952 zapas
okresla sie na okoto 400 mil. ton (17).

Argentyna

Wg niesprawdzonych danych (1) Argentyna posiada dosc¢
znaczne zloza w rejonie Salter. Ztoza te eksploatuje przedsie-
biorstwo panstwowe. Wydobycie w roku 1950 wynosito 10 tys.
ton.

Poza tym znane sg zloza w Boliwii, Peru i Wenezueli.

Wschodnia Azja

Poklady pochodzenia wulkanicznegé ciggng sie w kierunku
poéinocno-wschodnim poprzez Filipiny, Formoze, Wyspy Ja-
ponii, Wyspy Kurylskie i potwysep Kamczatka.
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Japonia >

Najbogatsze zloza posiada Japonia, szczegolnie na wyspie
Hokkaido, mniej na wyspach Hondo i Kiusziu. Ruda zawiera
$rednio okolo 40% S, czesto do 90% S. Wydobycie prowadzi
sie sposobem goérniczym odkrywkowym i podziemnym. W ro-
ku 1937 eksploatowano 30 kopaln. 85% calego urobku do-
starcza wyspa Hokkaido; cala rude dostarcza sie do portu
Kusziro, gdzie wytapia sie z niej siarke przy pomocy pary.
Wg ostatnich danych (11) zapasy siarki w Japonii wynosza
okolto 50 milionow ton.

Indonezja

Posiada bardzo interesujace, majace duza przyszios¢, ztoza
pochodzenia wulkanicznego. Najobficiej wystepuja na wyspie
Jawie i czeSciowo na wyspie Celebes. Zapasy rudy o zawar-
tosci siarki 50 — 60% ocenia sie na okolo 1 milion ton. Oso-
bliwoscia tych rud jest wystepowanie w nich niektérych rzad-
kich pierwiastkéw np. talu przy calkowitym braku As i Se.

Zwigzek Radziecki

Obejmuje swoimi granicami dwa duze zaglebia siarkowe
rozdzielone przez morze Kaspijskie, tak ze w zasadzie naleza-
loby je traktowac jako jedno olbrzymie zaglebie morza Kaspij-
skiego dzielace sie na cze$s¢ wschodnio-europejska i czesé
srodkowo-azjatycka.

Zagtebie sSrodkowo-azjatyckie

Obejmuje tereny miedzy morzem Kaspijskim a Aralskim,
Republike Turkmenska z pustynia Kara Kum oraz okregami
Aszchabadskim i Krasnowodskim oraz Uzbekistan.

Na stepach piaszezystych Kara Kum ruda siarkowa tworzy
stozkowe pagorki o zawartosci 50% S; wystepuje ona tutaj
obok alunu, gipsow .itp. Wg Fersmana i Szczerbakowa (8) zto-
za te sg najbogatsze ze znanych w Europie i Azji. Na poinoc
od Aszchabad duze bogate zloze jest w eksploatacji.

Zaglebie wschodnio-europejskie
/

Ciggnie sie dzdiuz Pélnocnego podgodrza Kaukazu, wzdiuz
zachodnich wybrzezy morza Kaspijskiego i nastepnie wzdtuz
Wolgi az do Kujbyszewa.

Najdoktadniej zbadane sa zloza Aleksiejewskie i Wodim-
skoje, znane sg duze zloza w Dagestanie w okregu Groznego.

Poza tymi zgrupowaniami wystepuje na terenie Zwiazku
Radzieckiego caly szereg wigkszych i mniejszych pokladow,
z ktorych zastuguja na wspomnienie znaczne zloza na Kry-
mie.

W Azji znane sa takze zloza o mniejszym znaczeniu, Spo-
$16d nich eksploatowane sa zloza w Turcji i swego czasu
w Izraelu.

W Australii jedyne eksploatowane zloza posiada Nowa Ze-
landia. ‘

W Afryce siarka wystepuje w bardzo matych ztozach, kto-
re nie posiadajg znaczenia gospodarczego.

Polska

Do ostatnich czaséw polskie zasoby siarki nie byly zupet-
nie brane pod uwage, mimo Ze wystepuja one u nas do$c
licznie. Niektére z nich byly eksploatowane. Najbardziej zna-
ne historyczne zloze koto Krakowa w Swoszowicach przesta-
no eksploatowa¢ w roku 1882. Ztoze to posiada jeszcze pewne
zapasy (blizej nie zbadane).

Drugie eksploatowane z przerwami zloze siarki w Czar-
kowach n/Nida posiada rude znacznie bogatsza.

Czes$c¢ zloza lezgcqa ponad woda gruntowa wyeksploatowa-
no, przystagpiono takze do eksploatacji nizszych warstw, jed-

nak na skutek niekorzystnych warunkéow wodnych eksploata-
cji zaniechano.

Kopalnia panstwowa siarki w Posadzy kolo Krakowa zo-
stala unieruchomiona w 1921 roku. Zloze to posiada jeszcze
male zapasy siarki w rudzie.

Poza tym wystepuja u nas mniejsze zloza siarki: na Slasku
w okolicy Pszowa i w okolicy Proszowic w krakowskim.

Sposoby odbudowy zi6z siarkowych i przerébka urobku
na siarke w USA i na Sycylii

Sycylia

Na Sycylii wydobywa sie rude siarkowa metodami goérni-
czymi zarowno odkrywkowo jak i podziemnie. Kopalnie pod-
ziemne siegaja 150 — 200 m w gigb. Sa one bardzo prymityw-
ne, bez jakichkolwiek urzadzen mechanicznych. Tylko bardzo
nieliczne duze kopalnie posiadaja wzglednie nowoczesne wy-
posazenie. Wyobrazenie o poziomie i stanie kopalnictwa ru-
dy siarkowej na Sycylii dajg podane nizej cyfry. Chociaz da-
ne te dotycza roku 1928, daja jednak pewien obraz, gdyz sy-
tuacja pod tym wzgledem na skutek warunkéw gospodarczych
stworzonych przez konkurencje siarki amerykanskiej niewie-
le sig zmienila:

208 kopaln o produkcji 200 t/rok
24 s o 3000 t/rok
5 " " i 16 000 t/l'Ok

Z rudy wydobywa sie siarke przez wytapianie, cieplo niez-
bedne do wytopienia uzyskuje sie przez cze$ciowe spalanie
siarki. Poczatkowo wytapiano siarke w tzw. calcarelli. Byly
to piece idenfyczne ze stosowanymi u nas kiedy$ mieleszami.
Na pochylym wymurowanym dnie uktadano rude w postaci
kopca, po jej zapaleniu oblepiano kopiec gling, siarka spala-
jac sie dostarczata ciepla niezbednego do jej wytopienia.
Stopiona siarka sptywala po pochylym dnie do punktu najniz-
szego, skad ja czerpano. Metoda ta odznacza sie wielka pro-
stota' dajac jednak bardzo niska wydajnos$¢ rzedu 33%; reszta
siarki wypala sig.

Z biegiem czasu miejsce matlych calcarelli zajmujg duze
calcaroni; sg one identyczne z matymi calcarelli, jednak kil-
kakrotnie wigksze; posiadaja S$rednice okolo 10 m, a rudg
uklada sie de wysokosci ok. 5 m. Wytapianie mielesza o 1a-
dunku 200 m3 rudy trwa okolo 1 miesigca. Wieksze mielesze
o tadunku 700 m3 wypalaja sie przez 2 do 3 miesiecy. Wy-
dajno$¢ siarki w nich wynosi 60 do 65°% przy stosowaniu rudy
25%. Dalszym postepem sa piece 4-komorowe Gila i piece
Gatto — 6-komorowe. Daja one uzysk 62 do 64%, jednak wy-
tapianie w nich trwa o wiele krécej niz w calcaronach, Stoso-
wanie tych metod wytapiania siarki ogranicza sie do rud nie
rozsypujacych sie w trakcie wypalania. Ostatnio kopalni&
Cozzo Disi zainstalowala wytapianie parg; ta kopalnia insta-
luje takze flotacyjne urzadzenia do wzbogacania rud. Flota-
cyjna aparature wprowadza takze kopalnia Valsalo.

Otrzymywanie siarki w USA

Mimo odkrycia bogatych zt6z siarki juz w roku 1865 diu-
go nie przystepowano do ich eksploatacji, gdyz nie nadaja
sig one do odbudowy gorniczej ze wzgledu na wystgpowanie
kurzawki. - Dopiero metoda Frascha rozwiazala ten problem
i doprowadzita w krotkim czasie do opanowania przez USA
Swiatowego rynku siarki. Metoda Frascha polega na podziem-
nym wytapianiu siarki przy pomocy przegrzanej do 165°C
wody i na nastepnym wypompowywaniu stopionej siarki na
zewnatrz. Z jednego otworu mozna wyeksploatowaé¢ siarke
w promieniu 50 do 80 m. Eksploatacja jednego otworu trwa

1
]

przecietnie okolo miesigca, wydebycie wynosi 400 do 500 i
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na rok. Po wyeksploatowaniu danego otworu nastepny wier-
ci sie w odlegtosci okoto 100 m.

Do ogrzewania wody uzywa sie wystepujacego tutaj obfi-
cie gazu ziemnego. Na 1 tone S zuzywa sie w zaleznosci od
poktadéow od 3 do 15 t wody przegrzanej.

Powazng wada tej metody jest fakt, ze wykorzystuje sie
tylko 25 do 30% siarki, reszta, tj. 70 do 75% pozostaje pod
ziemia.

Mozliwos¢ stosowania tej metody ogranicza sie do spe-
cjalnych typéw pokladéw posiadajacych nieprzepuszczalne
dla wody stropy i spongi, rentownos¢ jej uzalezniona jest od
terenéw zasobnych w bardzo tanie paliwo.

Swiatowa sytuacja gospodarcza na rynku siarki

Do producentéw siarki w skali sSwiatowej naleza Stany
Zjednoczone i Sycylia. Japonia, mimo ze posiada powazna
produkcje, konsumuje ja praktycznie w calosci, skutkiem
czego tylko w nieznacznej mierze wplywa na sytuacjg mie-
dzynarodowa na tym odcinku.

Chile przy wielkim bogactwie zt6z, ze wzgledu na duze
trudnoséci w eksploatacji zwiazane z ich usytuowaniem (4000 m
n. p. m.), nie odgrywa powazniejszej roli na rynku miegdzy-
narodowym. ;

Ztoza radzieckie eksploatowane sa dla zuzycia wewnetrz-
nego, eksport ogranicza sie do krajow demokracji ludowej.

Do mniejszych producentéow siarki naleza Hiszpania i Mek-
syk, ktérego przemyst kopalnictwa siarki jest pod catkowitym
wplywem USA,

Produkcja Jawy i Nowej Zelandii posiada jedynie znacze-
nie lokalne. ‘ !

Biorac pod uwage, ze prawie 93% produkcji $wiata nalezy
do USA oraz, ze drugim najpowazniejszym producentem sa
Wiochy, przeanalizujemy sytuacje miedzynarodowa na tle
produkcji siarki w t}fch krajach.

Wiochy

Do roku 1830 wyeksploatowano na Sycylii 2 miliony t siar-
ki, a do roku 1879 dalsze 4 miliony. W poczatkach rozwoju
przemyshu kwasu siarkowego cala jego produkcja byta opar-
ta wylacznie na siarce. Przyczyna, ktéra zapoczatkowala wy-
pieranie siarki przez piryt i blende cynkowa z tego przemy-
stu, byl udzielony w 1838 przez kréla Neapolu firmie Paix
& Co monopol na eksport siarki, co pociagneto za soba na-
tychmiastowa prawie trzykrotna podwyzke ceny siarki. Ta
podwyzka wywolala ostry kryzys w catym przemysle euro-
pejskim, a zwlaszcza w angielskim przemysle sodowym.

Pod naciskiem dyplomatycznym cofnieto monopol ekspor-
towy, jednak zapoczatkowana walka konkurencyjna miedzy
siarka a pirytem doprowadzila do coraz wigkszego wypiera-
nia siarki z przemystu kwasu siarkowego i na przestrzeni kil-
kudziesieciu lat prawie wszystkie fabryki przeszly na prazenie
pirytéw. Mimo tego produkcja siarki stale wzrastata dzigki
silnie rosnacemu uprzemystowieniu. W roku 1870 produkcja
roczna wynosita 200 tysiecy ton, w ciagu 20 lat wzrosta do
370 tys. ton.

Na skutek stalego wzrostu produkcji i rosnacej konkuren-
cji miedzy producentami siarki cena jej stale sukcesywnie
- malala i w roku 1895 osiagneta swoje minimum 55 liréw.

Ta dumpingowa polityka cen spowodowala kryzys w prze-
mysle siarkowym i zachwiala optacalno$é produkcji.

Celem ,wysanowania" wloskiego przemystu siarkowego
powstalo Anglo Silician Sulphur Co. Pierwsza czynnoscia
trustu bylo ograniczenie produkcji i podciagniecie ceny siar-
ki do 78 lirow. W podwyzce ceny siarki Anglia byta bezpo-
Srednio zainteresowana, gdyz granica oplacalnosci przerébki
odpadkowego HsS po sodzie metoda Chauce-Clausa wahata
sig okoto 55 liréw. Produkcja siarki sycylijskiej stale wzra-

stala, nastawiona gtéwnie na rosnacy eksport do USA i wro-
ku 1900 osiagneta swoje maksimum. Eksport siarki sycylijskiej
w tym roku wynosit 521,5 tys. ton, Z tego wyeksportowano
do USA 147 tys. do Francji 98 tys., do Niemiec 30 tys., do
Anglii 20 tys. ton. Caltkowite zalamanie produkcji siarki
wloskiej nastapilo na skutek wprowadzenia w USA metody
Frascha. W roku 1904 eksport do USA skoriczyt sie praktycz-
nie, a juz w 1905 pierwsze partie siarki amerykanskiej uka-
zaly sie na rynku europejskim.

Monopolistyczna pozycja Wloch w produkcji siarki na
$wiecie doprowadzita do kardynalnych zaniedban technicz-
nych, dlatego tez siarka wloska nie mogta zupelie konkuro-
waé pod wzgledem ceny (nawet na rynku europejskim) z siar-
ka amerykanska wydobywana przez bardzo bogate przedsie-
biorstwa nowoczesnymi metodami.

W tym okresie cena siarki amerykanskiej w Marsylii wy-
nosita 65 lir6w, podczas gdy cena siarki wloskiej wahata sie
w granicach 100 liréw. Kryzys wloskiego przemystu siarko-
wego pogtebito jeszcze coraz silniejsze wypieranie siarki
z produkcji kwasu siarkowego przez piryty hiszpanskie. W
okresie pierwszej wojny $wiatowej nie zaznaczyla sie zadna
zmiana na tym odcinku.

W r. 1923 nastapilo porozumienie wlosko-amerykanskie,
w wyniku czego wylonilo sie Sulphur' Export Association,
ktére kontyngentowato eksport i ustalalo ceny. Sycylia otrzy-
mata pule eksportowa na poziomie 200 do 300 tysiecy ton.

Prymitywne metody eksploatacji na Sycylii pociagaly za
soba powazne trudnosci utrzymania ceny (ktéra zawsze byta
wyzsza od amerykanskiej) i ulokowania siarki na rynkach
Swiatowych. j ‘

Celem modernizacji kopali i wprowadzenia bardziej ra-
cjonalnych metod uzyskiwania siarki z rud zawiazalto sie w 1.
1925 towarzystwo F. O. R. Z. A. producentéw i wtascicieli ra-
finerji siarki na Sycylji. Poprzez systematyczna poprawe wa-
runkéw i metod pracy osiagnieto obnizke kosztéw i wzrost
produkcji, ktéra w roku 1930 wynosita 350 tys. ton.

Najpowazniejszymi odbiorcami siarki sycylijskiej byta wte-
dy Francja, Anglia, ZSRR i kraje skandynawskie.

W latach 1938 i 1939 zaznacza sie dalszy wzrost produkcji
siarki w zwiazku z przygotowaniami do drugiej wojny $wia-
towej i wynosi odpowiednio 364 tys. ton i 426 tys. ton.

Swiadczy to o duzych mozliwoéciach wzrostu produkcji
siarki we Wtoszech, ktora z trudem konkuruje z poteznymi
monopolami USA. W okresie wojny, z powodu czeSciowego
zatopienia kopaln, braku energii elektrycznej i zahamowa-
nia eksportu, produkcja bardzo silnie spadla i wynosita w la-
tach 1942/43 zaledwie 93 tys. ton, a w latach 1943/44 — 94 tys.
ton. Wywéz w roku 1944 stanowit tylko 21 tys. ton.

USA

Opanowanie idealnie przystosowanej do warunkéw lokal-
nych Luiziany i Teksasu metody Frascha spowodowalo gospo-
darcza rewolucje na $wiatowym rynku siarki. ;

Metoda ta mimo wielu brakéw (male wykorzystanie
poktadéw, zuzycie kolosalnych iloéci energii na 1 t siarki)
okazala sie dla warunkéw miejscowych bezkonkurencyjnie
tania, ze wzgledu na wystepowanie w sasiedztwie zt6z siarki
olbrzymich zasob6éw gazu ziemnego. -

Tabela 2 ilustruje poczatki f'ozwoju przemystu siarkowego
USA.

Jeszcze lepiej dynamizm rozwoju przemystu siarki w USA
ilustruje fakt, iz od roku 1900 do roku 1940 z 9 kopaln wy-
dobyto 45 milion. t siarki. Rok 1905 stat sie rokiem przelomo- -
wym w historii rozwoju przemystu $wiatowego siarki. Od tego
roku zaczyna sie wypieranie siarki sycylijskiej ze wszystkich
rynkéw S$wiata.  Wlosi ze swoimi prymitywnymi metodami
eksploatacji nie moga konkurowa¢ z USA. Siarka amerykan-
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ol ; . 3 Tabela 5
ska na rynkach europejskich jest o polowe tansza od sycy ; : e
lijskiej. Sytuacja ta znajduje swoje odbicie w udziale posz- Swiatowe wydobycie pirytéw w tys. ton
czegolnych krajow w produkcji swiatowej siarki, 1900 | 1910 | 1920 | 1930 | 1940 | 1942 | 1944 | 1946 | 1950
gl 3715 | 5100 3660 | 7474 | 5934 | 6203 | 4443 | 5247 | 9380
Produkcja Import Eksport 1590 | 2180 | 1565 | 3190 | 2570 | 2650 | 1895 | 2245 | 4000
Rok w tonach w tonach w tonach w przeliczeniu na S
; 1890 0 T'abela 6
e igg} égzg };g 888 Swiatowa produkcja kwasu siarkowego w tys. ton
1903 35000 194 000 Rok 1900 (1910 1920 | 1930 | 1940 [1945| 1950 | 1952
1904 129 000 131 000
1905 70 000 3000 USA 940| 1200 3750| 4900, 5200| 8640| 11550
1913 347 000 1792 89 000 ogdlem
na $wiecie | 4200| 5000| 10000( 11300| 15000 2412029000
Tabela: 3
Udzial procentowy poszczegélnych krajéow w $wiatowej Tabela: 7
produkcji siarki
Rok 1900 | 1910 | 1920 | 1930 | 1940 | 1950
! Rok 1900/1910|1913{1920{1930(1934/38| 1946 | 1950
I Udzial pirytu
} w prod. H,SO,
33 USA 0,8/33,2(51,981,0(82,2| 75,6 [92,2| 92,9 w % 1161184 481 86,5 | '52,5.1-151
? Wiochy 96,1 (60,2 |40,5 15,1 [12,0| 12,8 | 3,3 | 3,6

Japonia 261|650 6,1 216% #2106 R = 0155151 6
Inne 0,5 06| 1,5| 1,3| 3,8| 48 | 40| 1,9

Jak wynika z tabeli 4 produkcja siarki na przestrzeni 50 lat
naszego wieku wzrosta prawie dziesigciokrotnie.

R At :
v_
‘ 7 Wtochy '
L =
2 U.S.A.
40-
30-4
< 4 \
("100 ©10 920 1930 1940 1950

Rys. 2. Graficzne przedstawienie udzialu poszczegdlnych Kkrajow

w Swiatowej produkeji siarki

| Tabela 4

Swiatowa produkcja siarki w tys. ton

| . Produkcja

53 Rok USA Wiochy Japonia f 21000 (S
1900 3 526 14 545
1910 243 416 40 710
1920 1235 255 38 1560
1930 2600 370 62 3081
1940 2776 330 191 3395
1942 3517 227 168 4033

1944 3270 297 77 3746

1946 3923 141 21 4245
1950 5192 200 924 5590
1951 5278 — 9 —
1952 5293 250 L et

Tak olbrzymi wzrost produkcji zwiazany jest bezposrednio
z szalonym rozwojem przemystu chemicznego, a w szczegol-
nosci przemystu kwasu siarkowego w pierwszej potowie XX
wieku. Minimalny stosunkowo (2,5-krotny) wzrost produkcji

%
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Rys. 3. Swiatowa produkcja siarki i pirytu (w przeliczeniu na S)14)

pirytu w tym samym okresie nie wynika z niedoboru tego su-
rowca na S$wiecie, gdyz samo tylko zaglebie na potwyspie
Pirenejskim posiada zapasy rzedu 200 milionéw ton siarki
w pirycie, lecz z bardzo niskiej ceny siarki amerykanskiej,
ktora wypiera piryty z produkcji kwasu siarkowego.
Porownanie wzrostu produkcji pirytow na przestrzeni
ostatnich piec¢dziesieciu lat ze wzrostem produkcji kwasu
siarkowego (6-krotnym) wykazuje, ze wzrost ten opiera
sie glownie na siarce. Zestawiony w tabeli 7 procentowy

Tabela 8
Siarka Piryt Anhydryt

Surowce 6,03 5,25 2,00
Energia, robocizna 0,77 1,69 3,50
Generalia, koszty

inne 0,70 1,77 1,63
Koszty handlowe 7550 8,65 7,13
Amortyzacja 8,50 17,50 28,00
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udzial pirytu w produkcji kwasu siarkowego (przy zalozeniu,
iz caly piryt przerabiany jest na kwas siarkowy) potwierdza
to twierdzenie.

Z tabeli 7 widzimy, ze w roku 1950 piryt pokrywa juz tyl-
ko 51° produkcji kwasu siarkowego, podczas gdy w roku
1900 pokrywat ja w 116%. Drugim powaznym czynnikiem
wplywajacym na uprzywilejowane stanowisko siarki jako su-
rowca w przemysle kwasu siarkowego, jest tanio$¢ i prostota
inwestycji fabryki opartej na tym surowcu oraz niski koszt
jej eksploatacji. Dla zobrazowania tego przytoczymy za Guérin
(11) poréwnawcze ceny 1 t kwasu siarkowego wyprodukowa-
nego z réznych surowcéw w zakladzie o zdolnosci produkceyj-
nej 60,000 t/rok. (patrz tab. 8).

Schemat nowoczesnej fabryki kontaktowej kwasu siarko-
wego opartej na rafinowanej siarce odznacza sie niebywata
prostota, a wiec i tanioscia (patrz rys. 5).

Stopiona siarke spala sie przy pomocy palnika identycz-
nego z uzywanym do spalania olejow, powietrze do spalania
suszy sie przedmuchujac przez wieze zraszana monohydra-
tem, spalanie nastepuje w piecu komorowym. Gazy przecho-
dza przez kociol utylizator, gdzie ochtadzaja sie do 450°C,
nastepnie sa filtrowane przechodzac przez warstwe sileksu
i dostaja sie do wezla kontaktowego. Po kontakcie gazy ab-
sorhowane sa w wiezy zraszanej kwasem 98%. W procesie
tym oczyszczanie gazow jest nadzwyczajnie uproszczone, po-
lega ono na osuszaniu powietrza i stosowaniu siarki czystej
i mozliwe suchej.

Gazy w wezle kontaktowym chtodzone sa parag wodna, wy-
mienniki ciepla spelniajg role przegrzewaczy pary. Za wezlem
gazy ochtadzaja sie przechodzac przez ekonomizer.

Urzadzenie takie o mocy produkcyjnej 100 t/24 h dostarcza
okoto 100 t pary na dobe pod cisnieniem 20 at. W instalacjach
malych (rzedu 10 tonf24 h HsSO4) w zasadzie nie stosuje sie
kottow utylizatorow lecz chtodzi sie gazy powietrzem; siarke
topi sie przy pomocy pary z zewnatrz wzglednie przy pomocy
nagrzewnic elektrycznych. Amerykanie sygnalizuja urucho-
mienie instalacji o zdolnos$ci produkcyjnej 50 t/24 h kwasu

siarkowego opartej na nowej metodzie polegajacej na spala-
w palenisku normalnego kotta. Powietrze stosuje sie niesu-
szone w ilosci niezbednej do spalenia siarki, uzyskane gazy
- zawieraja 10 — 12°o SO2. Ochlodzone w kotle przechodza one
stadium utlenienia do gazu dodaje sie nowa partie powietrza,
kiore ochtadza gaz kierowany na na-
- stepng potke; po drugim stadium znéw ’/.\
Fo

Wwietrza itd. az do uzyskania odpowied-

niej przemiany. Gaz nastepnie opusz-

za kontakt i przechodzi przez urzadzenie barbotazowe, gdzie
oleum, gazy przechodza przez zwezke Venturiego natryski-
- Wang rozcienczonym kwasem siarkowym, gdzie nastepuje aglo-
- meracja mgty; kropelki zatrzymywane sa w cyklonie. Urza-
Siarka opanowata prawie catkowicie przemyst kwasu siarko-
- Wego w USA ze zrozumiatych wzgledow (patrz tabela 9). Wy-
- Pleranie pirytu z przemystu kwasu siarkowego w krajach
fanii, jako wynik jej zaleznosci od Stanéw Zjednoczonych.
- Nowe fabryki kwasu siarkowego budowata amerykanska fir-
imﬂ qusanto Chemical Works wg schematu przytoczonego,
X 9dyz metoda ta wymaga siarki o duzej czystosci, jakiej nikt
POZa USA nie produkuje (wtoska siarka nie nadaje sie ze
Wzgledu na zanieczyszczenia).

niu siarki przy pomocy palnika umieszczonego bezposrednio
przez filtr bezposrednio na I pétke kontaktu. Po tym pierwszym
dodaje sie do gazu nowa ilo$¢ po-
 lastepuje absorpcja SOs. Po barboterze, ktéry produkuje
. dzenie jest nadzwyczaj proste i posiada doskonala wydajnosé.
' Europy zachodniej najsilniej zaznaczylo sie w Wielkiej Bry-
F»CO jeszcze wiecej poglebito zaleznosé gospodarcza Anglii,
To sciste uzaleznienie angielskiej produkcji kwasu siar-

kowego bylo pizyczyna silnego kryzysu w przemysle angiel-
skim w latach 1949/51, wywolanego przez zmniejszenie ek-
sportu siarki amerykanskiej.

Analizujac eksport siarki amerykariskiej nalezy zanotowaé
staty jego wzrost do roku 1949 z zatamaniami w okresie kry-
zysu S$wiatowego i drugiej wojny $wiatowej; od roku 1949

1 ; FCh54]157-4
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Rys. 4. Wzajemny stosunek Swiatowej produkeji siarki i pirytu

(w przeliczeniu na S)

zaznacza sie wyrazny spadek eksportu zaréwno pod wzgle-
dem tonazu jak procentowo w stosunku do produkcji. Wielka
Brytania w roku 1950 pokryla swoje zapotrzebowanie na siar-
ke w 80%, w nie mniejszym stopniu odczuly to inne kraje
zmarshalizowane. Dlatego tez kraje te gwaltownie przestawia-
ja swdj przemyst na inne surowce, jak piryty, anhydryt, czy
masa pogazowa, co znalazto swoje odbicie w spadku udziatu
siarki w produkcji kwasu siarkowego. W W. Brytanii udziat
ten spadt z 55,3%0 w roku 1950 do 49,1 w roku 1951 (tabe-
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. Schemat kontaktowej fabryki kwasu siarkowego opartej
na siarce (11)

la 9). Edwards (14) widzi mozliwosci uniknigcia gwattownych

kryzysow oraz dalszego rozwoju przemystu kwasu siarkowe-

go Wielkiej Brytanii w coraz giebszej eliminacji siarki jako

surowca na korzysé¢ pirytu i anhydrytu.

Tabela 9

Surowce do produkeji kwasu siarkowego w procentach
USA 1950 r. Francja 19507r. | 1951r.
Siarka rodzima 75 Siarka 7,0 7599
Siarka regener. 4.0 masa pogaz. 0,6 0,67
Piryty 13,1 | Piryty 84,8 | 84,35

H,S 1,2 | Blenda 6,4 | 7,3
Gazy spalinowe 6,7 Gips 133 0,35
100,0 100,0 | 100,0
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Poza kwasem siarkowym najpowazniejszym konsumentem
siarki jest przemysl papierniczy i widkien sztucznych. Tabe-
la 12 podaje procentowe zuzycie siarki przez poszczegélne
przemysly w réznych krajach.

Nie mozna pomina¢ siarki uzyskiwanej na drodze chemicz-
nej, czy to poprzez rozklad pirytéow (Norwegia, Portugalia),
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Rys. 6. Udziat poszczegélnych suroweéw w produkcji kwasu siarko-
wego w USA (11)

100 T SOgcalll IR I

~

'/\ Masa pogazowa :

7 / /

50 7
o

7 Z /

/,/ /// 7
257 /

Siarka
)
0 - T T
1920 1930 1940 1950

Rys. 7. Udzial poszczegélnych surowedw w produkeji kwasu siar-
kowego w W. Brytanii (14)
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Rys. 8. Surowce do produkcji kwasu siarkowego W. Brytanii (14)

X (1954)
Tabela 9
Wielka Brytania 1928 1938 1950 1951
Siarka rodzima 20,1 21,3 55,3 49,1
Masa pogazowa 25,6 20,3 14,0 19,9
Piryty 45,0 40,4 18,1 16,2
Blenda 9,3 11,6 7,5 8,8
Anhydryt 6,4 5,1 6,0
100,0 100,0 100,0 100,0
Produkcja §wiatowa 1948 1950 1952
Siarka rodzima 46,2 46,4 43,8
Piryt 42,0 41,5 441
Blenda 7,1 Ths) 7,3
Masa pogazowa L7/ 1,8 22
CaSO, i inne 3,0 2,8 2,6
100,0 100,0 | 100,0
Tabela 10
Rok Produkcja Eksport Eksport w %
w tysiacach ton produkeji
1938 2432 601 24,7
1944 3280 700 21,3
1946 3900 1200 30,8
1950 5192 1441 27,8
1951 5278 1288 24,4
1952 5293 1225 23,2
Tabela 11

Konsumcja siarki przez poszczegélﬁe kraje w procentach
produkcji §wiatowej

1938 1950
USA 56,0 67,5
Kanada 2 6,0
Francja 6,1 2,65
'W. Brytania j 4.0 7,6
Wiochy 5,0 1,7
Japonia — 1,6
Tabela 12
Wielka .
USA Brytania Francja
Kwas siarkowy 71,0 76,0 26,0
Papier 11,0 0,4 =
Kauczuk 157 1,9 2,0
CS, 4.4 10,8 23,0
Rolnictwo 4,0 1,0 32,0
Inne 7,9 9,9 1750
100,0 100,0 100,0
Tabela 13
Produkcja siarki na drodze chemicznej przez poszczegdlne |
kraje w tys. ton i
Niemcy W. Nor- :
Rok | USA Zach. Bryt. wegia Portug. | Szweaa i
1938 | — == i 110 i o
1950 | 143 30 12 96 12 10218
1951 | 184 — o i °E L
1952 | 255 = i S0 g2 2l
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czy na drodze cze$ciowego utleniania H2S wzglednie redukcji
SOg2; chociaz w ogoélnej produkcji swiatowej nie wynosita ona
wiecej niz 6% w roku 1950, jednak wzgledy ekonomiczne oraz
deficyt swiatowy siarki wplywaja na staly wzrost tej pro-
dukcji szczegolnie na drodze rekuperacji jej z réznych gazow
odlotowych.

A
40 % ‘,‘ ‘\4"" N,

Produkcja

A ’

I\
20% v v
L-~N

Eksport w % produkcji

Zapasy
) | mag.

106t

Eksport
11061t

T
1945

1925 1935

Rys. 9. Produkcja i eksport siarki elementarnej w USA (11)

Aby wyrobi¢ sobie pelniejszy obraz znaczenia gospodar-
czego siarki, ktéra w 65% w skali $wiatowej przerabiana jest
na kwas siarkowy, nalezy zapozna¢ sie ze zuzyciem tego
kwasu przez poszczegé6lne galezie przemystu.

kwasu siarkowego oraz innych przemystéw (np. widkien
sztucznych) nie wymagaja interpretacji. Mozliwoéci kolosalne-
go rozwoju przemystu kwasu siarkowego przy stosunkowo
bardzo niewielkich naktadach inwestycyjnych (uproszczenie
aparatury przy stosowaniu siarki), gtebokie obnizenie kosz-
tow produkcji kwasu siarkowego, przy réownoczesnym odkry-
ciu krajowych zloz fosforytéow, stawiaja w zupelnie nowym
aspekcie produkcje kwasu fosforowego ekstrakcyjnego, pro-
dukcje skoncentrowanych nawozéw fosforowych, amofosu itp.
Realizacja tych wielkich historycznych zadan wymaga petl-
nej mobilizacji najlepszych polskich inzynieréw i technikow
dla szybkiego rozpracowania metod wzbogacania i rafinacji
siarki, opanowania techniki jej spalania i intensywnej pracy
systeméw produkcji kwasu siarkowego, rozpracowania no-
wych nawozow fosforowych i opanowania ich produkcji itd.
Jak najszybsze i jak najpelniejsze wykorzystanie tak boga-
tej krajowej bazy surowcowej, ktérej znaczenie zostalo pod-

Tabela 14

Zuzycie kwasu siarkowego w roku 1950 w %

Na calym $wiecie USA | Francja | W. Brytania
Superfosfat 37 | 44,5 39 24
Siarczan amonu 13515135 17 14
Przemyst wldkienniczy 8 | 12,5 8 1255
Barwniki 1 8,2 2 12
Metalurgia 5 6,1 6 555
Inne 31 8,2 28 32,0
Przem. naftowy = 5,0 = =

PCh.54/167-10)
; Prod. kwasu 100%
60 1950 - 1866000
Przew.1955 = 2275000
S — siarka
FeSy — piryt
M. P. — masa
pogazowa
CaSO4 —anhydryt
B — blenda
S M.P.  CaSO4 B
10. Przewidywane zuzycie surowcoéw przez przemyst kwasu

Rys.
\ siarkowego w W. Brytanii (14)

Odkrycie w Polsce bardzo powaznych zléz siarkowych
W warunkach socjalistycznej planowej gospodarki stwarza
mozliwosci bardzo szybkiego rozwoju naszego przemystu.

Efekty ekonomiczne plynace z zabezpieczenia nieograniczo-
nego zaplecza surowcowego przede wszystkim dla przemystu

kreslone w referacie Pierwszego Zastepcy Prezesa Rady Mi-
nistrow tow. Minca, powinno sta¢ sie naczelnym zadaniem
kazdego inzyniera, ktéremu lezy na sercu skrocenie drogi do
socjalizmu, do pelnego dobrobytu najszerszych mas spotecz-
nych.
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Racjonalny asoriyment nawozow fostorowych
dla gleb polskich

H. Birecka i K. Boratynski

613.4(438):631.85

I. U. N. G. — Warszawa

Omowiono dotychczasowe wyniki badan w dziedzinie zywienia fosforem roslin uprawnych, jak i zachowania

sie zwiazkow fosforowych w glebie. Na tym tle wysunieto dezyderaty

rolnictwa pod adresem przemystu

odnosnie najracjonalniejszego asortymentu nawozow fosforowych.

PaccMOTpeHBI MOJIyYEHHbIE JOHBIHE De3yJbTaTbl JICCJIENOBATENbLCKMX Pabor, Kacalolmxcsa muranns docdopom
KyJbTYDHBIX DACTEHWMII 1 TakxkKe MoBeAeHMsa pocdop HbIX COEAVHEHMII B IIOYBE. B CBA3M C 9TMM IIpeJJIO-
JKEHBI CeJBCKMM XO3SMCTBOM IPOMBIIIJIEHHOCTY AE3MAEPAThl MOTPeOHOCTe ¥ PalMOHAJLHOIO acCOPTMMEHTAa

cdhochopHBIX yIoOpeHMIA.

\ The so far known results of investigating nutrients of cultivated plants as well as the behaviour of phosphor
compounds in the soil have been discussed. In connection with that analysis the requirements put by agricul-
ture to the industry concerning the most rational assortment of phosphorous fertilizers have been displayed.

Przed omoéwieniem potrzeb rolnictwa odnos$nie nawozow
fosforowych w ciagu lat najblizszych warto w krotkim zary-
sie poda¢ wyniki dotychczasowych badan w dziedzinie zy-
wienia roslin uprawnych fosforem, jak i zachowania sie zwiaz-
kow fosforowych w glebie, szczegélnie tych, ktore stosujemy
w postaci nawozow.

Wydaje sig, ze poznanie tych zagadnien jest pozadane,
gdyz one witasnie w duzym stopniu decyduja o zapotrzebowa-
niu rolnictwa na te lub inne ilo$ci nawozow fosforowych oraz
na te lub inne ich formy.

Fosfor wystepuje w roslinie giownie w postaci zwiazkow
kwasu ortofosforowego. Gtownym zrédiem pokarmowym fosfo-
ru sq mineralne sole kwasu fosforowego. Poza ortofosforana-
mi roslina moze pobiera¢ zarowno piro jak i metafosforany.
Zdolnos¢ pobierania metafosforanow zostata wykazana w kul-
turach sterylnych.

Na og6t w nawozach formy meta i piro dziataja tak samo
jak formy orto (mamy tu jednak mato danych). Nalezy zazna-
czy¢, ze metafosforany ulegaja w glebie bardzo szybko hy-
drolizie do ortofosforanow (wg danych dotychczasowych, kto-
re wymagaja sprawdzenia).

Wg  dotychczasowego stanu naszej wiedzy bezposredni
udzial organicznych zwiazkow fosforu w zywieniu roslin
moze by¢ stosunkowo niewielki. (Obecnie prowadzi sie bada-
nia w tej dziedzinie w szerokim zakresie).

Pobieranie fosforu z gleby przez rosline zachodzi w ciagu
diugiego okresu czasu. U roslin zbozowych maksimum pobie-
rania przypada na okres strzelania w zdzbto i kloszenia, u ro-
slin okopowych w drugim i trzecim miesiacu-wegetacji.

Warto poda¢, ze zhoza przy plonie 15 g na ha pobieraja
okoto 15 — 20 kg P20s5, ziemniak przy plonie 150 q na ha —
okolo 50 — 30 kg P20z, burak przy 250 q na ha — 25 do 30 kg
P05, straczkowe przy 12 q na ha — 15 do 20 kg P2035, siano,
koniczyny i lucerny przy plonie 40 g na ha — 25 do 30 kg
P205. Stosunek N do P20; w plonie wiekszosci roslin upraw-
,nych wynosi 3:1, przy czym stwierdzone wahania tego sto-
sunku sa na ogol znacznie mniejsze niz stosunku N:K.

Gdyby bra¢ pod uwage dynamike. pobierania fosforu przez
rosliny uprawne, to nalezaloby wyciggna¢ wniosek, ze powin-
ni$my zaopatrywaé¢ rosline w ten skladnik pokarmowy przez
stosunkowo dilugi okres czasu, przy czym ‘najintensywniej
w drugim lub trzecim miesigcu wegetacji. Jednakze wniosek
taki bylby niestuszny. Juz w latach dwudziestych stwierdzo-
no, ze okresem tzw. krytycznym, tj. okresem kiedy niedobér
fosforu najbardziej wplywa na wysoko$¢ plonu, sa pierwsze
fazy wzrostu roslin. Przy niedoborze w tym okresie, nawet
mimo intensywnego zywienia fosforem w okresie pozniejszym,
plon moze obnizy¢ sie bardzo silnie. Jednoczesnie stwierdzo-
no, ze wystarczy u zbo6z jarych zywi¢ rosliny intensywnie
w ciagu pierwszych szesciu tygodni wzrostu, aby nawet przy
catkowitym wyltqczeniu tego skladnika w okresie pézniejszym

rosliny wydaly taki plon, jak przy cigglym zywieniu fosfo-
rem.

Nalezy stwierdzi¢, ze zawarto$¢ mineralnego fosforu w mio-
dych roslinach moze nawet przekracza¢ 50°0 calej zawartosci
fosforu. Oczywiscie, ze przy wylaczeniu fosforu w okresie
pozniejszym ogodlna zawartos¢ tego skladnika w plonie jest
mniejsza niz w wypadku ciaglego zywienia fosforem. Jesli
wiec chodzi o wysokos¢ plonu decydujacym czynnikiem jest
stopien zaopatrzenia w fosfér w pierwszych okresach rozwo-
ju roslin, natomiast jesli chodzi o jako$¢ plonu — duzy wplyw
wywiera rowniez stopien zaopatrzenia w okresie poézniejszym.
Poniewaz w warunkach glebowych, w warunkach produkcyj-
nych roslina przez caly okres wegetacji moze pobiera¢ i po-
biera wieksze lub mniejsze ilosci fosforu, przesuniecie nawo-
zenia fosforowego wylacznie nawet na pierwszy okres wege-
tacji nie powinno odbi¢ sie silnie na jakosci plonu. Z tego
wiec wynika, ze z punktu widzenia wysokosci plonéw moze-
my mowi¢ o ,luksusowym' pobieraniu przez rosliny fosforuy,
podobnie jak to ma miejsce i to w jeszcze wiekszym stopniu
przy potasie.

Mozna z cata pewnoscia stwierdzi¢, ze najwieksza produk-
cyjnosc fosforu, tzn. najwieksza ilo$¢ masy na jednostke tego
sktadnika, otrzymujemy z tej ilogci fosforu, ktoéra zostala po-
brana w pierwszych fazach wzrostu roslin. Ten fakt powinien
by¢ jednym z czynnikéw, ktéorym nalezy sie kierowac przy
okreslaniu zarowno ilosci jak i formy nawozu fosforowego.
Nabiera on szczegdélnego znaczenia, jesli wezmiemy pod uwa-
ge przemiany fosforu z nawozéw po wprowadzeniu ich do
gleby. :

Nalezy zaznaczy¢, ze chociaz w literaturze naukowej zna-
na byla od dawna rola fosforu w pierwszym okresie wzrostu
roslin, jednakze dopiero w ostatnich latach i to poraz
pierwszy w ZSRR wyciaggnieto z tego wnioski dla praktyki
rolniczej. Nasze polskie do$wiadczenia z rzedowym stosowa-
niem malych dawek superfosfatu granulowanego pod zboza
‘jare i ozime dalty wyniki $wiadczace o tym, ze przy dawce
azotu wynoszacej 30 kg na ha, tj. przy nawet wysokim po-
ziomie nawozenia azotowego, wystarczy 8 kg P2Oj w super-
fosfacie stosowanym rzedowo razem z nasionami, aby uzyskac
taka sama zwyzke plonu, jaka daje w tych warunkach super-
fosfat pylisty stosowany rzutowo w dawce 30 kg P2Os na ha.

Jednakze nalezy stwierdzi¢, ze nie wszystkie rosliny upraw-
ne jednakowo reaguja na omoéwiony sposéb zywienia. To co
wyzej bylo powiedziane odnosi sie przede wszystkim do zboz
chociaz w ramach roslin zbozowych istnieja réwniez pewne
réznice, Natomiast np. u burakow cukrowych stwierdzono, ze
okres krytyczny w stosunku do fosforu jest znacznie diuzszy
i przypada rowniez na pozniejsze fazy rozwoju. Jeéli chodzi
o ziemniaki i rosliny motylkowe, mamy mato wiadomos$ci pod
tym wzgledem i trzeba raczej przypuszcza¢, ze one réwniez
beda roéznity sie od roslin zbozowych.
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Nalezy zaznaczy¢, ze zaro6wno u roslin przemyslowych jak
i motylkowych stopien zaopatrzenia w fosféor w bardzo duzej
mierze wplywa na jakos¢ plonu. Specjalnego aspektu nabiera
to u motylkowych, gdzie poprzez intensywne zywienie fosfo-
rem uzyskujemy dla rolnictwa znaczne ilosci azotu z powie-
trza. Dlatego tez jednym z pilnych zadan dla chemikéw rol-
nych jest doglebne zbadanie Zywienia i nawozenia fosforem
wyzej wymienionych roslin uprawnych.

Roslina uprawna czerpie pokarm fosforowy z gleby: z na-
turalnego zapasu glebowego oraz z nawozu wprowadzonego
do gleby. Nalezy zaznaczy¢, ze w pierwszym okresie rozwoju
rosliny zywienie fosforem uzaleznione jest przede wszystkim
od tatwo przyswajalnych form fosforu w glebie. Dopiero
w pozniejszym okresie wegetacji rosliny moga sobie da¢ rade
z trudniej przyswajalnymi formami.

Mozliwos¢ zaspokojenia potrzeb fosforowych rosliny z za-
pasu glebowego jest bardzo rézna, zalezy bowiem od dwodch
zasadniczych momentow: X

1) od zasobnosci gleby w przyswajalne zwiazki fosforu,

2) od zdolnosci samej rosliny czerpania fosforu z gleby.

Zasobnosc gleb w fosfér jest bardzo rozna. Wediug Dmo-
chowskiego ogélna zawartos¢ P2O; w naszych glebach waha
sie od 0,005 w piaskach do 0,14% w lessach, czarnoziemach
i redzinach. Stanowi to wahania od 150 do 4200 kg P2Oj na
1 ha (w warstwie ornej). Przecietnie przyjmujemy zawartos$c
okoto 0,1% P20; ogoélnego w naszych glebach.

Fosfor wystepuje w polaczeniach mineralnych i organicz-
nych. W glebach préchnicznych (np. czarnoziemy) wiekszosé
fosforu moze wystepowa¢ w formach organicznych. Przeciet-
nie dla wigkszosci naszych gleb mineralnych przyjmuje sig,
ze okoto 20 — 30 fosforu wystepuje w czesci organicznej
gleby. [Pl

W  czeSci mineralnej spotykamy sie przede wszystkim
z trudno rozpuszczalnymi zwigzkami fosforu z wapniem, jak
hydroksy- i fluoroapatyt, albo tez z zasadowymi lub kwagny-
mi fosforanami zelaza i glinu. Stosunki miedzy tymi zwiazka-
mi beda zalezaly od skaly macierzystej i pH. Na glebach
kwasnych mamy do$¢ znaczne iloéci fosforanéw pottoratlen-
kow, na glebach obojetnych — fosforany wapnia.

Jednakze ilog¢ fosforu ogélnego w glebie nie moze stuzyé¢
jako miernik zaopatrzenia rosliny w fosfor, albowiem tylko
drobna cze$¢ zwigzkow fosforu w glebie wystepuje w formach
dostepnycﬁ' dla roslin. Dlatego tez zasobnosci gleby w pokarm
fosforowy nie mozemy mierzy¢ ilo$cia ogdlnego fosforu, ale
iloscia fosforu przyswajalnego. Stosunek ilosci fosforu przy-
swajalnego do ogdlnego jest bardzo rézny i zalezy od wielu
czynnikow. Przy tym dla wlasciwej oceny mozliwosci zywie-
nia sie rosliny z glebowego zapasu fosforu trzeba takze wziaé
pod uwage dynamike procesow przechodzenia fosforu nie-
przyswajalnego w przyswajalny i odwrotnie. Procesy te zwia-
zane sa ze zjawiskiem zaréowno chemicznej jak i biologicznej
sorpcji, zalezg od zmian pH, dzialalnosci mikroflory i dzia-
fania korzeni roslinnych.

Niewatpliwie zabiegami agrotechnicznymi, jak uprawa me-
chaniczna, wapniowanie, nawozenie organiezne i mineralne,
mozna uruchomi¢ w pewnym stopniu fosfér nieprzyswajalny.
Najbardziej znane i opracowane pod wzgledem skutecznosci
uruchomienia fosforu jest wapniowanie gleb kwasénych oraz
dziatanie form i wysokoéci dawek nawozéw azotowych.

Jesli chodzi o zasobno$¢ naszych gleb w przyswajalne
zwigzki fosforu, to dotychczas mamy bardzo mato materiatu
badawczego. Niemniej jednak stwierdzamy juz w nielicznych
stosunkowo badaniach do$é¢ znaczne wahania: od mniej niz
1 mg Py05/100 g gleby (wedtug metody Egnera) do ponad
20 mg P205/100 g gleby. Na og6t mozna powiedzie¢, ze gle-
by w gospodarstwach indywidualnych sa w wiekszosci wy-

padkow znacznie ubozsze w przyswajalny fosféor niz gleby
w bylych majatkach obszarniczych. Jest to skutek nieréwno-
miernego stosowania nawozow w okresie miedzywojennym.

Gleby zachodniej i péinocnej czesci Polski sa na ogot za-
sobniejsze w przyswajalny fosféor mniz gleby srodkowej,
wschodniej i potudniowej czesci kraju. Mozna szacunkowo
przyja¢, jednak w duzym przyblizeniu, Ze okolo 30% naszych
gleb uprawnych jest dobrze zaopatrzone w przyswajalny fo-
sfor.

Jesli chodzi o mozliwosci wykorzystania fosforu glebowe-
go, szczegolnie z form trudnoprzyswajalnych, mozna podzie-
lic gléwne rosliny uprawne na kilka grup uszeregowanych
wedlug zwiekszajacej sie zdolnosci korzystania z trudno-
przyswajalnych zwiazkow fosforu:

1) len, jeczmien, prawdopodobnie rzepak,

2) pszenica jara, pszenica ozima,

3) owies, zyto,

4) buraki cukrowe, ziemniaki,

5) straczkowe (poza tubinem), trawy wieloletnie, seradela,
6) tubin, wieloletnie motylkowe.

-

Przy stosowaniu nawozow fosforowych, w odréznieniu od
innych nawozow, nalezy bra¢ szczegolnie pod uwage procesy
uwstecznienia ich w w glebie. Jak wynika z wielokrotnych ba- -
dan w wielu krajach, stopien wykorzystania fosforu z nawo-
zu mineralnego przy corocznym ich stosowaniu wynosi oko-
to 15 — 30, podczas gdy wykorzystanie azotu z nawozu
azotowego wynosi 70 — 80%, potasu z nawozu potasowego
okoto 60°%. Swiadczy to o bardzo malej produkcyjnosci na-
wozow fosforowych przy dotychczasowym sposobie ich sto-
sowania. = Przyczyny tego zjawiska leza przede wszystkim
w silnej zdolnosci gleb do chemicznego uwsteczniania fosforu,
przy czym proces ten przejawia si¢ w mniejszym lub wiek-
szym stopniu we wszystkich glebach uprawnych. Najwieksza
zdolno$¢ do chemicznego uwstecznienia fosforu wykazuja gle-
by kwasne, przy czym fosféor uwsteczniony przez te gleby nie
moze wréci¢ do obiegu w ciagu nawet wielu lat. Duza réwniez
zdolno$¢ uwstecznienia wykazuja gleby obojetne i alkaliczne,

Rowniez w glebach stabo kwasnych mamy do czynienia
z procesem uwstecznienia fosforu, cho¢ w stabszym stopniu.
Zalezy to w gléwnej mierze od sktadu mineralogicznego czesci
sptawialnej gleby.

Nalezy zaznaczy¢, ze sposrod nawozow fosforowych za-
wierajacych fosfor w formie przyswajalnej najszybciej ulega
uwstecznieniu superfosfat, stosunkowo wolniej termofosfaty
i tomasyna. ;

W zwiazku z tym, szczegdélna uwage trzeba zwroéci¢ na
mozliwos¢ zmniejszenia uwstecznienia chemicznego superfo-
sfatu. Im wieksza jest jego powierzchnia zetkniecia sie z gle--
ba, tym wieksza jest intensywnos¢ jego uwstecznienia. Dlate-
go zmniejszenie powierzchni zbiorowej czastek nawozu pro-
wadzi do zmniejszenia procesu uwstecznienia i tym samym
do lepszego jego wykorzystania przez rosliny. Osiggamy to
przez: \

1) granulacje nawozu,

2) rzedowe jego umieszczenie.

Trzeba zwré6ci¢ uwage, ze rzedowe umieszczenie superfo-
sfatu, jak to wyzej wspomniano, zapewnia poza tym dobre
zaopatrzenie roslin w fosfor w pierwszym okresie rozwoju.

Z wyzej omowionego wynika, ze przy stosowaniu réznych
form nawozow fosforowych nalezy bra¢ pod uwage z jednej
strony stopien rozpuszczalnosci fosforu zawartego w nawozie,
a z drugiej strony odczyn gleby. Mianowicie superfosfat py-
listy przy rzutowym stosowaniu i precypitat nadaja sie na
gleby obojetne i stabo kwasne. Superfosfat granulowany, szcze-
golnie przy rzedowym wysiewie, nadaje sie na wszystkie gle-
by. Termofosfaty tacznie z supertomasyng i tomasyng — na
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gleby stabo kwasne i kwasne. Nalezy zaznaczy¢, ze wydaje
sie, iz termofosfaty typu supertomasyny na glebach obojet-
nych i alkalicznych nalezy rowniez uwaza¢ za nawoz bardziej
odpowiedni niz superfosfat. Termofosfaty innego typu (np.
7z serpentynem) wymagaja pod tym wzgledem szczegotowego
zbadania. Maczka fosforytowa i kostna nadaje sig¢ na gleby
kwasne i bardzo kwasne, w zaleznosci od pojemnosci kom-
pleksu sorpcyjnego.

Z punktu widzenia racjonalnego stosowania nawozow fosfo-
fowych nalezy rowniez ustosunkowa¢ sie do sorpcji biolo-
gicznej fosforu z nawozow, polegajacej na przemianie mine-
ralnego fosforu w fosfér organiczny przede wszystkim przez
mikroorganizmy glebowe.

Fosfor zasorbowany biologicznie podobnie jak chemicznie
zostaje wycofany z obiegu. Jednakze powr6t jego do obiegu
jest bez poréownania szybszy niz w wypadku uwstecznienia
chemicznego. Dlatego mozna by bylo pozwoli¢ sobie na twier-
dzenie, ze o ile przy rzutowym stosowaniu nawozow fosfo-
rowych nie mozemy uniknac¢ procesu uwstecznienia, to nalezy
traktowa¢ sorpcje biologiczna jako =zabezpieczenie przed
uwstecznieniem chemicznym i jako bardziej korzystng dla
obiegu fosforu w rolnictwie.

Od jakich czynnikow bedzie zalezala sorpcja biologiczna?

Przede wszystkim od ilosci substancji weglowej energe-
tycznej znajdujacej sie w glebie. Dopiero okreslony stosunek
miedzy fosforem i weglem pozwoli na sorpcje biologiczna
fosforu. Nalezy na marginesie zaznaczy¢, ze dla uwstecznie-
nia biologicznego fosforu stosunek wegla do fosforu powi-
nien wynosi¢ mniej wiecej 10:1. O ile ilo$¢ substancji ener-
getycznej w glebie bedzie mata, to niechybnie wiekszos¢ fo-
sforu zostanie uwsteczniona chemicznie.

W jakim stanowisku w plodozmianie mozemy sie spodzie-
wac¢ mniejszego lub wiekszego zapewnienia warunkow
uwstecznienia biologicznego? 1) Przede wszystkim w tych
stanowiskach, gdzie stosujemy nawozy organiczne. 2) W sta-
nowiskach  wieloletnich motylkowych z trawiastymi, ktére
gromadzg w glebie stosunkowo duza mase organiczna. 3) W
stanowisku roslin motylkowych jednorocznych, gdzie naste-
puje stosunkowo duze gromadzenie fosforu w resztkach poz-
niwnych. i

Wplyw substancji organicznej na zahamowanie procesu
uwstecznienia chemicznego nie tylko przejawia sie w proce-
sach sorpcji biologicznej, ale téwniez (jak wykazuja ostat-
nie badania w ZSRR i Francji) w utrzymaniu fosforu w for-
mie rozpuszczalnej, dzieki tworzeniu rozpuszczalnych zwiaz-
kow fosforu z kwasami prochnieznymi.

Musimy sie jednak zastrzec, ze zagadnienie wplywu sub-

+ stancji organicznej na zwiekszenie zasobnosci gleb w fosfor

przyswajalny z nawozéw mineralnych jest jeszéze w niedo-
statecznym stopniu zbadane. Dlatego tez przed nauka polska
stoi pilne zadanie doglebnego zbadania tego problemu i wy-
ciagnigcia konkretnych wnioskéw dla praktyki rolniczej.

Poza czynnikami gleby wplywajacymi na efektywno$é na-
wozow, duze znaczenie maja réwniez warunki klimatyczne,
gtownie ilosci i rozkltad opadow. Wykorzystanie fosforu
z gleby jak i z wprowadzanych nawozow jest znacznie wiek-
sze w rejonach o wiekszej iloSci opadéw, niz w warunkach
suchych. Produkcyjno$¢ nawozu jest réwniez wieksza w wa-
runkach wilgotniejszych, Dlatego tez z powyzszego punktu
widzenia nalezy sie spodziewac¢ wiekszej efektywnosci nawo-
zenia w poludniowej i poéinocnej czesci kraju.

Wszystkie wyzej wymienione czynniki beda oczywiscie
odgrywaly duza role we wplywie nawozow fosforowych na
zwyzki plonéw. Jednakze nie wolno zapominaé¢ o olbrzymim
wplywie stopnia zaopatrzenia rolnictwa w azot na efektyw-
nos¢ nawozow fosforowych. Nalezy sobie zda¢ sprawe z tego,

ze jednym z glownych czynnikéw ograniczajacych produkcje
rolnicza jest obecnie nie tyle fosfor, ile azot. Stan ten zwig-
zany jest: 1) ze stosunkowo malg iloscia azotu z nawozow
przemystowych przypadajaca na 1 ha uzytkéow rolnych, 2)
z powaznymi stratami N zachodzacymi przy przechowywaniu
i stosowaniu obornika, 3) ze stosunkowo malym arealem ro-
§lin motylkowych, 4) z niska wydajnoscia tgk i pastwisk.

Dlatego tez z punktu widzenia nawozowego giownym czyn-
nikiem zwiekszajacym nasze plony bedzie azot. Rola fosforu
bedzie natomiast polegata: 1) na zapewnieniu maksymalnej
produkcyjnosci jednostki azotu, 2) na zwiekszeniu ilosci azotu
w rolnictwie poprzez nawozenie roslin motylkowych jak
i uzytkow zielonych. Zwigkszy to rowniez i obieg samego fo-
sforu w rolnictwie, nie méwiac juz o zwiekszeniu ilosci masy
organicznej. Przy omawianiu potrzeb rolnictwa odnos$nie na-
wozéw fosforowych nie wolno rowmiez zapominac¢ o roli tego
sktadnika w podniesieniu zyznosci samej gleby.

Zagadnienie fosforu jako czynnika zyznosci gleby ma swo-
ja dluga historie. Gtownymi oredownikami tej tezy jest szkota
niemieckich chemikow rolnych. Nie bedziemy szeroko oma-
wiali tego zagadnienia, jednakze zaznaczymy, ze glownymi
argumentami dla poparcia tego stanowiska sa:

1) wplyw fosforu na rozwoj korzystnej dla rolnictwa mi-

kroflory,

2) wplyw fosforu na buforowos¢ gleby,

3) wplyw nasycenia gleby przez fosfér na zmniejszenie jej

zdolnosci do uwsteczniania tego skladnika,

4) wplyw na strukture gleby.

Jednakze stojac nawet na stanowisku stusznosci tych argu-
mentéw nalezy stwierdzi¢, ze wplyw fosforu, wptyw wysokich
dawek nawozéw fosforowych na zyznos$¢ gleby moze przeja-
wia¢ sie jedynie wtedy, kiedy wraz ze zwiekszeniem zaopa-
trzenia rolnictwa w nawozy fosforowe bedzie silnie podno-
szony poziom agrotechniki, bilans azotu, zawartos¢ substancji
organicznej w glebie itd. Inaczej mowiac przy stosunkowo
niskich plonach, przy stosunkowo niewysokiej wydajnosci
rolnictwa rola fosforu jako czynnika zyznosci gleby jest znacz-
nie mniejsza niz w wypadku wysokiego poziomu plonéw.

Rzutujac te tezy na nasze konkretne warunki, nalezaloby
wyciagna¢ wniosek, ze w chwili obecnej gtéwnym celem za-
opatrzenia rolnictwa w fosféor jest podniesienie wysokosci
plonéw i w miare moznosci podniesienie zyznosci gleby po-
przez: 1) zwiekszenie areatu zasiewu i plonéw motylkowych,
2) zwiekszenie produkcyjnosci gk i pastwisk.

W miare zwiekszania wydajnosci naszego rolnictwa rola
nawozow fosforowych, z punktu widzenia ich wplywu na
zyznosc¢ gleby, bedzie sie stale zwiekszala i powinna w przy-
szosci by¢ wzieta pod uwage przez przemyst nawozowy.

Reasumujgc powyzsze nalezy stwierdzi¢, ze stosunek
N:P20O5 w nawozach mineralnych moze w najblizszym okresie
czasu by¢ wiekszy u nas, niz to ma miejsce w wielu krajach
europejskich, gdzie ksztaltuje sie w sposob nastepujacy:

Kraje?) N kg/ha P05 kg/ha
NRD 29,5 13,5
Niemcy Zach. 25,6 29,6
Austria 9,5 17,5
Francja 11,5 19,7
Dania 23,0 28,5
Norwegia 36,0 37,0
Belgia 47,2 50,0
Holandia 68,0 64,6
Wiochy 7,8 16,2
Anglia 30,0 62,0

*) Dane dotycza lat 1949/50/51.
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Nalezy zaznaczy¢, ze stosunek N:P2Os w krajach kapita-
listycznych nie moze by¢ traktowany jako zgodny z rzeczy-
wistymi potrzebami rolnictwa. Jest on w wielu wypadkach
skutkiem prywatnej wlasnosci srodkow produkcji.

Na stosunek N:P2Os w produkcji nawozow wplynie row-
niez proponowane przez nas stosowanie 8 kg P205 rzedowo
pod rosliny zbozowe, poniewaz areal tych roslin stanowi po-
nad 50°0 ogdlnego obszaru gruntéw ornych.

Na podstawie wyzej wylozonego oraz innych czynnikow,
szczegolnie trudnosci w samej produkcji nawozoéw, przyjmu-
jemy nastepujace zalozenia dla okre$lenia potrzeb rolnictwa
dotyczacych nawozow fosforowych na najblizszy okres czasu
(na rok 1955 i 1960):

1) Nalezy zastosowac¢ takie ilosci i takie formy nawozéw
fosforowych w rolnictwie aby:

a) uzyskac¢ najwieksza produkcyjnos¢ jednostki fosfo-
ru oraz wysoka jakos¢ przede wszystkim roslin prze-
mystowych,

b) zwiekszy¢ zaopatrzenie rolnictwa w azot poprzez

zwiekszenie plonéow i arealu roslin motylkowych,

c) zwiekszy¢ obieg fosforu i réowniez azotu w gospo-
darstwie rolnym poprzez nawozenie gk i pastwisk.

Podpunkty b i ¢, przy uwzglednieniu ogniwa strukturo-

tworczego plodozmianéw Wiliamsa w miare ich wprowa-
dzenia, jednocze$nie zapewniaja stopniowe zwiegkszenie za-
rowno obiegu substancji’ organicznej w gospodarstwie jak
i zawartosci jej w glebie. Dlatego tez w sumie powinny pro-
wadzi¢ do zwiekszenia zyznosci gleby. Oczywiscie, ze wyzej
wymienione podpunkty przewiduja zwiekszenie bazy paszo-
wej.

2) Ilosci nawozow fosforowych powinny byé¢ uzaleznione
od lacznej ilosci azotu, jakie rolnictwo bedzie mialo do
dyspozycji. Wraz ze zwiekszeniem produkcji nawozéw
azotowych oraz ze zwiekszeniem arealu zasiewu roslin
motylkowych, zaopatrzenie rolnictwa w fosfér powin-
no wzrasta¢, przy czym stopien zaopatrzenia w azot po-
winien decydowa¢ o stosunku N:P2sOz, w nawozach
mineralnych.

3) Zwiekszenie zawartosci przyswajalnego fosforu w gle-
bie powinno by¢ rowniez oparte o mobilizacje zapasu
fosforu samej gleby. Mobilizacja tego fosforu moze na-
stapi¢ przede wszystkim poprzez: 1) zwiekszenie inten-
sywnosci wapnowania gleb kwasnych i 2) rozszerzenie
uprawy roslin motylkowych.

4) Rejonizacja nawozow fosforowych zar6wno z punktu
widzenia ilosci jak i formy powinna byé oparta na
znajomosci typu.gleby, zasobnosci jej w fosfér oraz jej
odczynu. Wynika wiec z tego koniecznosc¢ jaknajszyb-
szego zbadania naszych gleb na przyswajalny fosfor
oraz na odczyn.

Zrealizowanie tego postulatu w duzej mierze wptly-
nie na efektywnos¢ stosowanych nawozoéow.

5). Rozdzial nawozow fosforowych winien by¢ dostosowa-
ny, poza warunkami glebowo-klimatycznymi, do struk-
tury obsiewow przyjmujac za zasade:

a) Najwieksze zaopatrzenie w fosfor — rosliny prze-
mystowe, a wiec burak, oleiste, wtokniste, (poza tym
warzywa i sady), oraz motylkowe, przede wszystkim
mieszanki strukturotworcze.

b) Srednie zaopatrzenie w fosfér — taki i pastwiska
(0o uregulowanych warunkach wodnych) i czesciowo
ziemniaki.

c) 8 kg Ps0Os/ha rzedowo — rosliny zbozowe. W tym

punkcie jednakze nalezy sie zastrzec, ze na glebach-

stabych, gdzie w plodozmianach zbozowe moga

stanowi¢ nawet ponad 60° zasiewow, trzeba prze-
widzie¢ poza wyzej wymieniona dawka dla czeéci
zasiewow dodatkowo okoto 15 kg P20jz/ha.

Przed przystgpieniem do omodwienia konkretnych potrzeb-
rolnictwa w nawozy fosforowe podamy bilans fosforu naszego
rolnictwa przy plonach zaplanowanych na rok 1955. Oczy-
wiscie przeprowadzony przez nas bilans jest obcigzony pew-
nym bledem. Jednakze warto sie zorientowac¢ z jakiego rzedu
liczbami mamy do czynienia, przyjmujac nawet 20 biad.

Z obliczen naszych wynika, ze z uzytkéw ornych bez iak
i pastwisk ilo$¢ P2Os pobranego z 1 ha wynosi $rednio 20 kg
rocznie. Bioragc pod uwage ilo$¢ P205, ktéra pozostaje w go-
spodarstwie rolnym, z uwzglednieniem strat otrzymali$my, ze
deficyt na 1 ha wynosi przecietnie 9,5 kg P2Os; jest to ta ilosé
fosforu, ktora wychodzi z obiegu rolniczego.

Jesli wzia¢ pod uwage wzrost ilosci fosforu na glebach
ornych dzieki Iakom i pastwiskom, to przyjmujac bardzo
skromnie przecietna wysokos¢ plonu 20 g siana rocznie z ha
o zawartosci 0,5% P2O5 wypadloby, ze na 1 ha gruntéw ornych
deficyt zmniejszylby sie o okolo 2 kg P2Oj5 i wynositby okoto
7,5 kg P2Os/ha. Oczywiscie trzeba pamieta¢, ze to zmniejsze-
nie deficytu na gruntach ornych odbywa sie kosztem 13k
i pastwisk.

Jednakze podanych liczb nie nalezy uwaza¢ za miernik
produkcji nawozow fosforowych z przyczyn nastepujacych:

1) Tlos¢ fosforu powracajaca do gleby w postaci obornika
jest tylko w pewnej czesSci wykorzystana przez plony nastep-
ne. Na podstawie wieloletnich do$wiadczen przyjmuje sie
wspolczynnik wykorzystania w wysokosci 30 — 35%.

2) Mineralne nawozy fosforowe przy corocznym stosowa-
niu réwniez sa tylko w pewnym stopniu wykorzystane. Jak
juz wyzej zaznaczyliSmy, wspotczynnik wykorzystania waha
sie od 15 do 30%. Niewykorzystane przez rosliny iloéci fo-
sforu przechodza do zapasu glebowego, ktérego czesciowe
uruchomienie niewatpliwie wystepuje i zalezy od wyzej omo-
wionych czynnikéw. Swiadcza o tym wyniki badan i obser-
wacji w doswiadczeniach statycznych. ;

Dane w tej dziedzinie sa bardzo sprzeczne. Jest to jedna
z najpilniejszych spraw, ktéra nauka musi rozwiaza¢, niestety
sprawa dtugofalowa.

3) Przy bilansie fosforowym trzeba réwniez bra¢ pod uwa-
ge mozliwosci uruchamiania fosforu samej gleby, jak réw-
niez podglebia i podioza.

Przeprowadzone przez nas obliczenia moga byé¢ wykorzy-
stane tylko dla ogdlnej orientacji w obiegu fosforu i jego
deficycie w rolnictwie.

Konkretne nasze propozycje na rok 1955 i 1960, przy
uwzglednieniu trudno$ci w produkcji nawozow fosforowych
jak i przejSciowego wyeliminowania czesci gleb zasobnych
w fosfor z arealu nawozonego, bylyby nastepujace:

Roséliny zbozowe — proponujemy w zasadzie zasto-
sowanie tylko 8 kg P2O; na ha w postaci superfosfatu granu-
lowanego. Zaznaczamy jednak, ze ten sposéb nawozenia jest
wybitnie skierowany na zywienie rosliny. Z punktu widzenia
zasobnosci gleby w fosfér nalezy go zaliczyé¢ do ekstensywne-
go sposobu nawozenia. Dlatego tez , jak juz wyzej wspomnia-
no, dla gleb stabych, gdzie uprawa roslin zbozowych przekra-
cza 60% arealu obsiew6w, przewidujemy ponadto stosowanie
dodatkowo okoto 15 P2Os na ha.

Ziemniaki — w ciagu najblizszych dwéch lat przewi-
dujemy do nawozenia okolo 20% arealu ziemniaka dawka
% 20 kg P205 na ha; w 1960 r. — 75% areatu.

RosSliny przemystowe — powinny otrzymac prze;

yciqtnie po 30 kg na ha. °

Roéliny motylkowe, straczkowe, pastew-
ne — w 1955 r. proponujemy nowoz 50% arealu zasiewu
po £ 20 kg na ha, w 1960 r. — 70% areatu.
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Laki i pastwiska. — Przy nawozeniu fosforem uzyt-
kow zielonych jesteSmy w dos¢ duzym stopniu uniezaleznie-
ni.od zaopatrzenia w azot. Dotyczy to przede wszystkim uzyt-
- kéw zielonych na torfach. Z badan przedwojennych wynika,
ze przy uzyciu stosunkowo wysokiej dawki, a mianowicie
48 kg P20Os na ha, 1 kg P205 daje zwyzke plonu na torfach
okolo 27 kg siana, na tgkach mineralnych otrzymano w tych
warunkach przy zastosowaniu 20 kg N na ha — 11,3 kg sia-
na. Jak wiec z tego wynika produkcyjnos¢ fosforu na takach
jest stosunkowo duza nawet przy stabym zaopatrzeniu ich
w azot.

Biorac pod uwage, ze bedziemy przeznaczali na igki mi-

neralne coraz wiecej azotu, proponujemy przecietna dawke

od 15 — 20 kg na ha. Zaznaczamy jednoczes$nie, ze fosfoér za-
stosowany na lakach i pastwiskach w duzej mierze przejdzie
wraz z obornikiem i na pola orne.

Z obliczen naszych wynika, ze je$li przemyst potrafi za-
" pewnié dostarczenie rolnictwu odpowiednich ilosci superfo-
sfatu granulowanego, to stosunek N do P205; w r. 1955 wy-
nioéstby 1:0,72, w r. 1960 — 1:0,77. Zaznaczamy, ze o ile prze-
myst dostarczy mniejsze ilosci superfosfatu granulowanego,
dezyderaty nasze zwieksza sie odpowiednio (1 kg superf. gra-
nul. = 2,5 kg sup. pylist.).

Proponowana przez nas produkcja nawozéw fosforowych
dotyczy fosforu przyswajalnego dla roslin, tj. rozpuszczalnego
w wodzie, cytrynianie amonu i kwasie cytrynowym. Jesli
chodzi o maczke fosforytowa to dla przeliczenia trzeba przy-
ja¢ mnoznik od 1,5 do 2.

Dezyderaty nasze w stosunku do form nawozu beda odno-
sity sie do 1960 r. >

Pod rozwage nalezy wzia¢ trzy formy nawozéw: 1) nawo-
zy zawlerajace fosf6r w postaci rozpuszczalnej w wodzie —
superfosfat, 2) nawozy zawierajace fosfér rozpuszczalny w cy-
trynianie amonu i kwasie cytrynowym — precypitat i termo-
fosfaty, 3) nawozy rozpuszczalne w kwasach mineralnych —
-maczka fosforytowa i maczki kostne.

Poniewaz badania ujawnily u nas powazne zasoby fosfo-
rytow, nalezy rozwazy¢ kwestie, czy uzyc ith jako surowca
do produkcji nawozéw fosforowych o formach przyswajal-
nych, czy tez jako bezposredniego nawozu w postaci maczki.
Omoéwimy to zagadnienie na tle naszych dezyderatéw w sto-
sunku do maczki fosforytowej jako nawozu fosforowego. Bio-
rac pod uwage warunki, w jakich nawéz ten przejawia swoje
dziatanie, tj. odczyn i sklad mechaniczny gleby oraz opady,
nalezy stwierdzi¢, ze znajdzie on u nas ograniczone zastoso-
wanie. Moze on by¢ stosowany mianowicie w poludniowej
czqéci‘ Polski, tj. w warunkach duzej ilosci opadow, gleb kwas-
nych i ciezszych oraz na uzytkach zielonych, na kwasnych
torfowiskach, ktére jednak wystepuja u nas w matych ilos-
ciach. Tloéci maczki fosforytowej, jakie mozna byloby naszym
zdaniem racjonalnie zastosowa¢, mozna w przyblizeniu okre-
$li¢ na okoto 30 — 40.000 t P2Op, co odpowiada (przy uwzgled-
* nieniu rolhiczej wartosci fosforu w maczce fosforytowej) oko-
to 20.000 t przyswajalnego P2Os.

Nasze wymagania w stosunku do jakosci maczki fosfory-
towej sa nastepujace:

1. Maczki fosforytowe winny posiada¢ odpowiedni stopien
zmielenia. Normy radzieckie sa nastepujace: pozosta-
to$¢ na sicie o srednicy 0,5 mm nie powinna przekra-
czaé 3%, a pozostatosé na sicie o () 0,17 mm — 20%o,

2. Maczki fosforytowe winny by¢ produkowane z fosfory-
tow miekkich o malej zawartosci fluoru.

3. Procentowa zawarto$¢ P2Os w maczkach fosforytowych
nie powinna by¢ nizsza od 15% P2Oj5, przy czym znacze-
nie domieszek w maczce fosforytowej zwieksza sie wraz
ze zmniejszeniem ilo$ci zawartego w niej fosforu,

Poniewaz dotychczas nie mamy pewnych materialow do-
tyczacych mozliwosci otrzymywania maczki fosforytowej z na-
szych zt6z fosforytow, zagadnienie to zastawiamy otwarte. Za-
jecie stanowiska w tej sprawie zalezy: 1) od jakosci fosfo-
rytow, 2) od mozliwosci ich wydobycia, tj. od wydajnosci
kopaln w najblizszej przysztosci, 3) od mozliwosci zastapie-
nia przez nie importowanego fosforytu, czy tez apatytu. Za-
chodzi jednak koniecznos$¢ jak najszybszego zorientowania sie
w jakosci fosforytow zarowno z punktu widzenia czysto che-
micznego jak réwniez i chemiczno-rolniczego. Z punktu wi-
dzenia chemiczno-rolniczego, tj. mozliwosci zastosowania na-
szych fosforytow w postaci maczki fosforytowej, chcielibysSmy
poza zawartoscia fosforu zna¢ réwniez i zawartos¢ MgO, CaO,
SiOg, COs i F.

Jednakze nawet jedliby nasze fosforyty nadawaly sie jako
nawo6z bezposredni, to nalezaloby wzia¢ pod uwage stosun-
kowo ograniczone mozliwosci ich zastosowania oraz fakt, ze
1 kg P2O5 w maczce odpowiada rolniczo 0,5 — 0,7 kg P2Os;
w innych nawozach fosforowych. Dlatego tez w tym wypadku
nasze wymagania w stosunku do przemystu musialyby sie
odpowiednio zwiekszy¢. Jesli w tych warunkach przemyst nie
mogtby zado$¢uczyni¢ dezyderatom rolnictwa, a fosforyty na-
sze nadawaloby sie do przerdbki, to oczywiscie wolimy zre-
zygnowa¢ z maczki na korzys¢ termofosfatow.

Superfosfat

W zwiazku z tym, ze przy rzutowym wysiewie zaréwno pre-
cypitat jak i termofosfaty typu supertomasyny doréwnuja
W swym dzialaniu superfosfatowi, superfosfat przewidujemy
przede wszystkim do rzedowego wysiewu pod roéliny zbozo-
we; musi on by¢ w tym celu dostarczony w postaci zgranulo-
wanej. Rolnictwo w duzym stopniu moze dostosowaé¢ sie do
mozliwosci przemystu odnosnie produkcji tego nawozu.

Nie mniej jednak, jesli dla przemystu bedzie korzystniej
zwigkszy¢ produkcje superfosfatu nawet do 50% catej produk-
cji P20s, to nie wnosimy tu zadnych zatrzezen. W zwiazku z su-
perfosfatem chcielibySmy omoéwi¢ kilka punktéw, przede
wszystkim korozyjne jego dzialanie na siewniki i wplyw na
zdolnos¢ kietkowania nasion. Z zagadnieniem tym wiaze sie
$cisle sprawa siewnikéw kombinowanych do~ zbdz.

Korozyjne dzialanie superfosfatu granulowanego w gtéw-
nej mierze zwiazane jest z jego kwasowoscia. Obnizenie
kwasowosci, szczegélnie powierzchni granul jest rzecza ko-
nieczng, gdyz inaczej wysiew nawozu z ziarnem bedzie w prak-
tyce bardzo utrudniony. Wydaje nam sie, ze amoniakowanie
granulatéw jest jednym z lepszych sposobow zobojetniania.
Oczywiécie to amoniakowanie nie moze prowadzi¢ do zmniej-
szenia rozpuszczalnosci fosforu. Badania nad amoniakowanym
superfosfatem granulowanym o zawartosci 1% N sa w toku.
Poniewaz zobojetnienie przy sposobie amoniakowania pro-
ponowanym przez Instytut Kwasu Siarkowego przebiega tyl-
ko na powierzchni granul, nalezy przypuszczaé, ze obnizy ono
korozyjne dzialanie nawozu i jednocze$nie nie zmniejszy
praktycznie stopnia wykorzystania fosforu. Jednakze calko-
wicie pewne stanowisko w tej sprawie bedziemy mogli zaja¢
po zakonczeniu doswiadczen z superfosfatem amoniakowanym.
Zaznaczamy, iz nie wyklucza to mozliwosci i celowosci szu-
kania innych sposob6w zobojetnienia powierzchni granul.
Oczywiscie, ze wplyw superfosfatu granulowanego na sile
kietkowania réwniez zwiazany jest z jego kwasowoscia. Obni-
zenie tej kwasowoéci réwnoczeénie zmniejszy niebezpieczen-
stwo ujemnego wplywu na site kietkowania przy tacznym
wysiewie z nasionami.

Na dzialanie superfosfatu granulowanego przy rzedowym
jego wysiewie (szczegolnie tacznie z nasionami) duzy wplyw
ma wielko$¢ granul. Z punktu widzenia rolniczego wysuwa-

my dezyderat, aby 80°% granul miato $rednice od 2 do mak-
simum 4 mm. Takie rozmiary granul zapewniaja najbardzie]
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rownomierny wysiew mieszanki ziarna z nawozem. Zarowno
granule o mniejszych jak i wiekszych rozmiarach nie sq po-
zadane.

Przy uwzglednieniu naszych dezyderatéw odnosnie zobo-
jetniania nadmiernej kwasowosci oraz odnosnie wielkosci
granul, sadzimy, ze wysiew superfosfatu granulowanego mo-
ze by¢ przeprowadzany wraz z nasionami zboéz przy pomocy
zwyktych siewnikéw a nie kombinowanych, oczywiscie przy
§cistym przestrzeganiu $rodkéw ostroznosci przewidzianych
przez instrukcje. Byloby rzecza bardzo pozadana, aby méc
aparat wysiewny tych siewnikow produkowaé¢ nie z czesci ze-
laznych lecz z mas plastycznych. Uwazamy to zagadnienie
za jedno z najpilniejszych do rozwiazania przez Instytut Me-
chanizacji.

Konczac omoéwienie superfosfatu nalezy zaznaczyé, ze
w pracach nad superfosfatem granulowanym nalezaloby sie
zaja¢ sprawa zastosowania granulatéow przy wysiewie roslin
drobno nasiennych. Pozadane byloby zbadanie mozliwos$ci za-
stosowania drobnych granulatéw dostosowanych do wielkosci
nasion, raczej nie ze zwyktego superfosfatu lecz z superfosfa-
tu podwojnego ze wzgledu na zawarto$¢ w nim fosforu. Pod-
kreslamy tu wlasnie superfosfat podwojny, gdyz przy super-
fosfacie zwyklym stosunek ilosci tego nawozu do ilosci wy-
siewanego ziarna roslin drobnonasiennych jest zbyt duzy
i prowadzi do znacznego obnizenia sily kietkowania.

Jesliby rolnictwo miato otrzymac¢ superfosfat w ilosciach
wiekszych, tj. rowniez i do uzytku rzutowego, to biorac pod
uwage lepsze w wielu wypadkach dziatanie formy granulowa-
nej niz pylistej na glebach kwasnych i stabo kwasnych, ilosci
te takze nalezaloby granulowac.

Precypitat

Nie biorgc tymczasem pod uwage strony ekonomicznej
produkcji, nalezy stwierdzi¢, ze precypitat posiada szereg cen-
nych zalet rolniczych tak z punktu widzenia techniki stoso-
wania, jak i skutecznosci dziatania.

a) Jest nawozem wysokoprocentowym, w stanie czystym
bezbalastowym. Maczka dolomitowa dodawana u nas dla
uzyskania standartu 30°% nie moze by¢ uwazana za balast
w Scistym tego stowa znaczeniu. Koszty transportu wewnetrz-
nego i zewnetrznego w gospodarstwie sa przez to mniejsze
niz nawozow nizej procentowych. Podobnie i magazynowanie,
ze wzgledu na trwatos¢ produktu, jest mniej klopotliwe
1 kosztowne. : }

b) Wysiewno$¢ jego jest bardzo dobra, a dzieki stosun-
kowo malemu cigzarowi objetosciowemu (wynoszacemu wg
Baranowa 0,85) i mozliwo$ci mieszania w zasadzie ze wszystki-

- i nawozami, stosunkowo wysoka zawarto$é¢ P2Oj precypitatu

nie stanowi zasadniczej trudnosci w réwnomiernosci wysie-

- wu,

Z2:c) Precypltat nadaje sie¢ w ogolnosci na wszystkie gleby,

; Zarowno lzerze jak i ciezsze, slabo kwasne, obojetne. Jako
Nierozpuszczalny w wodzie ulega w mniejszym stopniu niz

Superfosfat zwigzaniu w glebie na polaczenia trudno dostepne

- dla roglin.

d) Precypitat nadaje sie w zasadzie pod wszystkie rosliny.

! W naszych warunkach moze by¢ uzyty wszedzie tam, gdzie

~ bedziemy  stosowaé rzutowy wysiew nawozow fosforowych, ’

zwlaszcza w wyzszych dawkach.

Reasumujac przedstawione wyze] cechy precypitatu nale-
zy stwierdzié, ze z punktu widzenia rolniczego produkcja pre-
Cypitatu mogtaby nawet osiggnac¢ taki poziom, by jego udziat
stanowit okoto 50/ produkcji przewidzianej dla asortymentu

- lawoz6éw rozpuszczalnych w kwasie cytrynowym. Jesli jednak

., strona ekonomiczna produkcji i inne wzgledy natury ogoélno-
Jospodarczej stoja na przeszkodzie podwyzszeniu produkcji

Precypitatu, rolnictwo moze zrezygnowac¢ ze zwiekszenia

produkcji pod warunkiem wyprodukowania przez przemyst
nawozowy rownorzednego pod wzgledem dziatania i stoso-
wania nawozu fosforowego. Biorac pod uwage zainteresowa-
nie przemystu produkcja precypitatu wraz z azotanem amonu
(tzw. nitrofosu, tj. nawozu mieszanego) nalezy stwierdzi¢, ze
moze on w najblizszej przysztosci znalezé¢ tylko ograniczone
zastosowanie, a mianowicie pod rosliny przemystowe i czescio-
wo pod ziemniaki. Dlatego tez produkcja jego nie mogtaby
przewyzsza¢ 25 — 30000 t P20s.

W zwiazku z precypitatem nasuwa sie my$l zbadania i to
zaréwno od strony technologiczno-ekonomicznej jak rolniczej
zagadnienia produkcji i wartosci fosforanu dwumagnezowe-
go, wzgl. fosforanéw magnezowo-wapniowych.

Jakkolwiek fosforan dwumagnezowy (jak wynika z danych
literatury, przede wszystkim z do$wiadczen niemieckich) nie
ustepuje w swym dzialaniu nawozowym precypitatowi, za-
gadnienie to jednak wymaga pelniejszego zbadania ze strony
rolniczej. .

Tomasyna stanowi produkt uboczny hutnictwa i dla-
tego wysokos¢ jej produkcji jest $cidle zwigqzana z tym prze-
mystem, nie wchodzi w plany produkcyjne przemystu che-
micznego (nawozowego); mimo to musi by¢ ona wzieta pod
uwage przy omawianiu bilansu nawozow fosforowych.

Tomasyna nadaje sie na ogél na wszystkie gleby, jednak
bardziej odpowiednimi dla jej stosowania sa gleby kwasniej-
sze. Efektywnos$¢ jej dziatania (oceniana wg P20j rozpuszczal-
nego w 2% kwasie cytrynowym) jest wg polskich doswiad-
czen w pierwszym roku dzialania mniejsza niz superfosfatu
i wynosi na glebach obojetnych 80% dziatania superfosfatu.
Natomiast na glebach kwasniejszych dorownuje superfosfato-
wi, zwlaszcza je$li zostaje umieszczona giebiej.

Procentowego udzialu tomasyn w asortymencie pozada-
nym dla rolnictwa nawozow fosforowych nie da sie ustali¢,
gdyz produkcja tomasyny jako produktu ubocznego jest zwia-
zana przemystem hutniczym, a z punktu widzenia ogolnej
gospodarki nawozowej cala wyprodukowana ilo$¢ winna byc¢
zastosowana w rolnictwie.

Jako zagadnienie technologiczno-badawcze nasuwa sie tu-
taj sprawa odpowiedniego uregulowania skladu zuzla celem
mozliwie znacznego podwyzszenia zawartosci fosforu, odpo-
wiednio dla potrzeb rolnictwa.

Supertomasyna. Supertomasyna powinna wg pol-
skich norm przy zawartosci 29% P20; ogélnego zawiera¢ co
najmniej 27% P2Oj5 rozpuszczalnego w 2% kwasie cytryno-
wym. Supertomasyna nadaje sie do wysiewu rzutowego w za-
sadzie na wszystkie gleby z przewaga w stosunku do super-
fosfatu na glebach kwasnych, a takze i alkalicznych. Prawdo-
podobnie stosowa¢ ja bedziemy pod plug; nadaje sie pod
wszystkie rosliny. Nie posiadamy niestety doswiadczen polo-
wych przeprowadzonych na wieksza skale z supertomasyna
obecnie produkowana.

Jak wynika z wlasnosci supertomasyny oraz miejsca jej
stosowania (roslina — gleba) jest ona nawozem fosforowym
pozadanym dla rolnictwa i produkcja jej powinna dopelniaé
sie z produkcja precypitatu do zadanej przez rolnictwo wyso-
kosci wudzialu nawozow typu fosforanu dwuwapniowego
w ogélnym asortymencie nawozow fosforowych. :

‘W zagadnieniu supertomasyny — obok czysto rolniczej tech- '
niki stosowania celem zwiekszenia stopnia wykorzystania fo-
sforanu — wytaniaja sie jeszcze dwie dalsze sprawy o charakte-
1ze zarazem technologicznym irolniczym. Pierwsza to kwestia
otrzymywania i warto$ci rolniczej supertomasyny produkowa-
nej ze zmniejszonym dodatkiem sody. Sprawa o tyle wazna,
ze soda jest artykutem deficytowym.

Druga sprawa to zagadnienie stopnia zmielenia oraz ewen-
tualnej granulacji supertomasyny. :
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Granulacja supertomasyny, jak wykazaly zgodnie zreszta
z przewidywaniami teoretycznymi doswiadczenia wazonowe,
powoduje zdecydowanie gorsze dzialanie supertomasyny. Jest
rzecza stuszna, ze przemyst zwrocil uwage na stopien zmiele-
nia. Polskie normy dla supertomasyny przewiduja taki
stopienn zmielenia, by przynajmniej 80 materialu prze-
! chodzito przez sito o ¢ 0,08 mm. W zwiazku z tym klinkier
supertomasyny wychodzacy z pieca rozdrabniany byt w 2
miynach do przewidzianej normy.

Ten proces, pomijajac znaczne zuzycie energii i higieng
pracy, stanowil waskie gardio produkcji supertomasyny. .

Nalezy zaznaczy¢, ze normy przemiatu dla tomasyny prze-
widuja grubszy stopien zmielenia, a mianowicie 80% (wg
norm radzieckich 85%) powinno przechodzi¢ przez sito o @
oczek 0,147 mm. Natomiast dla supertomasyny byt przewidzia-
ny stopien zmielenia jak dla cementu. W dostepnej literatu-
rze nie znalezliémy uzasadnienia takiego stopnia zmielenia
i wydaje sie, iz wyniklo to stad, ze produkcja termofosfatu
podjeta zostala w cementowniach (np. Niemcy) posiadajacych
odpowiednie mlyny i nastawionych na taki przemiat.

Na podstawie dotychczasowych doswiadczen mozna przy-
puszczaé, ze obecne wymagania co do stopnia zmielenia mo-
ga by¢ obnizone do norm przewidzianych dla tomasyny bez
obnizenia wartosci nawozowej. Z drugiej jednak strony winna
by¢ okreslona goérna granica wielkosci czastek grubszych,
a w kazdym razie frakcji grubszych od 0,5 mm supertomasyna
zawiera¢ nie powinna.

Termofosfat serpentynowy (wzglednie termo-
fosfat megnezowy).

Jak wspomniano wyzej przy produkcji supertomasyny sto-
suje sie deficytowa sode. Z drugiej strony, jak podaje litera-
tura, na drodze stapiania apatytow wzglednie fosforytow z mi-
neralami magnezowymi (oliwinem, czy serpentynem) mozna
otrzymaé¢ zasadowy nawo6z magnezowy o dobrej przydatnosci
rolniczej. Sklonito to instytuty badawcze przemystu chemicz-
nego do zajecia sie ta sprawa i opracowania strony technolo-
gicznej procesu. Jako surowca uzyto w tych badaniach apa-
tytu i serpentynu ewentualnie nisko procentowych fosforytow.
Proby laboratoryjne i péitechniczne daly pozytywne rezultaty,
a uzyskane prébne partie nawozu przekazano do badan rolni-
czych, Wstepne wyniki tych badan sa pozytywne. Wskazuja
one, ze omawiane termofosfaty moga dorownac¢ dzialaniem
supertomasynie, jednakze ostateczne stanowisko bedziemy
mogli zaja¢ po przeprowadzeniu badan na szersza skale (sa
one prowadzone w ramach IUNGu).

Jak wynika z wyzej przytoczonych danych oraz z publika-
cji Akermana, nawoéz ten bedzie oparty o niskoprocentowe
fosforyty krajowe. Zaleta jego jest prawie catkowita rozpusz-
czalno$¢ w kwasie cytrynowym przy odpowiednim stopniu
zmielenia. Sadzac z danych literatury (prof. Gorbaczew) be-
dzie on nadawatl sie (ze wzgledu na swa zasadowo$¢) przede
wszystkim na gleby kwasne. Wg Gorbaczewa badany przez
niego nawo6z (otrzymany metoda Melentjewa z koncentratu
apatytowego, oliwinitu, kalcytu i kwarcu o 26% ogdlnego
Ps0O5) wykazal dobre dzialanie na kwasnych glebach péinoc-
nych rejonéw ZSRR, zwlaszcza na glebach torfowych, jako na-
woz zastepczy. Zawarto$¢ w nim magnezu moze mie¢ rowniez
pewne zalety.

Metafosforan wapnia

Jako problem badawczy na przysziosé¢ wysuwa sie sprawa
zbadania mozliwosci produkcji w naszych warunkach metafo-
sforanu wapnia i okreslenia jego przydatnosci rolniczej. Wg
danych z literatury jest to nawéz o najwyzszej procento-
wosci fosforu ze wszystkich znanych nawozow fosforowych.
Jest on wprawdzie nierozpuszczalny w wodzie, ale dobrze
rozpuszczalny w kwasie cytrynowym i zawiera fosfér dobrze
przyswajalny dla roslin. Zaré6wno strona technologiczna pro-

cesu otrzymywania metafosforanu, jak tez jego wartos¢ rol-
nicza nie sa w naszych warunkach zbadane.

Wobec zdolnosci kwasu metafosforowego do tworzenia
czasteczek spolimeryzowanych, mozna przyja¢ mozliwos¢ roz-
nego zachowania sie w stosunku do roslin fosforu z réznych
polimeréw metafosforanu i dlatego sprawa ta winna by¢ do-
kladnie zbadania na tym produkcie, jaki bedzie ewentualnie
otrzymywany. {

Wnioski

1. Wysokos¢ produkcji nawozow fosforowych jak i posta¢
w jakiej beda otrzymywane powinny zapewnic:

a) najwyzsza produkcyjnos¢ jednostki fosforu oraz wy-
soka jakos¢ przede wszystkim roslin przemystowych,

b) zwiekszenie stopnia zaopatrzenia rolnictwa w azot
oraz zwiekszenie obiegu zarowno azotu jak i same-
go fosforu (nawozenie roslin motylkowych oraz igk
i pastwisk), a zatem zwigkszenie bazy paszowej.

2. Wysokos¢ produkcji nawozow fosforowych powinna
by¢ uzalezniona od 1acznej ilosci azotu jaka ma rol-
nictwo do dyspozycji (nawozy azotowe -+ azot roslin
motylkowych).

3. Zwiekszenie zawartosci przyswajalnego fosforu w gle-
bie powinno by¢ oparte o mobilizacje zapasu fosforu
w samej glebie (zwiekszenie intensywnos$ci wapnowania
gleb kwasnych, rozszerzenie uprawy roslin motylko-
wych).

4, Zachodzi konieczno$¢ jak najszybszego zbadania na-
szych gleb na zawartos¢ fosforu i odczyn. Poznanie
zawartosci przyswajalnego fosforu w glebie pozwoli na
przejsciowe wyeliminowanie czesci gleb zasobnych

w fosfér z arealu nawozonego.

5. Rozdziat nawozow fosforowych winien by¢ dostosowa-
ny nie tylko do warunkow glebo-klimatycznych ale

i do struktury obsiewow przyjmujac za zasade:

a) najwieksze zaopatrzenie w fosfér — rosliny prze-
mystowe oraz motylkowe — przede wszystkim mie-
szanki strukturotworcze,

b) $rednie zaopatrzenie — laki i pastwiska o uregulo-

wanych warunkach wodnych oraz ziemniaki,

c) 8 kg P2Os/ha rzedowo — rosliny zhozowe. Z zastrze-
zeniem, ze na glebach stabych, gdzie w plodozmia-
nach zbozowe moga stanowi¢ nawet ponad 600 za-
siewoéw, nalezy przewidzie¢ dodatkowo dla czesci
zasiewow okolo 15 kg PsOs/ha.

6. Dezyderaty dotyczace nawozéw fosforowych sa naste-
pujace:

a) Do rzedowego wysiewu — superfosfat granulowany
zobojetniony powierzchniowo.

b) Ilosci maczki fosforytowej jakie mozna by racjonal-
nie zastosowa¢ wynosza 30 — 40000 t P>Ojz, co od-
powiada wartosci rolniczej 20000 t P2Os w formie
przyswajalnej.

c) Pozostate ilosci nawozéw moga by¢ produkowane
zarbwno w postaci superfosfatu jak i nawozéw roz
puszczalnych w kwasie cytrynowym (precypital
termofosfaty, tomasyna), w zaleznosci od ekono-
micznych i technologicznych czynnikow.

7. Mozna uwazaé¢ za dopuszczalny wysiew superfosfatu
granulowanego zwyklymi siewnikami pod warunkiem:
a) uwzglednienia przez przemyst dezyderatéow odnos

nie wielko$ci granul i powierzchniowego ich zobo:
jetnienia,

b) przestrzegania w rolnictwie instrukcji odnosnie rz¢
dowego wysiewu superfosfatu wraz z ziarnem i wa:
runkow uzytkowania siewnikéw.
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8. Uwazamy za konieczne przeprowadzenie przez IMER
w tempie jaknajszybszym badan nad:

a) mozliwoscia produkcji aparatow wysiewnych siew-
nikéw zwyklych z mas plastycznych,

b) siewniké6w kombinowanych o dwodch
i wspolnej redlicy,

c) siewnikéw  kombinowanych o dwoch skrzyniach
i oddzielnych redlicach.

9. Nalezy przyspieszy¢ badania nad stosowaniem super-
fosfatu granulowanego pod rosliny niezbozowe oraz
rozpocza¢ badania nad rzedowym wysiewem superfo-
sfatu podwojnego granulowanego.

skrzyniach,

Prace naukowo-badawcze

10. Mozliwos$ci zastosowania nitrofosu; tj. nawozu miesza-
nego (precypitat + azotan amonu) nie beda przekra-
cza¢ w 1960 1. 30000 t P2Os.

11. Nalezy podda¢ rewizji dotychczas obowiazujace normy
mielenia supertomasyny oraz obecny stopien zmielenia
produkowanej supertomasyny.

12. Biorac pod uwage duze mozliwoéci produkcji termofo-
sfatu serpentynowego nalezy rozszerzy¢ i przyspieszyé
badania nad tym nawozem.

13. Nalezy rozpocza¢ badania chemiczno-rolnicze nad me-
tafosforanami wapnia.

Metoda chromaiopolcrrogrqﬁcznq i jej zastosowanie
W. Kemula

545.84:545.33

Katedra Chemii Nieorganicznej Uniw. Warsz.

Opisano metode chromatopolarograficzng, ktora stanowi zastosowanie metody polarograficznej do chromato-
grafii. Podano otrzymane za pomoca tej metody wyniki i opisano aparature. Metode zastosowano do oznaczania
zwigzkéw nieorganicznych i organicznych. Metoda pozwala na iloSciowe rozdzielanie i oznaczanie minimal-
nych ilo$ci mieszanin jonoéw oraz zwigzkéow organicznych (izomerdw).

TVI37103K€eH XPOMATOIOIAPOrpathuIecKii METo], KOTOPhI ABJIAETCA NPUMEHEHMEM II0JAporpadduIecKoro MeToja
K xpoMmatorpacdmy. JV3/03KeHBI Pe3yabTaThl IIOJIydeHHBIe II0 9TOMy METOAy M OIycaHa anmaparypa. Merox
NPUMEHEH K OIPEeNeNIeHMI0 OPTaHMYECKMX I HEOPTaHMYECKUX coefuHeHuii. IIo 9TOMy METOMy MOZKHO KOJM-
YECTBEHHO OTJEJUTh ¥ OIPEAENUTH MUHVMAJIbHBIE KOJII/I‘-IECTBa cMecell VIOHOB ¥ OPTAHMYECKMUX COENMHEHWI

(130MepoB)

Chromato-polarographic method consisting in applying polarography to the chromatography has been descri-
bed. The results obtained using this method have been given and the apparatus has been described. The met-
hod can be used for determining anorganic and organic compounds. It permits the quantitative separation and
determination of minor amounts of ion mixtures and organic compounds (isomers).

Metoda polarograficzna jest obecnie jedna z najbardziej
rozpowszechnionych metod fizykochemicznych stosowanych
w chemii analitycznej. Dorownuje ona czesto a niejednokrot-
nie przewyzsza metode analizy spektralnej, ktéra stusznie
uchodzi za jedna z najbardziej czulych metod analitycznych.

Do analizy eluatu z kolumny chromatograficznej stosuje
sie liczne i réznorodne metody, oparte np. na pomiarze wspot-
czynnika zatamania eluatu, jego gestosci, przewodnictwie,
zmianach potencjalu odpowiedniej elektrody, radioaktywno-
sci itd. [

Metody polarograficznej nie stosowano dotad do tego celu
w tym stopniu na jaki zastuguje. Nadaje sie¢ ona lepiej niz
wiele innych metod do badania wodnych roztworéw i roztwo-
16w zawierajacych obok wody substancje organiczne, ponie-
waz pozwala na jednoczesne jakosciowe i ilo§ciowe oznacza-
nie mieszaniny polarograficznie aktywnych ]onow i czaste-
czek. ; i

W przypadku stosowania kroplowej elektrody rteciowej
natezenie pradu dyfuzyjnego jest proporcjonalne do stezenia,
zalezno$¢ jest wiec liniowa, gdy w przypadku pomiaru zmia-
ny potencjatlu elektrody wystepuje zalezno$¢ od logarytmu
stezenia, co ogromnie utrudnia, a nawet uniemozliwia bezpo-
$redni pomiar stezenia. Eksperymentator musi wiec obliczaé¢
wtedy ilo$¢ substancji z ob]qtosm eluatu, a stezenie skladni-
ka z innych wtasnosci Wyc1eka]qcego roztworu. Bardzo wazny
jest réwniez fakt, ze potencjaty potfali, charakteryzujace pola-
rograficznie aktywne substancje, nie zaleza od ich stezenia.
Pozwala to nieomylnie okresla¢ rodzaj (jakos$¢) substancji uka-
zujacej sie kolejno ‘'w eluacie.

We wszystkich dotad uzywanych w chromatografii me-
todach nalezalo okresla¢ ilos¢ z objetosci eluatu, a stezenie
tej substancji z innych wlasnosci eluatu, ktére nie zawsze sa
liniowa funkcja stezenia.

. Od dawna wiadomo, ze przebieg zmiany stezenia substan-
CJl eluowanej (wymywanej) z kolumny chromatograficznej

zalezy od ksztaltu izotermy (rys. 1). Naszym celem bylo takie
polaczenie metody polarograficznej z chromatograficzng (1),
aby wykorzysta¢ i wzmodc dodatnie cechy obydwu metod,
a — w miare moznos$ci — wyeliminowa¢ lub co najmniej osta-
bi¢ ich wady. W tym celu gtéwna uwage zwdciliSmy na moz-
liwos¢ selektywnego iloSciowego oznaczania malych ilosci
substancji w ich mieszaninach.

(4

na adsorbencie 5

c'wroszorzc G S
0 C ; ¢
1 2 3
Tezas ! i

RysS. i'._ Ksztalt izoterm (A 1, 2, 3) a przebieg wymywania substancji
z kolumny chromatograficznej (B 1, 2, 3) w zaleznoSci od czasu.

Po licznych prébach okazalo sie, ze zastosowanie polaro-
grafii do chromatografii ma jeszcze te zasadnicza zalete, ze
rowniez w przypadkach, gdy izoterma adsorpcji w nieobec- -
nosci podstawowego elektrolitu ma ksztalt A 1 i A 3 (p.rys. 1),
odbiegajacy od idealnego (A 2), przez dodanie wielokrotnego
nadmiaru elektrolitu podstawowego adsorpcja maleje (2), ale
przebieg jej staje sie liniowy (jak to widzimy na rys. 2).
W przypadku adsorpcji jonéw np. Zn” na Escarbo przebieg
jest liniowy az do stezenia 2,5 mvala/litr.
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Metoda polarograficzna jumozliwia, jak to wynika z przy-
toczonego przyktadu, bardzo dokladne zbadanie izoterm ad-
sorpcji w zakresie malych stezen rowniez i w obecnosci nad-
miaru elektrolitu. W ten sposob mozemy ckresli¢ stopien za-
blokowania powierzchni adsorbenta przez dodatek zmiennych
ilosci obcego elektrolitu oraz nieelektrolitow.

mval/q

0,81
1
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|
0,2

M 2

00 05 10 15 20  25cmvalfit

Rys. 2. Przebieg adsorpcji jonéw. Zn‘® na sulfonowanym weglu
,,Escarbo‘: (1). Elektrolit podstawowy nieobecny. (2). Obecny 0,2 n
NH4CL . -

Zastosowali$Smy metode polarograficzng rowniez do doklad-
nego pomiaru wspoiczynnikéw podziatu substancji miedzy
dwie fazy ciekle. Wyniki te wprowadziliSmy do badan z dzie-
dziny chromatografii podzialowej oraz do kombinacji polaro-
grafii z metoda wymywania przeciwpradowego. W ten spo-
s6b ilosciowo oznaczono mieszaniny o- i p-chloronitrobenze-

"néw z doktadnoscia = 1% (3). :

Obecnie zajmujemy sie intensywnie badaniem zaleznosci

_ wspotczynnikow podziatu od rodzaju substancji rozpuszczo-

nych, rodzaju i sktadu rozpuszczalnikéw, obecnosci soli nie-

~ organicznych, pH itd.

Badania, ktéore prowadziliSmy na kolumnach wypetnionych
AlsOg, Escarbo, wofatytami lub na paskach bibuly nieimpreg-
nowanej i impregnowanej zawsze polegaly na oznaczaniu
sktadu eluatu (metoda ,chromatogramu ciektego").

Juz na poczatku badan wykazaliSmy (4), ze zastosowanie
metody chromatopolarograficznej do rozdzielania niklu, ko-
baltu, kadmu i miedzi na chromatograficznym tlenku glinu
wedlug Brockmanna, zakwaszonym kwasem octowym, pozwa-
la na rozdzielenie jonéw Cd™ i Ni”, ktoérych starszymi meto-
dami (np. metoda Schwabego i wspolpracownikow) nie udalo
sig¢ rozdzieli¢. Uktad chromatopolarograficzny jest wiec czul-
szy 1 dokladniejszy dla tego samego wypelniacza kolumny
i tych samych rozdzielanych substancji niz zwykly chrema-
tograficzny. :

‘W ciggu dalszych badan doszliSmy do przekonania, ze ana-
lize chromatopolarograficzna nalezy przeprowadza¢ dwiema
metodami: 1) metoda wymywania (elucji) i 2) metoda czolowa
(frontalna). :

Metoda wymywania polega na umieszczeniu w gornej cze-
$ci kolumny chromatograficznej badanej probki, ktérg nastep-
nie przemywamy odpowiednim rozpuszczalnikiem.

Metoda ta jest bardzo wygodna, poniewaz do analizy po-
trzebna jest bardzo mata préobka. Np. wykazalismy (1), ze moz-
na rozdzieli¢ miedz i kobalt w, probce 0,5 ml 0,01 molarnego
roztworu CuClz i CoCls. Dzis jesteSmy w stanie oznaczac
i rozdzielac¢ ilosci stokrotnie mniejsze.

Na tym przykladzie mozna wykaza¢ wyzszos¢ kombinacji

. chromatografii z polarografia. Przy chromatografowaniu mie-

szaniny soli miedzi i kobaltu z kolumny wycieka poczatko-
wo kobalt, gdy na krzywej polarograficznej — przy bardziej
dodatnich potencjatach — pierwsza redukuje sie miedz. Jej

‘nadmiar uniemozliwia oznaczanie kobaltu metoda polarogra-

ficzng, natomiast po przepuszczaniu przez kolumne nadmiar
miedzi staje sie nieszkodliwy.

Metoda czolowa polega na stalym przepuszczaniu przez
kolumne badanego roztworu, ktéory dolewamy w gornej cze-
$ci kolumny.

Czes¢ doswiadczalna

Aparatura chromatopolarograficzna jest bardzo prosta

(p. rys. 3).

Przebieg analizy mozna $ledzi¢ periodycznie lub ciagle.
W pierwszym przypadku co pewien czas rejestrujemy
catly polarogram, w drugim — mozna automatycznie reje-
strowa¢ zmiany natezenia pradu w zaleznosci od czasu
i objetosci perkolatu przy stalym napieciu. Metoda ciagta
jest szczegdlnie wygodna gdy analize robimy metoda czolowa,

poniewaz na otrzymanych krzywych
X rejestracji (tzw. chromatopolarogra-
mach) uzyskujemy zalezno$¢ pradu
granicznego (ktéry jest proporcjonal-
ny do stezenia jednego jonu lub ich
sumy) od czasu lub objetosci eluatu.
W tym przypadku do rejestracji nie
jest nawet potrzebny polarograf; wy-
starczy zwykla opornica suwakowa
zalgczona jako potencjometr i odpo-
wiedni galwanometr o czulosci rzedu

10—7 A/mm (5).
Jako wypelniaczy kolumny chro-
1 matograficznej uzywalismy Al2Og ak-
: tywowanego sulfonowanego wegla
i ] Escarbo, wofatytéw, gumy i innych

cial.

UzywaliSmy réwniez bibuty What-
man No 4 czystej oraz impregnowa-
C nej straconym Al(OH)s.

Analiza zwiazkow
nieorganicznych

Jednym z problemoéw polarografii
jest jednoczesne oznaczanie jonow
nieorganicznych i zwiazkéw organicz-
nych o tym samym lub zblizonym po-
tencjale potfali.

cm

Aited (el

Rys. 3. Schemat aparatury chromatopola-
rograficznej: A — kolumna chromatogra-
ficzna; -B — naczynko chromatopola-
rograficzne; C — zbiornik na rteé, ma-
jacy na celu utrzymanie stalego pozio-
mu rteci tworzacej anode; D — elektro-
da kroplowa; E — odbieralnik skalibro-
wany

d
Rys. 3

|
[
s

Takimi sq np. pary jonow Tl'— Pb* i Cd” — In". Po-
niewaz pary tych jonéw roéznig sie wielkoscia nabojow, spo-
dziewa¢ sie mozna bylo réznej zdolnosci adsorpcyjnej. Oka-
zato sie (6, 7), ze pasek bibuly dlugosci 30 cm i szerokosci
3 cm wystarczyl, aby te jony rozdzieli¢ (p. rys. 4).

MA

S

=
cd"

0 7 2 3 4 ml Rys. 4
(Per-53]168 -4 3

Rys. 4. Rozdzielenie jonéw Cd:*: i In‘** na bibule. Roztwér podsta-
wowy 0,2 n NH4CI, !

Bibuta impregnowana $wiezym Al(OH)3 rozdziela jony po-
dobnie jak:chromatograficzny tlenek glinu (4), kolejnos¢ uka-
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zywania sig jonow kobaltu i kadmu w perkolacie jest odwrot-
na niz na tlenku glinu.

Mozliwo$¢ impregnowania bibuty réznymi substancjami
otwiera nowe mozliwosci rozdzielania substancji metoda stra-
cania, adsorpcji lub podziatowa.

Rozdzielenie kadmu i niklu przeprowadzono réwniez na ko-
lumnie wypelnionej wofatytem (8) (p. rys. 5).

Metoda chromatopolarograficzna umozliwia zbadanie wtas-
nosci adsorbentéw. Na niektérych wypelniaczach kolumn
rozdzielanie mozna powtarza¢ wielokrotnie z tym samym wy-
nikiem, na innych nie, jak to ma np. miejsce na chromatogra-
ficznym tlenku glinu (p. rys. 6).

Sadzimy, ze przeplywajacy przez kolumne kwas octowy
rozpuszcza obecne w tlenku glinu weglany, dzigki czemu
zmienia sie charakter rozdzielania, ktéory poczatkowo jest ra-
czej osadowy a nie wymienny.

Stosujac do badan sulfonowany wegiel aktywowany (Escar-
bo zawierajacy grupy SOsH, COOH i OH) zauwazyliSmy two-
rzenie sie nowego stopnia przed wysyceniem . adsorbenta
(p. rys. 7).

Wzrost tego stopnia odpowiada ustaleniu sie wartosci pH.
Na razie nie zbadali$émy dokladnie przyczyn takiego przebiegu
krzyWej, jest jednak bardzo prawdopodobne, ze powstawa-
nie tego stopnia odpowiada wysyceniu pewnej grupy funkcyj-
nej Escarbo.

Kolumny chromatograficznej mozna réwniez uzy¢ do za-
geszczenia nieorganicznych jonéw, a po ich wyparci’u z ko-
lumny, odparowaniu i zageszczeniu w matlej objeto$ci mozna
wykona¢ analize polarograficzng i oznacza¢ w ten sposob
znacznie mniejsze ilo$ci substancji, niz bezpos$rednimi meto-
dami mikrochemicznymi.

Analiza substancji organicznych

Analiza mieszanin substancji organicznych napotyka na

~ trudnosci podobne, a nawet wieksze niz substancji nieorganicz-

nych, poniewaz substancje organiczne nie tworza tatwo zwiaz-
kow kompleksowych umozliwiajacych rozdzielenie polarogra-
ficzne.

Duzy wplyw na zachowanie sig¢ substancji organicznych
ma pH roztworu.

Z tego wplywu korzystamy przede wszystkim dla stworze-
nia warunk6éw rozdzielania mieszanin tych substancji.

Bezposrednia analiza polarograficzna mieszanin organicz-
nych jest praktycznie niemozliwa, jezeli skladniki majg ten
sam lub zblizony potencjal poifali. Zastosowanie metody chio-
matopolarograficznej pozwala to zadanie rozwigzac.

Mozemy rozrézni¢ tutaj dwa przypadki.

Pierwszy, gdy mamy zadanie rozdzielenia zwiazkéw o tym
samym potencjale poéifali réznigcych sie znacznie budowa.
W tym wypadku chromatograficzny rozdzial zwykle nie jest
trudny. Trudniejszy jest drugi przypadek, gdy rozdzieli¢ na-
lezy zwiazki o bardzo podobnej budowie, jak to ma miejsce
hp. w przypadku rozdzielania izomerow.

Na ogél o mozliwosci rozdzialu adsorpcyjnego decyduje
I6znica momentéw dipolowych badanych zZwiazkow, o mozli-
wosci rozdzialu podzialowego — réznica wspoiczynnikow po-
dziatu analizowanych substancji miedzy dwie fazy ciekte.

ZbadaliSmy zachowanie sie szeregu ukladéw. Najlepsze
Wwyniki osiggnieto stosujac metode chromatopolarografii po-
dzialowej. Do tego celu trzeba na stalym wypelniaczu kolum-
0y wytworzy¢ nieruchomgq faze ciekla, ktéra z ciecza (roztwo-
fem analizowanym) przeptywajaca (ruchoma) tworzytaby dwie
fazy, w kiérych substancje analizowane kolejno osiagalyby
stezenia odpowiadajace stalej podziatu k. Jezeli analize robi-
my metoda wymywania w miare przeptywu kolejno obok co-
faz to dalszych partii unieruchomionej fazy cieklej nastepuje

Ftozdzielanie sie substancji. Jezeli analize robimy me-

toda czotowa po wysyceniu jednym skiladnikiem naste-
puje po pewnym czasie ukazywanie sie jednego, nastepnie dwu
lub kolejno kilku sktadnikéow jako ich suma. Zwykle substan-
cje rozdzielane przesuwaja sie wzdiuz kolumny tym wolniej,

PCh.54/168 -5
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Rys. 5. Rozdzielenie jonéw Cd-* i In'‘* na kolumnie wofatytowej.

im wyzsza jest warto$¢ wspoéiczynnika podziatu miedzy faza
nieruchoma a ruchoma. '

‘W naszym przypadku zadanie byto szczegoélnie trudne, gdyz
w chromatopolarografii substancjom badanym winien towa-

7
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Rys. 6. Rozdzielenie jonéw Co'* i Cu'* metoda wymywania na tlenku
glinu, Krzywe: a — poraz pierwszy, b — po raz drugi, ¢ — po
) raz trzeci.

rzyszy¢ elektrolit niezbedny do zwiekszania przewodnictwa
roztworu. Zmusza to do dobierania ukladow, ktore niektorzy
nazywaja chromatografia podzialowa , odwrécong”. Znaczy to,

; ,
R
604 pH

50110

4018 1

3046 ST

2044

stezenie Pb2]" TI° .

stezenie Tl*

1042

100 200 300 min
'Rys, 7. Rozdzielenie TIl* i Pb°* na Wodorowym Escarbo 0,002 n
Tl i Pb*’, 0,000 n HCI, 0,2 n NH4CI.
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7e unieruchomiona faza ciekla nie moze by¢ ciecz polarna,
np. woda, lecz niepolarna Iub stabo polarna substancja orga-
niczna.

Najlepsze wyniki uzyskaliSmy unieruchomiajac na gumie
chloroform lub heptan wobec wodnych i wodno-metanolowych
roztworow w charakterze fazy ruchome;j.

Jako przyklady rozpatrzmy rozdzial o-, m- i p-nitrofenoli
oraz o- i p-chloronitrobenzenéow. W 10% roztworze etanolu
przy pH = 6 orto i metanitrofenole maja zblizone potencjaty
potfali (—0,48i—0,49 V), paranitrofenol nieco rézny (—0,61 V).

Wartosci wspotczynnikow podziatu nitrofenoli miedzy chlo-
roform i roztwér buforu o pH = %2 byly nastepujace:

Korto > 100
Kpara = 240
Kmeta = 0,32

oddzielenie orto od meta lub
oznaczy¢ jeden

Z tych wartosci wynika, ze
para-zwiazku nie jest trudne. Nojprosciej
z nich wprost, a drugi na podstawie réznicy (rys. 8 i 9).

}
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) para
1 | 2
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Rys. 8. Rozdzielanie o- i p-nitrofenoli metoda czolowas.
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Rys. 9. Rozdzielanie o- i m-nitrofenoli metoda czolowa.

Gdybysmy doswiadczenie prowadzili dostatecznie dtugo,
mogliby$my zmierzy¢ wysokosci stopnia odpowiadajacego
orto-izomerowi. Do tej analizy wystarczyto 0,5 g nosnika.
Szybkos¢ przeptywu wynosita 9 ml/godzine; pH = 6,7 Z rys. 10

wynika, ze metoda wymywania nie dato sie dobrze rozdzieli¢
tych izomerow, jezeli uzyto 1 g nosnika.

O wiele trudniejszym zadaniem, jak to wynika z wartosci
wspolczynnikow podziatu, bylo rozdzielenie meta i paranitro-
fenoli. Dopiero uzycie 2,5 g nosnika pozwolilo oznaczy¢ obok
siebie te izomery metoda czotowa (p. rys. 11).

MA |‘
1
f‘; para
\
meta
<
1 ’_\)J| ! |
0 10 20 30 ml

Rys. 10, Rozdzielanie p- i m-nitrofenoli metoda"vfzilh;y;v_vaﬂi;:’"

Dalszym przykiadem moze by¢ rozdzial izomeréw: orto-
i para-chloronitrobenzenéw. Ich potencjaly poéifali wynosity:
—0,91 i —0,87 V. Stosujac chloroform nie uzyskano rozdziaty,
lecz zaledwie odksztatcenie krzywej. Natomiast uzycie hepta-
nu pozwolitlo oznaczy¢ je dobrze, zaré6wno metodg wymywa-

x
A
meta
X
<
g‘ para
Ay
0 20 40 60

Rys. 11. Rozdzielanie p- i m-nitrofenoli metoda czotowa.

nia, jak tez czotowa. Dopiero uzycie 7 g nosnika umozliwilo
dobry rozdziat (p. rys. 12 i 13). Szybko$é przeptywu roztwort
wynosita 20 ml/godzine.

Aby ulatwi¢ zmudne $ledzenie i notowanie przez obserwa-
tora analizy metoda wymywania i czolowa zastosowali$my
proste urzadzenie, ktére rejestrowalo ten sam wynik na pa-
pierze Swiattoczutym (rys. 14). Czas trwania catego doswiad:
czenia wynosil okoto 2,5 godzin.

Oprocz przytoczonych przykladéw zbadalismy i uzyskafis:
my rozdzial mieszanin orto i para-nitroaniliny.

Dalsze badania réznych innych ukladéw sa w toku.

Metoda chromatopolorograficzna otwiera nowe mozliwoscl
ilosciowe]j analizy mieszanin substancji nieorganicznych i orga-
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Rys. 12. Rozdzielanie o- i p-chloronitrobenzenéw metoda wymy-
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Rys. 18. Rozdzielanie o- i p-chloronitrobenzenéw metoda czolowa.

nicznych. Doda¢ nalezy, ze do rozdzialu braliSmy okolo 3 mg
mieszaniny substancji organicznych. Jedna setna tej ilosci
moze rowniez wystarczy¢ do wykonania analizy.
Dalsze systematyczne badania sg w toku.
Otrzymano 26.VI.54

Rys.
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14, Fotograficzna rejestracja rozdzialu o- i p-chloronitroben-
zenéw metoda wymywania i czolowa.
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Wystawa czynna bedzie do kohca wrzesnia
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Wysokotemperaturowe piece laboratoryjne
W. Trzebiatowski, |. Berek i J. Niemiec
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W pracach w zakresie wysokich temperatur (powyzej 14000)
postugujemy sie najczesciej piecami oporowymi wyposazony-
mi w elementy grzejne molibdenowe lub wolframowe. Ze
wzgledu na mala odpornos¢ tych wysokotopliwych metali na
tlen, element grzejny wymaga prozni lub-atmosfery reduku-
jacej, ewentualnie atmosfery obojetnej (gazéw szlachetnych).
Ponizej opisano dwa typy tego rodzaju piecéw, a mianowicie
rurowy piec molibdenowy oraz wolframowy piec prézniowy.
Okazaly sie one praktyczne szczegolnie dla wytopow lub wy-
zarzan niewielkich probek ).

A. Rurowy piec molibdenowy o atmosferze redukcyjnej (rys. 1)

Element grzejny stanowi rura (a) zwinieta z blachy molib-
denowej grubosci 0,3 mm o sSrednicy 17 mm i dtugosci grzej-
nej 160 mm, ktéra znajduje sie wewnatrz dzwonu o podwoj-
nych $cianach (b) chlodzonego woda. Jest on przesuwalny na

PRZEKROJ A-A

PRZEKRCGJ POZIOMY

Katedra Chemii Nieorganicznej I Pol. Wroctawskiej

(k i k) chtodzonych woda i spetniajacych funkcje drugiej elek-
trody doprowadzajacej prad. Wszystkie trzy elektrody prze-
prowadzone sa przez pokrywe czolowa w sposob odizolowa-
ny, a zarazem gazoszczelny. Stuza do tego celu cienko$cienne
rurki ceramiczne, wewnetrzne podktadki mikowe (o) i zew-
netrzne gumowe (G) przytrzymywane wewnetrznymi nakret-
kami mosieznymi (E). Jarzmo ruchome (m, n) posiada dodat-
kowe doprowadzenie pradowe (p, p) w postaci gietkich linek
miedzianych, ktore lacza je z elektrodami (k i k). Jest ono
rowniez chlodzone woda, ktéra przechodzi przez nie doprowa-
dzana wzglednie odprowadzana przez dwa gietkie weze me-
talowe (r, r) do elektrod (k, k). Umocowanie rury molibdeno-
wej w jarzmie (m, n) nastepuje na tych samych zasadach co
w elektrodzie (i). Dla zmniejszenia strat przez promieniowa-
nie, rura grzejna otoczona jest dwoma cylindrycznymi reflekto-
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Rys. 1 :

koéltkach na poziomych szynach (c). Stosuje sie atmosfere
wolnego od tlenu i wilgoci wodoru, lub jego mieszanine z azo-
tem w stosunku 1:3. Mieszanina ta przeplywa przez piec po-
przez wlot (d) i wylot (e) w ilosci ok. 0,5 — 1 l/godz.
Dzwon zaopatrzony jest w kolnierz, ktéry przylega do pio-
nowo ustawionej $ciany czolowej (f) zaopatrzonej w uszczel-
ke gumowa (g) i kilka uchwytéw zciskajacych na obwodzie.
Rowniez pokrywa czolowa chlodzona jest woda poprzez ka-
naty (h). Pokrywa zawiera trzy otwory, ktére stuza do prze-
prowadzenia trzech elektrod: jednej centralnej (i) i dwu bocz-
nych (k, k) rownolegle ze sobgvpolqczonych. Centralne dopro-
wadzenie pradu (i) wykonane jest z miedzi i chtodzone wcda.
Koniec wewnetrzny zakonczony jest lekko stozkowym rdze-
~ niem (I) ze stali ognioodpornej, na ktéry wchodzi rura mo-
libdenowa zacisnieta takim samym pierscieniem. Drugi koniec
rury molibdenowej zaopatrzony jest w ruchome doprowadze-
nie pradu (m) poddajace sie termicznej dylatacji rury. Sktada
sie ono z grubego miedzianego, dwudzielnego jarzma (m i n)

*) Piece wyk. zostaly w warsztacie Zakladu Chemii Nieorganicz-
nej I Politechniki Wroctawskiej przez st. mechanikéw prec. J. Le§-
niaka i J., Tomasika, -

spoczywajacego swoim ciezarem na dwu rurach miedzanych
rami (S, R). Wewnetrzny wykonany jest z blachy molibdeno-
wej, zewnetrzny z blachy niklowej lub nierdzewnej staran-
nie polerowanej. Oba cylindry spoczywaja na podporkach
z tego samego materialu (w, z) przymocowanych do elektrod
(k, k). W ten sposéb uniknieto stosowania w obrebie strefy
wysokiej temperatury jakiejkolwiek ceramiki. Preparaty ogrze-
wane umieszcza sie na lédce z blachy molibdenowej, wsuwa-
nej przez wpust (x). Pomiaru temperatury dokonuje sie pirome-
trem optycznym poprzez wziernik (y), jakkolwiek whudowa-
nie termopary stosowanej do 16000 nie sprawialoby specjal-
nych klopotéw. Piec odznacza sie tatwa regulacja temperatu-
ry. Maksymalna temperature 20000 mozna osiagna¢ w .ciagu 3
minut od chwili wilaczenia pradu. Przez wylaczenie pradi
uzyskuje sie duza szybko$¢ studzenia. Spadek temperatury
od 20000 do 1000° nastepuje w ciagu 3 sekund, a temperaturd
5000 zostaje osiagnieta w ciagu 10 sekund.

Jako zrodlo energii stuzy transformator lub przetwornica
niskiego napiecia. Zuzycie energii jest nieduze jak $wiadczy
o tym ponizsze zestawienie. Bez trudnos$ci osiaga sie tempe:
rature 2000°C. i i e
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Charakterystyka pieca molibdeno-
wego wypelnionego wodorem

Temperatura (°C) Napiecie (V) Natezenie (A) Moc (VA)

950 0,9 312 281
1200 1,5 384 576
1350 1,9 456 866
1530 23 504 1159
1600 2,6 553 1438
1800 3,3 648 2138
1900 39 722 2816
2000 4,7 864 4060

B. Prézniowy piec z wolframowq spiralq grzejng (rys. 2)

Piec powyzszy stanowi w istocie zar6wke elektryczna o me-
talowych scianach bezposrednio potaczona poprzez wymrazal-
nik (a) ze stalowa pompa dyfuzyjna prozniowa. Polaczenie
nastepuje przy pomocy szlifu metalowego (b), dzieki ktéremu
jak tez dzieki lozyskom (c) piec jest obracalny. Calo$¢ naczy-
nia oraz wymrazalnika (a) wykonana jest ze stali nierdzewnej
KNR 1 i zostala wypolerowana. Chlodzenie naczynia pieco-
wego jest bardzo staranne i nastepuje przy pomocy wtoczo-
nych kanatéw obwodowych (e, f, g), z ktérych dwa (e, f) ta-
cza sie 8 pionowymi wierceniami. Same kanaly poziome
zamkniete sq zaspawanymi pier§cieniami. Pokrywa (h) posia-
da wziernik (i) zaopatrzony w plytke kwarcowa (j) i jest do-
datkowo chtodzona woda przeptywajaca kanalem (k). Pokry-
wa przytwierdzona jest szczelnie do naczynia poprzez gumo-
wa uszczelke (I) szeScioma zaciskami. Podniesienie jej naste-
puje wzdluz prowadnic (m), do ktérych pokrywe przytwiedzic¢
mozna Srubami. Stalowa probowka (n) speilnia funkcje odbie-
ralnika przeznaczonego do zamrazania stanow rownowag pro-
bek poddanych ogrzewaniu lub stopieniu. Moze ona by¢ w tym
celu wypelniona rtecia lub inna ciecza o minimalnej prez-
nosci pary i jest z zewnatrz dodatkowo chtodzona. Elementem
grzejnym jest badz 7-zwojowa spirala wolframowa (o) z dru-
tu (& = 1,4 mm), badz tez taS§ma wolframowa (8 X 0,4 mm)
zwiniete na goraco do $rednicy 18 mm, wysokosci 30 mm. Do-
prowadzenie pradu nastepuje przy pomocy dwu rur miedzia-
nych (p i q) odizolowanych od korpusu pieca i uszczelnio-
nych na tej samej zasadzie, jaka opisano w rozdziale A. Dla
unikniecia strat promieniowania, spirale otaczaja dwa cylindry
z blachy molibdenowej (r) przytwierdzone zapomoca tasm mo-
libdenowych (s) do jednej z elektrod. Probki przeznaczone
do szybkiego studzenia umieszcza sie w matym ,koszyczku"
() sporzadzonym z drutu wolframowego i zawieszonym na
chromonikielinowym drucie poprzecznym (u). Substancje szcze-
golnie wrazliwe nawet na $lady gazow otacza sie dodatkowo
folia cyrkonowaq, spelniajaca funkcje ,getra’. Dla szybszego
zamrozenia przepala sie przez zwarcie elektrody (p) z korpu-
sem pieca zawieszenie (u), po czym koszyk spada wraz z sub-
stancja do odbieralnika (n) w ciagu ulamka sekundy. Wytop
probek mozna przeprowadzi¢ rowniez stosujac male tygielki
probowkowe z wlasciwych materialow ceramicznych (Al2Og,
Z109, BeO, ThO2), ktére umieszcza sie na odpowiedniej pod-
stawce ceramicznej przytwierdzonej do podstawy mnaczynia.
Mozliwe jest réwniez dokonanie odlewu w proézni przez umo-
cowanie na jednej z elektrod drugiej probowki pod katem
prostym do pierwszej oraz przechylenie pieca.

Préoznia panujaca w piecu kontrolowana jest przy pomocy
obracalnego‘skréconego monometru typu McLeoda (v) wpro-

wadzonego do szlifu (w). Po odgazowaniu pieca utrzymuje sie
tatwo w toku calego okresu ogrzewania préznie rzedu 10—%
mm Hg.

Granica temperatury pieca podyktowana jest zwisem spi-
rali wolframowej. Wytrzymatos¢ tasmy wolframowej jest pod
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Rys. 2
Charakterystyke pradowa pieca podaje
nastepujace zestawienie.
Temperatura (°C) Napiecie (V) Natezenie (A) Moc (VA)
1000 9 47,0 423
1200 10,2 54,5 556 -
1400 12 62,0 744
1600 14,3 70 1001
1800 18 79 1422

tym wzgledem wieksza, lecz wymaga ona znacznie wiekszych
natezen pradu. Rowniez zmniejszenie $rednicy spirali umozli-
wia osiagniecie wyzszych temperatur. Do ogrzewania spirali
stuzy agregat zlozony z transformatora niskiego napiecia ste-
rowany bezstopniowym transformatorem regulacyjnym przy-
laczonym do sieci miejskiej. §

Otrzymano 17.V.54
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Wykorzystanie fosforytow krajowych do produkciji
termofostatow

K. Akerman, |J. Dankiewicz. M. Dankiewicz,
E. Gryglik, Z. Pletti i K. Przylecka

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych

Omoéwiono obecny stan wyzyskania krajowych zl6z fosforytonosnych oraz krajowa baze surowcowa do pro-
dukcji termofosfatéw magnezowych. Podano wyniki prob w skali laboratoryjnej nad otrzymaniem topio-
nych termofosfatow magnezowych w oparciu o surowce krajowe i niektére zagraniczne. Omoéwiono wyniki
proby w skali poltechnicznej otrzymania wiegkszej ilosci termofosfatu z pewnego polskiego fosforytu,
z apatytu i serpentynu.

PaccMOTPEHO MCHoJb30BaHue (oCOPUTHBIX 3alelKeil y MecTHadA ChlpbeBas 0asza s MPOAYKLMY MarHueBbIX
repmochocdaror. M3m03KeHBI pe3yIbTaThl IIPOBENEHHBIX 9KCIIEPVMEHTOB B J1aO0paTopHOM Maciurabe Iio II0Jy-
YEHNIO INIABJIEHHBIX MaTHMEBBIX TepModocdaros M3 MECTHOIO ¥ OTYACTV 3arPaHMYHOTO ChIpbA. Paccmorpe-
HBI Pe3yJbTaThl SKCIEPMMEHTANbHBIX JMCCIeL0BaHM) B IIOJyTEXHMYECKOM MacuiTabe 10 IOJIyYeHMIO OOJbIIEero
KonmdecTBa Tepmodocdara m3 MecTHOro doccopnra, amaTUTa ¥ CEPIEHTMHA.

Actual application of Polish phosphorite ore and of Polish raw material basis for production of magnesium
thermophosphate has been discussed. Results of experiments on a laboratory scale in obtaning melted magnesium
thermophosphate using Polish and some foreign raw materials have been given. The results of obtaning
greater amount-of thermophosphate (on a pilot plant scale) from a certain Polish phosphoritie, apatite and

serpentine have been discussed.

1. Wstep

Uchwaly II zjazdu PZPR w sprawie osiggnie¢ w wykona-
niu planu szescioletniego i gtéwnych zadan gospodarczych na
lata 1954 — 1955 przewiduja wzrost wartosci dostaw nawo-
z6w fosforowych dla rolnictwa o 38%. Wedlug wskazan tow.
Bieruta nalezy stworzy¢ wiasna krajowa baze surowcowa dla
przemystu nawozow fosforowych. Uniezalezni to wzrost tej
gatezi przemystu od dostawy surowcow importowych.

Dotychczas eksploatuje sie u mas fosforyty tylko w dwodch
kopalniach. Srednia zawarto$¢ w nich PsOj wynosi 14%.

Jak wykazuja ostatnie badania geologiczne Polska posiada
rozlegte zloza fosforytow w rejonach Sieradza, , Radomia
i Krasnika (II Zjazd PZPR referat Pierwszego Zastepcy Preze-
sa Rady Ministrow, Minca). Stwarza. to nowe mozliwosci su-
Irowcowe. :

Fosforyty krajowe wykorzystuje sie w postaci zmielonej
do nawozenia roslin. Jak wykazalty doswiadczenia nad roz-
puszczalnoscia réznych nawozéw fosforowych w stabych kwa-
sach, dzialanie maczki fosforytowej jest znacznie gorsze niz
superfosfatu, supertomasyny i termofosfatu magnezowego to-
pionego.

Przy znanych u nas metodach przerobki surowca fosfora-
nowego (superfosfat, supertomasyna) wyprodukowanie z fosfo-
rytow krajowych pelnowartosciowego nawozu natrafialo na
trudnosci ze wzgledu na ich sktad chemiczny i niska zawar-
tos¢ P20s.

Laboratoryjne préby wykorzystania fosforytéw krajowych
do produkcji termofosfatéw, wykonane w Polsce przed woj-
ng, cho¢ ciekawe z punktu widzenia teoretycznego nie zna-
lazly realizacji przemystowej. Przyczyna tego lezala gléwnie
w braku oplacalnej inwestycyjnie aparatury odpornej na dzia-
tanie stopionych fosforanéw, jak réwniez w trudno$ciach tech-
nologicznego rozwiazania procesu.

W Instytucie Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych
w oparciu o dilugotrwale préby w skali laboratoryjnej i pot-
technicznej opracowano metode produkcji termofosfatu mag-
nezowego topionego z fosforytéw krajowych, jako gtéwnego
surowca fosforanowego. !

%

2. Surowce

Ruda apatytowa jest nieflotowanym apatytem Kola.
Eksploatuje sie ja w postaci bryt o wymiarach 10 — 20 cm.
Dogodnos¢ uzycia jej do produkcji nawozow ogniowych po-

lega na tym, ze nie wymaga, jak np. koncentrat apatytowy
Kola, dodatkowej obrobki. (Wsad pieca poéttechnicznego musi
by¢ kawalkowy).

Fosforyty krajowe stosowane przez nas stanowia niewy-
korzystany nalezycie surowiec fosforanowy.

Uzyty dolomit jest to produkt odpadkowy z kopaln rud
cynku. Serpentyn, dolomit i ubogi magnezyt wystepuja w Pol-
sce w praktycznie nieograniczonych ilosciach i moga by¢
eksploatowane dla celow przemystu nawozow fosforowych.

W tabeli I zestawiono sktad chemiczny surowcow fosfo-
ranowych i magnezowych uzytych do doswiadczen.

3. Préby w skali laboratoryjnej

Doswiadczenia na aparaturze poltechnicznej poprzedzilty
szczegolowe badania w skali laboratoryjnej. Polegaly one na
ogrzewaniu roéznych mieszanek surowcow umieszczonych
w tyglach weglowych w piecu sylitowym z termoregulacja
elektryczna od temperatury 8000 do 13509C.

Czas przebywania ich w temperaturze 13500 wynosit 30 mi-
nut. Nastepnie zawartos$¢ tygli wylewano (w razie nie stopie-
nia sie¢ materialu przenoszono przy pomocy zelaznego preta)
do naczynia z woda. Otrzymany produkt analizowano na za-
wartos¢ P20z ogoélnego i rozpuszczalnego w 2% kwasie cy-
trynowym. f

Otrzymywanie termofosfatow w tyglach weglowych stwa-
rza wybitnie redukujace warunki prowadzenia reakcji.
W wiekszosci wykonanych préb zaznacza sie znaczna obnizka
zawartosci P2Os ogoélnego w poréwnaniu do ilosci obliczonej
teoretycznie. W skali poéltechnicznej proces otrzymywania
termofosfatow przebiega w temperaturze wyzszej o okoto 1500
niz w skali laboratoryjnej (patrz Przemyst Chemiczny, str.
495 r. 1953). Otrzymuje sie z tych samych mieszanek stopy
bardziej plynne, ktére po gwaltownym ochlodzeniu daja pro-
dukty o stopniu rozkladu o 10 — 20° wyzszym niz w pro-
bach = tyglowych. (Stopniem rozkladu nazywamy wyrazony
w procentach stosunek P3Oz rozpuszczalnego w 2% kwasie
cytrynowym do P205 ogélnego). S

Opierajgc sie na tym, za nadajace sie¢ do dalszego opraco-
wania technologicznego uwazano mieszanki, ktére dawaty po
stopieniu przy 13500 produkt o stopniu rozktadu powyzej 70%o.

W tabeli II zestawiono wyniki uzyskane przy rozkladzie
krajowych fosforytow gat. I przy pomocy serpentynu. Dla
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Tabela I
% zawartogé

§ straty

oy Sl P,0. || ISio, {7 Re05 2| Ca® | MgO F FLO | prazenia| K0 | Na,0
(105%) | g0

1 ruda apatytowa 31,10 12,53 8,23 39,85 2,16 0,21 0,54 1,02 2,83
228 Konstantina¥) 28,92 1,95 1,25 50,55 1,61 3,62 1435 10,50

3 fosforyt krajowy

gat. L. 14,20 43,55 2,69 29,85 0,75 1,62 0,35 7,00
4 s oIk s lie 30,85 316, 4431183 1,02 1,65 0,38 6,83
5 serpentyn 42,01 12,08 0,59 34,00 11,55
6 dolomit 0,89 5,20 29,92 17,94 43,73
7 magnezyt 33,52 7,70 243 | 30,18 26,44

porownania nalezy zaznaczy¢, ze zawartos¢ P2Ojp rozpuszczal-
nego w 2% kwasie cytrynowym wynosi w tym fosforycie do
30°%0 ogolnej zawartosci P20Os.

W tabeli III zebrane zostaty wyniki analiz produktow uzy-
skanych przy ogrzewaniu mieszanek w ukladzie: fosforyt gat.I
/dolomit, a w tabeli IV w ukladzie: fosforyt gat. II/ magne-
zyt.

Tabela II
Sklad mie-
| [szanki w cz.| 9% w produkcie
Lo wag. Roi}dad Uwagi
o
fost | 85 P,0
pen- [P2O, og. 278
gat. I tyn b rozp.
{1 100 20 10,86 3,67 33,7 spiek
2| 100 25 10,54 4,57 43:8 gesty stop.
3| 100 30 9,50 8,01 84,3 stop
4| 100 35 9,27 7,32 79,1 s

Jak wynika z tabel, wychodzgac z badanych fosforytow
otrzyma¢ mozna przy rozkiladzie takimi mineralami magnezo-
wymi, jak serpentyn, dolomit i magnezyt, produkty o wy-
maganej jakosci.

Najwyzsza osiegnieta w nich zawartos¢ P20 wynosi
10,20°% w wypadku uzycia fosforytu o zawartosci 14,20%
P2O5 (patrz tabela III pozycja 3) oraz 10,45 w wypadku
uzycia fosforytu o zawartosci 15,48% P20j5 (patrz tabela IV
pozycja 4). ‘ e

Zauwazono, ze stopy mieszanek w ukladzie fosforyt-dolo-
mit oraz fosforyt-magnezyt charakteryzuje mniejsza lepkos¢
niz w uktadzie fosforyt-serpentyn.

Inaczej przedstawia sie sprawa przy rozkladzie struktury
apatytowej w apatycie przy pomocy wyzej wymienionych
mineraté6w. Obrazuje nam to tabela V, w ktérej zestawiono

Tabela III

Sklad mie-

szanki w cz.| % w produkcie
Lp wag. Ro%/k{ad Uwagi

3 o

fosfor.| dolo- P,0

gat, I| mit P:0; og. rgzp5.
1] 100 30 11,20 3,65 32,5 gesty stop
2| 100 | 40 10,85 5,80 53741 »
3] 100 50 10,20 7,96 78,0 stop
41 100 60 10,01 8,19 81,8 B
51 100 70 10,18 9,77 95,9 5
6] 100 80 9,96 9,23 92,6 o
71 100 | 100 9,80 9,66 98,5 o0
81 100 | 120 8,81 8,56 97,1 5

- ") Konstantina — jeden z gatunkéw fosforytéw marokanskich.

wyniki analiz produktéw otrzymanych przez stapianie mie-
szanek apatytu z serpentynem, dolomitem lub magnezytem.
Jak widzimy do produkcji termofosfatow magnezowych
topionych z apatytu jako surowca fosforanowego nadaje sie
tylko serpentyn. Réznice w zachowaniu sie mieszanek surow-
cow przy ogrzewaniu ich do temperatury 1350°C w  wyzej
przytoczonych ukladach przypisuje si¢ ich odmiennemu skla-

Tabela IV
Sktad mie-
szanki w cz.| % w produkcie i
L. wag. Rozkla .
s o Uwagi
fosfor.| ma- 1:700)
gat. II|gnezyt| P,0; og. rozzps.
1.] 100 | 20 nie analizowano spiek
2.1 100 25 11,98 5,75 47,9 gesty stop
3.1 100 30 12,18 7,02 57,6 »
4.1 100 40 10,45 9,37 89,6 stop
5.1 100 50 9,03 6,87 76,0 5
6.1 100 80 6,76 5,58 82,5 5
Tabela V
Sktad mieszanki w cz. wag. | % W prod. B
Lp. |apatyt| *°*~ | dolo- | mag- | P,O; | PO, k(l)ad Uwagi
Kola It);?] mit |nezyt| og. |rozp.| %
il 90 50 — — 124,56 |12,22] 49,7 | gesty stop
2% 90 60 — — 123,32|15,71| 67,3 | stop
3 90 70 — — 121,03 (17,96 | 85,4 2
4. 90 80 — — 120,07118,01} 89,7 T
5.1 100 | — 60 | — 128,36 1,36 4,7 | spick
6.1 100 — 70 | — |27,90| 1,47| 5,2 »
7.1 100 — 80 | — 26,47 1,20| 4,5 »
8.| 100 —— 90 | — |25,24| 0,94| 3,7 »
9.1 100 — 100 | — 24,06 1,24| 5,1 )
10. | 100 — 160 — 120,82 1,07| 5,1 »
11. | 100 — 180 | — 19,31 1,15| 5,9 |gesty stop
12.| 100 — — 70 |24,03 | 2,30 9,6 »»
13.] 100 — — 80 |22,96| 2,38 10,4 s
14.| 100 — — 100 | 21,47 | 3,76 17,5. »
15. | 100 — — 110 120,09 | 3,42| 17,1 ”
16. | 100 - — 120 | 19,01 | 4,03 | 21,2 )
17.| 100 — — 160 |17,85| 4,57 25,6 »
18. | 100 — — 180 | 15,69 | 5,14] 32,8 ”»

dowi chemicznemu wyrazajacemu sie¢ w roéznicach ilosciowych
stosunkow molowych P2O5: CaO : MgO : SiOa. :

Dalsze badania zmierzaly do otrzymania termofosfatow
magnezowych o zawartosci ok. 14% P2Oj5 przez wzbogacanie.
uktadow: fosforyt-mineraty magnezowe przez dodatek apatytu
Kola. Z szeregu przeprowadzonych prob przytacza sie w ta-
belach tylko najbardziej charakterystyczne.
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‘ Tabela VI W tabeli VIII umieszczono wyniki analiz produktéow otrzy-
1 manych przy stapianiu mieszanek fosforytu gat. II, apatytu
| Sktad mieszanki % W. pro- i magnezytu.
WOz AR dukeie K Biorac pod uwage uzyskane wyniki przy stapianiu miesza-
f Lp. S ROZ‘; ad Uwagi nek surowcow w ukladzie fosforyt-apatyt Kola-mineraty mag-
| fosforyt |apatyt pen- P,0; | P20O5 @ nezowe widzimy, ze produkcje termofosfatu magnezowego
E g5t Lol tyn e okoto 14%y mozna oprze¢ zarowno na serpentynie jak i na
i dolomicie i magnezycie. Stwarza to duze mozliwosci gospo-
1 100 20 20 |15,11 | 4,89 32,3 [sestystop
} o 100 | 20| 25 |1486| 445| 293 . Labela VI
| 3 100 20 30 | 14,17 | 7,50 52,6 > : : 3
| 4| 100 | 20| 40 [1310] 9,69 739 | stop Gk by
00 20 | 50| iugs o) 675 o Ip. Rozldad | 15961
6| 100 20 [ 60 |10,94| 7,13| 65,1 5 fosforyt |apatyt| ma- | P,O; | P,O; /o
” 100 25 30 | 15,10] 8,26 54,6 |gestystop gat. 1I | Kola | gnezyt| og. | rozp.
8 100 25 40 | 14,01 (10,28 73,4 stop :
) 100 25 45 | 13,81 (11,80 85,4 5 1 100 20 30 |14,31| 8,83 61,7 stop
10 100 25 50 |13,41/10,98| 81,8 5 2 100 20 40 [13,91|11,17| 80,3 %
11 100 25 60 | 13,20 12,48 94,5 & 3 100 20 50 |13,63 11,63 84,6 5
12 100 30 30 | 15,90 9,39 59,0 . |gestystop 4 100 20 60 13,12 (12,03 91,8 %
13 100 30 40 | 15,70| 9,54| 60,7 stop 5 100 20 70 |13,15|11,06 84,1 i
14 100 30 45 |15,00|12,67 84,4 & 6 100 20 80 [12,51]11,43 91,5 »
15 100 30 50 | 13,55 (12,87 94,9 5 7 100 25 40 14,33 | 6,69 46,7 |gestystop
16 100 30 60 | 13,98 (12,91 92,3 s 8 100 25 50 |14,48|11,84 82,0 stop
17, 100 100 80 | 17,77 | 11,67 65,7 o 9 100 25 60 |13,8112,08 87,5 »
18 100 100 90 |19,44(13,36| 68,7 g 10 100 25 70 [13,30112,20| 91,8 5
19 100 100 | 100 | 18,00|14,82| 82,3 i 11 100 25 80 |[13,4612,25 91,0 »
20 100 100 | 120 | 15,97|12,87| 80,6 i 12 100 30 20 17,91 5,95 33,2 |gestystop
21 100 100 | 140 | 15,24 12,68 83,2 o 13 100 30 30 |16,75 11,70 69,8 stop
14 100 30 40 115,00 |13,53 90,2 %
Tabela VI przedstawia wyniki otrzymane przy stapianiu 15 100 30 50 |13,85(12,73 91,9 2
fosforytow gat. I z apatytem i serpentynem. 16 100 30 60 11,93 (10,93 91,6 5
Tabela VII obrazuje nam mozliwo$ci otrzymywania ter- 17 100 30 70 11,21 /10,26 91,5 ”
mofosfatéw magnezowych z fosforytow gat. I z dodatkiem 18 100 30 80 (10,46 | 9,31 89,0 ”»
apatytu Kola i dolomitu. .
| Tabela VI Tabela IX
Sklad mieszanki % W pro- Sklad mieszanki % w pro-
‘ L — W CZ. wag. : dukcie Roi/klad e . W cz. wag dukcie })}Ozd_ : :
osforyt |apatyt| dolo- | P,O; | P,O () p. & ; kia wagi
| gat.{ %OI}; mit ég. rozzp? arplﬁ;_ ;:;_ dgllﬁt- ;2_ P;gs II_’;ZOB o0/
i 7 towa | tyn zyt : s
| 1 10054120 40 | 14,22 | 5,88 41,3 |gestystop
‘ 2 100 20 50 | 14,06 . 6,82| 48,5 i ; : :
3| 100 20 | 60 [13,42| 8,86| 66,0 stop 1(100 | 30 | — | — | nie analizowano [ spick
41 100 20 | 70 [13,16] 9,62] 73,1 d 2| 100 | 40 | — | — 20,10/ 6,85] 34,0 »
5 100 20 80 | 13,02 (10,96 84,1 e 31 100 30 S — | 18,17 | 7,53 | 41,4 |[gestystop
6 100 20 90 |12,64|11,35| 87,1 3 41 100 | 60 = — . |16,741 16,05 95,8 stop
71 100 25 | 50 |15,20| 7,08| 46,5 |gestystop 51100 70 | — | — [16,61]13,85] 83,3 »
‘8| 100 25| 60 |15,37| 9,44| 61,3 stop 6100 | — | 40 | — 24,62| 2,96 12,0 | spiek
9.0 100, [os10i70 114,35 11:39] 793 : 711001 — | 60 | — 23,11 2,23] 9,6 »
c10:1 5 100° |25+ 180 |13,81 | 12,2011/ 88,3 :\ 81100 ) — | 80 ) — (21,22} 252118 »
il 10072 725510001 |13,42 11241 '83.7 4 91100} — | 100 | — (19,06]| 1,95} 10,2 5
12087 100 #:25/.1100. 1 13,3412,30] . 92,2 i 10 100 | — | 120 | — 118,71} 1,88} 10,0 ”
13 ] 100 30 | - 50 | 15,42 8,75| 56,7 |sestystop 111 100 | — | 140 | — 116,70 1,68] 10,0 ”
14 100 30 60 | 14,82 18,92 60,1 stop 12 | 100 = 160 == 1116200551558 97 %
15| 100 30 | 70 |14,14|12,37| 874 s 131 100 | — | 180 | — [1535) 1,52} 9,9 5
16 100 30 | 80 |14,05|11,87 84,4 ; 14 | 100 i Gt 10 [26,33 | 4,61 | 17,5 |gestystop
171 100 | 30 90 |13.62]1138] 835 15f 10000 el D0l 990061 7,88 f 3564
18 | 100 30 | 100 |13,20(11,40| 86,3 A 16 | 100 | — | — | 30 |21,54| 8,62 40,0 | stop
19 100 | 100 | 80 |21,09| 6,49 30,7 |gestystopl | 17| 100} — | — | 40 21,09 /12,09 57,4 -
20| 100 | 100 | 100 |21,50] 5,51 25,6 i 18 100 | — | — | 50 [20,54|16,35] 79,6 4
21| 100 | 100 | 120 [18,60| 7,20| 387 . 191 100 | — | — | 60 |18,50|13,83 [ 74,8 5
22| 100 | 100 | 140 |19.72| 8.19| 415 2081 1000 = e = Gl W 70RILT 56 15,1711 86,4 L 7
23| 100 | 100 | 160 |18,90| 6,98| 37,0 : 211100} — | — | 80 |17,73|16,83| 95,0
24| 100 | 100 | 180 |18,30| 3,92| 21,4 | spiek 221 100 | — |/ — | 90 18,23 16,37 89,9 ¥
25| 100 | 100 | 200 | 17,22| 596| 34,6 ) 231100 — | — | 100 }15,22115,02]1 98,7 |
26| 100 | 100 | 220 [17,03| 5,00 293 P 24| 100 ) — | — | 110 |16,34 15,03 | 92,1 3
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Tabela X darczo-ekonomiczne dla przemystowej produkcji termofosfa-
: " tow tego typu.
Sklvidcémf;:gnkl %dl\;vkcpilc;o— Zbadano uklady: ruda apatytowa — serpentyn, ruda apa-
¢ : Roz- ) tytowa-dolomit, oraz ruda apatytowa-magnezyt. Uzyskane wy-
Eplions | ser A e ki/ad Uwagi niki obrazluje? tabela IX. :
stan- | pen- | © .. | gne- og. | PO, 9 Jak widzimy strukture apatytowa w rudzie apatytowej
L oty 2y roztozy¢ mozna przez stapianie jej w temperaturze 1350°C
z serpentynem i magnezytem. Optymalnymi mieszankami sa:
il 100 40 = — 119,48 7,70139,5 stop 100 cz. wag. rudy apatytowej i 60 cz. wag. serpentynu (za-
2:| 100 50 o — 119,63 | 8,99145,8 s . warto$¢ P205 ogoélnego w produkcie suchym wynosi okoto
3] 100 | 60 = — 119,12 (12,89167,4 4 17%/0; rozklad okolo 96°) oraz 100 cz. wag. rudy apatytowej
41 100 70 = — 117,00|13,99.| 82,3 A i 50 cz. wag. magnezytu ubogiego (P205 ogolne okoto 20,5%;
5| 100 | 80 = — 15,50 | 14,52 | 81,3 5 rozktad ok. 80%o).
6 | 100 90 = — |14,8313,11188,2 » Doswiadczenia wykonane z ruda apatytowa i dolomitem
7| 100 = 40 — [2568| 2,00] 7,00] spiek daty wyniki ujemne. Otrzymane produkty byly spieczone
8 | 100 £ 60 — |22,86| 1,86 8,1 » (rozktad $rednio 10%).
91 100 = 80 == 21,252,211 10,4 % ; S g
Nalezy tu przypomnie¢, ze koncentrat apatytowy ogrzewa-
10 | 100 = 100 — 119,40 2,02]10,4 = <
11 100 N 120 _ |1825| 1,92]10,5 : ny w temperaturze 1350°C z serpentynem, dolomitem Ilub
ol 100] _ 140 ot 16’95 1’76 10,3 : magnezytem zachowuje sie inaczej. Mianowicie strukture je-
] O RN 60t 16:00 1:82 11.3 :: go w tych warunkach rozktada jedynie serpentyn. Dolomit
14| 100 i 180 — l14,92] 1,38] 9,2 3 i magnezyt daja produkty o niskim stopniu rozktadu.
151 100 ey 3 40 |22,06 | 3,19|14,46 |gestystop Podobne proby przeprowadzono w uktadzie: Konstantina —
6L 005 wa= i 50 [20,13| 4,28]21,31 5 serpentyn, Konstantina — dolomit, oraz Konstantina — mag-
17211000 | r e 60 |18,50| 6,16 33,30 i nezyt, przy czym wyniki zestawiono w tabeli X.
IR CEL 00 (4 == 70 118,79 | 7,94 |42,26 5 Z Konstantiny otrzymano termofosfaty magnezowe o po-
HOEIE=1.00" |- & — e 80 |18,78 | 8,08|43,03 5 zytywnym rozkladzie na drodze stapiania jej w temperatu-
20| 100 s s 100 | 16,42 | 8,08]49,21 = rze 1350°C z serpentynem. Za optymalna mieszanke uwazac
21 100 — — 110 | 16,38 | 6,44 39,32 » mozna: 100 cz. wag. Kbnstantiny oraz 70 cz. wag. serpentynu
22| 51000 —. 1 |:3120°] 15,80/ 2,12 |:13,42 5 (P205 ogolne 17, rozktad okoto 82%).
éi igg % : igg }g’gg g’;é ;3’;} 4 Mieszanki 100 cz. wag. Konstantiny z 40 — 180 cz. wag.
: { 2 - dolomitu nie topia sie, lecz spiekaja (rozklad 8 — 11%).
Tabela XI
Sktad mieszanki w cz. wag. % w produkcie Lo
; Oza Uwagi
I lf?:jfgvrx apartl;/?sw a | serpentyn dolomit magnezyt P02g_05 rl())zz% % -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 100 40 30 = — 14,27 6,88 48,2 stop
2 100 40 40 — = 13,58 11,53 84,9 ”»
3 100 40 50 E= == 13,20 9,91 753l »
4 100 50 30 == = 14,34 8,49 56,8 »
S 100 50 40 = = 14,10 11,57 82,1 ’»
6 100 50 50 = = 13,20 1553 87,4 ”»
7 100 60 30 = == 1537 6,39 41,6 )
8 100 60 40 — — 14,37 11,08 77,1 )
9 100 60 50 == = 13,18 11,18 84,2 ”»
10 100 40 = 40 = 13,62 7550 55;1 »
11 100 40 = 50 = 13,50 10,82 80,1 ”»
12 100 40 = 60 = 14,07 12,45 88,4 ”»
13 100 50 = 50 = 14,07 5,91 42,0 Seetyiatop
14 100 50 = 60 = 14,70 * 9,82 66,7 »
15 100 50 = 70 = 14,85 11,89 80,0 stop
16 100 60 = 50 = 14,65 6,61 46,4 gesty stop
17 100 60 = 60 = 15,30 9,42 61 55 ”»
18 100 60 = 70 = 15,42 11,46 74,3 stop
19 100 430 = = 30 14,25 10,32 72,4 »
20 100 30 = = 40 13,06 - 11,45 87,7 ”
21 100 30 — = 50 12,10 11,00 91,0 ”
22 100 40 E= = 30 16,12 11,43 71,0 »
23 100 40 = == 40 15,30 14,10 92,0 »
24 100 40 = = 50 14,54 14,25 98,0 ”»
254 100 50 = == 30 14,54 11,96 82,2 ”»
26 100 50 = — 40 14,28 13,70 96,0 T
27 100 50 = = 50 12,51 11,55 92,3 ”

Uwaga: Préby podane w pozycjach 1 — 18 wykonano z fosforytem krajowym gat. I, a w pozycjach 19 — 27 z fosfo-
| rytem krajowym gat. II.



464 PRZEMYSL CHEMICZNY X (1954)
Tabela XII
Sklad mieszanki w cz. wag. % w produkcie
P.O P.O. Ro%ldad U.nhet
P lf(r):fg‘rj; Konstantina| serpentyn dolomit magnezyt (gg. 2 I‘OEZp.a %o
1 100 40 40 = = 12,64 7,74 61,2 stop
2 100 40 50 = = 11,86 9,17 7173 o
3 100 40 60 = = 11,50 8,62 74,9 5
4 100 50 40 = — 14,20 9,11 64,1 %
5 100. 50 50 == == 13,98 10,85 77,6 s
6 100 50 60 — = 13551 10,51 AT %
7 100 60 ; 40 = = 14,41 8,80 61,0 5
8 100 60 50 = = 12,74 9,32 73,1 %
9 100 60 60 = == 13,57 9,73 AT Y
10 100 40 = = 14,11 9,03 64,2 5
11 100 40 = P 13,30 10,20 76,7 i
12 100 40 = = 13,70 10,35 75,5 5
13 100 50 = == 14,12 8,02 56,8 &
14 100 50 = =z 13,35 8,98 67,2 H
&5 100 50 == = 14,18 10,46 737 %
16 100 60 = — 14,68 8,65 59,2 i
17 100 60 = = 14,29 10,76 7353 =
18 100 ¢ 60 = = 14,48 10,62 73,3 o
19 100 30 = = 30 15,06 7,33 48,7 £
20 100 , 30 == = 40 14,36 12,58 87,6 &
21 100 30 = o 50 13,30 12,90 97,0 £
22 100 40 = = 30 15,57 7,27 46,7 5
23 100 40 = = 40 15,03 9,54 63,5 e
24 100 40 == = 50 14,49 12,03 83,0 3
25 100 50 = = 30 14,12 5,02 35,5 gesty stop
26 100 50 = = 40 13,77 5,54 40,2 5
27 100 50 = = 50 13,56 10,80 79,6 Ns

Uwaga: Préby podane w pozycjach 1— 18 wykonano z fosforytem krajowym gat. I, a w pozycjach 19 — 27 z fosfo-

rytem krajowym gat. II.

Negatywne rezultaty otrzymano réwniez w probach prze-
prowadzonych z Konstantina i magnezytem.

Gdy do 100 cz. wag. Konstantiny dodawano 40 — 180 cz.
wag. magnezytu, surowce wprawdzie stapialy sie, ale rozklad
w uzyskanych z nich termofosfatach nie przekraczat 49%o.

Wykonano réwniez badania nad otrzymywaniem termo-
fosfatow magnezowych w oparciu o mieszany surowiec fosfo-
ranowy: fosforyt krajowy — ruda apatytowa oraz serpentyn,
dolomit i magnezyt. W tabeli XI zebrano najbardziej charakte-
rystyczne wyniki analiz produktéw otrzymanych w badaniach
ukladu: fosforyt krajowy — ruda apatytowa — serpentyn, fo-
sforyt krajowy, — ruda apatytowa — dolomit oraz fosforyt
krajowy — ruda apatytowa — magnezyt.

Termofosfaty, ktére przy zawartosci okolo 14% P>O5 o0gol-
nego odznaczaja sie dobrym rozkladem, mozna otrzymac z su-
rowca fosforanowego sktadajacego sie z fosforytu krajowego
I rudy apatytowej oraz takich mineraléw, jak serpentyn, do-
lomit lub magnezyt.

Poréwnujqc. jednak wyniki otrzymane w prébach przepro-
wadzonych w uktadzie: fosforyt krajowy — mineraty magne-
zowe oraz ruda apatytowa — mineraly magnezowe, mozna
wysunac twierdzenie, ze tylko w wypadku uzycia serpentynu
i magnezytu otrzymywanie nawozow w oparciu o wf/w mie-
szany surowiec fosforanowy nie bedzie zalezne od stosunku
ilosciowego fosforytu krajowego do rudy apatytowej.

Stosunek ten w wypadku uzycia dolomitu jest ograniczo-

: ny (wzrost dodatku rudy apatytowej w mieszance powoduje

pogorszenie sig rozktadu, poréwnaj tabele IX).

~ Inaczej ukladaja sie warunki otrzymywania termofosfatow
magnezowych z mieszanek fosforytu krajowego i Konstatiny.
Wyniki analiz otrzymanych produktéw na drodze stapiania'te'-

go surowca fosforanowego z serpentynem, dolomitem i mag-
nezytem zebrane zostaly w tabeli XII.

Produkcje nawozow typu ogniowego zawierajacych okolo
14%/ P2O5 z surowca fosforanowego skitadajacego sie z fosfo-
rytow krajowych i Konstantiny mozna oprze¢ zarowno na
serpentynie jak i na dolomicie i magnezycie. Bogatsze w P20Oj
termofosfaty otrzyma¢ mozna jednak tylko w'uktadzie fosfo-

- ryt krajowy — Konstantina — serpentyn (poréwnaj tabele III).

Uwarunkowane jest to dowolnym wzrostem ilo$ci Konstanti-
ny w mieszance.

Badania nad zastosowaniem réznych surowcow fosforano-
wych do produkcji termosfatéw daly szereg ciekawych wyni-
kow. Roznice w zachowaniu sie apatytu Kola, rudy apatyto-
wej, Konstantiny czy fosforytu krajowego przy ogrzewaniu
ich z serpentynem, dolomitem lub magnezytem przypisuje sie
odmiennemu sktadowi chemicznemu poszczegélnych miesza-
nek. Wyjasnienie zaleznosci pomiedzy stosunkami molowymi
P505 : CaO : SiO2 : MgO : R2O3 a reakcja tworzenia sie fermoc-
fosfatow zostanie ujete w osobnej publikacji.

4. Préoby w skali péltechnicznej

Badania w skali pottechnicznej przeprowadzono na specjal-
nej aparaturze odpornej na dziatanie stopionych fosforanow
i pozwalajacej przy odpowiednim doborze surowcoéw na otrzy-
mywanie produktu bez strat PsOj przez redukcje.

Temperatura prowadzenia procesu wynosita ok. 1500°C.
W sktad mieszanki surowcéw wchodzito 100 cz. wag. fosfo-
rytu krajowego (14,2% P20j5), 30 cz. wag. apatytu oraz 45 CZ
wag. serpentynu. Poniewaz wsad pieca musi by¢ kawalkowy:
fosforyt uzyto w postaci naturalnych granul, serpentyn roz
drobniono na amaczu szczqkbwym do wymiaréw ok. 40 mm,
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apatyt za$ zgranulowano w bebnie obrotowym przy pomocy
szkla wodnego.

Otrzymany produkt byl barwy.zielonawo-niebieskiej i za-
wieral $rednio 14,2% P2035 ogélnego i 13,75 P20Oj5 rozpusz-
czalnego.

Proces prowadzono systemem cigglym przez 36 godzm,
przy czym wyprodukowano ok. 30 ton nowego nawozu.

Przeznaczony on zostal po zmieleniu do dalszych badan
wegetatywnych polowych i wazonowych.

W chwili obecnej, w oparciu o wykonane w skali labora-
toryjnej proby, rozpoczeto na aparaturze doswiadczalnej pro-
dukcje duzej partii nawozu z roznych zestawow na bazie ba-
danego fosforytu krajowego.

W mys$l podjetego przez Instytut Kwasu Siarkowego i Na-
wozow Fosforowych zobowigzania dostarczony on zostanie

rolnikom do jesiennych wysiewow.
Otrzymano 20.V.54
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Uwagi o rozpuszczalnosci termofosfatu magnezowego
w roziworcxch kwasu cyirynowego i cyirynionu amonu

661.632.722.631.859.42:543.832

K. Akerman, K. Lasiewicz i H. Zawadzka
Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych

Warto$¢ nawozowa termofosfatu magnezowego nie zawsze pokrywa sie z wynikami analitycznego oznaczenia
P2O5 rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym i cytrynianie amonowym, gdyz zalezy od bardzo wielu czynni-
kow dz1a{ajqcych w glebie. Podano zalezno$¢ rozpuszczalnosci w 2% roztworze kwasu cytrynowego od wiel-
kosci odwazki i czasu ekstrakcji, od granulacji badanego termofosfatu, od intensywnos$ci mieszania i tempe-
ratury. W badaniach nad rozpuszczalnoscia termofosfatu w cytrynianie amonowym zbadano ponadto wplyw pH.

Ha ocHOBaHmMM JaHHBIX IIOJYyYEHHBIX II0 aHAIMUTUYECKOMY ompezenennio PsOj, pacTBOPUMOTO B JIVIMOHHOM KN-
CIIOTE, M €€ aMMOHMEBOJ CONM EHe BCerjga BO3MOXKHO OLIEHUTH yAOOPUTENbHbIE CBOMCTBA MATHMEBOIO TEPMO-
doccbara, TaKk Kak 9TM CBOMCTBA 33ABUCAT OT MHOIMX (DAaKTOPOB ACHCTBYIOIMX B IOuYBe. IlpefcTapiema 3a-
BIUCUMOCTb PaCTBOPMMOCTIL TepMochocchara B 2% pacTBope JIMMOHHOM KMUCIOTHI OT BeJMYMHBLI IIPOOBI, Bpe-
MEHJ SKCTPaKLNMY, TPaHyJANMM MCCIENOBAHHOIO TepModocdara, MHTEHCUBHOCTY IIEPEMEIIMBAHUSA ¥ TEMIIepa-

TypeI. ViccoeZoBaHO TakiKe BiausHue PH Ha PacTBOPMMOCTH rreplvmcboccpa'ra B aMMOHVEBOJ COJy JIMMOHHON

KICJIOTEL. i | ; ‘ fraied : ) i

The fertilizer value of magnesium thermophosphate is not always in conformity with the results of analytical
determination of P2Oj soluble in citric acid and ammonium citrate, since largely depends on many factors
acting in the soil. The dependence of the solubility in 2% citric acid solution on the weight sample, the time
of extraction, the granulation of the thermophosphate investigated, the intensiveness of mixing, and the tem-
perature has been given. In studying the solubility of thermophosphate in ammonium citrate the 1nf1uence of

pH has been investigated.

Jakosc¢ termofosfatu ocenia sie na podstawie zawartosci
fosforanow rozpuszczalnych w 2% roztworze kwasu cytryno-
Wwego, a nieraz w roztworze cytrynianu amonowego (1, 2).

Ocena nawozu, wydana na podstawie wyniku analizy che-
micznej, nie zawsze odpowiada jego wartosci rolniczej. Roz-
puszczalnos¢ bowiem w kwasie cytrynowym i cytrynianie
amonowym zalezy od wielu parametrow. Zauwazono zaleznos¢
rozpuszczalnosci od:

1) ilosci uzytego rozpuszczalnika w stosunku do wielkosci

odwazki badanej proby,

2) stezenia roztworu kwasu cytrynowego i
amonu,

cytrynianu

3) stopnia rozdrobnienia préby do analizy,

4) czasu ekstrakcji ]

5) sposobu ekstrakcji,

6) temperatury ekstrakcji,

7) pH rozpuszczalnika,

8) sktadu chemicznego badanego termofosfatu.

Nalezy tu jeszcze wspomnie¢ o wplywie metody oznacza-
‘ Lla zawartosci fosforanéw w ekstrakcie, na ostateczny wynik
- analizy w wypadku stosowania metod molibdenowych, cytry-
Dianowo-magnezowych, czy tez kolorymetrycznych o réinej
 doktadno$ci oznaczania.

Metody oznaczania zawartosci fosforanow rozpuszczalnych
w roztworze kwasu cytrynowego polegaja na ekstrakcji bada-
nego nawozu w kolbach miarowych na mieszadle obrotowym
i okresleniu w ekstrakcie ilosci zwiazkow fosforu.

Zwykle w metodach opisanych w literaturze 3, 4) okresla
sie wielkos¢ odwazki badanej proby, czas ekstrakcji, niedo-
statecznie jednak zwraca sie uwage na koniecznos$¢ zachowa-
nia innych wyzej wspomnianych parametrow. W wypadku
ekstrakcji roztworem cytrynianu amonu podaje sie rézne prze-
pisy na sporzadzenie tego odczynnika, co prowadzi do uzy-
skania rozbieznych wynikow analizy chemicznej. Postanowio-
no zbada¢ niektére warunki rozpuszczalno$ci nowego nawozu
termofosfatu magnezowego otrzymanego w Instytucie Kwasu
Siarkowego i Nawozéw Fosforowych w dotychczas stosowa-
nych rozpuszczalnikach: 2% roztworze kwasu cytrynowego
i w roztworze cytrynianu amonowego.

Rozpuszczalno§é termofosfatu magnezowego w 2% roziworze
kwasu cytrynowego w zaleznosci od odwazki badanej substan-
cji 1 czasu ekstrakcji

a) Czes¢ dosSwiadczalna
Do prob wzieto termofosfat magnezowy o & ziaren < 0,10
mm i ten sam gatunek termofosfatu magnezowego o () ziaren

1,2 — 1,5 mm. Odwazano ilosci w zakresie 0,5 — 10 g sub-
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stancji i ekstrahowano 250 ml 2% roztworu kwasu cytryno-
wego w kolbach miarowych Stohmanna tego samego ksztaltu.
Ekstrahowano w ciagu 30 minut przez wstrzasanie na mie-
szadle obrotowym (35 obr/min). Po przesaczeniu pobierano
50 ml roztworu, oddzielano krzemionke i oznaczano fosfora-
ny. Wszystkie proby wykonano w tych samych warunkach
dla obydwu granulacji termofosfatu. Zachowano kolejnos¢
dodawania odczynnikow, objetos¢ roztworu, temperature, spo-
s6b wytracania osadu, saczenia, przemywania i prazenia, aby
uzyska¢ wyniki najbardziej poréwnywalne.

b) Wyniki

W tablicy 1 zebrane sa cyfry charakteryzujace zaleznosc

rozpuszczalnosci termofosfatow w 2% roztworze kwasu cytry-
nowego od ilosci ekstrahowanej substancji.

doswiadczen

Zalezno$¢ rozpuszczalnosci od odwazki termofosfatu przed-
stawiaja graficznie w prostopadlym uktadzie wspo6irzednych
krzywe na wykresach (rys. 1 i 2). ®

Krzywa II (rys. 1) przedstawia zalezno$¢ wyekstrahowa-
nego P>Os; od odwazki termosfatu mielonego (& 0,1 mm)
w czasie polgodzinnej ekstrakcji 250 ml 2% roztworu kwasu
cytrynowego.

W miare wzrostu odwazki termofosfatu wartosci P2O35 roz-
puszczonego w kwasie cytrynowym coraz bardziej odchylaja
sie od prostej I przedstawiajacej catkowita zawartos¢ P20s;
w poszczegolnych odwazkach termofosfatu.

Podczas ekstrakcji termofosfatu w ilosci od 1 do 5 g wzra-
sta bezwzgledna ilos¢ wyekstrahowanego P205 W tym punk-
cie krzywa zatamuje sie, tak ze dalsze zwiekszanie ekstraho-
wanej odwazki wywoluje znaczny spadek bezwzglednej za-
wartosci P2O5 w roztworze kwasu cytrynowego. Procentowa
zawartos¢ PoO5 w roztworze kwasu cytrynowego maleje stale
podczas ekstrakcji coraz wiekszych odwazek (rys. 2). Kine-
tyczny przebieg reakcji pomiedzy roztworem kwasu cytryno-
wego a termofosfatem wyjasnia rownanie Boguskiego. Szyb-
kos¢ rozpuszczenia termofosfatu jest proporcjonalna do wiel-

Stezenie kwasu cytrynowego po okreslonym czasie ekstrak-
cji maleje takze na skutek zobojetnienia kwasu cytrynowego
zasadowymi skladnikami termofosfatu, ktérych ilo$¢ wzrasta
wraz z uzyciem coraz wiekszej odwazki substancji.

QP205 [Pch.54/165-1]
2,01 I8

1.9 1
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0.5
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kosci powierzchni substancji statej (czyli do rozdrobnienia Rys. 1
Tablica 1 E
termofosfat mielony () ziaren termofosfat granulowany () ziaren
odwazka w g < 0,10 mm, calkowita zawarto$é 1,2—1,5 mm, calkowita zawartos§¢é
fosforanéw 16,2%, P,O; fosforanow 16,29, P,O;
fosforany rozpu- | rozpuszczalnogé | fosforany rozpu- | rozpuszczalnosé
fter;no- P,0, SZ%%OHE“W 250 ml szczﬁoniz w 250 ml
t e tIe . e
osfatu A)% chiy : gP,C; % A’% ‘;ZOCZ " g PO %
0,5 0,08 16,2 0,08 100 11,3 0,056 69,8
1,0 0,16 16,2 0,16 100 8,5 0,084 52,5
15 0,24 16,0 0,237 98,8 7l 0,106 47,5
2,0 0,32 15,8 0,312 97,6 752 0,142 44,4
2:5 0,40 1557 0,388 96,9 6,3 0,155 38,8
5,0 0,81 13,9 0,695 85,8 D7t 0,285 35,2
10,0 1,62 3,6 0,360 222 4,9 0,490 30,3
12,0 1,94 3,0 0,359 18,5 4,5 0,537 277,

i ilosci termofosfatu) oraz do stezenia wolnego kwasu cytry-
nowego w fazie ciektej.
Zwiekszajac wiec odwazke ekstrahowanego termofosfatu
’ zwieksza sie sumaryczna powierzchnie. Ekstrahowanie jed-
nak stala iloscia kwasu cytrynowego coraz wiekszych ilosci
termofosfatu powoduje zmniejszenie stosunku kwasu cytryno-
wego do termofosfatu wedlug wartosci przedstawionych wzdtuz
osi X.
Np. przy uzyciu odwazki 1 g na 250 ml 2% roztworu kwa-
su cytrynowego stosunek (250:1) maleje przy odwazce 10 g
do wartosci (25:1). ;

Procesy rozpuszczenia termofosfatu granulowanego (krzy:
wa III) zachodza wolniej niz mielonego z powodu mniejszej
powierzchni ekstrahowanej sukstancji. Rowniez stezenie wol
nego kwasu cytrynowego maleje znacznie wolniej z powodu
powolniejszej reakcji z zasadowymi zwiazkami termofosfatu
zachodzacej na mniejszej powierzchni zetkniecia substancji
stalej z ciecza.

‘W punkcie ,n' przecinaja sie krzywe II i III. W punkcie
tym iloczyny powierzchni termofosfatu i stezenia kwasu cy
trynowego dla termofosfatu granulowanego sa sobie rowne:

Szybkos¢ rozpuszczania  termofosfatu mielonego W 2%
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roztworze kwasu cytrynowego jest wieksza niz odpowiedniego
granulowanego.

Rozpuszczalnos¢ jednak termofosfatu o réznym rozdrobnie-

‘niu w 2% roztworze kwasu cytrynowego w odpowiednich wa-

%y P05

18
16 1
14
12 4

10

T \ R T SRR AR
DI 45T (B 1810512 5114

odwazka w g

Rys. 2

runkach (po réznym czasie ekstrakcji) jest réwna. Wskazuja
na to wyniki zawarte w tablicy 2.

W czasie ekstrakcji zachowano stosunek ilosci termofosfa-
tu (mielonego i granulowanego) do kwasu cytrynowego, zmie-
niano natomiast czas ekstrakcji.

Juz po polgodzinnej ekstrakcji na mieszadle obrotowym
termofosfatu mielonego o () ziaren ponizej 0,1 mm, w roztwo-
rze znajduje sie catkowita zawarto$¢ fosforanéw. Natomiast
w wypadku ekstrakcji tego samego gatunku termofosfatu
granulowanego np. o () ziaren 1,2 mm (75%) konieczne jest
trzygodzinne wstrzasanie.

Tablica 2
zawarto§¢ fosforanéw rozpuszezalnych
czas w 29, kwasie cytrynowym — 9, P,O,
ekstrakcji
w godzi- ;
t fosfat 1 -
e | fermofosa mieony, | oot granutowaiy
05w % frakcji o @ 1,2mm
0,5 16,1 11,8
15 16,0 184
2 16,1 15,1
3 e 16,0
4 ° 8 16,1
5 = 16,0
24 16,0 16,1

Szybko$¢ rozpuszczania termofosfatu jest funkcja jego po-
Wierzchni. Ze wzrostem ziarna substancji powinien przedtuzac
si¢ czas ekstrakcji dla osiagniecia tej samej rozpuszczalnoéci.

Przyjmujgc rozpuszczalno$é termofosfatu w 2% roztworze
kwasu cytrynowego (w warunkach okres$lonych normami dla
Podobnych nawozéw), jako miare przyswajalnosci fosforu
Przez rosliny, nalezy spodziewac sie w do$wiadczeniach wege-
- tacyjnych wolniejszego pobierania fosforu z termofosfatu gra-
nulowanego niz ze zniielonego. Potwierdzily to do$wiadcze-
nia T, Lityﬁskiego; H. Jurkowskiej i E. Gerlacha (5) przepro-
wadzone w warunkach kultur wazonowych z rajgrasem wlo-
skim,

Wykorzystanie fosforu w tym samym okresie czasu z posz-
czegblnych przemiatéw zalezy od rozdrobnienia termofosfatu.
Im wigksze rozdrobnienie tym szybsze wykorzystanie fosforu.
Termofosfat granulowany moze by¢ prawdopodobnie wyko-
rzystany przez rosliny w pozniejszym okresie wegetacji.

Ekstrakcja termofosfatu magnezowego 2% roztworem kwasu
cytrynowego w spoczynku (bez mieszania)

Badano rowniez rozpuszczalno$¢ termofosfatu magnezowe-
go mielonego i granulowanego w roztworze kwasu cytryno-
wego nie stosujac jednak mieszania na aparacie obrotowym.
Dla porownania zbadano réwniez zachowanie supertomasyny.

a) Czes¢ dosSwiadczalna

Odwazano 2,5 g termofosfatu wzglednie supertomasyny,
umieszczano w kolbach miarowych na 250 ml i zalewano 2%
roztworem kwasu cytrynowego. Kolby po jednorazowym wy-
mieszaniu pozostawiano na okres czasu od 1 godz. do 30 dni
w temperaturze 20°. Po okreslonym czasie roztwory saczono
We wszystkich
oznaczeniach zmieniaja sie tylko dwa parametry: czas ekstrak-
cji i rodzaj substancji ekstrahowanej, inne pozostaja stale.

i oznaczano w nich zawartos¢ fosforanéw.

%
100 A J
90
80

S| ~NN

1 8 30
czas ekstrakcji w dobach ‘-

Rys. 3

b) Wyniki
Wyniki zawarte w tablicy 3 ilustruje wykres na rys. 3

Krzywa I przedstawia rozpuszczalno$¢ termofosfatu mie-

lonego nr 1, II — rozpuszczalno$¢ termofosfatu granulowa-
nego nr 1, krzywa III — rozpuszczalno$c termofosfatu nr 2,
krzywa IV — rozpuszczalnos¢ supertomasyny w warunkach

wyzej opisanych.

Jak wynika z wykresu, rozpuszczalno$¢ termofosfatu gra-
nulowanego po jednym dniu ekstrakcji jest dwukrotnie niz-
sza niz odpowiedniego termofosfatu mielonego. Po okoto 8
dniach ekstrakcji roznice w rozpuszczalnosci  termofosfatu
mielonego i granulowanego zanikaja. Porownujac stopien roz-
ktadu termofosfatow mielonych i supertomasyny, zauwazy¢
mozna wyzszy rozklad supertomasyny w poczatkowym okre-
sie ekstrakcji. Po 30 dniach ekstrakcji stopien rozkitadu termo-
fosfatu jest w przypadku termofosfatu nr 2 wyzszy od super-
tomasyny. Poza tym wyniki zawarte w tablicy 3 wykazuja,
ze po 30 dniach ekstrakcji kwasem cytrynowym w spoczynku
termofosfat mielony, granulowany i supertomasyna nie uzy-
skaly rozpuszczalnos$ci odpowiadajacej pélgodzinnej ekstrak-
cji przez mieszanie na aparacie obrotowym. :

Nalezy spodziewac sig, ze w glebie, gdzie odbywa sie ciagle
krazenie wody, sokow glebowych, gdzie istnieje oijzwi_ona
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Tablica 3
sermofosfat fE Dioeile gaw foslor 10, 200 Ra0s termofosfat nr 2 catk. supertomasyna catk.
2 3 5 : zaw. fosfor. 16,99, P,O zaw. fosfor. 30,29, P,O
mlelO(;l}{ IQl)milaren grarbulzoza?ys (E)mzriaren S otren 701 l;nrr21 5 N Omnﬁl 5
czas 5 A 2
5 zawartos ¢ zawarto$ ¢ zawartos ¢ zawarto$ ¢
ge skl fosforanow rozklad fosforanéw rozpu(f’z?zal- fosforanéw rozp;)s}z}czal- fosforanow rozprilosézgzal-
w ekstrakcie 9/ w ekstrakcie n(ysc w ekstrakcie ‘ysc w ekstrakcie o P,0
RO % P20, 9 P,O; 2 9RO i)
a b c d
1 godzina 5,2 32,1 2,5 15,4 6,4 ‘ 38,0 14,3 47,4
24 godzin 5,8 35,8 3,0 18,5 6,5 38,4 15555 51,3
8 dni 9,0 55,6 8,4 51,8 9,5 56,2 2355 77,8
30 dni 14,0 86,4 13,3 82,1 15592 89,9 26,5 87,7

dziatalno$¢ mikroflory, moga zaistnie¢ doskonate warunki dy-
fuzji, a w ich wyniku szybsze przyswajanie fosforu z termofo-
sfatu.

Rozpuszczalnosé termofosfatu magnezowego w roztworach
cytrynianu amonu o pH 3 — 10

Nieraz ocenia sie wartos¢ nawozu na podstawie zawar-
tosci fosforanow  rozpuszczalnych w roztworze cytrynianu
amonu, np. w wypadku precypitatu, superfosfatu, supertoma-
syny.

W literaturze znajdujemy kilka przepisow na sporzadzenie
roztworow cytrynianu amonu. Réznia sie one zawartosciag kwa-
su cytrynowego i amoniaku, a poza tym w stosunku do od-
wazki badanej substancji stosuje sie rozne ilosci tych roztwo-
16w. Chcac zbada¢ rozpuszczalnos¢ termofosfatu magnezowe-
go w roztworach cytrynianu amonu o pH = 3, 5, 6, 7, 10, ek-
strahowano 2,5 g odwazke (0,1 mm) 100 ml cytrynianu amo-
nu o okreslonym pH w ciagu 2 godzin przy uzyciu mieszadia
obrotowego ' (35 obr.min). Nastepnie kolbe umieszczono na
0,5 godziny w termostacie o temperaturze 400C. Po dopelnie-
niu kolby woda destylowana, oznaczano w roztworze zawar-
tos¢ fosforanow.

% P05 T :
16 I /
14 -
12
10
ot
6
4
2
558 8 8poekstn
" T T T T T T T T T
1234567891|0PH
4 przed ekstrakcjq
Rys. 4

Nalezy zaznaczy¢, ze przygotowane roztwory cytrynianu
amonu o roznych pH zawieraly state stezenie kwasu cytryno-
wego, a roznily sie tylko iloscig amoniaku.

pH roztworéow ustalono wedlug uniwersalnych papierkow
wskaznikowych produkcji czeskiej.
Wyniki préob zebrano w tablicy 4 i przedstawiono w pro-

stopadlym uktadzie wspoélrzednych na wykresie (rys. 4).
Tablica 4
; ; termofosfat termofosfat
cytrynian roztwor . p
S oae po ekstrakdji mielony nr 1 | mielony nr 2
pH D % P.O;
3 3 15,6 16,5
5 555 155! 16,5
6 8 4,1 6,4
7 8 2,8 2.3
10 == 0,8 0,8

Na krzywych dla obydwu gatunkéw termofosfatu widocz-
ny jest bardzo wyrazny spadek rozpuszczalnosci podczas ek-
strakcji cytrynianem amonu o pH 6 — 7

Roztwory te po skonczonej ekstrakcji wykazuja pH = 8.
Podwyzszenie pH nastapilo na skutek przejscia czynnych
alkalii termofosfatu do roztworu.

Podwyzszenie pH roztworu ekstrahujacego zalezy od ilo-
sciowego stosunku termofosfatu do roztworu cytrynianu amo-
nowego.

‘W warunkach upraw polowych' przesuniecie pH gleby wy-
wolane przez nawozenie termofosfatem bedzie znikome. Sto-
sunek ilosci termofosfatu do gleby wyrazony w kg wynosi
1:170 000. Poza tym silne buforowanie zachodzace w roztwo-
rach glebowych hamowac¢ bedzie wszelkie zmiany stezenia
jonow wodorowych.

Dlatego mozna nawozi¢ skutecznie termofosfatem gleby
o pH prawie = 7, przy czym sa warunki do przeprowadzenia
fosforanow zawartych w termofosfacie w roztwoér glebowy.

Potwierdza sie to w przeprowadzonych dotychczas doswiad-
czeniach wegetacyjnych.

Tablica 5
zawarto§é fosforanéw — % P.O; -
odwazka (termofosfat nr 1 () ziaren < 0,1 mm)
termofos-
fatu w g | przy ekstrakcji 100 ml | przy ekstrakeji 250 ml
cytrynianu amonu cytrynianu amonu

1,0 13,0 13,5

235 10,6 125

5,0 2,2 11,1
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Zaleznos¢ rozpuszczalnosci termofosfatu magnezowego
w roztworze cytrynianu amonu od iloSci PsO5 w ekstrahowanej
substancji

Podobnie jak podczas ekstrakcji -kwasem cytrynowym,
rozpuszczalnos¢ termofosfatu magnezowego w roztworze cy-
trynianu amonu wzrasta przy zmniejszaniu stosunku fosforanow
(odwazki) do iloSci rozpuszczalnika. Przeprowadzone doswiad-
czenia z roztworem cytrynianu amonu o pH = 5,5 podczas

- ekstrakcji termofosfatu 100 lub 250 ml odczynnika daty wy-
niki podane w tablicy 5.

Tablica 6
Czas Czas A
ekstrakcji ekstrakcji | Temperatura f%:t}g?;?xéécw
na mieszadle na lazni tazni d
obrotowym wodnej °C W r;)z}t)w((;rze.
w godz. w godz. 70P20s
2 == 40 3,8
2 0,5 40 4,0
2 2 40 4,5
2 5 40 4,7
2 0,5 90 5,5
2 2 90 T3
2 5 90 7,5
2 4 40 4,5
2 4 65 73
2 4 90 7,4
48 4 40 4,5
48 4 65 7,5
48 4 90 7,7

W wypadku ekstrakcji 100 ml roztworu cytrynianu amonu
przy pieciokrotnym wzroscie odwazki badanego termofosfatu
zawarto$¢ rozpuszczalnych fosforandw obniza sie siedmio-
krotnie. y

Przy wzroscie odwazki ekstrahowanego termofosfatu zwiek-
sza sig takze ilos¢ czynnych alkalii, co wywoluje przesunie-
cie pH roztworu w kierunku alkaliczno$ci i zmniejszenie roz-
puszczalnos$ci fosforanow.

Podczas ekstrakcji 250 ml roztworu cytrynianu amonu.pod-
wyzszenie pH roztworu jest mniejsze, wobec czego — wyzsza
rozpuszczalnos$¢ fosforanéw termofosfatu.

Wplyw czasu i temperatury ekstrakcji na rozpuszczalnosé
fermofosfatu magnezowego w roziworze cytrynianu amonu
o pH 6

2,5 g odwazke termofosfatu ekstrahowano 100 ml roztworu
¢ytrynianu amonu o pH = 6 w kolbie Stohmanna o pojemno-
sci 250 ml, wstrzasajac przez 2 godziny na mieszadle obroto-
Wym, nastepnie pozostawiono na tazni wodnej od 0,5 do 5 go-
dzin w temperaturze 400, 650 lub 90°C. W przesaczu oznacza-
no zawartos¢ fosforanow metoda magnezowa. Wryniki analiz
Podano w tablicy 6.

Ze wzrostem czasu ekstrakcji na !azni wzrosta nieznacz-
nie zawartos¢ fosforanéw rozpuszczonych w roztworze. Réw-
niez podwyzszenie temperatury !azni zwieksza rozpuszczal-
no$¢ termofosfatu. Z tablicy 6 wynika, ze temperatura 659 jest
dostatéczna do uzyskania maksimum rozpuszczalnosci.

Niektdre reakcje zachodzqce w czasie ekstrakcji termofosfatu
magnezowego roztworem cytrynianu amonowego

Rozpuszczalnos¢ termofosfatu magnezowego w roztworze
cytrynianu amonu o pH = 6 wzrasta przy zwiekszaniu steze-
nia odczynnika uzytego do ekstrakcji. Potwierdzaja to dos-
wiadczenia z roztworem cytrynianu amonu ,rozcienczonym
i ,stezonym", w ktoérych zawartos¢ kwasu cytrynowego po-
zostaje w stosunku 1:10.

W czasie ekstrakcji termofosfatu rozcienczonym roztworem
cytrynianu amonu, po przediuzeniu czasu wstrzgsania na mie-
szadle z 2 na 24 godziny, zawartos¢ fosforanow rozpuszczal-
nych obniza sig, roztwor osiaga pH = 8.

13
2
11 4 ! I
10 -
9
8-
7

T T T T ey

1 2 3 4 5
odwazka w g

Rys. §

Natomiast zwiekszanie czasu wstrzgsania podczas ekstrak-
cji stezonym roztworem cytrynianu amonu wywoluje wzrost
rozpuszczalnosci, pH roztworu jest nizsze niz podczas ekstrak-
cji rozcienczonym roztworem.

W czasie ekstrakcji rozcienczonym roztworem cytrynianu
amonu wytrzasanie na mieszadle obrotowym i pH sprzyjaja
tworzeniu osadu fosforanu amonowo-magnezowego NHsMgPO4.

Tablica 7

warunki ekstrakcji

termofosfat nr 1

I termofosfat nr 2

cytrynian amo-

cytrynian amo-

cytrynian amo-

cytrynian amo-

czas ek kcji ji ER 5 i 5
miesez afitlrea lé(g; Oria cza; ad;;?;?ikc) L temg eir:itura nu rozcieniczony| nu stezony |nurozcienczony| nu stezony
towym w godz. w godz. °C zawarto$¢ fosforandw w roztworze po ekstrakcji 9, P.O;
2 0,5 40 4,2 75 6,4 14,8
24 0,5 40 252 12,8 1,0 15,9
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Ta czesé fosforanow, ktora zwiaze magnez, pozostaje w osa-
dzie i powoduje zmniejszenie zawartosci fosforanow w ek-
strakcie podczas dluzszego wytrzasania.

Warunki wytrzasania osadu NHsMgPO4 przy réznym pH
roztworu obrazuje tabela 8. Proby przeprowadzono na wzor-
cowych roztworach fosforanow o znanym mianie przy dosta-
tecznym nadmiarze jonow Mg.

Tablica 8
H logé procentowa zawartos$é
DL rogbw O L9y fosforanéw w osadzie
w ktérym wytraconego osadu| oo g ocunky do catkowi-
wytracano osad NH,MgPO, tej ilosci P,O; w roz-
NH,MgPO, w g P,O; tworze
5 &% s
6 i il
7 0,1076 42,3
8 0,2445 96,0
10 0,2511 98,5
nadmiar amoniaku 0,2549 100,0

Jak wynika z tablicy 8 ortofosforan amonowo-magnezowy
zaczyna wytracac sie juz przy pH = 7.

W wypadku roztworu termofosfatu magnezowego ilos¢ wy-
traconego osadu NHsMgPOs4 zalezy od pH i zawartosci
magnezu w badanym termofosfacie. Rozpuszczalno$¢ osadu
NHsMgPOs w roztworach podgrzanych do temperatury 400,
659, 900 jest dos¢ duza i wyraza sie warto$ciami podanymi
w rubryce drugiej tablicy 9.

Tablica 9
temperatura roztworu zawarto$¢ fosforandw
w,°C rozpuszczalnych w wodzie w 9,
40 42,4
65 45,3
90 57,4

Fakty te tlumacza wzrost rozpuszczalnosci termofosfatu
magnezowego podczas ekstrakcji cytrynianem amonu w okre-
sie przebywania na fazni wodnej w temperaturzé 400, 659 i 909,

W czasie ekstrakcji termofosfatu magnezowego alkaliczny-
mi roztworami cytrynianu amonu tworza sie zwigzki zespo-
lone Mg — P, ktore tatwo rozpuszczaja sie w kwasnych roz-

tworach cytrynianu amonu i w 2% kwasie cytrynowym. Wy-
kazaly to proby, w ktorych ‘termofosfat magnezowy ekstra-
howano dwukrotnie, najpierw alkalicznym roztworem cytry-
nianu amonu, a nastepnie kwasnym o pH = 5,3.

Poniewaz istnieje prawdopodobienstwo tworzenia zwigzku
NH4MgPO4 w czasie ekstrakcji termofosfatu magnezowego
alkalicznymi roztworami cytrynianu amonu, zbadano jego roz-

puszczalno$¢ w tych odczynnikach oraz w 2% roztworze kwa-

su cytrynowego.

Tablica 10

rozklad osadu
NH,MgPC, %

Czas

roztwér do ekstrakeji ckstralicii

29, kwas cytrynowy 0,5 98,2
cytrynian amonu o pH 5 2 96,7
cytrynian amonu o pH 6 2 90,0
cytrynian amonu o pH 7 2 30,0
cytrynian amonu o pH 8 2 15,0
cytrynian amonu o pI{ 10 2 13,8

Osad NH4MgPOy4 ekstrahowano w warunkach odpowiada-
jacych ekstrakcji termofosfatu. Wyniki zebrano w tablicy 10.

W warunkach doswiadczenia osad NH4MgPO4 jest prawie
calkowicie rozpuszczalny w 2%, roztworze kwasu cytrynowe-
go.

Rozpuszczalnos$é jego w roztworach cytrynianu amonowego
maleje z wzrostem pH.

Omoéwione wyzej badania okreslity zachowanie sie termo-
fosfatu magnezowego w warunkach rozpuszczania w 2%
kwasie’ cytrynowym oraz w mieszaninach kwasu cytrynowe-
go i cytrynianu amonu. Wyniki wskazuja na koniecznosc
$cistego okreélenia warunkow przy oznaczaniu wartosci na-

wozowej metodami chemicznymi.
Otrzymano 16.ViL.54
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KONFERENCJA NAUKOWA NA TEMAT LEKOW SYNTETYCZNYCH W GDANSKU

‘Staraniem Polskiego Tow. Chemicznego i pod egidga Wydz. III PAN odbedzie sie w dniach 27—29 wrzes-
nia br. w Gdansku Konferencja Naukowa poswiecona syntetycznym $rodkom leczniczym. Podstawowa

tematyka konferencji obejmuje:
1) srodki wptywajace na krzepliwo$¢ krwi
2) 35 & ,» Cisnienie krwi
3) s przeciwalergiczne

Zglg)szenia uczestnictwa przyjmuje Komitet Organizacyjny do dnia 5 wrzes$nia br. Autoréw i wspot-
autorow nade;slagych referatow uwaza sie automatycznie za zgtoszonych.
Zaznacza sig, ze po dniu 5 wrzesnia zadne zgloszenia uczestnictwa nie beda mogty by¢ przyjmowane.

\

Komitet Organizacyjny Konferencji naukowej
na temat lekéw syntetycznych w Gdansku
Gdansk—Wrzeszcz, Politechnika
Chemia B — Ip
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Granulacja superfosfatu

P. Hoffman, J. Dankiewicz, E. Skoluda .
i R. Pawlety

661.632.231:66.099.2

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych

Omowiono granulacje superfosfatu wedlug réznych metod. Przedyskutowano wplyw szeregu parametrow

na proces granulacji w bebnie obrotowym. Scharakteryzowano proces

krajowej.

granulacji superfosfatu na aparaturze

VI3nozkeH mpouecc rpaHysamyu cymnepdocdara mo pas’siamyHbIM MeToAaM. OOCyzKpeHo BIMAHME DAAA HapaMe-
TPOB HAa IPOLecC IPpaHy/IALMyu BO BpawjamuieMca 6apabanme. JaHa XapaKTEpMUCTHKa MPOIEcca TPAHYJISIUN Cy-

nepdoccaTra Ha MECTHOI amnmapartype.

Granulating superphosphate by various methods has been described. The influence of some parameters on
the granulating process in a rotating drum has been discussed. The process of granulating superphosphate in
one  of Polish plants, on an apparatus built in Poland, has been characterized.

Stabe, gdyz zaledwie 15—20°o, wykorzystanie czynnika
pokarmowego przez rosliny z superfosfatu wysiewanego rzu-
towo stato sie bodzcem do szukania takich form i sposobow
stosowania nawozow fosforowych, ktére pozwalalyby na lep-
sze wykorzystanie fosforu. Przyczyna tak stabego wykorzysta-
nia fosforu lezy przede wszystkim w unieruchomieniu fosforu
pod wplywem procesow chemicznych i fizycznych. W glebach
zawierajacych znaczne ilosci ziem alkalicznych rozpuszczalne
w wodzie zwigzki fosforu wiaza sie z wapniem wzglednie mag-
nezem dajac trudno rozpuszczalne w wodzie dwu lub tréjza-
sadowe fosforany wzglednie zwiazki typu apatytowego, np.
hydroksyapatyt. W glebach kwasnych powstaja przede
- wszystkim stabo rozpuszczalne w wodzie zwiazki z zelazem
i glinem. Poza tym zachodzi absorpcja kwasu fosforowego
przez mikroorganizmy i koloidy bogate w Al203 i Fe2Os.

Przyswajalnos¢ dla ro$lin réznych form zwigzkéw fosfo-
rowych jest bardzo rézna. Fosforany wapnia i magnezu nie
tylko dwu ale i trojzasadowe stopniowo rozpuszczaja sie
w wodzie zawierajacej kwas weglowy i rozkladaja sie przy
udziale kwas6w humusowych. Z tego powodu ta cze$¢ zwiaz-
kow fosforowych gleby jest tatwiej przyswajalna niz fosfo-
rany zelaza i glinu. Sposréd tych ostatnich o wiele tatwiej
przyswajalny jest fosfér fosforanu glinu AIPO4 niz fosfér za-
sadowego fosforanu glinu Als(OH)3POy4, czy tez fosforanow
selaza, :

Na skutek wyzej wspomnianych reakcji fizycznych i che-
micznych jon fosforanowy wprowadzony do gleby z super-
fosfatem' pozbawiony jest prawie zupelnie zdolnosci przesuwa-
nia sie w glebie i zostaje unieruchomiony w tej warstwie gle-
by, w ktora zostal wsiany. Sposéb wprowadzania superfosfatu,
a w szczegolnosci glebokos$¢ wsiania posiada wiec czesto de-
cydujace znaczenie dla jego aktywnosci. Rosliny beda przys-
wajaty fosfor tylko wtedy, gdy korzenie ich rozwijaja sie
w strefie, w ktérej zostal umiejscowiony jon fosforowy. Dla-
tego dla zwiekszenia wykorzystania fosforu przez rosliny duze
znaczenie posiada tzw. rzedowe wsiewanie superfosfatu, czyli
wprowadzenie nawozu z ziarnem w bezposrednim sasiedztwie
wzglednie na okreslonej niewielkiej odlegtosci od ziarna.

Dalsze zwiekszenie efektywnos$ci uzyskali uczeni radziec-
Cy przez stosowanie superfosfatu w: formie zgranulowanej. Ta
posta¢ nawozu przyczynia sie do zachowania jego przyswajal-
nosci wskutek tworzenia sie tak zwanych ,ognisk fosforo-
wych", w ktorych fosforany reaguja tylko z najblizej grani-
Czaca iloscia gleby.

Poza tym superfosfat granulowany posiada szereg zalet,
z ktérych najwazniejsze sa:

- 1. Granulowanie superfosfatu ulatwia wysiewanie go wraz
Z ziarnem. ;

2. Dzieki bezposredniemu zetknieciu ziarna z granulkami

nawozimy rosline a nie glebe. -

3. Wg doswiadczen Bierezowa i Fadiejewa superfosfat

zgranulowany oddzialywuje w wiekszym stopniu na mi-
kroflore gleby niz superfosfat pylisty.

4. Superfosfat granulowany wywiera dodatni wplyw na

rozwoj systemu korzeni rosliny.

Wzrost wydajnosci superfosfatu granulowanego w porow-
nianiu z pylistym zalezy od rodzaju nawozonej rosliny, od spo-
sobu nawozenia oraz od warunkéw glebowych i klimatycz-
nych.

Proces granulacji

Granulacja nazywamy sposob przeprowadzenia na drodze
fizycznej materialu rozdrobnionego w forme zaglomerowana
o dowolnej wielkosci. Ze wzgledu na wtasnosci fizyczne su-
perfosfatu stosuje sie w praktyce dwie metody granulacji:
prasowanie i system rotacyjny. Metody te sa rozwigzywane
réznie pod wzgledem aparatury i procesu technologicznego.
Najbardziej rozpowszechniona jest metoda granulacji super-
fosfatu systemem rotacyjnym. Metoda ta, stosowana takze
do granulacji innych substancji (sadze, drazetki), polega na
poddawaniu materialu ruchowi obrotowemu, ktéry powoduje
tworzenie sie granulek. W przypadku granulacji superfosfatu
istnieje hipoteza, ze w wyniku zbijania sie czastek pod wpty-
wem dziatania sitly od$rodkowej wywotanej ruchem obroto-
wym nastepuje przenikanie wolnego kwasu fosforowego za-
wartego w kanalikach na powierzchnie superfosfatu. Masa
superfosfatu przechodzi w stan plastyczny i uzyskuje zdolnosé
zlepiania sie. Zjawisko to nie zostato dotychczas doktadnie
zbadane. W pierwszej fazie procesu granulacji powstaja za-
rodki granulek, ktore stopniowo wzrastaja kosztem pytu, a po
jego wyczerpaniu nastepuje zlepianie sie powstatych drob-
nych granulek w wieksze aglomeraty. Aglomeraty te stano-
wig produkt gotowy. Szybkos¢ wzrostu granulek w pewnych
granicach jest wprost proporcjonalna do zawartosci wilgoci
w superfosfacie.

Najbardziej znane sa metody granulacji superfosfatu
w bebnie i w: mieszalniku Eiricha.

Metoda granulacji w bebnie polega na wprowadzeniu
w' ruch obrotowy $wiezego superfosfatu w bebnie obrotowym
nachylonym pod niewielkim katem. Beben obraca sie z szyb-
koscia 7—8 obr/min.

W miare potrzeby nawilza sie superfosfat woda lub para
wodna do zawartoéci ok. 14,5 do 15,5 H20, wzglednie mie-
sza z pylem nawracanym po segregacji granulatu. W mieszal-
niku tego typu masa ulega zgranulowaniu w przeciagu dwoch
do trzech minut. Ilos¢ pylu dodawanego do Swiezego super-
fosfatu zalezy od zawartosci wilgoci w superfosfacie swie-
zym i od ilosci pylu, ktérym dysponujemy. Normalnie uzy-
wa sie pyl w ilosci ok. 10%, niekiedy jednak dodatek ten wy-
nosi 18—20"%. W NRD granuluje sie superfosfat na tarczach
obrotowych z kolnierzem pochylonym pod pewnym katem.
Odpowiedniej wielkosci granulki przesuwaja sie ponad koinie-
rzem tarczy i opadaja w dot na wozki.
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Do granulacji superfosfatu miedzy innymi uzywa sie mie-
szalnika Eiricha. Mieszalnik Eiricha sklada sie z obracajacej
sie misy, w ktérej wiruje w kierunku przeciwnym do misy
ekscentrycznie umieszczone mieszadto w postaci gwiazdy. Mi-
sa obracajac sie podprowadza stale material pod wirujaca
gwiazde. Przy szybkosci misy 7 obr/min szybkos$¢ obrotow
gwiazdy wirujacej wynosi 35 obr/min.

Czas granulacji wynosi 3—4 min. Rozmiar ziaren moze by¢
reégulowany przez zmiang:

1) szybkosci obrotow mieszalnika,

2) ilosci dodawanej wody,

3) temperatury.

Granulki otrzymywane w mieszalniku Eiricha sa mniej
trwale anizeli otrzymywane w bebnie, gdzie ulegaja pewne-
mu utwardzeniu juz przed suszeniem.

Suszenje granulowanego superfosfatu

Suszenie granulowanego superfosfatu przeprowadza sig
w suszarni bebnowej. W suszarni zachodzi dalszy proces gra-
nulacji do chwili powierzchniowego obsuszenia granulek.
Dalszej granulacji w suszarni mozna unikng¢ przez pudrowa-
nie mokrych granulek suchym pylem superfosfatowym przed
wprowadzeniem do suszarni. Suszenie odbywa sie bezprze-
ponowo we wspolpradzie gazéw spalinowych tak, aby naj-
goretszy gaz stykal sie z najwilgotniejszym produktem, co
zmniejsza niebezpieczenstwo spiekania granulek. Temperatu-
ra granulek w procesie suszenia nie powinna przewyzszac
850C dla unikniecia przej$cia rozpuszczalnego fosforanu jed-
nowapniowego w trudniej przyswajalne pirofosforany i meta-
fosforany wapnia.

Temperatura gazow wyjsciowych musi by¢ dostatecznie
wysoka, aby uniknaé¢ kondensacji pary wodnej oraz hydrolizy
fluorku krzemu:

3 SiFy + 2 H20 — 2 SiOs + H2SiFg

Hydroliza ta powoduje osadzanie krzemionki w przewodach,
Produkty hydrolizy dzialaja korozyjnie na tworzywo. W pro-
cesie suszenia granulek ulatniaja sie zwiazki fluoru, wsku-
tek czego zawarto$¢ ich w granulowanym produkcie zmniej-
sza sie o 50 do 70% w stosunku do ilosci znajdujacej sie
w Swiezym superfosfacie. Superfosfat granulowany i WySuszo-
ny zawiera na ogét o 1% mniej wolnego kwasu fosforowego
anizeli superfosfat wyjsciowy. Zawarto$¢ wilgoci w wycho-
dzacych z suszarni granulkach winna wynosi¢ 2,5—6% w za-
leznosci od systemu granulacji. Granulki wytworzone w bebnie
moga zawiera¢ 4—6% wilgoci po wysuszeniu i wytrzymuja
cisnienie magazynowania nie ulegajac pokruszeniu, natomiast
wysuszone granulki z mieszalnika Eiricha nie powinny zawie-
ra¢ wiecej niz 3% wilgoci, aby wytrzymaly ciénienie przy
magazynowaniu.

Segregacja granulek

Granulki po wysuszeniu poddaje sie chtodzeniu. Chlodze-
nie zapobiega zbijahiu sie granulek 'przy magazynowaniu,
przyspiesza proces krystalizacji, co ulatwia kruszenie duzych
granulek oraz powoduje usuniecie resztek lotnych zwiazkéw
fluoru, jezeli chiodzenie polega na przedmuchiwaniu powie-
trzem.

Po ochtodzeniu granulki ulegaja rozdzieleniu w segrega-
torze sitowym na trzy frakcje:

1) nadziarno,

2) frakcja wlasciwa,

3) podziarno.

Granulki o nadmiernej wielkosci czyli o érednicy wiekszej
niz 5 mm ida do miyna walcowego celem rozdrobnienia.

Granulki o rozmiarach 1—5 mm stanowia wlasciwy pro-
dukt i sa workowane. Granulki o $rednicy mniejszej niz lmm
zawracane sa do granulacji. Granulowany superfosfat winien
pozostawaé w magazynie 3—7 dni, poprawia sie wtedy jego
struktura fizyczna i zachodzi dalszy proces dojrzewania. Wo-
da, ktéra zawiera granulowany superfosfat w ilosci ca 6%,
podlega nastepujacym przemianom: okoto 2% wilgoci przecho-’
dzi w forme zwigzana (krystalizacja) i okoto 1,5% wyparowuje
podczas magazynowania. i

Wplyw réinych parametré6w na proces granulacji
w bebnie obrotowym

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych prze-
prowadzil préoby granulacji superfosfatu metoda prasowania,
Uzyskane wyniki negatywne nie rokowaly nadzieii na po-
myslne pod wzgledem ekonomicznym rozwigzanie tej metody
w skali przemystowej, wobec czego przystapiono do préb gra-
nulacji w bebnie. Z uwagi na pozytywne wyniki tych préb
przeprowadzono blizsze badania nad procesem granulacji beb-
nowej majace na celu okreslenie wplywu nastepujacych pa-
rametrow:

1) zawartos¢ wilgoci w superfosfacie,

2) zawartos¢ wolnego kwasu fosforowego,
3) stopnia przemialu mlewa,

4) temperatury superfosfatu,

5) ilosci” wsadu. :

Préby przeprowadzono w bebnie z blachy zelaznej dtugosci
1000 mm, sSrednicy 700 mm, ktéry obracat sie z szybkoscia
24 obr/min. Kat nachylenia bebna wynosit 3%, Na jeden z kon-
cow bebna natozono kolnierz blaszany o szeroko$ci 50 mm.

Badanie wplywu wielko$ci wsadu na czas granulacji prze-
prowadzono w bebnie o diugosci 220 mm, s$rednicy 280 mm,
obracajacym sie z szybkoscig 30 obr/min. Do badan uzyto
swiezego superfosfatu krajowego wyprodukowanego z naste-
pujacych mlew:

1) maroko I i apatyty w stosunku 10:1,
2) apatyt i maroko III w stosunku 2:1.

Superfosfat uzyty do badan wsypywano recznie do bebna
i poddawano ruchowi rotacyjnemu dopoki nie ulegl zgranu-
lowaniu, tzn. az do wytworzenia 50% granulek o wielkosci
2 — 4 mm. \

Przy badaniach wplywu wielkosci wsadu na czas granu-
lacji odwazano odpowiednia ilo$¢ superfosfatu, wsypywano do
bebna, mierzono temperature i wysokos¢ warstwy  superfo-
sfatu. | e :

Po odpowiednim czasie granulacji i wysuszeniu przeprowa-
dzano analize sitowa.

Wyniki badan wskazuja na to, ze zawarto$é¢ wilgoci w su-
perfosfacie uzytym do granulacji w bebnie nie powinna by¢
nizsza niz 14%. Zawarto$¢ wilgoci jest odwrotnie proporcjo-
nalna do czasu granulacji. Czas granulacji jest odwrotnie pro-
porcjonalny do zawartosci wolnego kwasu w supersfosfacie.
Nie stwierdzono wplywu temperatury superfosfatu produkcyj-
nego i ilosci wsadu na czas powstania granulek w warunkach
przeprowadzonych doswiadczen. W r. 1952 na aparaturze pol-
technicznej wyprodukowano 100 ton superfosfatu granulowa-
nego nie napotykajac na powazniejsze trudno$ci technolo-
logiczne. '

Zdobyte doswiadczenia zostaly wykorzystane przy projek-
towaniu aparatury technicznej, a otrzymany produkt zostal
przekazany rolnictwu do doéwiadczenn agrochemicznych.

Po osiagnieciu pelnego rozwoju przemystu nawozow fosfo-
rowych przewiduje sie granulowanie 80%/o produkowanego su-
perfosfatu.



X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

473

Tabela 1
Wplyw zawarto$ci wilgoci, wolnego kwasu i stopnia’ prze-
mialu mlewa na szybko$é granulacji superfosfatéw wyprodu-
kowanych z mlewa maroko I i apatytu (10: 1)

Zawarto$¢ wil- ;
goci w_super- WVZ31r]e};fg;‘fI:sie Czas granula- I;}l‘lzeerr:*a)l
fosfacie PEriOSIaci® i w minutach Al
% o w % w %
wynik nega-
11,29 4,14 tywny 57
12,89 5,53 5 51
13,85 6,76 . s
14,92 7.75 25 58,5
14,93 6,62 28 50
14,98 9,13 14 43
16,42 5,58 7 43

*) Przemial mlewa to suma pozostalosci na sicie 0,25 mm.

Tabela 2
Wplyw zawarto$ci wilgoci, zawarto$ci wolnego kwasu i stop-
nia przemialu mlewa na granulacje superfosfatéw z mlewa
apatyty i maroko III (2:1)

awarto$é wil-|Za §¢& & i
i 2 ey e | g
fosfacie w 9% w % cji w minutach %o

wynik nega-
e 8 tywny 21
14,78 " 6,90 25 19
14,75 9,04 7 5a
14,92 7,01 10 29
15,07 6,66 12 29
16,62 6,98 3 5
Tabela 3

Wplyw temperatury superfosfatu na proces granulacji super-
fosfatéw z mlewa apatyty i maroko III (2:1)

Numer Zawarto$é Temperatura | Czas granula-
proby wilgoci w % w °C cji w minutach
1 15,26 70 10
2 15,26 35 10
3 16,83 65 3
7 16,82 30 3
Tabela 4

Wplyw iloéci wsadu na proces granulacji superfosfatéw wy-
produkowanych z mlewa apatyty i maroko IIT (2:1)

Nu: Strzatka czy-|Czas gra-| T'empe-
Wsad | li wysokesé | nulacji |ratura su- &
mer ; Uwagi
oréby | ¥ kg| warstwy |w minu-|perfosfa-
y wsaduwem| tach |[tu w °C
1 1 3 6 50 superfosfat
: otym samym
gotiaa 8 o 50 Sdadoi
3 5 12,5 6 50
: ! ) 2 o superfosfat
3 9 26 50 otym samym
6 5 14 25 50 sktadzie

Charakterystyka procesu granulacji superfosfatu na aparaturze
produkcyjnej w jednej z krajowych wytwérni

Na podstawie dos$wiadczen wiasnych i zdobytych w czasie
praktyki odbytej w Wegierskiej Republice Demokratycznej
w roku 1953 uruchomiono pierwsza w Polsce aparature do
granulacji superfosfatu oparta na polaczonym dziataniu mie-
szalnika Eiricha i suszarni bebnowej. Swiezy goracy super-
fosfat o temperaturze ca 50°C miesza sie z pylem i woda
w mieszalniku Eiricha, gdzie nastepuje powstawanie za-
rodkow granulek. Wielko$¢ ich zalezy od czasu mieszania
superfosfatu w mieszalniku, przy czym szybkos¢ wzrostu sred-
nicy granulki zalezy od zawartosci wilgoci. Rodzaj mlewa
oraz rezim technologiczny produkcji superfosfatu wyjsciowe-
go wplywa na stopien narastania granulek.

‘W suszarni bebnowej nastepuje dokonczenie granulacji
i wygladzenie powierzchni oraz proces suszenia granulek.

Poczynione obserwacje wykazaly wplyw temperatury ga-
zOw na wlocie suszarni na przebieg granulacji w bebnie su-
szarni oraz wplyw wolnej kwasowosci superfosfatu na prze-
bieg procesu suszenia granulek. Temperatura gazéw na wlocie
suszarni wyzsza niz 450°C powoduje przerwanie granulacji
w bebnie suszarni i przyczynia sie do powstawania duzej ilo-
§ci drobnych granulek i pylu. Utrzymywanie wolnej kwaso-
wosci w granicach 7 — 8% umozliwia dostateczne wysusze-
nie granulek przez zastosowanie zwiekszonego przeplywu ga-
ZOW przez suszarnie bez podwyzszenia temperatury na wlocie
suszarni. W wypadku, gdy superfosfat uzyty do granulacji za-
wiera wiecej niz 8% wolnego kwasu, podwyzszanie tempera-
tury jest niezbedne. Odfluorowanie superfosfatu granulowane-
go dochodzito do 40°0 zawartosci fluoru w superfosfacie pyli-
stym.

Fluor oznaczano metoda kolorymetryczna.

‘W ciaggu kilkumiesiecznego okresu ruchu tej aparatury
zdotano zlikwidowa¢ wiekszos$¢ przeszkod w procesie tak na-
tury mechanicznej jak réwniez technologicznej uzyskujac za-
ktadang w projekcie wydajnos$c¢ aparatury. Spostrzezenia pod-
czas procesu, o ktérych byla mowa powyzej, wykorzystano
przy projektowaniu dalszych jednostek produkcyjnych.

Prac badawczych nad procesem granulacji nie mozna jesz-
cze jednakze uwaza¢ za zakonczone. W dalszych pracach na-
lezy dézyé do: 1) jaknajbardziej rownomiernego granulatu,
2) takiego ustawienia rezimu technologicznego procesu gra-
nulacji, ktéry by pozwalal na zwiekszenie stopnia rozktadu.

Ze wzgledu na to, ze na proces granulacji ma wplyw bar-
dzo wiele czynnikéw, dotychczasowe wyniki prac pozwalaja
jedynie na bardzo przyblizone okreslenie parametréw pro-
dukcji tego nawozu i warunkoéw, jakim powinien odpowiadaé
superfosfat pylisty uzywany do granulacji.

Otrzymano 2.VIL54
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Kinetyka utleniania pirytu krajowego

. E. Kowalska
Katedra Chemii Goérniczej Pol. Slaska w Gliwicach

Podano przeglad wynikéow dotychczasowych badan nad kinetyka spalania pirytow. Omowiono metode i wyniki
pracy badawczej nad kinetyka utleniania jednego z pirytow krajowych. Badano piryty o roznej granulacji
i w warstwach o réznej grubosci z punktu widzenia ich przydatnosci przemystowej. Na podstawie uzyskanych
wynikow wyprowadzono wzor matematyczny okreslajacy czas prazenia pirytow w zaleznosci od temperatu-
ry, grubosci warstwy, granulacji i stopnia wyprazenia.

Cresan 0030p [OHbLIHE NPOBEJAEHHBIX MCCJICAOBATENbCKUX PAOOT M0 KMHEeTHKe 00Kira KoadenaHoB. PaccmMo-
TPEH MEeTOJ ¥ PEe3yJbTaTbl PadoT II0 KMHETMKe OKMCICHMA MECTHOIO KojdenaHa. IIpOBeAEHBI MCCIE0BATeNb-
cKMe paboTsl, ¢ TOYK/ 3PEHMS MX MPMIOZHOCTM B IPOMBIIIJIEHHOCTM, [AJA KOJYEJaHa Pas3HOM TIPaHy AL
M B CJOAX Pa3IMYHOM TOMNVHLI. Ha OCHOBaHMM IIOJIy YEHHBIX DPE3yJbTaTOB IIPEACTaBJIEHO yYPaBHEH)E, OIpe-
JeJIAIolee BPeMA 00zKula KoJddedaHa B 3aBUCKUMOCTM OT TEMITepaTypbl, TOML[MHBI CJIOd, IPaHyJIALMM U CTe-
TeHM o0kura.

A survey of results of investigation reported in connection with the kinetics of pyrite roasting has been given.
A method and results of work with one of the Polish pyrites have been discussed. Pyrites of different granu-
lation and in layers of different thickness have been investigated from the point of view of industrial appli-
cation. On the basis of the results obtained, a mathematical formula determining the time of pyrite roasting in
dependence of the temperature, the thickness of layer, the granulation, and the degree of roasting has been
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deduced.

Glownym skladnikiem pirytu jest FeSs. Utlenianie dwu-
siarczku zelaza jest procesem skomplikowanym i przechodzi
przez szereg reakcji posrednich, niezupelnie jeszcze dotad
wyjasnionych. Przebieg tych reakcji zalezy w duzym stopniu
od warunkow, w jakich prowadzi sie proces utleniania.

Przebieg utleniania dwusiarczku zelaza mozna przedsta-
wi¢ w dwoch fazach. W pierwszej fazie nastepuje termiczny
rozklad pirytu wedlug réwnania: FeSs — FeS + S, przy czym
wydzielona siarka ulega utlenieniu do SOs. Reakcje przebie-
gajace w pierwsze]j fazie procesu zostaly bezsprzecznie stwier-
dzone i istota ich przebiegu nie podlega zadnym zastrzeze-

§

niom. | %

W drugiej fazie nastepuje dalsze utlenianie wydzielone-
go FeS, ktére mozna przedstawi¢ nastepujacym réwnaniem:
4 FeS + 7 Oz = 2 FepOg + 4 SOs. Przebieg utleniania FeS do
SO2 i Fe2O3 odbywa sie poprzez liczne stadia posrednich
reakcji, zatem rownanie powyzsze moze byé¢ traktowane je-
dynie jako réwnanie sumaryczne. Wedlug Wendebornal)
istnieje mozliwos¢ przebiegu 16 réznych reakcji, ktére zacho-
dza glownie w wyniku wtornego dziatania powstatych tlen-
kéw zelaza na nieprzereagowany FeS oraz dziatania SOz i O2
na FexO3. W wyniku tych reakcji tworza sie miedzy innymi
takie produkty, jak: FeO, FesOs, FesOs, Fes(SOy4)3, S, SOg,
SOg3 i inne. Ilosci poszczegolnych produktéw zaleza od warun-
kow, w jakich zachodzi reakcja.

Przy prazeniu pirytu domieszki innych metali takich, jak
Cu, Al, Sb, Zn, Ca, Ba i inne, ktére zawsze znajduja sie w pi-
rycie, ulegaja obok dwusiarczku zelaza réwniez utlenieniu,
komplikujac jeszcze bardziej zagadnienie z punktu widzenia
statyki chemicznej. Rozpatrujac proces utleniania pirytu pod
wzgledem kinetyki chemicznej nalezy stwierdzi¢, ze mecha-
nizm procesu jest bardzo skomplikowany i znacznie rézni sie
np. od mechanizmu spalania siarki, gdzie w wyniku spalania
otrzymuje sig tylko produkty gazowe. W odréznieniu od spa-
lania siarki elementarnej, przy prazeniu pirytu obok produk-
tow gazowych powstaja i produkty stale. Te produkty stale,
pozostajac w ziarnie prazonego pirytu, pokrywaja coraz to
grubszag warstwa niewyprazone wnetrze ziarna. Dlatego tez
wyprazanie pirytu ziarnistego zwiazane jest z konieczno$cia
dyfuzji tlenu poprzez te warstwe do wnetrza ziarna i dyfuzji
dwutlenku siarki zachodzacej w przeciwnym kierurku. Kine-
tyka tego waznego przemystowego procesu nie jest dotych-
czas dostatecznie poznana. Prace z dziedziny kinetyki w ukla-
dach wielofazowych, szczegélnie dotyczace kinetyki procesu
prazenia rud siarkonosnych, sa stosunkowo nieliczne. W ostat-
nich latach zostaly przeprowadzone w ZSRR badania nad ki-
netykq prazenia siarczkow.

Mielnik, Lesochin, Kopylew i Traber?) badali wplyw
powierzchni prazenia oraz temperatury na szybkos$¢ spalania
pirytu. Malin®) w zwiazku z intensyfikacja pracy piecow typu
W. Ch. Z. badal wplyw temperatury, rozdrobnienia i steze-
nia Oy i SO2 na szybkos¢ spalania pirytu. W dalszych swych
pracach Malin%) przeprowadzil badania nad wplywem tych sa-
mych parametrow na szybko$¢ dysocjacji czystego dwusiarcz-
ku zelazowego oraz na szybkos¢ prazenia czystego siarczku
zelazawego. Na podstawie prawidtowosci, stwierdzonych dla
procesu prazenia czystego siarczku zelazawego, Malin wy-
prowadza ogélny wzor na czas spalania pirytu. Wzér ten nie
uwzglednia parametru, wystepujacego w warunkach pracy
piecow prazalnych, jakim jest grubo$¢ warstwy prazonego
pirytu. W rozwazaniach i obliczeniach Malin nie opiera sie
na kinetycznym réwnaniu reakcji, dlatego tez state szybkosci
reakcji obliczone z wykreséw sa tylko wartosciami wzgled-
nymi a nie rzeczywistymi. Ponadto matematyczne ujecie mate-
riatu eksperymentalnego przy wyprowadzeniu wzoru na czas
potrzebny do wyprazenia pirytu opiera si¢ na zalozeniu, ze
ziarna pirytu sa idealnie kuliste. Stad tez podany wzOr ma
charakter przyblizony.

Schwab i Philinis5) przeprowadzali badania nad kinetyka
prazenia pirytu w granicach' temperatur 400°C — 500°C.
W pracach tych autorom chodzilo raczej o wyjasnienie me-
chanizmu reakcji prazenia pirytu.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kinetyki prazenia

‘pirytu krajowego w zastosowaniu do warunkow prazenia pi-

rytu w technicznych piecach mechanicznych. Przyjeto jako
podstawe badan, ze w warunkach pracy mechanicznych pie-
cow prazalnych na szybkoé¢ przebiegu reakcji powinny mie¢
bezposredni wplyw nastepujgce czynniki: temperatura, wiel-
ko$¢ ziarna pirytu oraz grubo$é¢ prazonej warstwy. Ustalenie
i matematyczne ujecie wplywu wyzej podanych czynnikow
na szybko$¢ utleniania pirytu krajowego bylo bezposrednim
celem niniejszej pracy. Poza oznaczeniem nieznanych wartosci
statej szybkos$ci reakcji i energii aktywacji, postawiono sobie
za zadanie ustalenie na podstawie wykonanych pomiarow
ogo6lnego matematycznego wzoru na czas potrzebny do wy-
prazania pirytu w oparciu o rownania kinetyczne.

‘W mechanicznych piecach prazalnych wystepuje jeszcze
dodatkowy czynnik majacy wplyw na szybkos¢ utleniania
pirytu, a mianowicie odnawianie powierzchni prazalnej pirytu
na skutek mechanicznego przegarniania, ktéry to czynnik nie
mogt byé uwzgledniony w warunkach przeprowadzonego do-
$Swiadczenia. Czynnik ten jest jednak kompensowany przez
stosowanie przy pomiarach cienkich warstw pirytu.
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Metoda 1 aparatura

Miarg szybkosci utleniania pirytu z punktu widzenia uzyt-
kowego bedzie ubytek siarki w ciagu jednostki czasu. We
wszystkich dotychczasowych pracach, zajmujacych sie kine-
tyka utleniania rud siarkonosnych, ubytek siarki oznaczany
byl przez analize gazu wydzielajacego sie w czasie prazenia
probki. W pracy niniejszej zastosowano metode grawimetrycz-
na. Metoda grawimetryczna w zastosowaniu do badania ki-
netyki reakcji utleniania pirytu nie jest tak prosta, jak np.
przy zastosowaniu do badania kinetyki spalania siarki ele-
mentarnej. Przy prazeniu pirytu bowiem ubytek ciezaru prob-
ki nie jest rownoznaczny z ubytkiem siarki. Dlatego tez, aby
méc metode te zastosowaé przy prazeniu pirytu, nalezato naj-
pierw ustali¢ na drodze analitycznej zalezno$¢ miedzy ubyt-
kiem ciezaru probki a ubytkiem siarki.

Wstepne proby zastosowania metody grawimetrycznej do
badan nad kinetyka utleniania pirytu wykazaly, ze metode
te mozna stosowa¢ z powodzeniem jedynie w zakresie tem-
peratur nieprzekraczajacych 800°C. Powyzej tej temperatury
reakcja przebiega juz zbyt energicznie z wydzieleniem poza
naczynko z odwazka pirytu obfitych snopéw iskier, wskutek
czego nie mozna oznaczy¢ istotnej straty ciezaru probki po-
wstajacej w wyniku reakcji chemicznej.

Do mierzenia w sposdb ciaglty postepow reakcji utleniania
pirytu zastosowano wage elektromagnetyczna zmontowana
w zestaw aparaturowy, przedstawiony na rys. 1.

7
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ubyteksiarki,mg
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scien pusty celem zabezpieczenia przed ewentualnym wysy-
pywaniem sie wypatkéw pirytowych na skutek zwiekszania
sie¢ objetosci w pewnych okresach prazenia. )

Probke pirytu umieszczano w piecu elektrycznym (5), kto-
rego stalg i zadana temperature utrzymywano za pomoca ter-
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Rys. 2. Wplyw temperatury na szybko$é utleniania pirytu

moregulatora (10). Ubytek ciezaru badanej probki pirytu w cza-
sie prazenia oznaczano, odczytujac w sposéb ciagly na mi-
liamperomierzu (8) natezenie pradu, jaki plynat przez zwoje
cewki w chwili zréwnowazenia wagi. Do

8 regulacji pradu przepuszczanego przez

cewke stuzyly opornice suwakowe. Od-
czyty natezenia pradu robiono w okre-
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slonych odstepach czasu.

Czes¢ doswiadczalna

Do badan uzyto pirytu z jednej z ko-
paln krajowych. Piryt przesiano przez si-
ta i zebrano jednolite kawalki o wiel-
kosci 10 mm. Kawalki te rozdrobniono,
ponownie przesiano przez sita, zbierajac
granulacje 1 — 1,5 mm, 2 — 3 mm,
4 — 5 mm. W S$rednich prébkach pirytu,
pobranych z poszczego6lnych granulacji,
oznaczono zawartosci siarki caltkowite
metoda sucha. Zawartos¢ siarki w prob-
kach pirytu poszczegélnych granulacji
byla jednakowa i wynosita 37,5%.

10

v

\c\n
A
|
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ViV,

. Waga elektromagnetyczna

. Plyta azbestowa

Drucik platynowy

. Termopara

Piec elektryczny

Klapa regulujaca dostep powietrza

pues
s 220V

Do ruchomego rdzenia cewki?) przymocowano: drucik pla-
tynowy, ktéry przechodzit przez otwoér w podstawie wagi. Do
tego drucika podwieszono za posrednictwem pierécienia z mi-
ki drugi drucik platynowy, na ktorym z kolei zawieszony byt
koszyczek z drutu platynowego. Na koszyczku tym lezala
Plytka porcelanowa o $rednicy 25 mm i grubosci 3 mm, na
korej umieszczano pierscienie porcelanowe o s$rednicy we-
Wnetrznej 10 mm i wysokosci 5, 10, 20, 40 mm napetnione po

- brzegi pirytem. Na pierscieniu z pirytem kladziono drugi pier-
——

£). Aparature zbudowano wedlug wzoru uzyczonego przez Zaktad

";I;EChnologii Nieorganicznej Politechniki Wroctawskiej oraz w cza-
L n: DPracy korzystano z cennych uwag Kierownika wyzej wspomnia-
i 80 Zaktadu prof. Wiodzimierza Bobrownickiego.

Cewka z ruchowym rdzeniem
. Miliamperomierz
Ptyta grafitowa
. Termoregulator

PCHh.54/162-1
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Przed przystapieniem do wlasciwych pomiaréw wycecho-
wano wage, tj. ustalono zaleznos¢ miedzy ubytkami ciezaru
probki i rownowaznymi im natezeniami pradu przeplywaja-
cego przez cewke. Nastepnie ustalono zalezno$¢ miedzy ubyt-
kiem ciezaru badanej probki a ubytkiem zawartosci siarki
w probce przez przeprowadzenie w. temp. 640°C kilkudziesig-
ciu czeéciowych prazen pirytu w roznych okresach czasuy,
przy czym po oznaczeniu ubytku ciezaru kazda prébke pod-
dawano analizie wagowej w celu okreslenia zawartosci siarki.

Na podstawie tych dwoch zalezno$ci mozna juz bylo przy-
stapi¢ do wtasciwych ciagtych pomiarow, gdyz bezposrednio o
z pomiaru natezenia pradu,  przeptywajacego przez cewke
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w momencie sprowadzania wagi do zera, mozna bylo odczytac
ubytek siarki w prazonej préobce w okreslonym czasie.

Wplyw temperatury na szybkos¢ utleniania pirytu zba-
dano prowadzac pomiary na pirycie o granulacji 4 — 5 mm
przy stalej wysokosci warstwy prazonego pirytu wynoszacej
10 mm w temperaturach: 5000, 5709, 6400, 7150 i 790°C. Uzyska-
ne wyniki przedstawiono na wykresie (rys. 2).

Z charakteru przebiegu krzywych szybkosci reakcji mozna
bylo wnosi¢, ze w poczatkowym okresie utleniania mamy
do czynienia z reakcja I rzedu. Potwierdzily to przypuszcze-
nie stale wartosci statej szybkosci reakcji (k) wyliczone we-
dlug réwnania charakteryzujacego reakcje pierwszego rzedu:

2,303 1 a
T %

k=

W réwnaniu: a — jest wartoscia stalg, wynoszaca 375 mg
(zawarto$¢ siarki w 1 g pirytu), x — sa to ubytki siarki wy-
razone w mg na 1 g prazonego pirytu, T — czas trwania reak-
cji. Wartosci stalej szybkosci reakcji dla réznych temperatur
zostaty zestawione w tablicy 1.

Tablica 1
Stala szybkosci
Temperatura Feakcii o
el LK k-10® sek?
500 773 2,38 — 2,6234
570 843 3,41 — 2,4672
640 913 4,64 — 2,3335
715 988 6,14 —2,2118
790 1063 7,81 — 2,1073

Dane zawarte w tablicy 1 przedstawiono na wykresie (rys. 3)
w uktadzie wspotrzednych lg k i 1/T.

T

-2,0

-2,1-
Granulacja 4-5mm
Grubosé warstwy 10mm

) \ilﬂ

=2l 1
o009 | goon | aoo13
00010 00012

Rys. 3. Zalezno§¢é statej szybkoSci od temperatury

PCh,54/162-3

Otrzymana na wykresie linia prosta $wiadczy, ze zalez-
no$¢ szybkosci reakcji prazenia pirytu od temperatury mozna
przedstaw1c wzorem Arrheniusa:

dlnk= E
dT RT3

gdzie k — oznacza stala szybkosci reakcji, E — energie akty-
wacji, R — stalg gazowa T — temperature w K.
Znajac stale szybkosci reakcji dla réznych temperatur przy
niezmiennych innych warunkach prazenia, obliczono ze wzo-
.ru Arrheniusa warto$¢ pozornej energi aktywacji, ktéra wy-
nosi 6693,5 kal. ;

>

Niska warto$¢ energii aktywacji wskazuje na fakt, ze szyb-
kos¢ reakcji nie jest okreslona przez szybkos¢ procesu che-
micznego, lecz przez szybkos¢ dyfuzji tlenu. Utlenianie pirytu
przebiega bardzo szybko w zetknieciu z powietrzem na zew-
netrznej powierzchni ziarna, lecz w miare wyprazania tej po-
wierzchni tlen dyfunduje coraz wolniej do wnetrza ziarna
przez warstwe siarczanowo-tlenkowa utworzona na powierz-
chni ziarna. Zaréwno zastosowanie rownania kinetycznego

£ Granulacja 1-1,5mm, 2-3mm, 4-5mm
300 -
g 250
=
E 200
g i
§ 150
2 100 Temperatura 570°C
2 Grubosc warstwy 20 mn
50 '
% 0 T T T T T T T T T ﬁ;
F 2O ena 8 ) 2 4 16 B
czas, minuty

Rys. 4. Wplyw granulacji na szybko$¢ utleniania pirytu

reakcji pierwszego rzedu dla obliczenia stalej szybkosci re-
akcji, jak i mozno$¢ uzycia rownania Arrheniusa dla wyjasnie-
nia wplywu temperatury na szybkos$¢ przebiegu procesu pra-
zenia odnosi sie¢ jedynie do poczatkowego okresu prazenia pi-
rytu, a wiec do poczatkowego przebiegu krzywych szybkosci

Granulacja 1-1,5mm, 2-3mm, 4-5mm
350 / /
300 7 > :_.
@
£ 250 4
=
S 200
@
X 150
g 100+ Temperatura 790°C
Grubosé warsiwy 40mi
50 3
& o FEsl 1 I T =T T T T T ‘l"
; 2.04 06118 10 12 4106 16 0
czas, minuty

Rys. 5. Wplyw granulacji na szybko$é utleniania pirytu

reakcji. Jezeli ten okres prazenia scharakteryzujemy stopniem
wyprazenia pirytu, tj. stosunkiem iloéci siarki wyprazonej do
poczatkowej ilosci siarki zawartej w pirycie, to zastosowani
powyzszych rownan moze mie¢ miejsce jedynie do nastgpu
jacych stopni wyprazenia pirytu dla poszczegélnych tempe:
ratur:

temperatura 500°C. — stopien wyprazenia 0,61
i 5700C. 0 a 0,64
o 6400C. i 5 0,749
" 7150C, - & 0,772
" 7900C., i o 0,749
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Przy dalszym prazeniu pirytu szybko$¢ procesu gwaltow-
nie maleje na skutek wzrostu oporu przeciwdziatajacego dy-
fuzji tlenu do wnetrza ziarna. To zwiekszenie oporu spowodo-
wane jest coraz grubsza warstwa tlenkowa pokrywajaca nie-
wyprazone wnetrzne ziarna, przy czym wielkos¢ tego oporu
uzalezniona bedzie od struktury warstwy zewnetrznej (od
wielkosci kanalikow itp.), ktéra z kolei bedzie r6zna dla roz-
nych temperatur prazenia.

Dla zbadania wplywu wielkosci ziarna na szybkos¢ utle-
niania pirytu uzyto pirytu o granulacji 1 — 1,5 mm, 2 — 3 mm
i 4 — 5 mm. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 570°C
przy stalej grubosci warstwy prazonego pirytu, wynoszacej
20 mm oraz w temperaturze 790°C przy grubosci warstwy
40 mm. Uzyskane wyniki przedstawiono na wykresach (rys.

przy czym wspolczynnik a jest wielkoscia stala i wyliczony
z danych tablic 2 i 3, wynosi 1,36-10—3,

Ogdlne wiec rownanie obejmujgce zalezno$¢ miedzy stala
szybkosci a wielkoscia ziarn prazonego pirytu mozna przed-
stawi¢ w nastepujacej postaci:

i 1,36
D

<102 + b

Dla ustalenia zaleznos$ci miedzy szybko$cig procesu utle-
niania pirytu a gruboscia warstwy, wykonano pomiary w tem-
peraturze 570°C i 640°C dla stalej granulacji 2 — 3 mm przy
grubosci warstwy prazonego pirytu: 5, 10, 20 i 40 mm. Wyniki
pomiaré6w przedstawiono na rys. 7 i 8.

i), ; ? Grubosé warstwy Smm 10mm,20mm 40mm
Jak wynika z wykresow (rys. 4, 5) szybkos¢ utleniania pi- 350
rytu wzrasta w miare zmniejszania sig wielkosci jego ziarn.
Na podstawie wykonanych pomiaréw obliczono (analogicznie 300
jak przy analizie wplywu temperatur) state szybkosci reakcji
dla réznych granulacji pirytu. Wartoéci te zestawiono w ta- '5\250—
blicy 2, 3.- =
I~ 4
Tablica 2 _5200
Temp.: 570 °C. Grubo$é warstwy 20 mm %’ 150-
: X Stata szybko$ci A
Granulacja | ;ednica ziarn | 1/P reakeji -§ 100 4 Temperatura 570°C
e mm ma k-10° sek-! Granulacja 2-3 mm
50
1-1,5 1,25 0,80 2,89
2-3 2,5 0,40 2,35 0 e R I o s e T
4—5 4,5 0,22 2,10 2 4 6 AR B i T0 T2 16 e 1820
[(PCh54]762-7) czas,minuty
Tablica 3 Rys. 7. Wplyw gruboSci warstwy na szybko§¢é utleniania pirytu

Temperatura: 790 °C. Grubo$é warstwy prazonego pirytu 40 mm

; Stata szybkos$ci
Granulacja | & cdnica ziarn | /P reakcji
mm o 0050e] k.10 sek!
s 1,25 0,80 3,96
2.3 2,5 0,40 3,41
R 4,5 0,22 3,17

Dane tablicy 2 i 3 przedstawiono na wykresie (rys. 6)
W uktadzie wspohrzednych prostokatnych k i 1/D.

A
4,01 | ~ Temperatura 790°C
. | | Grubosc warstwy 40 mm
T 1 | l
) 3,2 | ! l
S : | ~ Temperatura 570°C
x2,8+ : | | Grubos¢ warstwy20 mm
24ty [
I~ :
201 et | |
P { :
1,5- { | | oy
e o,
02 04 06 08 10

Rys. 6. Zaleznogé stalej szybkoSci reakcji od wielko§ei ziarna pra-
zonego pirytu

: Otrzymane na wykresie -linie proste rownolegte $wiadcza,
“ mamy do czynienia z funkcja liniowa typu:
i(x) = ax + . b

Stosujac rownanie charakteryzujace reakcje I stopnia (ana-
logicznie jak przy badaniu wplywu temperatury i granulacji)
obliczono z wynikéw pomiaréw stale szybkosci k w zalez-
nosci od grubosci warstwy prazonego pirytu. Warto$ci sta-
tych szybkosci zestawiono w tablicy 4 (dla temperatury 570°C)
i w tablicy 5 (dla temperatury 640°C).

Grubosc warstwy Smm, 10mm, 20mm, 40 mm
3501 A ST R
T T,
300
o
& 250-
X
52001
@
< 150
2 100- Temperatura 640°C
S Granulacja 2- 3mm
50
0 T | 1 T e T T T T T’
2 nudec s 60 S 0n G 12 140016 1S 20
czas, minuty

Rys. 8. Wplyw grubo$ci warstwy na szybko$§é utleniania pirytu

Dane z tablic 4 i 5 przedstawiono na wykresie (rys. 9)
w uktadzie wspotrzednych lg k i 1g Z.

Jak wida¢ z wykresu zalezno$¢ miedzy stala szybkosciag
reakcji (k) a gruboscia warstwy prazonego pirytu (Z) mozna
przedstawi¢ ogélnym rownaniem:

lgk=c¢c—d lgZ
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Tablica 4
" Temperatura: 570 °C. Granulacja 2 — 3 mm
Grubosé Stala szyb_l;oéci
warstwy g Z reakcji g &
Z mm k- 103 sek?
5 0,6990 5,7 — 2,2441
10 1,0000 3,64 — 2,4389
20 1,3010 2,35 — 2,6289
40 1,6021 1,49 — 2,8278
4 Tablica 5
Temperatura: 640°C. Granulacja 2 — 3 mm
Grubosé Stata szybkosci
warstwy lg Z reakcji g &
Z mm k- 103 sek
5 0,6990 7,74 —2,1113
10 1,0000 4,94 — 2,3063
20 1,3010 3,17 — 2,4989
40 1,6021 2,02 — 12,6946
Wartos$¢ ¢ jest zmienna ¢ = F (T, D), natomiast wspoiczyn-

nik d jest wielkoscia stala i, wyliczony z danych tablic 4 i 5,

wynosi 0,645.

Zalezno$¢ miedzy k i Z odpowiada wiec nastepujacemu

rownaniu:

lg k =

¢ — 0,645 1g Z
Granulacja 2- 3mm

Temp.640°C

Q2 04 06 08 10 12 14

T >
18 wlgZ

Rys. 9. Zarezno§¢ staltej szybkoSci reakcji od gruboSei warstwy pra-
zonego pirytu

Zestawienie wynikéw i wyprowadzenie wzoru ogélnego
Dotychczasowe matematyczne ujecie danych eksperymen-
talnych doprowadzito do ustalenia nastepujacych zaleznosci:

2,303 a
v lg

kit a—x

k=

(1)

dink 5B
XTI
Réwnanie (2), catkowane w granicach temperatur 7 i T,
i w granicach stalych szybkoéci reakcji od k, do ks, przybiera
forme:

©)

R.-T,:T: ka
—_—— . In —

Bi— 3
To—T, 7 @
k = b + .l’ﬁ_ . 10—3 (4)
przy czym b= F (T, Z) °
lg k=1c¢— 0,645 lg Z (5)

gdzie ¢ = F (T,D)
Z danych tablicy 4 mozemy znalezé wartos¢ ¢ dla tempe.
ratury 570°C i D = 2,5 mm.
lg (3,64 - 10-%) = ¢ — 0,645 1g 10
c=—1,7939
Réwnanie (5) dla temperatury 570 °C i wielko$ci ziarna pi-
rytu D = 2,5 mm przybierze postac:
lg & = —1,7939 — 0,645 lg Z
skad
& 1
0 ZO’G45. 101,7939 >

Wstawiajac te¢ warto§¢ do réwnania (4) oraz podstawiajac
D = 2,5 mm, otrzymamy:

1 1,36
79,645 ,1()1,7989 mot 2’5

- 102

skad:
1

o e AP O AR W BT
70,645, 1()1,7989

Podstawiajac te warto§é do réwnania (4), otrzymamy osta-
teczny wzor na warto$§é stalej szybkosci procesu w temperatu-
570 °C. w zaleznodci od wielkosci ziarna i grubosci warstwy
prazonego pirytu:

1 & 1,36 ~ 9
ksmzms — 0,544 . 10 3—}-—D— . 10-3

1 1,36 o
kszo =Zo,o4s. 1017939 ( 5t = D ) 10-2 ©

Majac wyrazenie k;;, w zaleznosci od réznych wartodci
D i Z, mozna obliczyé warto$é stalej szybkosci dla réznych
temperatur z réwnania (3):

_RBIT ke
843 — T Ry
E — 6693,5 kal. (warto$¢ pozornej energii aktywacji).
153
_;____(0,544_ ) 107
i * 0,645 , 1 01,7939
6693,4:1’987 843 T. an 10 D
843 —T kp
1 1,36
0,544 ———].10-3
70,645 101,7939 D 3,996 (843 _T)
n =
Kz 74
1 1,36 -3,996(843-1)
KT:[ ( ,544——) 10‘3]-3 Ir
70,645 , 1()1,7939 D

(@)
Wstawiajac wartos¢ kT do rownania, charakterystycznego dla
reakcji pierwszego rzedu (1), otrzymamy:

1 1,36 -3,996 (843 - T)
A B R Tt 544"‘"——-——— 10_3 .e an —
70,645 , 1()1,7939 D
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2,303 ) a gdzie:
A ga_x T — czas prazenia w sek.
T — temperatura w K.
skad: Z — grubo$c¢ ‘warstwy prazonego pirytu w mm.
D — wielko$¢ ziarn pirytu w mm.
2,303 lga_..x vy — stopien wyprazenia pirytu, wyrazony w postaci
T = utamka.
1 1836 -3,996(843-T)
[—Z—m—( X ’D ) . 10‘3] ERE Otrzymano 8.VI.54

Dzielac w wyrazeniu pod logarytmem licznik i mianownik
przez a, otrzymamy ostateczny wzo6r na czas potrzebny do
wyprazenia pirytu :

1 3.996(843-T)
2,303 1g -e T
1
s 1 ; 1,36 ®)
( 544—“) 103
70,564 . 1()1,7939 D
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Fluidyzacyjne spalanie markazytu na skale podliechniczng
]. Kapczynski

549.324.61:66.08

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych

Opisano badania nad spalaniem markazytow w fazie fluidalnej w piecu poéitechnicznym przy pracy ciaglej.
Stosowano surowce o zawartosci siarki wahajacej sie od 33 do 46%. Stezenie dwutlenku siarki w gazie bylo
dowolnie zmieniane w szerokich granicach. Osiggnieto bardzo znaczne obcigzenie pieca fluidalnego w porow-

naniu z innymi typami piecow.

OmmcaHbl MICCJIeOBaTeNbLCKMe PABoThl Mo 00XKNUIy MapKa3uTa B KMIAU[EM CIO0e B IONYTEeXHMYECKON Mmeyy Ipu

HenpepbIBHOM pabore. IIpuMMeEHEHbI ChIPbEBBIE MaTepPUAJEL,

comepzRaime cepy or 33 mo 46%. IlepeMeHbl

KOHIIEHTPAIMM ABYOKMCH CEepbl HPOM3BOAMIMCH B OONbIUMX Ipefenax. JocTMrHyTa 3HauMTeJbHAsd Harpy3ka

eyy ANA 063KMra B KUMISAIIEM CJIOE.

Investigation of burning marcasite in fluidized bed in a continuous pilot plant reactor has been described,
Raw materials with sulphur content from '33 to 46% have been used. The SOz concentration in the gas has
been changed within a wide range. Very important increase of the charge of the fluidized bed reactor in
comparison with other types of reactors has been obtained.

Zastosowanie techniki fluidyzacyjnej do spalania surow-
cow siarczkowych byto przedmiotem obszernych prac ¢wierc-
technicznych przeprowadzonych w Instytucie Chemii Ogdlnej.
Pozytywne wyniki tych prac pozwolily na podjecie prob pot-
technicznych.

Zasadniczym celem pracy bylo zbadanie procesu spalania
pirytu ‘metoda fluidyzacji w skali poéitechnicznej ze szczegol-
nym uwzglednieniem potrzeb przemystu kwasu siarkowego
oraz ustalenie optymalnych wydajnoéci aparatury w oparciu
0 surowiec o stosunkowo duzej rozpieto$ci zawarto$ci siarki
i wilgoci, a takze réznej granulacji.

Opis pracy

Badania przeprowadzono na aparaturze opisanej w jednym

Z poprzednich numeréw Przemystu Chemicznego.

Intensywne spalanie pozwolito na zrezygnowanie ze stoso-
Wanego w poprzedniej serii pomiaréw ogrzewania pieca ga-
Zem generatorowym. Dla unikniecia nadmiernych strat ciepl-
nych zaopatrzono piec ‘w plaszcz izolacyjny z welny zuzlowej
0 grub. ok, 200 mm. Zapoczatkowanie reakcji nastepowato po
bezposrednim doprowadzeniu pieca do odpowiedniej tempera-
tury (700 — 8000C) przez spalanie drewna. Sposéb ten okazat
sie praktyczny i korzystniejszy od przeponowego zagrzewa-
nia gazem, gdyz juz w przeciagu ok. 1 godz. osiagano wyma-
gang temperature.

Proby przeprowadzano przy ciggtym wielodobowym ruchu
bieca, Zasilanie surowcem zmieniano od 20 do ponad 90 kg/godz
Do spalania uzyto kilka gatunkéw markazytu do zawartosci

siarki od 33 do 46%; *) zawarto$¢ wody wahata sie w granicach
3 — 5%. Wilgotny surowiec ulegal bardzo tatwo zbrylaniu
i stwarzal poczatkowo trudnos$ci w utrzymaniu réwnomierne-
go zasilania pieca. Podajnik Slimakowy okazal sie dla tego
rodzaju surowca nieodpowiedni.

Temperatura procesu zalezala w pierwszym rzedzie od ob-
ciazenia pieca i mimo duzej w stosunku do objetosci powierz-
chni pieca, a wiec znacznych strat cieplnych, przekraczala
niekiedy 9000 powodujac tworzenie sie¢ spiekow. W celu utrzy-
mania wysokiego obciazenia zastosowano w jednej serii prob
bezposrednie chlodzenie zloza woda. Sposob ten wyprobo-
wany podczas ok. 20 -godzinnej pracy dawal dobre rezultaty
i pozwalal na utrzymanie temperatury na odpowiednim pozio- !
mie.

Kontrola procesu spalania polegala na pomiarach w odste-
pach 10-minutowych, wzglednie przy diuzszych prébach — co
1/s godz: temperatury ztoza fluidalnego termopara Ni — NiCr,
przeptywu powietrza zimnego przy pomocy zwezki pomiaro-
wej, oporow ztoza fluidalnego (w mm HsO), stezenia dwutlen-
ku siarki w gazie prazalnym. Poza tym oznaczano: zawartosé
tlenu i pylu w gazie, ilo§¢ wypalkow odprowadzanych bezpo-
$rednio z pieca oraz ilo$¢ pytu zatrzymanego w cyklonie.
W wypatkach i pyle oznaczano zawartos¢ siarki catkowitej
stosujac rﬁetodq polegajaca na rozktadzie substancji miesza-
ning Leforta. Przeprowadzano réwniez analize sitowa pytu
i wypatkow.

*) Przecietna zawarto§é Zn calkowitego wynosita 4,3 %

Zno ) % 0,81%
As 1 5 1,21%
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Tabela 1
ok ilo§¢ powietrza zawar. siarki w %
Nr % S vgoia. temperatura| 9% SO, I I stopien
do§w. | w surowcu S m?/godz. cm/sek 4 w gazie w l‘gﬁza 5 Wi ‘;’;’lléa - |wypalenia 9,
1 33,86 2,0 5255 20,7 670 7,8 — 1,05 95,8
2 42,10 5 46,5 18,3 638 1k 3,95 3,85 9259
3 n 5 45,0 177 810 1355 0,73 0,74 98,6
4 2 5 7355 29,0 795 8,4 0,79 0,83 98,6
5 5 1,25 445 1765 637 12,3 4,43 5,02 92,3
6 5 5 59,5 23,5 678 9,9 1,19 1,05 98,1
‘Wyniki Rowniez i w tej serii uzyskano dobre wypalenie surowca
A) Wyniki préb przy obciazeniu pieca wynoszacym dochodzace do 99%. Znaczne zwiekszenie przeplywu powie-

6860 kg surowca/m2 na dobe przedstawiono w tabeli 1
Uzyty w tej serii prob surowiec wykazywatl nastepujace roz-
miary ziaren w %o:

trza spowodowato skrocenie czasu przybywania drobnych cza-
stek surowca w piecu i w konsekwencji podwyzszenie zawar-
tosci siarki w produkcie zatrzymanym w cyklonie. Zawartos¢
pylu w gazie za cyklonem dochodzita do ok. 45 g/m3. Steze-

powyzej 2,0 mm — 4,5
2,0—15- =i nie SOz utrzymywane bylo w granicach odpowiednich do
(PGE e IR przerobu gazu w systemach fabryk kwasu siarkowego.
1,0—-0,6" ;;+ —17,0 C) W doéwiadczeniu Nr 15 obciazenie pieca wynosilo
A O 0ut iy i 9615 31200 kg/m2 na dobe. Wyniki tej proby przedstawione sa
ponizej 01 , — 18,0 o [abalig:
Uzyskany stoplen’wypalema jest wysoki i przy od.p(?w1edn1m Analiza sitowa surowca wykazata ziarno w %o
doborze parametrow przekracza 98%. Godny uwagi jest fakt, S S ot
7e zawarto$¢ siarki w pyle zebranym w cyklonie jest zblizona : R ; Vel ¢ !
do zawartosci w wypatkach. Jak wykazala analiza produktu 2015 L = 22,0
uzyskanego w do$wiadczeniu Nr 1 zawarto$¢ siarki siarcz- 1,510, . — 38,0
kowej jest duzo nizsza od siarki catkowitej i wynosi w tym 1,0—0,5 .+ — 150
doswiadczeniu 0,03%%o. 0;5—=0i4+ ;i 2,0
Dobre wypalenie surowca mozna uzyska¢ rowniez przy 04—03 ,, — 25
wysokosci ztoza fluidalnego wynoszacej 1,25 m. 0,3—0,2 ,, — 40
B) Wyniki prob przy obciazeniu pieca wynoszacym 15300 02—0,1 ,, — 3,0
kg/m?2 na dobe przedstawiono w tabeli 2. ponizej ot , — 30
Tabela 2
o ilog¢ powietrza zawart. siarki 9, torian
Nr dosw. vsf) sE— vgg;’f : tompena | % 502 % Oa : \?v;;)alferi
ool o m?/godz. cm/sek tura °C | w gazie | w gazie | wypalki pyt nia %
7 46,35 1,25 275,0 108,6 717 4,8 13,5 1,46 4,50 9759,
8 ¥ 5 210,0 82,8 827 6,6 11,6 1,45 3,20 97,9
9 2 ik 201,0 79,5 794 6,9 1l 0,95 4,70 98,8
10 S e 200,0 78,9 830 7,0 10,9 1,80 3,60 975
11 5 o 169,0 66,5 849 8,6 8,5 1,10 2,65 98,8
12 42,10 5 147,0 58,0 800 8,6 —_ 1,10 1,45 98,1
13 46,35 v 155,0 61,0 873 9,5 702, 2,00 2,35 97,0
14 5 5 156,0 61,5 822 9,6 7,4 0,77 4,78 99,0
Tabela 3
o oS Wysokoss Ilo$¢ powietrza tempe- | o/ 50 | o o Zawarto$¢ siarki %, Stopied
W su- : tura 3 2 i
do$w. | ;° 05 | zlozam m?/godz. cm/sek. raocr w gazie | w gazie | ypalki pyt wypgiema
15 41,30 1,25 355,0 140,0 694 6,9 11,5 2,68 3,00 95,1

Wyniki analizy sitowej surowca uzytego w tej serii préb

w %

Ziarno powyzej 2mm — 1.3

2,0—1;5 ,, — 40

1,5—1,0 ,, — 10,0

1,0—0,5 ,, — 20,0

056—04 ,, — 132

04—03 ,, — 21,0

03—02 , — 120

02—0,1 ;" =— 10,0

ponizej Ol 180

Rowniez przy tak wysokim obcigzeniu uzyskano zadowalaja-
ce wypalenie surowca.
Stwierdzono, ze w trakcie spalania nastepuje zmniejszenie

wymiaréw ziarna wypatkow. Pyl zbierany w cyklonie wyka-
zuje ponad 90% ziarn o $rednicy ponizej 0,2 mm. Zestawienie
wynikéw analizy sitowej surowca wyjsciowego, wypatkow
odprowadzanych bezposrednio z pieca oraz pytlu podane jest
w tabeli 4.
Streszczenie wynikéw i wnioski

Stopien wypalenia jest przy odpowiednim doborze parame-
trow wysoki. Zawarto$¢ siarki catkowitej w wypatkach waha
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Tabela 4
Wymiary :| Surowiec Wypalki — 9% frakcji Pyt — 9% frakcji
ziaren % frakeji 7 5
dos$w. 8 do$w. 10 dosw. 13 do$w. 14 do$w. 8 do$w. 10 dos$w. 13 do$w. 14

pow. 2,0 133 0,4 1.2 0.7 0,0 — —_ — =
2,0—1,5 4,0 0,8 1.7/ 2,2 0,4 — — — —
1,5—1,0 10,0 242 3,0 4,0 1,1 — — = o
1,0—0,5 20,0 9,0 11,5 13,0 2,2 1,5 1,0 1,5 1,0
0,5—0,4 13,0 6,3 6,0 55 1,6 0,5 0,5 0,5 0,5
0,4—0,3 21,0 15,5 13,0 13,0 5,4 1,0 1,5 1,0 1,5
0,3—0,2 12,0 45,1 26,0 29,0 55,5 4,0 5,0 3,5 6,0
0,2—0,1 10,0 10,8 16,5 14,5 15,0 20,0 20,5 28,5 29,5
pon. 0,1 8,0 9,6 20,0 17,0 17,5 72,5 71,0 63,5 60,5

sie w granicach 1 — 1,5% (niekiedy ponizej 1,0%), przy sto-
sowanym maksymalnym obciazeniu pieca siega ok. 2,5%. Za-
wartos¢ siarki siarczkowej jest znacznie nizsza. Intensywniej-
sze prowadzenie: procesu oraz duza rozpieto$¢ wymiaréow
ziarna w surowcu powoduja podwyzszenie sie zawartosci siar-
ki w pyle do ok. 4%,

Stosunek ilo$ciowy pylu do wypatkow przy tym samym
uziarnieniu surowca rosnie w miare zwiekszania '().ﬁqienia
pieca. Stezenie dwutlenku siarki w gazie moze by¢ dowolnie
zmieniane w szerokich granicach i zalezy od stosunku miedzy

iloscia podawanego do pieca surowca a iloscia doprowadza- °

nego powietrza. Stad tez bardzo wazne jest zapewnienie sta-
fosci tego stosunku przez réwnomierne dozowanie surowca
i powietrza.

Najwazniejsza zaleta spalania pirytu metoda fluidyzacji
jest bardzo wysoka intensywno$¢ tego procesu. Zalete te ilu-
struje najlepiej porownanie uzyskanych wskaznikow obcig-
zenia pieca z odpowiednimi wskaznikami dotychczas stoso-
wanych metod prazenia. Obciazenie mechanicznych piecow
potkowych wynosi okoto 150 kg pirytu na 1 m?2 powierzchni
prazalnej pieca w ciggu doby. Przeprowadzone doswiadcze-
nia wykazaty, ze spalanie pirytu metoda fluidyzacji mozna
prowadzi¢ przy obciazeniu wynoszacym 31200 kg/m2 na dobe.

W stosunku do piecow pylowych, zwanych rowniez zawie-
sinowymi, o intensywnosci 600 — 1250 kg/m3 na dobe uzyskane
wskazniki obcigzenia sg 8 — 17 krotnie wyzsze.

W zwiazku z wysoka intensywnoscia procesu temperatura
mimo niewielkich rozmiaréw pieca jest wysoka i zachodzi
koniecznos¢ chlodzenia.

Otrzymano 21.V.54
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l. Zalozenia ogélne

Stezenie SO, w gazach pieca obrotowego
przy rozkladzie anhydrytu
St.' Zurakowski

Politechnika Wroctawska

Ogolnie scharakteryzowano produkcje kwasu siarkowego z anhydrytu. Oméwiono warunki optymalne uzyska-
nia jak najwyzszego stezenia SO2 w gazie piecowym. Zanalizowano wplyw nadmiaru powietrza, nadmiaru

koksiku oraz doladowania pieca. Podano mozliwo$¢ ewentualnego wzbogacania powietrza w tlen jako jeden
Ze sposoboéw podwyzszenia stezenia SOz w gazie.

Vi3nozkeHbI 0OIMe NaHHbLIE II0 IPOAYKLMM CEPHOM KMUCJIOTHI Rs AHIUAPUTA. PacCMOTPEeHbI ONTVIMAaJbHBIE
YCIIOBMsA ITONydeHUA Hamnboubluelr KoHmeHTparmy SOz B rasax meun. VIcCieZoBaHO BIMAHME M3MIIKA BO3AYXA,
W3JMIIKA KOKCA, HArPy3KM Ie4YM Ha XOJ Iporuecca. PaccMOTPEHbLI BO3MOXKHOCTM OOOTAIleHMSA BO3AyXa RKU-
CIIOPOZIOM, B Ka4eCTBE OFHOIO M3 CIIOCOGOB IOBBbILIEHUA KOHIeHTpamy SOz B Tase.

The manufacture of sulphuric acid from anhydrite has been characterized in general. Optimum conditions of
obtaining the highest concentration of SOz in furnace gases have been discussed. The influence of: air ex-
cess, the excess of coke breeze and the charge of the furnace has been analysed. As one of means of 1mpro-
ving SO» concentration in gas, the posmblhty of enriching air with oxygen has been given.

Kwas siarkowy z siarczanu wapnia otrzymujemy w pie-
cach obrotowych przez rozktad anhydrytu lub prazonego gip-
Su. Rozklad odbywa sie wedtug zasadniczego schematu:

CaSOs + 2C — CaS + 2COs (1)

3CaSO4 + CaS — 4CaO + 4SO2 (2)
Catkowity bilans reakcji przedstawia sie nastepujaco:
4CaS04 + 2C — 4CaO + 4SOs + 2COq2 (3)

Otrzymany SOs przerabiamy na kwas siarkowy. Produkty
wypatu przy odpowiednim zestawieniu namiaru, a mianowicie
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dodatku piasku i gliny, otrzymujemy z pieca w postaci klin-
kru dajacego po zmieleniu cement?).

Aby reakcja (1) mogta w piecu przebiega¢, potrzebna jest
odpowiednia ilo$¢ koksiku w namiarze. Dla uzyskania klasycz-
nego klinkru portlandzkiego w procesie technologicznym
w Wolfen stosowano namiar piecioskladnikowy: anhydryt,
piasek, glina, koksik i wypatki pirytowe. Przy odpowiednim
dozowaniu sktadnikéw uzyskiwano klasyczny klinkier por-
tlandzki. Normalna temperatura procesu wynosila okoto
14500C.4). Proces krajowy postuguje sie mieszanka trojsklad-
nikowa: anhydryt, koksik, piasek (13 — 18%0 SiO2) ). Nie daje
on moznosci uzyskania klinkru typu portlandzkiego. Klinkier
uzyskiwany w metodzie u nas stosowanej jest marki 150,
a przy zainwestowaniu wag dla doktadnego dozowania sklad-
nik6w namiaru — osiggnie marke 200.

Zalety procesu krajowego leza w duzo nizszej temperatu-
1ze jego przebiegu (1250 — 1300°C). Obnizenie temperatury
zapewnia znacznie dluzsza trwalos¢ wymurowania pieca
i zmniejsza zuzyecie pylu weglowego do opalania. Dla prze-
prowadzenia procesu przebiegajacego o 150°C nizej od pro-
cesu Wolfen zuzywamy 22% pylu weglowego w porownaniu
z 35 — 40% potrzebnymi dla produkcji klinkru portladzkiego
z siarczanu wapnia. Mniejsza ilo$¢ zuzytego wegla daje mniej-
sza ilo$¢ gazow spalinowych, wskutek czego w procesie kra-
jowym uzyskuje sie latwo stezenie 6% SOs w gazach przed
kontaktem w poréwnaniu z 4,5 uzyskiwanymi w Wolfen. Na-
miar tréjskladnikowy opracowany przez personel Zakitadow

dmuchawka na piecu

cji. Opracowanie krajowego procesu w obecnej formie jest
niewatpliwie duzym osiggnieciem.

II Skiad gazow piecowych

Piece obrotowe opala sie pylem weglowym. Powstale spa-
liny tacza sie z gazami z rozktadu namiaru. Latwo zorientowac
sie na podstawie rys. 1, ze gazy na drodze od palnika pieco-
wego do wiezy absorpcyjnej wielokrotnie zmieniaja swoj
sktad.

Gazy powstale ze spalenia pylu weglowego po dojsciu do
strefy reakcji mieszaja sie z gazami powstalymi z rozktadu
namiaru, a w dalszej strefie pieca spotykaja sie z powietrzem
tloczonym przez dmuchawke piecowa. W tej strefie pieca na-
stepuje spalenie sig siarki, COS i HsS, ktérych pewne ilosci
znajduja sie w gazach z rozkladu namiaru, o ile atmosfera
w reakcyjnej czesci pieca nie byta utleniajaca. Rowniez w dal-
szej czesci ,aparatury systemu kwasowego mamy mozno$d
regulacji sktadu gazoéw przy pomocy zaworu (4) przed wie-
zami suszalnymi. Przez zawor ten dodajemy powietrze wow-
czas, gdy stezenie tlenu w gazach nie wystarcza dla pelnego
przebiegu konwersji 2502 + Oz — 2SO3. W piecu obroto-
wym i aparaturze systemu kwasowego od pieca do turbodmu-
chawy panuje podcisnienie. Nieszczelnosci w aparaturze po-
woduja dodatkowe zasysanie powietrza i zmiane sktadu gazu
piecowego. Szczegdlnie niekorzystny wplyw na technologie
procesu ma zasysanie powietrza przez nieszczelno$ci pomie-
dzy glowica pieca a bebnem. O ile zassane ilosci powietrza
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Wizoéow z pomoca Instytutu Kwasu Siarkowego pozwolit cat-
kowicie opanowac zagadnienie tworzenia sie pierscieni w pie-
cu obrotowym, Na podstawie wielomiesigcznych obserwacji
mozna stwierdzi¢, ze przy namiarze stosowanym w Wizowie
nie tworza sie pierscienie w piecu w przeciwienstwie do pro-
cesu w Wolfen i w, niektorych cementowniach, gdzie zjawi-
ska te czesto zachodza i powoduja duze trudnosci w produk-

pieca winna byc obojetna)

Rys. 1. Schemat fabryki kwasu siarkowego

beda zbyt duze, moze zmieni¢ sie charakter spalin z obojet-
nego na utleniajacy i spowodowaé czesciowe wypalenie kok-
siku w namiarze. W tym przypadku reakcja. (2) przebiega przy
niedostatecznej ilosci CasS.

Z tym samym zjawiskiem spotkamy sie, gdy w namiarze
bedziemy mieli niedostateczng ilo$¢ koksiku wskutek nieod-
powiedniego obliczenia stosunku sktadnikéw namiaru. W obu
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przypadkach pewne ilosci CaSO4 nie wezma udzialu w reak-
cji (2). Przy nadmiarze koksiku pewna ilos¢ CaS przejdzie do
klinkru obnizajac jego wartos¢, lub czynigc go w ogdle niez-
datnym do uzytku.

Zarowno nadmiar jak i brak dostatecznej ilosci koksiku
w namiarze wplywa na obnizenie stezenia SOs w gazach pie-
cowych. Gazy ze spalenia pylu weglowego stykaja sie bezpo-
érednio z namiarem i mieszaja z gazami powstatymi z jego
rozkltadu.

Mieszanie odbywa sie w strefie reakcyjnej pieca.

Jezeli zalozymy, ze gazy ze spalenia pylu sa obojetne
w strefie reakcji i cala ilos¢ koksiku zostaje zuzyta wylacznie
na zasadnicza reakcje (1), wowczas przy statej iloSci namiaru
otrzymamy maksymalne stezenie SOz w gazach. Stezenie to
bedzie tym wieksze, im wieksze ilosci namiaru w stosunku

do 1 tony spalonego pylu weglowego potrafimy roztozy¢
w piecu.
Jezeli do spalania pylu uzyjemy nadmiaru powietrza,

wowczas wolna ilos¢ tlenu w spalinach wypali z namiaru od-
powiednia ilo$¢ koksiku. W tym przypadku pewna ilos$¢
CaSO4 z powodu braku CaS nie wezmie udzialu w reakcji (2).
Jezeli do namiaru dodamy pewien nadmiar koksiku, przewi-
dujac jego wypalenie czesciowe przed rozpoczeciem reakcji
z CaSO4, wowczas wytworzy sie pewna dodatkowa ilos¢ COz
ponad te ilo$¢, ktora wynika ze stechiometrycznego oblicze-
nia przebiegu zasadniczej reakcji (3). W obu rozwazanych
przypadkach stezenie SOs w gazach obnizy sig, juz to wskutek
przejscia pewnej ilosci siarki do klinkru, badz tez powieksze-
nia ilosci COs w gazach piecowych.

Reasumujac ddtychczasowe rozwazania stwierdzamy, ze
optymalne stezenia SOz w gazach piecowych mozemy uzy-
skac:

a) Gdy ilos¢ koksiku w namiarze bedzie zblizata sie do
stechiometrycznych iloéci potrzebnych do reakcji (1).

b) Gdy ilos¢ gazéw ze spalenia pylu weglowego bedzie
mozliwie najmniejsza i gdy gazy te nie beda reagowac
z koksikiem w namiarze. Warunek ten odpowiada mi-
nimalnemu zuzyciu wegla do opalania pieca i obojetnej
atmosferze spalin. Z mozliwie najmniejszym zuzyciem
wegla wigze sie problem izolacji pieca i regeneracji cie-
pla (podgrzanie powietrza do spalania w chtodnicy klin-
kru, suszenie pylu weglowego przed spaleniem). Dla
zachowania obojetnej atmosfery spalin trzeba zwrocié¢
uwage na nieszczelnosci pomiedzy gtowicq pieca a beb-
nem. Podcisnienie na wlocie do bebna powinno byé¢
nieznaczne, aby ilo$¢ powietrza dochodzacego z chiod-
nicy klinkru odpowiadata $cisle zapotrzebowaniu ,,po-
wietrza wtoérnego do spalania pytu poza palnikiem.

¢) Gdy ilo$¢ namiaru przerobionego w piecu bedzie mak-
symalna. Warunek ten odpowiada maksymalnemu ob-
cigzeniu pieca w tonach wsadu/l godz. Powierzchowne
zestawienia bilansu cieplnego nasuwaja- przypuszczenie,
ze ilo$¢ ciepta odprowadzonego przez promieniowanie,
przewodzenie i konwekcje jest duza w stosunku do cie-
pfa zapotrzebowanego w reakcji namiaru. Jezeli straty
cieplne pieca bedziemy w przyblizeniu uwazaé za sta-
te, to zwiekszenie przerobu, tak zwane ,dotadowanie
pieca”, wplywa decydujaco na wzrost stezenia SOz
W gazach piecowych. Rozwiazanie tego problemu wy-
maga przy nieznacznym zwiekszeniu ilosci spalanego
pylu weglowego znacznégo 'zwiqkszenia wsadu pieco-
wego i przyspieszenia obrotéw pieca oraz ich regula-
Cil} ; ; (
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III Dmuchawka piecowa

Obojetna wzglednie stabo-redukcyjna atmosfera w strefie
redukcyjnej pieca powoduje tworzenie sie pewnych ilosci
HsS i COS:

Gazy te powodowaly duze trudnosci w technologii proce-
su, rozkladajac sie w dalszych czesciach aparatury (2HaS -+
+ SOz — 2H20 + 2S) wydzielaly siarke elementarna, ktéra
zatykata elektrofiltr i filtry koksowe. Te ilo$ci siarki byly oczy-
wiscie stracone dla procesu fabrykacyjnego. Dopiero zainsta-
lowanie wentylatora obracajacego sie razem z piecem i tto-
czgcego do pieca powietrze poza strefg reakcji namiaru umoz-
liwiloe spalanie tych gazow. Dodatek powietrza w chlodniej-
szej strefie pieca o temperaturze gazow okoto 800°C nie powo-
duje wypalania koksiku, gdyz wsad w tej strefie ma jeszcze
niska temperature.

Zastosowanie wentylatora obracajacego sie razem z piecem
zadecydowalo o wilasciwym przebiegu procesu technologicz-
nego. Ilos¢ powietrza dodawanego dmuchawka nie moze by¢
jednak dowolna. Dolng jej granice stanowi warunek catko-
witego wypalenia COS i HgS oraz tych ilosci siarki elemen-
tarnej, ktore sie w gazie znajduja. Dodawania dmuchawka
catej ilosci powietrza potrzebnego dla uzyskania odpowied-
niego procentu tlenu dla konwersji SOz —SO3 byloby niestusz-
ne. Zwiekszenie objetosci gazu piecowego przy stalych wy-
miarach aparatury spowodowaloby szybszy przeplyw gazu
przez elektrofiltry i system myjacy powiekszajac opory i zu-
zycie energii do napedu turbodmuchawy, ktéra przeciaga ga-
zy przez system kwasowy.

Zwiekszenie szybkosci przeptywu wplyneloby rowniez nie-
korzystnie na warunki odpylenia gazu w odpylni grawitacyj-
nej i elektrofiltrze. Dlatego dmuchawka piecowa nalezy dodac
jedynie ilo$¢ powietrza zblizona do niezbednej dla spalenia
HoS i COS oraz siarki elementarnej.

Natomiast ilo$¢ tlenu w gazach przed konwersja uzupet-
niamy dopuszczajac powietrze do systemu kwasowego przed
wiezami suszalnymi. Mozna jeszcze wspomnie¢, Ze gazy po
przejsciu przez ptuczki nasycajg sie wilgocig, natomiast po-
wietrze dopuszczane przed wiezami suszalnymi posiada wil-
gotnos$¢ ponizej stanu nasycenia. Dlatego dopuszczanie po-
wietrza poza ptuczkami zmniejsza obiegowa ilo$¢ kwasu susza-
cego.

PodaliSmy krétko zmiany jako$ciowe gazu pieca obro-
towego i wplyw niektérych parametrow technologicznych na
stezenie SO w gazach z rozkladu siarczanu wapnia.

Dla naswietlenia wplywu niektérych czynnikow procesu
technologicznego na stezenie SOs przeprowadzimy bilans ga-
zowy 1 opierajac 'sie na nim ustalimy zalezno$¢ pomiedzy
SOz, CO2 i O2 w gazach piecowych przed wiezami kontakto-
wymi. Rozwazania nasze beda odnosi¢ sie do idealnego prze-
biegu procesu, tj. przy zalozeniu obojetnej atmosfery gazow
ze spalenia pylu weglowego, ilosci koksiku w namiarze odpo-
wiadajacej reakcji (3) i catkowitego przejscia siarki z namia-
ru do gazu piecowego.

Zbadamy spadek stezenia SOz w gazach w zaleznosci od
zmiennych ilo$ci koksiku w namiarze. Zbadamy réwniez
wplyw ,dotadowania pieca” na wzrost stezenia SOa.

IV Zalozenie do bilansu gazéw w procesie rozkladu siarcza-

nu wapnia w- piecu obrotowym

Bilansowanie ilosci gazéw piecowych opieramy na ilosci
powietrza uzytego w procesie i ilosci gazu z rozkladu namiaru.
Zaktadamy ponadto, ze cala ilos¢ siarki z namiaru przechodzi
do gazow piecowych. W rzeczywistoSci pewna ilos¢ siarki
pozostaje w klinkrze zmniejszajac /o SO2 w gazach. .

1. Powietrze do procesu doprowadzamy w palnikach py-
lowych (jako nosnik pylu i powietrze wtérne do jego spale-
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Tabela A
n —#150 n=11 n = 1,25
kg mbs L Jaiohj kg m® % obj kg m® % obj
CO, 2,4900 1,2700 18,10 2,4900 1,2700 16,56 2,4900 1,2700 14,55
SO, 0,0100 0,0035 0,05 0,0100 0,0035 0,04 0,0100 0,0035 0,04
H.O 0,3695 0,4602 6,60 0,3695 0,4602 6,00 0,3695 0,4602 5,30
N 6,5800 5,2718 75,25 752370 5,7900 75,59 8,2220 6,5800 76,04
D — — — 0,1995 0,1390 1,81 0,4930 0,3440 3,97,
9,4495 7,0055 100,0 16,306 7,6627 100,0 11,950 8,6595 100,0
nia), w dmuchawce piecowej dla dopalania COS, HsS, CO A. Ilos¢ i sktad gazow ze spalenia pytlu
i siarki elementarnej, przed suszkami dla uzyskania odpowied- weglowego
niej ilosci tlenu dla konwersji SO2. Do rozkladu namiaru nie 1. Analiza wegla: C — 0,680 kg
trzeba powietrza pod warunkiem, ze koksik w namiarze znaj- N — 0,010
duje sie¢ w ilosci zblizonej do wynikajacej z réwnania (3). i 0'005 £
Jezeli w namiarze znajduje sie wieksza ilos¢ koksiku, to () 0'100 N
wedtug zatozen bilansowych trzeba doprowadzi¢ odpowiednia Fia 0'035 i
ilo$¢ tlenu do spalania. Ta ilos¢ tlenu przejdzie w COgz obni- pop. — 0’ 120 i
zajac tym samym stezenie SO w gazach piecowych. wilgoé — 0'050 K
Trzeba jeszcze zaznaczy¢, ze dla przebiegu procesu nie jest 1'000 k“
1 g

sprawa obojetna, w ktorym miejscu aparatury doprowadza-
my powietrze i jakim jego operujemy nadmiarem. Skiad ga-
zZow piecowych oraz ich ilos¢ bedzie sie zmienia¢ zaleznie
od ilosci powietrza uzytego do spalania pylu weglowego
w palnikach i ilo$ci gazow otrzymanych z rozkiadu namiaru.

2. Dla obliczenia ilo$ci gazow ze spalenia pylu weglowe-
go przyjmujemy analize wegla w gatunku uzywanym do opa-
lania pieca obrotowego i na podstawie obliczen stechiome-
trycznych okreslamy teoretyczng iloS¢ powietrza potrzebna
do spalania. Aby mozna bylo porowna¢ wyniki doswiadczen

Dolna warto$¢ opatowa wegla 6500 kcal/kg.

2. Teoretyczna ilo$¢ powietrza potrzebna do spalenia 1 kg
pytu wedlug obliczen stechiometrycznych wynosi:
8,569 kg powietrza, co odpowiada 6,652 Nm3 powietrza.

3. Ilosc¢ i sklad gazow spalinowych z 1 kg pylu weglowe-
go przy zmiennym nadmiarze powietrza (patrz tab. A):

Z powietrzem wchodzi w sklad spalin 6,5700 kg azotu

Z wegla i i i ©0,0100 1)

razem 6,5800 kg azotu

4. Zapotrzebowanie powietrza do spalenia 1 kg pylu weglowego:

nadmiar n—1,0 1,1 1,25 1% 1,5 2,0 215

kg Nm? Nm? Nm? Nm? Nnid Nm? Nm?

tlen 1,9990 1,3956 1,53615 1,7456 1,81545 2,0947 2,7930 3,49
azot 6,570 5,2560 5,7816 6,5700 6,8328 7,8840 10,512 13,10
powietrze 8,5695 6,6525 7,31175 8,3156 8,6482 9,9787 13,305 16,60

5. Zapotrzebowanie powietrza do spalenia 1500 kg pylu wegl.[godz:

nadmiar x| o) H—1,3 N5 RN niegs
powietrze 9978,75 10967,62 12473,0 12972 14968 19957,5 24946,8

ilos¢ azotu ze spalenia 1500 kg wegla wynosi 1500-0,01 = 15 kg, co odpowiada 12 Nm3 azotu.

Wizowa, Wolfen i Bilingham przyjmujemy przeréb siarczanu
wapnia 10175 — 15000 kg/godz. Przyjmujemy zuzycie wegla
w palnikach pytowych 1500 kg/godz. Przy 10175 kg anhydry-

- tu ilos¢ koksiku wg obliczenia na podstawie analizy wynosi
474,4 kg, co stanowi 4,5% czesci wagowych namiaru. Ta ilo$é¢
koksiku stuzy do rozktadu CaSOy i nie zuzywa tlenu z powie-
trza,

Jezeli zalozymy, ze anhydryt rozklada sie w piecu catko-
wicie, bez pozostawiania w klinkrze CaS i CaS04, wowczas
przy teoretycznej ilosci powietrza do spalenia pyiu i teore-
tycznej ilosci koksiku otrzymamy optymalne stezenie SOs»
w gazach piecowych. Gazy te nie beda zawieraly oczywiscie
wolnego tlenu. Dopiero dodatkowe ilosci powietrza wprowa-
dzone dmuchawka dadza wzrost stezenia tlenu od 0, do x%s,
przy réwnoczesnym spadku stezenia SOz i COs. Te dodatko-
we ilosci powietrza wprowadzone do procesu bedziemy okre-
sla¢ w %o teoretycznej iloSci powietrza uzytego do spalenia
pytu weglowego.

6. Ilos¢ i sktad gazu ze spalenia 1500 kg pylu weglowe:
go/godz. w palnikach pieca obrotowego (przy zmiennym
nadmiarze powietrza):

n—1,0 1 1,25 1,3 1,5 2,0
y Nm?® | Nm? | Nm? Nm? Nm? Nm?
CO; [1905 |1905,00]1905,00] 1905,00 | 1905,00 | 1905,00
SO, 5,25| 5,25 5,25 5,25 5,25 5,25
H,O | 690,30 690,30 690,30| 690,30 | 690,30 | 690,30
N, |7896,00]8685,00 | 9867,70 [10259,70 (11827,70 15767,70
2 12,00| 12,00| 12,00
0, L] 208,50 | 521,25| 625,50 | 1042,50 | 2085,00
10508,55[11506,05[13001,50[13485,75 |15470,75 |20453,25

B. Ilos¢ i sktad gazu z rozktadu namiartu

1. Obliczenie przeprowadzamy wediug reakcji (1) i (2).
Calkowity bilans wg zalozonej reakcji przedstawia si

nastepujaco:
4CaSOy + 2 C = 4 CaO + 4 SO2 + 2 CO2
4.136,08 + 2.12 = 4.56,08 + 4.64 + 244



X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

485

Ilos¢ ,,C" potrzebna do rozktadu 1 kg CaSO4 wynosi wg
zatozenia 0,044 kg ,C".

% A1203 nC“

anhydryt 0,13
koksik

Si0, |CaSO,|wilgoé|popidt
0,50 198,29 1,08 | —

10,00 90

Ze wzgledu na male ilosci popiolu koksiku w obliczeniu
nie uwzgledniamy jego analizy.

Na 98,29 kg CaSO4 (czyli 100 kg anhydrytu) potrzeba do
zatozonej reakcji 0,044-98,29 = 4,33 kg ,,C". Ze wzgledu na za-
wartos$¢ popiotu ilos¢ koksiku bedzie o 10°%0 wyzsza i wyniesie
4,76 kg/100 kg anhydrytu.

Na 10175 kg anhydrytu przypadnie 484,4 kg koksiku, czyli
otrzymamy: 10175 + 4844 = 10659 kg mieszaniny anhy-
dryt + koksik. W mieszaninie tej ilo§¢ koksiku wynosi 4,5%.

2. Ilos¢ sktadnikow lotnych z namiaru:

z 4-136,08 kg CaSO4+ + 2:12 kg ,C" otrzymujemy —
256 kg SOz + 88 kg COgs
z 98,29 kg CaSOq4 (co odpowiada 100 kg anhydrytu) otrzy-
mamy — 46,2 kg SOz + 15,85 kg CO»
Ilos¢ czesci lotnych z rozkiadu 100 kg anhydrytu i 4,76 kg
koksiku wyniesie:

SO, CO,
ke Nm? kg Nm,
100 kg anhydrytus | 46,2 | 1640 | 1585 |81
4,76 kg koksiku
Gazy z rozkladu namiaru przy teoretycznej ilosci koksiku:
Lp. SO, GO
Nm? kg Nms
10175 kg anhydrytu
I A e e 1650 825
10500 kg anhydrytu
3 499 kg koksiku 1701 850,5
11000 kg anhydrytu
4 523,60 kg koksiku 1782 891
12000 kg anhydrytu
2 571,2 kg koksiku 1944 972
13000 kg anhydrytu
i 618,80 kg koksiku 2106 1053
14000 kg anhydrytu
6' 666,40 kg koksiku 2268 1134
15000 kg anhydrytu 3
& 714,00 kg koksiku 2430 1215

V Optymalne stezenie gazéw

Jak wida¢ z wykresu na rys. 3 dodatek powietrza do gazow
piecowych po strefie redukcyjnej pieca podnosi stezenie Os,
obnizajac /o COs i SOs. Absorpcja wilgoci w wiezach suszal-
nych pozwoli na nieznaczne podwyzszenie stezenia SO w ga-
zach przed kontaktem. Duzy wzrost stezenia SO w gazach
mozna by uzyskaé¢ stosujac do opalania pieca obrotowego ga-
Zy z duza iloscia wodoru (metan). Wykroplenie pary wodnej
W wiezach ptuczacych i absorpcja w wiezach suszalnych pod-
niostyby znacznie stezenie SO» w gazie piecowym. W kazdym
Iazie ograniczenie ilosci gazow do opalania pieca obrotowego
.Stanowi ciekawy problem procesu. Jak widzimy z wykresu ste-
Zenia SO» nalezy oceni¢ lacznie ze stezeniem Oy potrzebnym
do konwersji SO5 — SOa.

VI Wplyw atmosfery utleniajacej gazéw ze spalenia pylu
na spadek stezenia SO:

Spalenie pylu weglowego odbywa sie zawsze z wiekszym
lub mniejszym nadmiarem powietrza. Atmosfera utleniajaca
gazow spalinowych powoduje wypalanie pewnej ilosci koksi-
ku w strefie reakcji (bezposrednio lub posrednio poprzez pow-
stajacy poczatkowo CO). Dlatego namiar piecowy w praktyce
zawiera wiekszg ilo$¢ koksiku w porownaniu do potrzebnej
w zalozonej reakcji dla rozkladu namiaru. Nadmiar ten uwaza
sie za konieczny aby reakcje (1) i (2) mogly przebiega¢ uwal-
niajgc cala ilo$¢ siarki z siarczanu wapnia.

Sprawa wiec uszczelnienia pieca (zwlaszcza miedzy glowica
a bebnem) i regulacji ci$nienia na wlocie do bebna ma pod-
stawowe znaczenie. Ilo$¢ gorgcego powietrza plynacego
z chtodnicy klinkru do bebna zalezy od roéznicy ci$nienia ba-
rometrycznego i cisnienia panujgcego u wlotu do bebna obro-
towego. Aby utrzymac stata ilos¢ powietrza dopltywajacego
z chlodnicy klinkru, réznica ci$nien powinna posiadac¢ stata
wartos¢. W razie zmiany parametrow cisnieniowych, regulacje
mozna przeprowadzi¢ przez domykanie zaston u wylotu chiod-
nicy klinkru. Ci$nienie u wlotu.-do bgbna pieca<zmienia sie
rowniez z chwilg uruchomienia dwuchawki piecowej lub otwar-
cia zaworu dolotowego dla powietrza przed wiezami suszacy-
mi. Poniewaz w systemie kwasowym na odcinku od pieca do
wirnika turbodmuchawy panuje podci$nienie, wszelkie niesz-
czelnosci powoduja zasysanie powietrza i zmiane cisnienia
w dalszych odcinkach aparatury.

Aby zbada¢ wplyw atmosfery utleniajacej gazéow ze spale-
nia pytu na sklad gazéw piecowych, zaktadamy ze spalenie
pylu odbywa sie kolejno z coraz to wyzszym nadmiarem po-
wietrza: :

n‘l,l n'215

n-1425 =134 n-1,5""4n-2,0

Zaktadamy dalej, ze wolny tlen wypali odpowiednig ilos¢ kok-
siku zwiekszajac dodatkowo stezenie COz w gazach pieco-
wych. Aby do reakcji rozktadu anhydrytu nie brakio ,C%,
zwiekszamy ilo$¢ koksiku w namiarze rownowaznie do ilosci
wolnego tlenu w spalinach, czyli odpowiednio do nadmiaru
powietrza bioracego udziat w spalaniu pytu weglowego.

Jezeli krzywa stezen SOs wykreslona na podstawie tych
zalozen (rys. 4) poréwnamy .z krzywa wykresu (rys. 3) okaze
sie, ze przy tych samych ilosciach gazéw piecowych krzywe
sie nakrywaja, tj. dla obu przypadkow stezenia SOg beda jed-
nakowe. Jest to jednak tylko zgodnos$¢ pozorna. Gazy pieco-
we (rys. 2) oprocz SOgp zawieraja rowniez w pewnym stezeniu
wolny tlen. :

W przypadku drugim (rys. 4) mamy do czynienia z gazami
nie zawierajacymi wo'lnego tlenu.

Przebieg procesu rzeczywistego w piecu obrotowym rézni
sie do zalozonego. Optymalnych stezen SOz (jak na rys. 3)
nie mozna chocby dlatego uzyskac¢, ze zawsze pewne ilosci

_siarki przejda do klinkru, co spowoduje obnizenie stezenia

SOz w gazach piecowych. Spaliny z pytu weglowego posiadaja
zwykle atmosfere slabo utleniajaca, w praktyce trzeba stoso-
wa¢ wyzsze ilosci koksiku w namiarze. W rzeczywistym pro-
cesie wolny tlen ze spalin pylu niekoniecznie wypala réwno-
wazng ilos¢ ,,C" z koksiku, przechodzac w catej ilosci w COs.
Pewna ilos¢ tlenu moze przejs¢ przez strefe reakcyjna pieca
nie spalajac po drodze koksiku. Przypuszczenie wydaje sie
zgodhie z rzeczywistymi warunkami. Odpowjédaloby ono

mniejszemu zapotrzebowaniu dodatkowej ilosci koksiku w za- - /|

tozeniach dla wykresu na rys. 4. Nasuwa sie wniosek, ze
krzywe stezen SOs i Oz w przebiegu rzeczywistym powinny
leze¢ powyzej krzywych na rys. 4 oraz ponizej krzywych
optymalnych wykresu na rys. 3.
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PeraeE) Gaz nosi 9,8 SO2, przy 4,9% Og, podczas gdy dla

Gaz

przed kontaktem

Komora spalania po strefie reakcji

15000 kg/godz anhydrytu stezenie wzgledne SOq
wynosi 12,5% SOg2, przy 6,25%0 O2. Dane te odno-
sza sie do optymalnych warunkéw procesu. Przy
zwiekszeniu przerobu anhydrytu o 4825 kg/godz
stezenie wzgledne SO2 wzrosnie o 2,7°%. Wyniki
ruchowe potwierdzily nasze zatozenia. Wplyw do-
ladowania na stezenie gazow pozwala zorientowac
sie w jakim kierunku winny dazy¢ usprawnienia
procesu.

Trzeba przyja¢ zasade mozliwie najwiekszego

i wlot pieca
10508,25 13005,25 17967,75
Nm37/,/22497 Nm?3 7 Nm?37
N’

Gazy ze spalenia |Gazy Suma obu kompo- Gaz zawiera tlen
pytu weglowego |z rozkt. nentow gazu w ide- potrzebny dla kon-
przy teoretyczneinamia-| |alnym przebiegu wersji
ilosci powietrza |ru procesu;nie zawie-
uzytej do spalenia ra wolnego 0,

Rys. 2. Zmiana skladu gazu piecowego
VII Dotadowanie pieca

wsadu piecowego przy jak najmniejszej ilosci
spalonego pylu weglowego i obojetnej atmosferze
gazoéw spalinowych. Pewna trudno$¢ na drodze .
do realizowania tej zasady beda stanowi¢ warun-
ki termiczne pieca. Wedlug cyfr podanych przez
prof. Malina rozklad anhydrytu odbywa sie z du-
zym pochtanianiem ciepta. Rowniez duze ilosci
ciepta zostaja zuzyte na pokrycie strat cieplnych
pieca wywotlanych przez promienioWanie, przewo-

Powiekszenie wsadu piecowego ponad ilos¢ —
uwazana za normalne obcigzenie nazywamy dotla- 26 o N2 /
dowaniem pieca. Np. gdyby$my przyjeli 10175 kg /"’ Vv
anhydrytu/godz jako normalne obciazenie, to ilo- 25 L~ B /
$ci ponad te wartos¢ nazwiemy dotadowaniem / Q&
: 3 S ; 2460 )
pieca. Obecnie zanalizujemy wplyw doladowania é\q,/
na podniesienie stezenia gazow z rozktadu anhy- 23 -Oql
drytu. s 01’/
Z tablicy III wynika, ze jezeli bedziemy przy 22 .\0'(’
tej samej ilosci spalin zwieksza¢ wsad piecowy, 21 _\oy
wowczas duzy udzial SOs w gazach z rozkladu : 04‘\’
anhydrytu wplynie decydujaco. na podniesienie 20|50 (Jc}*
ogo6lnego stezenia SOz w gazach piecowych 19 /
(w masie gazu ze spalenia pylu weglowego i roz- '
ktadu namiaru). Tablica III i wykres (rys. 5) ujmu- 18| 1796775 Nm3/god2 /
ja stezenia SO2 w zaleznosci od ilosci ton wsadu ) __-_"——7
przerobionego w piecu w ciggu godziny. Jak wi- g’ 17 :
dzimy z wykresu krzywe bezwzglednego stezenia \&16 40 / I
SOs dla wzrastajacych wsadoéw piecowych wzno- ""tE / | @!‘9’
sza sie kolejno jedna nad druga. Bezwzgledny %o 3 15 b \)QCZ
SO, w gazach nie daje jednak jasnego pogladu 314 : Gy
na catkowita zdolno$¢ przemiany SOz w SOz, 3 1 oo"ﬁ
gdyz aby otrzyma¢ SOz zdolne do konwersji mu- \§ 13 ] 606
simy w gazie piecowym dysponowaé¢ rowniez od- g | \(1? /
powiednim stezeniem tlenu. Dlatego na dalszym g 12130 | q"\@
wykresie (rys. 5) umieszczono réwniez krzywa é’ 11 : ?O/r ‘
zmian stezenia Og. Porownujac przebiegi krzy- 5 ] | e e T ) ~Gazy ze spalenia pytu weglowego ™ | | _
wych widzimy, ze stezenie SOs maleje W miare 10 1 /W
wzrostu stezenia Os. Gdyby$my, w mysl réowna- | /’
nia SOs -+ 1/ Oy — SO3, przyjeli, ze stezenie Oz 9 L %
w gazach piecowych ma wynosi¢ polowe stezenia 820 ! ' /
SO, (w rzeczywistosci dla zapewnienia optymal- \\ i /'
nej przemiany SOz — SOs operujemy zwykle sto- 7 S ; L
sunkiem procentowym 02:SOz bliskim 1,5:1), sL -1 152%¢C0, \L /
woéwczas odpowiadajaca temu warunkowi %o za- : , 5 Co
wartoéé SO» w gazie mozemy nazwac jego steze- 5 |7 \4’\
niem wzglednym. i ] L——
Poréwnanie stezen wzglednych SOz pozwoli 4 10-93%30 I~ ! —
oceni¢ wplyw jaki wywiera zwiekszenie wsadu 3‘—']" T'2 Tl \‘l><%/
piecowego. 3 0 T PR
7 wykresu na rys. 5 okazuje sie, ze dla wsadu 2 287002 /3'/ azyzrozkta S R
10175 kg/godz anhydrytu stezenie wzgledne wy- ; ] :
il
. T
Na rys. 3 opuszczone zostaly nastepujace napisy: 0 :
1. na krzywej bez oznaczenia wychodzace]j z punk- 1 11 12:41,3 147 1.5 1.6 17018197 20" 21.122:23 24 25

tu zerowego brak napisu — % O3

2. na drugiej krzywej bez oznaczenia winien Hy¢
napis — % SO2

Powietrze dodane dmuchawka w Ye-owej ilosci uzytej do spalenia p.weglow.

Rys. 3, Idealny przebieg procesu
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Sktad gazow piecowych przed wiezami suszacymi przy ide-
alnym przebiegu procesu: obojgtnej atmosferze gazéw ze spa-
lenia pylu weglowego, teoretycznej ilosci koksiku w namiarze
i zatozeniu, ze cata ilos¢ siarki z anhydrytu przechodzi do

gazu.

Tablica I

jac dodatkowe powietrze dmuchawka piecowa, lub zaworem
przed wiezami suszacymi. Ilo§¢ dodatkowego powietrza okre-
slamy w odniesieniu do teoretycznej ilosSci powietrza uzytego
do spalenia pytu weglowego. Np. n = 1,1 oznacza dodanie

dmuchawka 10% ilosci powietrza uzytego do spalania pylu

" Stezenie O2 podwyzszamy poza strefa reakcji wprowadza- weglowego.
Nm?/godz. Nm?/godz. Nm?/godz. Nm?/godz. Stezenie
: Gazy z rozkladu :
Gazy ze spalenia namiaru przy te- - Powietrze dodane Collioiita ilode ;
1500 kg pytu we- ¢ TR S dmuchawka pie- % g o8
lowego/godz. oretycznej 1losci cowa gazow w pilec
< koksiku a—484,4 kg
n=10
CO, 1905,00 825 = 2730,00 21,1
SO, 5,25 1650 = 1655,25 12,7
H,O 690,30 = = 690,30 53
N, 7907,70 = = 7907,70 60,9
Oz =—3 = — e —
10508,25 2475 — 12983,25 100,0
ni—=1e]
CO, 1905,05 825 = 2730,00 19,5
SO, 5,25 1650 = 1655,25 11,8
H,O 690,30 = = 690,30 5,3
N, 7907,70 = 784,30 8692,00 62,1
0, == = 208,50 208,50 1,3
10508,25 2475 992,80 13976,05 100,0
ni= 1425
CO, 1905,00 825 = 2730,00 17,5
SO, 552'5 1650 o 1655,25 10,8
H,O 690,30 = = 690,30 4,5
N, 7907,70 = 1960,00 9867,70 63,8
0, = = 521,25 521525 3,4
10508,25' 2475 2481,25 15464,50 100,0
== Al
CO, 1905,00 825 = 2730,00 152
S0, 5,25 1650 = 1655,25 9,3
H,0 690,30 = = 690,30 3,8
N, 7907,70 = 3920,00 11827,70 65,9
0, = = 1042,50 1042,50 5,8
10508,25 2475 4962,50 17947,75 100,0
ni=—:210)
Co, 1905,00 825 — 2730,00 11,9
S0, B250 1650 — 1655,25 7,3
H,0 690,30 = — 690,30 3,1
N, 7907,70 = 7860,00 15767,70 68,6
O, = = 2085,00 2085,00 9,1
10508,25 2475 9945,00 22928,25 100,0
n —= 2,5
CO, 1905,00 825 = 2730,00 9,8
S0, 5,25 1650 = 1655,25 6,0
H,0 690,30 — = . 690,30 2.5
N, 7907,70 = 11760,0 19667,70 70,5
0, — == 3127,50 3127,50 11,2
10508,25 2475 - 14887,50 27870,75 100,0
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Tablica II

ku. Teoretyczna ilos¢ koksiku dla rozkiadu 10175 kg anhy-
drytu wynosi a = 484,4 kg koksiku, odpowiada to 4,5% udzia-
hu w namiarze. Nadmiar koksiku oznaczamy przez X.

Zatozenie: wolny tlen w spalinach z pylu weglowego wy-
pala nadmiar koksiku w namiarze. Ilos¢ koksiku do rozkladu
anhydrytu pozostaje stala, gdyz proporcjonalnie do wzrostu
ilogci wolnego tlenu w spalinach zwiekszamy naddatek koksi-

Nm?/godz Nm?/godz Nm?/godz Nm?/godz Stezenie
: oai Gazy z rozkladu Gazy ze spalenia
faay 2c sp}a cg namiaru przy teo- wolnego tlenu Catkowita ilogé ga- s
1500 kg py udwt;- retycznej ilosci ko- z dodatkowa ilog- zOw W piecu %o
glowego/godz ksiku cia koksiku
n— 4l a=484,4 kg x = 176,5 kg

CO, 1905,00 825 208,50 2938,50 21,0
SO, 5325 1650 — 1655,25 12,0
H,0 690,30 == = 690,30 5,0
N, 8692,00 = = 8692,00 62,0
0O, 208,50 = == = =

11501,05 2475 208,50 13976,05 100,0

nEi1195 a—= 4844 x = 307,0 kg
Ce; 1905,00 ¢ 825 521,25 3251,25 21,0
SO, 5,25 1650 — 1655,25 10,8
H,O 690,30 — = 690,30 4,4
N, 9867,70 = = 9867,70 63,8
O, 521,25 = = = ==

12989,50 2475 521525 15464,50 100,0

n'="1,5
CO, 1905,00 825 1042,50 3772,50 21,0
S0, 5:25 1650 = 1655,25 9,3
H,0 690,30 = = 690,30 3,8
N, 11827,70 = = 11827,70 65,9
O, 1042,50 i — = £ 2

15470,75 2475 1042,50 1793,75 100,0

n =20
Co, 1905,00 825 2085 14815,00 21,0
SO, 5425 1650 1655,25 753
H,0 690,30 690,30 3,0
N, 15767,70 15767,70 68,7
0, 2085,00

20453,25 2475 2085 22928,25 100,0

=245
CO, 1905,00 825 3127,5 5857,50 21,0
SO, 525 1650 1655,25 6,0
H,O 690,30 : 690,30 2.5
N, 19667,70 19667,70 70,5
©3F 3127,50

25395,75 2475 3127,5 27870,75 100,0

dzenie i konwekcje, niezaleznie od ciepta jawnego uno-
szonego w gazach do odpylni grawitacyjnej. Przy stoso-
waniu zwiekszonego wsadu moga réwniez zajs¢ trudnosci
W nagrzaniu sie catej masy materiatu, ktory grubsza warstwa
zalega przekrdj pieca. Nie mozna réwniez zapomina¢, ze przy
zbytnim zwiekszeniu wsadu z réwnoczesnym zwiekszeniem
ilosci obrotow pieca moze brakna¢ czasu potrzebnego dla

przebiegu reakcji w poszczegolnych strefach pieca. Trudnosci
tych starano sie unikna¢ w Wolfen stosujac tzw. gwiazdy
konstrukcji inz. R. Dietzego. Gwiazdy rozdzielaly materiat
na 3 strugi, utatwiajgc wymiane ciepta miedzy gazem a ma-
teriatem przez zwiekszenie powierzchni zetkniecia. Ze wzgle-

a plaszczem zewnetrznym, duze ograniczenie strat cieplnych
du na duza roéznice temperatur pomiedzy wnetrzem piecd

mozna by osiagna¢ stosujac materialy ceramiczne o duzym
oporze cieplnym. Cienka warstwa takiego materialu umiesz

czona pomiedzy wykladzing z cegly a plaszczem pieca, obni
zylaby wydatnie wartos¢ globalnego wspoiczynnika przewo-
dzenia (k), zmniejszajac straty cieplne wskutek przewodzenid
i konwekcji.

Jezeli porownamy ze soba krzywe stezen SO» na wykre:
sie (rys. 5) stwierdzimy, ze dla wysokich stezen SOg2 ilosci
tlenu w gazie nie wystarczaja do konwersji. Aby uzyskac¢ po:
trzebna ilos¢ tlenu trzeba doda¢ powietrza, co wywotuje z ko~
lei spadek stezenia SOz przed kontaktami.
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Z powietrzem wprowadzamy duze ilosci azotu.

Wyeliminowanie wplywu azotu na stezenie SO2
przez dodatek powietrza wzbogaconego w tlen
w duzym stopniu wplynetoby na zmiane parame-
trow technologicznych procesu 9).

VIII Zestawienie wynikow

1.

 PRZEMYSL CHEMICZNY

X (1954)

7o

20

Dodanie wzbogaconego w tlen powietrza w obszarze wysokiego
stezenia SO0 umozliwitoby konwersj¢ gazow piecowych
w znacznym stezeniu SO»

Nadmiar powietrza przyspalaniu'pytu weglowego

Rys. 4

Zanalizowano wplyw nadmiaru powietrza uzy- alaist/g dlat4tlg dlai3t/g dla 12t/g dla 11tfg
tego do spalenia pylu weglowego na stezenie
SO» w gazach pieca obrotowego. Wywniosko-
wano, ze nalezy spala¢ pyt weglowy z jak naj- s
mniejszym nadmiarem powietrza. Dopiero po- 10 /[
za strefa reakcji pieca nalezy dodawac¢ pewna g
ilo§¢ powietrza dla spalenia COS, HeS i wolnej @ N
siarki. Do tego celu stuzy dmuchawka pieco- a.;g ———————
wa. Przed wiezami suszalnymi nalezy doda¢ Wi o
reszte powietrza dla u.z.ysfka.ni.a w gazie odp?- %’,- ?\o ~ | Powietrze|dodane dmuchawka w %o ilosci zuzytej
wiedniej dla konwersji ilosci tlenu. Dodanie o A | I lqo spalenia pytu weglowego
wzbogaconego w tlen powietrza przed wieza- 100 e 1125 % 15 20 25
rmmiomali e e R e e e
% l //’ I\(.o‘ é Na rys. 5 zamiast podanego 1,9% Oz powinng
26 °IoN2 — ] ‘\o‘ﬁ by¢é 4,9% O2
L y mi suszalnymi datoby gazy o wyzszym steze-
25 /'/ & / niu SOs na kontakcie.
2460 Q(1/ 2. Zbadano wplyw nadmiaru koksiku w namiarze
3- »Xﬂy( i wyciagnieto wniosek, ze nadmiar ten powi-
2 _\0{,0 nie{1 by¢ jak najmniejszy. Aby unikna¢ wypa-
22 ‘q‘& lania koksiku trzeba zapewni¢ obojetna atmo-
& sfere spalin pylu weglowego. Trzeba uszczel-
21 .0'9‘0’ ni¢ piec, wprowadzi¢ pomiary i regulacje ilo-
20l50 .\0\\/ $ci powietrza doplywajacego palnikiem i po-
y' wietrza z chtodnicy klinkru. Aby zmniejszy¢
19 g&\‘: ilos¢ pytu weglowego i gazow ze spalenia
w stosunku do 1 tony przerobionego w piecu
18 ; b W ciggu godziny materialu trzeba ograniczy¢
V17 Proces prze.blega przy zatozeniuze wolny_ straty cieplne pieca.
'g tlen w spalinach z pytu weglowego spala 3. Przez doladowanie pieca (przy réwnoczesnym
76|40 qadmiar‘k'oksl_ku'tw namiarze pozostawia- _| zwiekszeniu jego obrotéw) mozna uzyskac wy-
E o Jac statq jego ilosc dla rozktadu anhydrytu. datne zwiekszenie stezenia SOs w gazach na
g kontakcie.
14 4. Byloby moim zdaniem rzecza wskazang -prze
2 prowadzi¢ préby z dodatkiem wzbogaconego
313 w tlen powietrza w skali poltechnicznej i obli-
5’12 30 czy¢ koszty w. ten sposob prowadzonego pro-
SO cesu. Mysl ta nie nowa znalazla swoj wyrd
§ 17 Atmosfera bﬂezﬂenowa ; w pracach uczonych radzieckich 9). e
= Dla konwersji S05*S03 trzeba dodac e A A s iationd
i duze ilosei O : p. y.pusz.czam,. zEa pewne Swiatto n
problem zwiekszenia stezen SOs w gazach pie:
9 cow obrotowych moglyby rzuci¢ badania In:
% C0o=const. stytutu Kwasu Siarkowego zmierzajace w kie:
8 20 runku intensyfikacji wszystkich fabryk kwast
7 siarkowego w kraju. W badaniach tych anali
zowany jest problem wzbogacania gazéw z pie:
6 céw prazalnych gazami o wysokiej zawartost
SO, ze spalania siarki, pochodzacej ze 70
5"\ krajowych, o odkryciu ktérych $wiat technicz
4|10 \\‘\ 9, ny zostal zawiadomiony przez wypowiedzi nd
\°\30;\ II Zjezdzie Partii.
3 e Otrzymano 28.1IL#
2 T Literatura
; 1. K. M. Malin i wspélpr.,, Technologia kwasl
1 siarkowego, Warszawa 1953
2. P. P. Budnikow, Gips, Leningrad 1933
0 3. J. Zawadzki, Przegl. Chem., 5, 293 (1947)
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Usuwanie kwasu siarkowego z gazow kominowych
fabryk kwasu siarkowego

661.25:66.074.48¢

Omowiono zagadnienie gazéw odlotowych przy produkcji kwasu siarkowego pod aspektem

W. Kowalski i S. Sierocinski

sanitarnym. Na

podstawie literatury przeanalizowano warunki powstawania mgly kwasu siarkowego i metod oczyszczania
gazéw odlotowych. Bardziej szczegolowo rozpatrzono zagadnienie stosowania piuczki Venturiego, przy czym
podano wyniki wstepnych doswiadczen przeprowadzonych przez autoréw z tym urzadzeniem.

PaccMOTpeH BOMNPOC OTXOASIMX Ja30B B IPOAYKLM CEPHOM KMCJIOTHI

C CaHMTAPHOM TOYKM 3peHud. Ha

OCHOBAHNMM JIMTEPATYPHBIX JaHHBIX DPAaCCMOTPEHbI YCJIOBUA® BO3HMKAHUA TyMaHa CEPHOV KIMCJOTBI ¥ METOHbI
OUMIIEHNUA OTXOAAIIMX ra3oB. Bojee ImoApoGHO PACCMOTPEH BONPOC IIPUMEHEHUsS CKpy66epa BeHTypyu, nmpudaem
M3JI03KEHbI PEe3yJbTaThl [IPOBEACHHBIX aBTOPaMy, 9KCIIE PUMEHTANbHEIX PadoT Ha 9TO0I yCTAHOBKE.

The problem of flue gases in manufacturing sulphuric acid has been discussed from the sanitary point of view.
On the basis of literature data the conditions of forming sulphuric acid fog and the method of flue gases puri-
fication have been analysed. Application of the Venturi washer has been examined in detail, and the results
of preliminary experiments of the author with this device have been given.

Gazy wydalane do atmosfery przy produkcji kwasu siar-
kowego zawieraja znaczne ilosci kwasu siarkowego w postaci
mechanicznie porwanych kropel oraz mgty kwasu siarkowego.
Stanowi to nie tylko strate produkcji, ale porywany kwas
niszczy urzgdzenia przyfabryczne, dachy, drzewa oraz obniza
higiene warunkoéow pracy. Dlatego tez gazy w produkcji kwa-
su siarkowego wydalane do atmosfery powinny by¢ bezwa-
runkowo uprzednio oczyszczone, Zmniejszy to z jednej strony
straty produkcyjne, a z drugiej — polepszy warunki zdrowot-
ne zaktadu. !

Usuwanie mechaniczne porwanych kropel kwasu siarko-
wego nie nastrecza zadnych trudnosci; wystarcza odpowiednio
dostosowane znane typy wykraplaczy, co juz obecnie,
z lepszym lub gorszym wynikiem stosowane jest na naszych
zaktadach. ;

Znacznie trudniejszy problem, ktéry nie jest na naszych
zakltadach produkcyjnych rozwiazany, stanowi usuwanie z ga-
zu mglty kwasu siarkowego. Mgla nazywamy uklad dyspersyj-
ny zawierajacy zawieszone w gazie drobne krople cieczy. Ich
stezenie wagowe i rozmiary czasteczek wahaja sie w stosun-
kowo waskich granicach. Jezeli chodzi o mechanizm powsta-
wania mgty, to wytwarza sie ona przy skraplaniu par z mie-
szaniny par i gazow lub przez mechaniczne rozpylanie 'cie-
Czy.

Wedtug Amelinal) mgta przy produkcji kwasu siarkowego
metodqg nirtozowa powstaje w chwili tworzenia sie kwasu
siarkowego i wytwarza sie w wiezach denitrujacych. W wie-
zach denitrujacych réwnoczesnie z gléwnym procesem deni-
tracji i powstawaniem kwasu nastepuje tworzenie sie par
kwasu siarkowego, ktére natychmiast kondensuja na powierz-
chni  bardziej chlodnego kwasu zraszajacego. W momencie
tej kondensacji wytwarza sie mgla kwasu siarkowego. Cho¢
0 razmiarach czasteczek mgly powstalej w produkcji kwasu
slarkowego metodg nitrozowa brak na ogot danych, niektore
dane ustalono laboratoryjnie rzucajac pewne $wiatlo na wiel-
kos¢ tych czasteczek. Wedtug Fuchsal) liczba czasteczek mgly
kwasu siarkowego w  momencie powstawania waha sie od

‘j 23:1010 do 5,5-101%/ml. Wedtug Amelina mgta kwasu siarko-
Wwego tworzaca sie w wiezach denitrujacych osiada czesciowo

W nastepnych wiezach tak, ze stezenie mglty w gazach wy-

chodzacych wynosi okoto 6g/m? gazu, co powoduje okoto
2l strat w ogolnej produkcji. 7
W .wyniku calego szeregu pomiaréw, wykonanych przez N.

A Cerepkowal) na jednym z zakladéw pracujacych systemem
- 6-wiezowym, ustalono nastepujace ilosci mgty w gazach wy-
- hodzacych z poszczegolnych wiez: Za wieza I — 24 g/m3,

. 7a wiezg 11 — 40 g/m3, za wieza III — 20 g/m3, za wieza
- IV — 13 g/m3, za wieza V — 7 g/m3, za wieza VI — 6,3 g/m3.

'WYd.alenie takiej iloSci mgty do atmosfery jest niedopuszczal-
De i albo nalezy dazy¢ do zapobiegania jej powstawaniu

- W wiezach produkcyjnych, lub do usuwania jej z gazéw wy-

lotowych droga absorpcji lub zbijania, koagulujac ja w wiegk-
Sze czasteczki zdolne do osiadania, Amelin podaje, ze zmniej-
Szenie ilosci mgly powstajacej w wiezach produkcyjnych moz-
la 'osiqgnqé przez stosowanie do zraszania tych wiez bardziej
Stezonego kwasu o wyzsze] temperaturze. Powoduje to jednak
W systemach wiezowych zmniejszenie intensywnoéci ich pra-

- Y, wobec czego nie moze by¢ urzeczywistnione. Pozostaje

Jedynie metoda usuwania mgty kwasu siarkowego z gazow

~ Wylotowych,

Badania H. Remy?) wykazaly, ze roznego rodzaju absor-
benty chemiczne absorbuja mgte kwasu siarkowego w stopniu
niedostatecznym. Freundlich?) wyraza poglad, ze absorpcji
przeszkadza dos¢ duza bezwladnos$c¢ czasteczek mgly, na sku-
tek ktorej poruszaja sie one glownie wewnatrz strumienia
gazu i w przeciwienstwie do czasteczek gazu rzadko stykaja
sig z ciecza absorbujgca. Remy stwierdza ciekawe zjawisko
podczas  absorpcji mgty kwasu siarkowego w roztworach
KOH. Absorpcja jest tu znacznie gorsza niz w wodzie, acz-
kolwiek wydawaloby sie, ze powinna by¢ lepsza ze wzgledu
na wysokie powinowactwo HeSO4 do KOH. Freundlich tluma-
czy to zjawisko tym, ze dodatek KOH do -wody zwieksza
wiskoze cieczy, skutkiem czego zmniejsza sie mozliwosé
zetknigcia czgsteczek mgly z ciecza absorbujaca.

Analiza wynikoéw, ktére otrzymal Remy przy absorpcji
mgty kwasu siarkowego przez roéznego rodzaju absorbenty,
doprowadza do wniosku, ze usuwanie mgty kwasu siarkowe-
go droga absorpcji nie znajdzie praktycznego zastosowania.

Ostatnio osiagnieto bardzo dobre wyniki na drodze zbija-
nia mgly w pluczkach mokrych nadajacych sie do pracy
Z aerozolami o matej Srednicy. Najlepsza okazata sie pluczka
Venturiego PA3).

Pluczke te zainstalowano po raz pierwszy na skale przemy-
stowa w roku 1947. Urzadzenie to sktada sie ze zwezki Ven-
turiego o Srednicy zwezenia pozwalajacej na szybkos$¢ prze-
plywu gazu ponad 60 m/sek. Do zwezenia wiryskuje sie stru-
mien cieczy (wody) pod katem prostym do osi zwezki pod
cisnieniem 0,3 — 1 kg/cm2 Dzieki duzej szybkosci gazu
w zwezeniu, strumien wiryskiwanej cieczy rozbija sie i wy-
twarza delikatna mgte nawilzajaca i aglomerujaca zawieszone
w gazie czasteczki, ktére zbieraja sie w polaczonym ze zwez-
ka cyklonie. Dla osiagniecia wysokiej wydajnosci aglomera-
cji czasteczek wymagane jest wytworzenie z cieczy wtryski-
wanej mgly o malych czasteczkach (najlepiej rownych wiel-
kosci czasteczek mglty kwasu siarkowego) i o stezeniu nieco
wyzszym od stezenia mgly kwasu siarkowego w gazach wy-
lotowych.

Autorzy podaja niektére wyniki osiggniete za pomoca
pluczki Venturiego. Przy produkcji kwasu siarkowego otrzy-
mywanego z prazenia siarczanu miedzi gaz zawieral 18 g/m3
mgly kwasu siarkowego, 'a przez zastosowanie pluczki Ven-
turiego wydalano go'do atmosfery z zawartoscia mgty 0,07 g/m3
gazu. Przy produkcji kwasu siarkowego metoda kontaktowa
po zastosowaniu. ptuczki Venturiego wypuszczano do atmosfe-
ry gaz o zawartosci mgty 0,35 g/m3 gazu.

Przy produkcji kwasu chlorosulfonowego pluczka Ventu-
riego zredukowala zawartos¢ mgly w gazach wylotowych do
0,2 g/m3. ; ; > v ,

Wprawdzie obecnie prowadzi sie proby nad zastosowaniem
ultradzwiekow do zbijania mgiel, jest to jednak ewentualnie
dopiero metoda przysztosci.

W kontaktowej metodzie produkcji kwasu siarkowego (w
etapie dokladnego oczyszczania gazu) do osadzania mgty
arszeniku i kwasu siarkowego z powodzeniem stosuje sie mo-
kre filtry elektryczne. Jednak ze wzgledu na wysoki koszt bu-
dowy tych filtrow, nie moga by¢ one zastosowane do usuwa-
nia mgty kwasu siarkowego z gazow kominowych.

Dlatego tez stosowanie pluczek Venturiego, ze wzgledu
na niskie koszty wykonania samego aparatu, mate zapotrze-

. bowanie mocy oraz wysoka wydajnos¢, wydaje sie jedyna
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metoda nadajaca sie do usuwania zaré6wno mechanicznie por-
wanych kropel jak i mgly kwasu siarkowego z gazow wylo-
towych. ; : :

Sposéb ten zostal praktycznie wyprobowany na jednej
z naszych fabryk kwasu siarkowego pracujacych metoda ni-
trozowa.

wylotgazy 4
\ doptyw wody krdcce do pobierania r
1 probek

e

o
N
-y——&:.=? ¢ —_— . 3
/V
\ zwezka

\ dysza wiryskowa

doptyw gazu

|
|
cyklon ~

Przed przystapieniem do zasadni-
czych prob opracowano metode ozna-
czania zawartosci kropel i mgly kwa-
su siarkowego w gazach wylotowych.

Zastosowano zmodyfikowana me- =
tode Kiillmana, ktora stuzy do ozna- A
czania stopnia przemiany na kontak- | 1 ‘
cie. Z butli 5-litrowej wyciagnieto za
pomoca pompy prézniowej Scisle
okreslona ilos¢ powietrza, wpuszcza-
jac na to miejsce gaz wychodzacy
do atmosfery. Poprzez wkraplacz u-
mieszczony w korku butli wlano 100 ml 0,1 n NaOH i 10 ml
HO». Nastepnie butle wstrzgsano z przerwami w ciggu kilku
godzin (praktycznie czas konieczny dla catkowitej absorpcji
wynosi 3 godziny). W czasie pobierania préob nie stwierdzono
obecnosci SO w gazie. Po catkowitej absorpcji czes¢ roztwo-
ru miareczkowano 0,1 n HCl celem oznaczenia kwasowosci
ogolnej, a w pozostalej czedci roztworu oznaczano wagowo
zawartos¢ HaoSOy stracajac jon SO4” za pomoca BaCle.

Srednie wyniki z kilku préb pobranych w jednym czasie
byly nastepujace:

=

odptyw kwasu

Ogodlna kwasowos¢ w przeliczeniu na HsSOy4 — 29,4 g/m3 gazu
Zawarto$¢ HaSOy4 — 18,75 g/m3 gazu

W tym samym czasie przeprowadzono pomiar ogolnej
. kwasowosci metoda stosowana w fabrykach kwasu siarkowe-
go, tj. przez absorpcje gazu w pluczkach z NaOH oraz absorp-
cje NO w pluczce z roztworem KMnOy. Przeliczajac obie te
wartosci na HeSO4 dla otrzymania wynikéw poréwnywalnych
uzyskano 22,33 g/m3 gazu. Roznice obu tych wynikéow (7,07 g
H2SO4/m3 gazu) mozna ewentualnie przyja¢ za ilo$¢ mgty
kwasu siarkowego przy zalozeniu, ze w pluczkach z NaOH
mgta kwasu siarkowego nie ulegia absorpcji.

Przyjmujac wiec, ze w gazie wychodzacym z fabryki znaj-
duje sie 18,75 g HaSO4/m3 gazu (aczkolwiek proby wykony-
wane w innych dniach wykazywaly czesto jeszcze znacznie
wyzsza zawartos¢ HeSOy), obliczmy jakie straty produkcyjne
ponosi z tego tytutu fabryka. >

Jezeli przyjmiemy, ze zaklad pracowal przecietnie przy
stezeniu SOs wynoszacym Cso2 = 6,2% oraz, ze przecigtna
dobowa produkcja zaktadu wynosita 65 t HoSO4 100%, to ilosé
gazow jakie fabryka w ciagu doby wypuszcza do atmosfery,
wyliczona teoretycznie wg wzorow podanych przez Malina)
(praktycznie ilos¢ gazow jest wieksza), wynosi:

[22860
cSOz

s 343] . 65 = 217360 m®

Czyli straty kwasu siarkowego w ciagu miesiqéa WYNOSzZa:
217360 m3 - 18,75 g/m3 - 30 = 122 t HaSO4 100%

Sa to wiac straty produkcyjne bardzo znaczne, nie liczac strat
w urzadzeniach fabrycznych. Zastosowanie pluczki Venturie-
go pozwala w znacznym stopniu wyeliminowac te straty, gdyz
wykraplajacy sie kondensat moze by¢ zawracany na wieze
produkcyjne.

Schemat ptuczki Venturiego zastosowanej przy probach
podaje zataczony rysunek. Pluczka wykonana byla calkowi-
cie z otowiu. ‘

Ze wzgledu na male wymiary zastosowanej pluczki ($redni-
ca zwezki 40 mm) nie mozna bylo natrysku wodnego wprowa-
dza¢ prostopadle do osi zwezki, lecz rownolegle; co niewatpli-
wie wplynelo ujemnie na osiggniete wyniki.

Tablica
Wyniki prob przeprowadzonych w réznym czasie
Zawarto$é¢ H,SO, Zawartosé¢ H,SO, Wydajnosé
w gazie przed pluczka | w gazie po pluczce pluczki
w g/m? w g/m? w %
18,06 35 82,77
16,72 3,42 79,54
14,79 2,65 82,08

Kondensat wychodzacy z cyklonu zawieral przecigtnie okolo
160 H2SO4 i 0,1% nitrozy.

Zbyt krotki okres czasu jakim dysponowano przy przepro-
wadzaniu préob oraz dos¢ prymitywne warunki wykonywania
samych prob (brak moznosci regulacji ci$nienia i ilosci wody
wtryskiwanej, brak klapy regulujacej szybkos¢ przepltywu
gazu przez zwezke), nie pozwolity na ustalenie i zmiane pa-
rametréow majacych bezposredni wptyw na wydajnosc¢ plucz-
ki. Tym niemniej nalezy uwaza¢, na podstawie osiagnietych
w tych warunkach wynikéw, ze pluczki Venturiego spelniaja
calkowicie swoje zadanie i ze przy odpowiednim uregulowa-
niu ich pracy bedzie mozna podwyzszy¢ znacznie ich wydaj-
nosc.

Dlatego tez przemyst kwasu siarkowego winien sie bez
posrednio zainteresowa¢ tym zagadnieniem.

Otrzymano 24.X.53
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Miareczkowa metoda oznaczania siorki w pirytach
i wypatkach
(Komunikat)
U. Glabisz
545.223:546.22:661.242.2 Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych
Powszechnie stosowane w analizie pirytow i wypatkéw b — ilo$¢ ml zuzytego 0,1 n roztworu dwuchromianu po-

metody wagowe sa ucigzliwe w wykonaniu i zbyt dilugie dla
biezacej kontroli produkcji. Dlatego sprawdzono metode mia-
reczkowa — chromianowa podang przez Koszegil) i przysto-
sowano ja do oznaczania siarki catkowitej w pirytach i wy-
patkach.

Odczynniki
Kwas azotowy (1,4)
Kwas solny (1,19)
woda amoniakalna 25%
octan sodu krystaliczny
jodek potasu
0,1 n roztwor. chlorku baru
0,1 n roztwoér dwuchromianu potasu
0,1 n roztwor tiosiarczanu sodu
roztwor skrobi

Wykonanie oznaczenia

0,5 g pirytu (w wypadku wypatkéw 1lg) rozkiada sie 12 ml
mieszaniny Leforta (3 obj. kwasu azotowego o gestosci 1,4+1
obj. kwasu solnego o gestosci 1,19) z dodatkiem okolo 0,5 g
chloranu potasu. Stwierdzono, ze sama mieszanina Leforta nie
wystarcza do przeprowadzenia siarki wielosiarczkowej w siar-
czanowq i utlenia ja tylko do siarki elementarnej. Dalsze utle-
nienia uzyskuje sie przez dodanie chloranu potasu.

Calo$¢ odparowuje sie do suchosci, odparowanie powta-

rza sie jeszcze dwukrotnie zwilzajac kazdorazowo sucha po-
zostalos¢ 5 ml kwasu solnego, po czym gotuje sie z 10 ml
kwasu solnego i 100 ml wody.

Nastepnie, nie odsaczajac cze$ci nierozpuszczalnych, wy-
traca sie nadmiarem amoniaku jony zelazowe. Calos¢ podgrze-
wa sie prawie do wrzenia w ciagu 10 — 15 minut, stwierdzono
bowiem, ze Swiezo wytracony koloidalny wodorotlenek zela-
zowy sorbuje silnie jony Cr207”, ktére dodaje sie w toku
oznaczania, co powoduje znaczne obnizenie wynikéw analizy.
Podgrzewanie roztworu z wytraconym osadem wodorotlenku
zelazowego przeprowadza ten ostatni w forme niezdolna juz
do sorpcji.

Nastepnie na goraco dodaje sie 150 ml 0,1 n roztworu
chlorku baru (w przypadku wypalkéw — 50 ml) w celu wy-
tracania siarczanéw. Calo$¢ gotuje sie przez 5 minut, a na-
stepnie przelewa iloSciowo do kolby miarowej ma 1000 ml.
Nadmiar jonéw barowych wiaze sie 200 ml 0,1 n roztworu
dwuchromianu potasu wobec 6 — 7 g octanu sodu dodanego
W celu zobojetnienia wydzielonego kwasu solnego w mys$l
reakcji }
2 BaClp + KsCrsO7 + 2'CH3COONa + H.0O =
Lo = 2Ba€r’ 04 -+'2KCl #+ 2 NaCl:i+ 2 CH;COOH.

Calos¢ chlodzi sie i dopelnia do kreski. Nastepnie po do-
kladnym wymieszaniu saczy sie przez suchy saczek z bibuty
filtracyjnej do suchej zlewki. W przesaczu oznacza sie jodo-
metrycznie nadmiar dwuchromianu potasu. Do 50 ml roztworu
dodaje sie 1 g jodku potasu, 10 ml kwasu solnego, pozosta-
Wia 10 minut w ciemni, po czym odmiareczkowuje wydzielo-
ny jod 0,1 n roztworem tiosiarczanu sodu wobec skrobii.

Procentowa zawarto$é¢ siarki, oblicza sie z wzoru:

[a— (b— ) -0,666] - 0,001603 - 100
X = :
odwazka
a — ilos¢ ml. zuzytego 0,1 n roztworu chlorku baru

tasu

¢ — ilos¢ ml 0,1 n roztworu tiosiarczanu sodu, zuzytego
na caly przesacz

X — procentowa zawarto$¢ siarki

0,666 — ilos¢ ml 0,1 n roztworu dwuchromianu potasu, od-
powiadajaca 1 ml 0,1 n roztworu chlorku baru

0,001603 — ilos¢ g siarki, odpowiadajaca 1 ml 0,1 n roztworu
chlorku baru.

Porownanie opracowanej metody z dotych-
czas stosowanymi oznaczeniami

Metoda miareczkowa — chromianowa oznaczania siarki
w pirytach i wypatkach jest znacznie szybsza od metod wa-
gowych stosowanych obecnie w kontroli produkcji. Oznacze-
nie metoda miareczkowa trwa 1,5 godziny, metoda mokra wg
Lungego — 5,5 godziny, a przez stapianie z nadtlenkiem so-
du — 4 godziny.

Dokladnosé¢ metody miareczkowej dorownywuje doktad-
nosci metody ,mokrej”, jak to wynika z tabeli 1.

Tabela 1
Zawartos¢ SOz w procentach
Uzyskana metoda | Uzyskano metoda
L. p. | Teoretyczna wagowa ,,mokra”’ miareczkowa
k3 10,40 10,43 10,37
2 22,45 22,51 22,39
3: 28,07 28,10 28,04
4. 15,08 15,12 15,04
5 5,21 5,22 5,20
6. 8,16 8,18 8,12

Btad wzgledny metody wagowej ,mokrej”, jak i metody
miareczkowej wynosi okolo 0,25 °. Przy oznaczaniu siarki
w pirytach i wypatkach obu metodami uzyskano wyniki po-
dane w tabeli 2.

Tabela 2
Procentowa zawarto$¢ siarki w pirytach i wypatkach
I Uzyskana metoda Uzyskana metoda
b miareczkowa wagowa
1% 33,95 34,05
23 34,90 34,98
3. 35,52 35,67
4. 35,00 35,11
5. 39,23 39,30
6. 36,90 37,00
7 4,96 4,99
8. 5,20 552
9. 4,00 4,04

Otrzymano 2.VII.54
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Dzial wymiany dosSwiadczen

Z doswiadczen bilansowania urzgdzen do produkcii
chemicznej

66.023:657.37

Zadaniem bilansowania urzadzen jest dostosowanie zapo-
trzebowania tych urzadzen do celéow inwestycyjnych na ka-
pitalne remonty, na wymiane urzadzen zniszczonych oraz na
potrzeby eksportu — do mozliwosci ich wykonania w kra]u,
wzglednie sprowadzania z zagranicy.

Bilansowanie w skali ogélnopanstwowej maszyn i urzadzen
stanowi jeden z najbardziej zasadniczych elementéw plano-
wej gospodarki socjalistycznej, zwlaszcza jesli chodzi o urza-
dzenia o tak bogatym asortymencie, z jakimi mamy do czy-
nienia w przemysle chemicznym.

Bilansowanie likwiduje anarchie w tej dziedzinie tak cha-
rakferystyczna dla gospodarki kapitalistycznej.

Centralna gospodarka urzadzeniami do produkcji chemicz-
nej jest nieunikniona w naszej strukturze polityczno- gospo-
darczej ze wzgledu na to, Ze procesy i urzadzenia chemiczne
stosowane sa nie tylko w resorcie przemystu chemicznego.
Stosuje je réwniez przemyst koksochemiczny i naftowy, rol-
no-spozywczy i miesno-mleczarski, hutnictwo i przemyst ma-
teriatéw budowlanych, przemys! papierniczy, drzewny, wié-
kienniczy i inne.

W celu przystapienia do wilasciwych prac bilansowych,
azeby moc postawi¢ przed zakladami produkcyjnymi, central-
nymi zarzadami i ministerstwami zadania wtasciwego i plano-
wego precyzowania swych potrzeb w zakresie technologicz-
nych urzadzernn chemicznych, nalezato przede wszystkim opra-
cowac klasyfikacje urzadzen.

Zagadnienie klasyfikacji urzadzen do produkcji chemicznej
to jedno z najtrudniejszych, jesli nie najtrudniejsze zadanie,
jakie miaty do rozwiazania organizacje planujace. Tym trud-
niejsze, ze zarowno u nas, jak i w tak przodujacym pod wzgle-
dem technicznym kraju — Zwigzku Radzieckim trwaja jesz-
cze prace nad uporzadkowaniem i ujednoliceniem termino-
logii technicznej, ktéra stanowi przeciez podstawe dla opra-
cowania wlasciwej klasyfikacji.

Istniejaca i stosowana w praktyce terminologia techniczna
zawiera jeszcze tak wiele niejasnych okreslen, wieloznacza-
cych i obeych jezykowi polskiemu termindw, ze niejednokrot-
nie utrudnia zrozumienie istoty zagadnienia, wymiane mysli
i prowadzi do nieporozumien pomiedzy fachowcami réznych
dziedzin, a zwlaszcza miedzy wytworcami, a wiec technolo-
gami przemystu maszynowego, a uzytkownikami-technologa-
mi przemystu chemicznego.

‘W planowaniu i bilansowaniu brak ustalonej terminologii
powoduje ogromne klopoty i szkody, prowadzi niejednokrot-
nie do btednych wstepnych ustalen, wymaga dodatkowych wy-
jasnien, korespondencji, zmian w zatwierdzonych wstepnie
planach itp.

Prace nad przygotowaniem terminologii techniczno-nauko-
wej w coraz wiekszym stopniu staja sie dziedzina specjalna.

Przy Akademii Nauk ZSRR powotana zostata w r. 1933 spe-
. cjalna organizacja zwana Komitetem Technicznej Terminolo-
| 'gii. Pod kierownictwem tego Komitetu zaktady naukowe wyz-
szych uczelni oraz instytuty opracowuja nomenklature posz-
czego6lnych typow urzadzen technicznych.

~ Wiasciwa, oparta na naukowych zasadach, klasyfikacja
powinna przede wszystkim odpowiada¢ nastepujacym warun-
kom:

1. Stosowany termin winien nie tylko opiera¢ sig na trady-

H. Borman i M. Haber

cyjnie przyjetej nazwie, ale powinien odzwierciedla¢ obiek-
tywny zwiazek pomiedzy danym obiektem technicznym a pro-
cesami w nim zachodzacymi oraz towarzyszacymi im zjawi-
skami.

2. Klasyfikacja musi odpowiada¢ jednoczesnie praktycz-
nym potrzebom wytwoércow i uzytkownikow.

3. Przy opracowywaniu pelnej klasyfikacji nalezy uwzgled-
nia¢ nie tylko istniejace lub znane obiekty techniczne, ale —
w miare moznosci — przewidzie¢ urzadzenia, ktére moga byc¢
potrzebne 'w przysztosci.

Zanim przejdziemy do omodwienia stosowanej przez nas
tymczasowej, praktycznej klasyfikacji urzadzen do produkcji
chemicznej, przyjrzyjmy sie wzorcowi nomenklatury opraco-
wanemu przez Akademie Nauk ZSRR dla grupy aparatéow do
oczyszczania gazow, stanowigcej jedna z zasadniczych grup
urzadzen do produkcji chemicznej.

Szczegotowa - nomenklatura podana w zalgczonej tablicy
ujmuje réowniez cechy charakteryzujace stan usuwanych ga-
zZOow, sposob i stopien ich oczyszczania oraz ich dzialtanie.

Tego rodzaju klasyfikacja, aczkolwiek bardzo szczegélo-
wa i naukowo uzasadniona, nie jest jednak wystarczajaca
dla potrzeb bilansowania. Jak wynika 2z dalszych naszych
rozwazan, klasyfikacja powinna by¢ ujeta w grupy i podgru-

py obejmujgce aparature zblizona do siebie oraz o podobnej
technologii wytwarzania.

Nomenklatura urzadzen do produkcji chemicznej, ktora ma
by¢ podstawa bilansowania, powinna stanowi¢ wspolny
jezyk uzytkownikéw i producentow. v

Do pierwszego bilansu aparatury chemicznej, prébe spo-
rzadzania ktérego podjeto po raz pierwszy w Polsce w r. 1949,
usifowano uja¢ pewien catoksztalt urzadzen potrzebnych do
produkcji chemicznej, w pierwszym rzedzie potrzebnych na
okres planu 6-letniego.

Jedna z pierwszych prac utworzonej Podkomisji Bilansu
Urzadzen Chemicznych bylo ustalenie nomenklatury apara-
tury chemicznej koniecznej dla umozliwienia zebrania w for-
mie ujednoliconej zapotrzebowan ze strony odbiorcéw. Oparta
ona byla przede wszystkim na danych z okresu przedwojen-
nego i miata raczej charakter pierwszej pracy w zakresie ty-
pizacji i normalizacji aparatury chemicznej. Ze wzgledu na
duze w niej braki, sporzadzony przez podkomisje bilans na

-r. 1951 sprowadzony zostal do jednej pozycji pod nazwa ,apa-

ratura chemiczna” z rozbiciem tonazowym na kluczowych
dostawcow i odbiorcéw. Bilans sporzadzony w tej postaci nie
posiadal praktycznego znaczenia. Nie mial on bowiem zadne-
go wplywu na wysokos$¢ i asortyment produkcji aparatury,
jak réowniez nie ograniczal stale rosnacych zadan ze strony
odbiorcow.

Do sporzadzenia bilansu na rok 1952 i 1953 PKPG wyzna-
czyta Departament Inwestycji MPChem jako jednostke bilan-
sujaca urzadzenia do produkcji chemicznej. = Nomenklatura
aparatury na r. 1952 obejmowata 11 pozycp w nastepujacym
sktadzie:

Maszyny i urzadzenia do produkcji chemicznej

Urzadzenia do magazynowania (zbiorniki).
Urzadzenia do mieszania substancji o malej lepkosci.
Urzadzenia do mieszania substancji o duzej _lepkoéci.
Urzadzenia do mieszania cial statych.

L e
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—

Urzadzenia do wymiany ciepta.

Urzadzenia do rozdzielania mechanicznego.
Urzadzenia do rozdzielania metodami fizycznymi.
Urzadzenia specjalne.

Maszyny i urzadzenia do wyrobow z mas plastycznych
i gumy.

10. Maszyny i urzadzenia dla przemystu papierniczego.
11.. Inne urzadzenia do produkcji chemicznej.

©®Non

Bilans aparatury chemicznej na rok 1953 w etapie wstep-
nym sporzadzilo Ministerstwo Przemystu Chemicznego, De-
partament Inwestycji przy wspoludziale przede wszystkim
glownego dostawcy tj. Centralnego Zarzadu Budowy Maszyn
Ciezkich oraz Centralnego Biura Aparatury Chemicznej. Zo-
stal on sporzadzony w oparciu o instrukcje, wzory oraz znacz-
nie rozszerzona nomenklature obejmujaca 30 pozycji. Bilans
ten zostal wstepnie zatwierdzony przez PKPG w maju 1952 r.,
pod warunkiem uzgodnienia szczegétowego asortymentu z wy-
konawcami. ;

Poniewaz przedstawiony przez MPChem projekt bilansu
ostatecznego na r. 1953 (w ujeciu tonazowym) wysuwat propo-
zycje nierealnego zwiekszenia produkcji w ramach Minister-
stwa Przemystu Maszynowego, nie zostal on przyjety przez
PKPG. Wychodzac z zalozenia, ze bilans w zadnym wypadku
nie powinien by¢ opracowywany przez giéwnego odbiorce,
zlecono to zadanie Departamentowi Maszyn i Departamento-
wi Przemystu Chemicznego PKPG.

W r. 1953 Panstwowa Komisja Planowania Gospodarczego
ustalila ramowq nomenklature urzadzen do produkcji che-
micznej w nastepujacym ukladzie:

1. Zbiorniki:

a) bezci$nieniowe przelotowe,
b) bezci$nieniowe emaliowane,
c) cisnieniowe.
2. Urzadzenia mieszalnicze:
a) mieszalniki plynoéw i zawiesin,
b) aparaty do lasowania i rozpuszczania,

¢) mieszalniki bebnowe.

3. Autoklawy:

a) do 6 at,

b) do 80 at,

c) powyzej 80 at.
4, Urzadzenia prazalnicze:

a) piece pirytowe,

b) piece wapienne,

c) piece obrotowe,

d) inne urzadzenia do prazenia produktéw chemicznych.
5. Urzadzenia suszarnicze:

a) suszarnie bebnowe,

b) suszarnie tunelowe i szafowe,

c) szuszarnie potkowe,

d) suszarnie prozniowe,

€) inne urzadzenia suszarnicze (wyszczegolnic).
6. Wymienniki ciepla, stosowane w cyklach produkcyj-

nych: ;

a) podgrzewacze gazéow i par,

b) podgrzewacze plynéw,

) chlodnie tarczowe i rurowe,

d) wezownice,

€) walce chtodnicze, ;

f) inne wymienniki -ciepla (wyszczegdlnic).

7id

10.
15
123

13:

14.
15.

16.

17

Skraplacze:

a) kondensatory wody, amoniaku i benzolu,

b) garnki kondensacyjne,

c) skraplacze skrzyniowe,

d) skraplacze barometryczne i inne.
Urzadzenia do oddzielania cial statych od cieczy:
a) filtry obrotowe,
b) filtry cisnieniowe,
c) filtry prozniowe,
d) prasy filtracyjne,
e) nucze,

f) wirowki.
Urzadzenia do oddzielania cial statych i gazow:

a) cyklony,

b) filtry workowe,

c) filtry elektryczne,

d) specjalne urzadzenia odpylajace.

Krystalizatory

Ekstraktory

Urzadzenia do absorpcji i adsorpcji gazow:

a) skrubery,

b) kolumny pétkowe,

¢) kolumny kaskadowe,

d) kolumny karbonizacyjne,

e) pluczki gazow,

f) skrubery ci$nieniowe,

g) urzadzenia do adsorpcji (wyszczeg6lnic).

Aparaty do destylacji i rektyfikacji:

a) kolumny rektyfikacyjne,

b) kotty destylacyjne,

c) kuby rektyfikacyjne,

d) kolumny destylacyjne,

e) aparaty destylécyjne dla przemystu sqdowego,

f) deflegmatory,

g) sytniki,

h) odbieralniki,

i) inne aparaty do destylacjiirafinacji (wyszczeg6lnic).
Elektrolizery

Urzadzenia do dekantacji:

a) dekantery tugow i soli,

b) osadniki szlamoéw.

Wyparki i warniki:

a

=

michy wyparne,

b) panwie koncentracyjne,
¢) wyparki prézniowe,

d

e

warniki do celulozy i inne,

=

aparaty Frederkinga,

—

f) inne urzadzenia do odparowania (wyszczegolnic).
Urzadzenia specjalne:

a) generatory gazow,

b) konwertory,

c) dyfuzory,

d) reaktory syntezy rurkowe,

e) aparaty kontaktowe,
f) kotly wulkanizacyjne i impregnacyjne,

'g) piece destylacyjne,

h) inne reaktory specjalne (wyszczego6lnic).
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18. Urzadzenia do chemicznej obrobki metali:
a) pluczkarki — kwaszarki,
b) bonderki,
c) urzadzenia galwanizacyjne.

Jak widzimy, pojecie ,urzadzenia do produkcji chemicznej"
wybiega bardzo daleko nie tylko poza resort przemysiu che-
micznego, ale i poza klasyczna technologie chemiczna. Wy-
jasnimy to na kilku przykiadach.

Zbiorniki produkcyjne (gr. 1) stosowane sa przeciez nie
tylko do technologii chemicznej (a wiec do proceséw zacho-
dzacych w przemys$le chemicznym, rolno-spozywczym, wio-
kienniczym, materiatéw budowlanych, koksochemicznym,
miesnym, mleczarskim itp.), ale réwniez w hutnictwie i prze-
mysle maszynowym (wytrawialnie, odttuszczarnie, 'zbiorniki
soli hartowniczych i in.).

Jednakze technologia wytwarzania zbiornikéw jest jedna-
kowa dla wszystkich zbiornikéw bez wzgledu na to, do jakich
celow sa przeznaczone. Totez niecelowe byloby ustalanie po-
trzeb i mozliwo$ci ich zaspakajania w réznych bilansach (jak
w przemysle urzadzen hutniczych, przemystowo-rolnych, do
przerobu mineraléw i in.). Niestuszne byloby réwniez zaniecha-
nie centralnego bilansowania zbiornikéw, chociaz technologia
ich wytwarzania jest na og6! prosta, a zdolnosci produkcyjne
przekraczaja mozliwosci zaopatrzenia materialowego. Mimo
to bilans zbiornikéw nie jest bynajmniej bilansem materiato-
wym — jego gtéwnym celem jest jednak zapewnienie wyko-
nawcom takiej ilosci materialéw, jakie przewiduje wykona-
stwo w ramach zatwierdzonych potrzeb. Analiza zapotrzebo-
wan bilansowych wplywa¢ tu moze w powaznym stopniu na
$ciste przestrzeganie zasad oszczednej gospodarki stala.

‘W zakresie urzadzen prazalniczych dotychczasowe bilanse
ujety jedynie te urzadzenia, ktére produkuje przemyst maszy-
nowy (Zaklady im. Szadkowskiego) i chemiczny. Piece piryto-
we i inne urzadzenia prazalnicze produkowane sg réwniez
przez hutnictwo dla potrzeb przemystu metali niezelaznych.
Zadanie jednostek bilansujacych na przyszlo$¢ polega na uje-
ciu we wspolny bilans wszystkich -urzadzen prazalniczych
i postawieniu wniosk6w odnosnie specjalizacji jednego z za-
ktadéw maszynowych w produkcji urzadzen prazalniczych.
Szczegolnie dotkliwy jest jeszcze deficyt zdolnosci produkcyj-
nych w asortymencie piecow pirytowych.

Zbilansowanie potrzeb i zdolnosci produkcyjnych w zakresie
wurzadzen do oddzielania cial stalych i gazow" wykazato dobit-
nie, ze wraz z rozwijajacym sie przemystem chemicznym wy-
magane jest zwiekszenie produkcji elektrofiltrow zaréwno
pod wzgledem ilosci jak i asortymentu. Zaktady Urzadzen Me-
chanicznych w Pszczynie podlegte Ministerstwu Energetyki
produkuja wprawdzie bardzo roéznorodne elektrofiltry, prze-
znaczone sa one jednak przede wszystkim do urzadzen ener-
getycznych, ktorych potrzeby wzrastaja mniej wigcej w tym
samym stopniu, co potrzeby chemii i hutnictwa,
nie ,mokrych" elektrofiltrow jest zwiazane maméwmo z cyklem
' nie ;mokrych"” elektrofiltréw jest zwigzane zaréwno z cyklem
produkcyjnym (kwas siarkowy), jak i ze zdrowotno$cia miesz-
kancow miast i osiedli przemystowych (wlékna sztuczne), uru-
chomienie dodatkowej produkcji elektrofiltréow staje sie za-
gadnieniem palacym. Stuszne wydaje sig rozpatrzenie mozli-
wosci’ produkcji elektrofiltrow dla przemystu chemicznego
w zakladach maszynowych podlegtych Ministerstwu Przemystu
Chemicznego.

W aparatach ido destylacji i rektyfikacji udzial przemysiu
chemicznego jest stosunkowo mniejszy niz w innycﬁ_'asorty-
mentach. Szczegolnie przemyst koksochemiczny odczuwa brak

kolumn zeliwnych. Powaznym odbiorcg urzadzen destylacyj-
nych jest przemyst naftowy. Totez w ostatnim roku planu
6-letniego i w przyszitym planie 5-letnim przewidywane jest
zwigkszenie produkcji aparatow do destylacji, rektyfikacji
i rafinacji zgodnie z potrzebami zgtoszonymi przez bilans.

Bilans na r. 1954 zostat sporzadzony przez Panstwowa Ko-
isje Planowania Gospodarczego, Departament Bilansow Ma-
szyn.

Strone przychodowa bilansu stanowily zgloszone przez
przemyst maszynowy i terenowy zdolnosci produkcyjne w ilos-
ciach i asortymentach. Do strony przychodowej, aczkolwiek
tylko formalnie ze wzgledu na trudnosci organizacyjne, wia-
czono réwniez urzadzenia produkowane przez zaktady podle-
gte Centralnemu Zarzadowi Budowy Zakladéw Chemicznych
oraz wielkie warsztaty syntezy chemicznej. Najpowazniejsze
mozliwosci produkcyjne i to w najszerszym asortymencie
(a wlasciwie w pelnej nomenklaturze) zglosil Centralny Za-
rzad Budowy Maszyn Ciezkich. Podlegte C. Z. B. M. C. zaktla-
dy im. Szadkowskiego, Nysa, Swidnica i Mikotow a w duzej
mierze i ,Zgoda" sa bardzo dobrze przygotowane do produk-
cji aparatury chemicznej, maja juz wieloletnie tradycje i w za-
sadzie (za wyjatkiem ,Zgody") moglyby w przysztosci prze-
stawi¢ sie na wylaczna produkcje aparatury chemicznej. Szcze-
go6lne mozliwosci produkcyjne pod wzgledem asortymentu po-
siadaja Zaktady Budowy Maszyn i Aparatury im. Szadkow-
skiego w Krakowie,

Projektowaniem tych wurzadzen, bardzo czesto wytwa-
rzanych w pojedynczych sztukach lub w malych seriach, zaj-
muje sie kilkanascie biur projektowych i konstrukcyjnych. Sa
to ,Biprochem', Centralne Biuro Aparatury Chemicznej, , Kok-
soprojekt”, Biuro Projektéw Przemystu Naftowego i Weglo-
wego, B. P. Przemystu Rolnego i Spozywczego i inne.

Totez we wnioskach wynikajacych z bilansu na r. 1953
Departament Bilanséw Maszyn wysunat zagadnienie powola-
nia Centralnego Zarzadu Przemystu Aparatury Chemicznej
podlegtego Ministerstwu Przemystu Maszynowego. W sktad
tego C. Z. weszlyby oczywiscie rowniez i zaklady maszyno:
we podlegte M. P. Chemicznego. Odpowiednio rozbudowane
przy tym C. Z. Biuro Studiéw oraz biura projektowo-konstruk-
cyjne przy zaktadach przyczynityby sie niewatpliwie do upo-
rzadkowania problemu dokumentacji i typizacji urzadzen.

Powazna przeszkoda dla sporzadzajacych zapotrzebowania
i dla projektantow jest brak katalogu aparatury chemicznej.
Sprawa ta nie znalazla dotad jeszcze ostatecznego rozwiaza-
nia, mimo licznych konferencji. Plan katalogu jest juz w za-
sadzie opracowany, wyznaczeni s autorzy poszczegolnych
dzialéw. Zasady wykonania nie zostaly jeszcze ostatecznie
ustalone i decyzje w tej sprawie podejmie w najblizszym
czasie Ministerstwo Przemystu Chemicznego.

Na podstawie zapotrzebowan ztozonych przez zamawiaja-
cych (strona rozchodowa) i zatwierdzonych planéw produk-
cyjnych zakladéw produkujacych aparature (strona przycho-
dowa) Departament Bilansow Maszyn PKPG sporzadza pIo-
jekt centralnego bilansu.

Przed przedstawieniem bilansu aparatury do zatwierdze:
nia Przewodniczacemu PKPG, Departament Bilanséw kontro:
luje, czy zgtoszone zapotrzebowania mieszcza sie w maszy-
nowych naktadach inwestycyjnych i planowanych limitach
finansowych. Na tym etapie nastepuje ostateczne uzgodnie:
nienie z Departamentem Inwestycji Ministerstwa.

Po zatwierdzeniu przez Przewodniczacego PKPG, Departa-
ment Bilansu Maszyn opracowuje w porozumieniu z zaintereso-
wanymi ministerstwami harmonogramy dostaw i przystepuje
do kontroli realizacji bilansowych przydziatow.
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Klasyfikacja aparatéw do czyszczenia gazéw
(wg. Akademii Nauk Z. S. R. R.)

A. Aparaty dla usuwania zanieczyszczen statych

‘ Ap. odpylajace |

___’ o dzialaniu mechanicznym I ,,mokre¢¢ I =0 dzialaniu elektrycznym
__I ,,suche l
aparaty, ktoérych aparaty, ktérych aparaty, ktérych aparaty, ktérych aparaty, ktérych aparaty, ktérych
dzialanie oparte dzialanie oparte dzialanie polega dziatanie oparte dzialanie polega dzialanie polega
jest na inercji jest na inercji na filtracji. jest na przenika- na przemyciu na  osadzaniu
przy  zmianie przy obrotowym niu gazu przez gazu przez roz- czastek w polu
kierunku  lub poruszeniu sig ciecz. pryskiwang w elektrycznym.
szybkosci. gazéw. nim ciecz.
i 3: 4. 5K
p ochlarlliacze % cykll::)inykl filtry gazowe skrubery Elektrofiltry:
By ALtcycony. 1. z opitek 1. rurowe
7 ) 2. sitowe 10. 2. plytowe
! i 3. z tkanin 3. sitowe
9 11,
A
B. Aparaty dla usuwania zanieczyszczen cieklych
oddzielacze kropel l |
o dzialaniu o dzialaniu o dzialaniu
mechanicznym l elektrycznym fizykochemicznym
il e
| ,,suche‘¢ | , ,,mokre¢¢ l
l | J' aparaty
jak w aparaty it aparaty, ktérych dziatanie kondensacyjne
A:2i8 filtracyjne A-4i10 oparte jest na wymyciu ]
7 gazu przez rozpryskiwana —
w nim ciecz. chtodniki
| i
Filtry gazowe Prze cze obrotowe jak w
Iy 8azZOwe mywacze obrotow A6i1l

. sitowe nieruchome
- obrotowe sitowe
| 3. filtry o kilku warstwach

1. uderzeniowe (dezintegra-
tory)

2. rozbryzgiwacze
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Ze $wiata

O CZESCIOWYM UNIESZKODLIWIANIU GAZOW
NITROZOWYCH W FABRYKACH KWASU SIARKOWEGO

A. W. Sokolski Chim. Prom., (1954), nr 2,26

Przedstawiono prosty spos6éb wodnej absorpcji tlenkow
azotu powstajacych jako gazy odlotowe w fabrykach kwasu
siarkowego; pracujacych metoda nitrozowa. Rozwazania opar-
to na analogicznym procesie pochianiania tlenkow azotu przez
wode i roztwory kwasu azotowego w przemysle azotowym.
Odpadkowe gazy fabryk kwasu azotowego zawieraja po kon-
cowych absorpcyjnych wiezach nie mniej niz 0,2 — 0,25%
tlenk6w azotu. Okolicznos¢ te wysuwa sie jako gltowny argu-
ment przeciw stosowaniu wody dla czesSciowego unieszkc;aE'-
wienia gazow z systemow wiezowych fabryk kwasu siarko-
wego. Udowodniono, ze przy wysoko zintensyfikowanej ni-
trozowej metodzie otrzymywania kwasu siarkowego istnieje
mozliwos¢ zabezpieczenia optymalnego stezenia dwutlenku
azotu po przejsciu przez system absorpcyjny. Fabryka kwasu
siarkowego traci kwas azotowy w postaci tlenku, albo dwu-
tlenku azotu wg reakcji: 3NO2 + HsO = 2HNO3 -+ NO.
Z trzech czgsteczek dwutlenku azotu otrzymuje sie dwie cza-
steczki kwasu azotowego i jedna czasteczke tlenku azotu.
Zadaniem fabryki kwasu azotowego jest uchwycenie i utle-
nienie wydzielajacego sie tlenku azotu. Przy produkcji kwasu
siarkowego mozna zabezpieczy¢ w gazach odlotowych opty-
malne stezenie dwutlenku azotu i unikngé¢ strat tlenku azotu
wg podanej powyzej reakcji. Zwrocono uwage na konieczno$é
przygotowania  tlenkow azotu w stosunku NOs:NO = 1:1
przed absorpcja gazow w roztworach sody i mleka wapien-
nego lub przez wigczenie specjalnych wiez, zraszanych kwa-
sem zdenitrowanym lub siarkowym. Stanowi to problem, kt6-
rego rozwigzanie wymaga automatyzacji kontroli i regulacji
proceso6w produkcyjnych. W istniejacych warunkach rezimu
produkcyjnego pracuje sie z ,niedotlenieniem’ lub ,przetle-
nieniem”. W ostatnim wypadku gazy przy wyjsciu z wiezy
koncowej fabryki kwasu siarkowego moga zawiera¢ 0,15 —
— 0,250 dwutlenku azotu. Wg danych przemystu azotowego
(I. D. Fotinicz — Produkcja kwasu azotowego, Goschimizdat
1950, str. 57) mozna zaabsorbowa¢ w wodnych roztworach
kwasu azotowego do 86% dwutlenku azotu przy jego steze-
niu w gazach 0,1%. Udowodniono wiec, ze mozna liczy¢ na
znaczny efekt wodnej absorpcji tlenkow azotu w fabrykach
kwasu siarkowego. Przedstawiono wyniki do$wiadczen na
skale techniczna z wodna adsorpcja gazow nitrozowych wy-
konanych w Niewskiej Fabryce w r. 1953. Prace przeprowa-
dzano na urzadzeniu zaadaptowanym przez podiaczenie do
pracujacego systemu bylej wiezy produkcyjnej nr 1, ktdrej
wypelnienie przemywano woda az do stabilizacji stezenia
kwasu siarkowego w wodach z przemycia do 1,5%. Doswiad-

‘czenia prowadzone przez 7 dni; maksymalny czas ciaglej pra-

cy wiezy wynosit 53 godziny. Wobec ograniczonego czasu
prowadzenia doswiadczen ustalono tylko osiggalne w prakty-
ce ilosci tlenkow azotu zawracanych do produkcji oraz okre-
slono: wplyw przemywania gazéw woda na oczyszczanie ich
od mgly kwasu siarkowego, parametry rezimu cieplnego pra-
cy wiezy, sktad kwasow cyrkulacyjnych, ilos¢ i rodzaj kon-
densatow w gazowych przewodach. W czasie ciaglej pracy
wiezy doswiadczalnej przez 53 godziny srednie stezenie
NO -+ NO2 w gazach przed wieza wynosilo 0,27% i stopien
utlenienia NO od 0 do 57,8%. Wg przedstawionego bilansu
materialowego w ciagu tych 53 godzin z cyklu obiegowych
kwaséw wprowadzono do pracujgcego systemu wiezowego

okoto 450 m® kwasnych wod, zawierajacych 6 121 kg kwasu -

azotowego. Wykazano, ze przy niesprzyjajacych warunkach

(niska objetos¢ zraszania wypelnienia wiezy doéwiadczalnej“
i niski stopien utlenienia tlenkow azotu) przez 53 godziny
zwrocono do systemu 27% z rozchodowanego na produkcje

kwasu azotowego, co jest rownoznaczne z analogicznym obni-
zeniem wspoiczynnika zuzycia kwasu azotowego. Udowodnio-
no, ze przy niewielkich usprawnieniach mozna poprawi¢ wy-

‘niki 1 obnizy¢ zuzycie kwasu azotowego na 1 tone kwasu

siarkowego do 30 — . 40%. Zastosowanie wodnej absorpcji
tlenkow azotu pozwala wspolczesnej fabryce kwasu siarko-
wego pracujacej metodq nitrozowa zaoszczedzi¢ powyzej

-dorek o-naftyloaminy jest waznym

1000 ton kwasu azotowego na rok, przez co obniza sie W po-
waznym stopniu koszty wiasne produkcji; jednoczesnie osiaga
sie poprawe stanu sanitarnego w okolicach fabryki. Wypro-
wadzono nastepujace wnioski: 1) W fabrykach kwasu siar-
kowego pracujacych metoda nitrozowa istnieje mozliwos¢ za-
bezpieczenia w gazach odlotowych optymalnej zawartosci
dwutlenku azotu, ktéry moze by¢ tatwo pochtoniety przez wo-
de. 2) Doswiadczenia przeprowadzone w skali przemysiowej
potwierdzaja praktyczna mozliwos¢ absorbowania znacznych
ilosci dwutlenku azotu, co rownowazy nakilady na budowe
i obstuge urzadzen. 3) Wykorzystanie rozcienczonych roztwo-
row kwasu azotowego, podawanych zamiast $wiezej wody
na pierwsza wieze produkcyjng, jest ogromnie latwe. 4) Usta-
la sie potymalny rezim temperatury w wiezy dla absorpcji
tlenkow azotu bez specjalnych chiodnic dla kwasow obiego-
wych. 5) Istnieje ekonomiczne uzasadnienie budowy w jed-
nej lub dwoch fabrykach o systemie wiezowym specjalnych
urzadzen dla wodnej absorpcji tlenkéw azotu.
Tovlse

OTRZYMYWANIE GRYZONIOBOJCZYCH PREPARATOW
5 CHEMICZNYCH

M. Ja. Szlakman i E. S. Wasserman, Z. priki. Chim., 27,
445 (1954).

Efektywne chemiczne $rodki gryzoniobdjcze, ktére bylyby
jednoczesnie bezpieczne dla zwierzat domowych i czlowieka,
nie sg jeszcze znane. Stosowane dotychczas trucizny, jak np.
strychnina, fosfér, arszenik, weglan baru, siarczan talu, sa
w jednakowym stopniu toksyczne dla ludzi i zwierzat. W la-
tach ostatnich zaczeto w Zwiazku Radzieckim i réwniez in-
nych krajach stosowac¢ dla celéw gryzoniobdjczych o-nafty-
lotiomocznik. Preparat ten jest malo toksyczny dla ludzi
i zwierzat domowych i jednoczesnie jest mocno toksycznym
selektywnym ' sSrodkiem gryzoniobdjczym. Znany i zbadany
pod wegledem biologicznym jest rowniez analog powyzsze-
go preparatu — fenylotiomocznik, ktéry jest specjalnie tok-
syczny dla gryzoni polnych. Cena powyzszego preparatu jest
jednak jeszcze dosy¢ wysoka. Celem pracy niniejszej bylo
udoskonalenie metod syntezy powyzszych preparatéw celem
szerszego ich zastosowania. a-naftylotiomocznik- otrzymywa-
ny jest przez kondensacje = chlorowodorku a-naftyloaminy
z rodankiem amonu w temperaturze 100°. Poniewaz chlorowo-
produktem posrednim
W przemysle barwnikarskim i zapotrzebowanie na ten pro-
dukt jest tam bardzo duze, zastosowano wiec dla celow syn-
tezy o-naftylotiomocznika nieoczyszczony naftalen z zakla-
déw koksochemicznych. Z naftalenu otrzymuje sig nitronafta-
len, ktéry redukuje sie do naftyloaminy przy pomocy wior-
kow zeliwnych. Mieszanine zadaje sie nastepnie dwukrotna
iloscig benzenu i wydziela sie chlorowodorek o-naftyloaminy
dzialaniem kwasu solnego. Duzym osiggnieciem przy otrzy-
mywaniu o-naftylotiomocznika i jego analogu — fenylotio-
mocznika jest wykorzystanie rodanku sodu, zawartego w $cie-
kach zakltadéw produkcyjnych nawozy azotowe, i uzycie go
zamiast stosowanego zwykle rodanku amonu. Przy oczyszcza-
niu gazu koksowniczego od siarki sposobem arseno-sodowym
znajduja sie w wodzie pluczkowej procz zwiazkow siarki row-
niez zwigzki cyjanowe otrzymywane z gazu w postaci rodan-
ku = sodu. Zawarty obok rodanku sodu tiosiarczan
przeszkadza w reakcji syntezy o-naftylotiomocznika i na-
lezy go starannie oddzieli¢c od rodanku sodu. W tym
celu odparowuje sie do sucha wode sciekowa i su-
cha pozostatos¢ traktuje sie alkoholem metylowym. Ze wzgle-
du na rdéznag rozpuszczalnos¢ w alkoholu metylowym tio-
siarczanu i rodanku sodu, mozna te dwie substancje oddzie-
li¢c. Alkohol zostaje oddestylowany i znéw moze byé¢ zastoso-
wany do ekstrakcji. Kondensacja o-naftylotiomocznika zacho-
dzi przez zwykle ogrzanie chlorowodorku o-naftyloaminy i 10~
danku sodu w naczyniu wrzacym na }azni wodnej. Przy syn-
tezie fenylotiomocznika postepuje sie w sposob analogiczny.
przy czym zamiast chlorowodorku o-naftyloaminy stosuje sié
chlorowodorek aniliny, ktéry jest dostgpnym artykulem han-
dlowym,
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Kronika

KONFERENCJA NAUKOWO-TECHNICZNA
«NAWOZY SZTUCZNE"

W dniach 22 — 23 czerwca 1954 r. odbyla sie¢ w Domu
Technika w Warszawie Konferencja Naukowo-Techniczna
poswiecona produkcji i stosowaniu nawozoéw sztucznych.

Konferencja ta zostala zorganizowana przez Ministerstwo
Przemystu Chemicznego, Ministerstwo Rolnictwa oraz Stowa-
rzyszenia: Nauk. Techn. Inz. i Techn. Przem. Chemicznego,
i Rolnictwa.

Narade przygotowal Komitet Organizacyjny w skladzie:
cztonkowie honorowi: wicemin. Kowalski i wicemin. Rzen-
dowski; Komitet roboczy: przewodniczacy Prof. dr Gorski,
mgr inz, A. Pass, mgr inz. Radlinski i mgr inz. Gawecka; jako
cztonkowie weszli najwybitniejsi przedstawiciele przemystu
chemicznego, rolnictwa i nauki.

Konferencje zagail zastepca przewodniczacego PKKG Min.
Wang. Prof. dr Gorski wygtosit referat wstepny. Dyskusje
podsumowal Minister Przemystu Chemicznego inz. B. Rumin-
ski. \

Referaty i dyskusja poswigcone byly zadaniom rolnictwa
i przemyshu chemicznego w okresie ostatniej fazy planu 6-let-
niego oraz perspektywom nastepnego 5-letniego planu gospo-
darczego.

Zasadniczym momentem w dyskusji bylo zwrécenie uwagi
przez przedstawicieli Swiata nauki i najpowaznieszych znaw-
cow chemii rolnej na koniecznos¢ wlasciwego uzytkowania na-
wozow sztucznych, tj. stosowania ich w iloSciach i asortymen-
tach scisle odpowiadajacych danym cechom i typowi gleby.
Uchwala Prez. Rzadu w sprawie zbadania potrzeb nawozo-

© wych i zasobnosci gleb w skladniki mineralne stanowi zwrot-

ny punkt w pracy naszego rolnictwa. Organizacja stacji rol-
niczych ze $cisle okreslonym programem dzialania pozwoli
zrealizowa¢ w praktyce poradnictwo nawozowe dla gospo-
darstw rolnych w wiekszym niz dotychczas zakresie (prof.
Gorski).

Przedstawiciele wyzszych uczelni (Kurylowicz, Niklewski,
Kwinihidze) wyrazili zgodny poglad co do zmiennosci zapo-
trzebowania pokarmowego gleb i zwigzanej z tym koniecz-
nosci planowania zuzycia nawozéw nie tylko przez stuzby
agrotechniczne, ale i przez gleboznawcow.

Wyrazem pogiebienia wspoéltpracy chemii z rolnictwem byt
wysunigty przez wielu dyskutantow dezyderat przyspieszenia
i prowadzenia w szerszym niz dotychczas zakresie badan che-
miczno-rolniczych, zwiazanych z wprowadzeniem do praktyki
rolniczej nowych asortymentéw nawozéw sztucznych, wzgled-
nie zmodernizowanych starych,.

Konferencja wykazata, Ze rolnictwo nasze wyszto z okresu
zacofania; zasadniczymi cechami postepu sa postanowienia
w zakresie:

1. racjonalnego stosowania nawozow sztucznych,

2. stworzenia podstaw do naukowego planowania zuzycia
nawozow sztucznych.

Powaznym sukcesem narady jest zespolenie wysitkéw
zarowno rolnikow jak chemikoéw na odcinku znalezienia jak
najbardziej wydajnych, a jednoczesnie najtanszych nawozow
sztucznych oraz dazenie do wyeliminowania nieekonomicz-
nych i nie oplacalnych technologicznie proceséw produkcji
tych nawozow. Przy omawianiu kosztéw wiasnych produkcji
1 zagadnienia ich obnizenia wytyczno wyraznie kierunek roz-
Wojowy przemystu nawozéw fosforowych w oparciu o krajo-
We surowce.

W zasadzie dyskusja wykazala stlusznosé nakreslonej przez
przemyst chemiczny linii rozwojowej produkcji azotowych
i fosforowych nawozéw sztucznych; przy uwzglednieniu pro-
wadzonych juz, wzglednie zainicjowanych przez przemyst
i udokumentowanych, inwestycji oraz przestanek technolo-
gicznych i ekonomicznych, nalezy uznaé¢ przyjety kierunek
Produkcji nawozow sztucznych za stuszny i pokrywajacy sie
Z potrzebami rolnictwa. ;

Nawozy azotowe'

Dyskusja wykazala, ze gtéwnym czynnikiem, zwiekszaja-
¢ym plony w rolnictwie jest obecnie azot.
W stosunkowo matym stopniu oméwiona zostdata sprawa

- Calego zakresu asortymentéw nawozow azotowych, wypowie-

dzi skoncentrowaly sie stusznie na zagadnieniu saletry amo-
nowej i saletrzaku.

Chemicy reprezentowali stanowisko, ze saletrzak jest po-
stacig saletry amonowej, ktorej produkcja jest prosta i tania,
ale stosowanie trudne z uwagi na higroskopijno$¢ i wybu-
chowose¢. i ! et onel

Roéznice zdan w dyskusji wywolalo okreslenie, czy sale-
trzak jest nawozem pogléwnym i przedsiewnym, czy tylko
przedsiewnym. Ten ostatni poglad reprezentowali rolnicy
uznajacy za nawoéz pogléwny jedynie azotan amonowy.

Przemyst chemiczny przyjat jako kierunek techniczny rozwi-
janie produkcji saletrzaku w ZPA Kedzierzyn poprzez produk-
cje saletry amonowej. Straty w amoniaku powstajace przy
stosowaniu saletrzaku dyskwalifikuja, zdaniem niektérych
rolnikéw, nawoz ten jako pogtéwny.

Z drugiej strony przyjecie przez rolnictwo saletry amo-
nowej jest rowniez problematyczne z uwagi na koniecznosc
codziennego odbierania produkcji (co wymaga odpowiednich
magazynow) oraz przeprowadzenia instruktazu uzytkowni-
kow.

Dyskusja udowodnila, ze rozwiazanie problemu lezy w na-
stepujacych zalozeniach:

1. Przyjecie przez rolnictwo produkcji saletrzaku o zawar-
tosci 25 — 260 N», ktory bedzie dawal straty maksimum 4%
azotu. (Straty w NH3z — 7 — 8%) — wniosek prof. Bireckiej.

Poniewaz saletrzaku, jako nmawozu pogiéwnego. (glownie
pod uprawe zyta) potrzeba bedzie 40%, a przedsiewnego —
60%, przemyst chemiczny przestawi tylko okolo polowe swo-
jej produkcji na saletrzak o zawartosci 25 — 26%0 Na.

2. Intensywne prowadzenie poszukiwan metody pozwala-
jacej na zastapienie dodatku weglanu wapnia do saletry amo-
nowej przy produkcji saletrzaku przez inny wypelniacz, ktéry
by eliminowal powstawanie tlenk6w magnezu i wapnia, a wiec
i straty azotu.

3. Poczynienie wszelkich niezbednych przygotowan przez
rolnictwo oraz badan i inwestycji przez przemyst chemiczny
dla wprowadzenia saletry amonowej bez wypelniaczy w cha-
rakterze nawozu sztucznego.

Dyskusja wykazala, ze w zakresie produkcji innych asorty-
mentow nawozow azotowych nalezy:

a) Kontynuowac¢ prace nad granulacja azotniaku, ktéry
jest nawozem dobrym i szeroko stosowanym np. w Ka-
nadzie i NRD.

b) Przyjac¢ za nieodzowne utrzymanie produkcji siarczanu
amonu przy jednoczesnym rozszerzaniu stosowania wo-
dy amoniakalnej zamiast amoniaku sprezonego, ktéry
wymaga zbiornikow ze stali i jest trudniejszy do wpro-
wadzenia do gleby.

c) Prowadzi¢ intensywne prace nad okresleniem postaci
mocznika (krystaliczna czy hydroskopijna) jako samo-
dzielnego nawozu, wzglednie jako dodatku do innych
nawozow.

Nawozy fosforowe

Dyskusja udowodnita, ze podstawowym asortymentem
w produkcji nawozow fosforowych pozostanie superfosfat,
ktérego produkcja rozwija sie w dwojnasob w okresie do I.
1960 z uwagi na powazne mozliwosci rozwojowe przemystu
kwasu siarkowego.

Tendencja zasadnicza przemyshu superfosfatowego winno
by¢ przestawienie sie w jak najwyzszym stop’n'iu na.produk-
cje superfosfatu granulowanego, ktdrego jakos¢ nalezy okre-
§lic w sposob nastepujacy:

75 — 80%0 granulek
maksimum 20°0 i

o 2— 4 mm
o® 1—5mm

Zagadnienie zmniejszenia ilosci pylu w superfos.,facie granu-
lowanym winno by¢ w dalszym ciggu przedmiotem padan
rolnictwa, a w szczegoélnosci Instytutu Mechanizacji Rplmctwa.
W zakresie produkcji supertomasyny przemyst chemiczny po-
winien w jaknajszybszym czasie poprawic jej granulacje oraz
wyeliminowaé¢ dodawanie piasku przez wprowadzenie krajo-
wych fosforytow. : !

Najpowazniejsze zadania czekaja przerpysl na odcinku ra-
cjonalnego i maksymalnego wykorzystania kra]owycl_l_ fosfo-
rytéw. W tym celu przewiduje sie utrzymanie pr(_)_dukc;x macz-
ki fosforytowej a nawet rozszerzenie tej produkcji oraz uspra-
whnienie transportu.
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Najpowazniejszy przyrost produkcji nawozow fosforowych
oczekiwany jest z uruchomienia nowej produkcji tzw. termo-
fosfatéw magnezowych topionych opartych na krajowych fo-
sforytach.

Przemyst planuje dostarczenie jeszcze w r. 1954 duzej par-
tii tego nawozu o zawartosci 11% P20O5 z fosforytow krajo-
wych oraz o zawartos$ci 14% P2Oj5 i wyzej z fosforytow kra-
jowych wzbogaconych apatytami.

Zagadnienie produkcji precipitatu zostalo w dyskusji uje-
te prawidtowo. Nawoéz ten mozna poréwnac z superfosfatem;
Wyzszos$¢ precipitatu stanowi mniejsza zawartos¢ fluoru. Zgod-
nie ze zdaniem zakladéw w Tarnowie i rolnictwa, nalezy
prowadzi¢ dalej prace nad usprawnieniem procesu otrzymy-
wania precipitatu i zmniejszenia kosztow wytwarzania chocby
przez otrzymywanie dodatkowo przy produkcji precipitatu
krzemofluorku sodu, pierwiastkéw ziem rzadkich itp. Jako
wytyczna do pracy IKS i NF rolnictwo w dyskusji wysuneto
stuszny dezyderat prowadzenia intensywnych badan nad
otrzymywaniem kwasu fosforowego i podwojnego superfosfa-
tu z krajowych fosforytow. i

Z innych prac, ktore winny znalez¢ sie w programie badan
naukowych  instytutow przemystu chemicznego dyskutanci
wymienili otrzymywanie nawozow azotowo-fosforowych z kra-
jowych surowcow metoda Odda-Lenna i metoda Lonza.

Prof. Bobrownicki wysunat stuszny wniosek uruchomienia
przez rolnictwo badan nad stosowaniem metafosforanu wap-
nia z krajowych, fosforytow.

Mikronawozy

Dyskusja nad tym dzialem nawozéw wykazala, ze nalezy
podja¢ pierwsze proby okreslenia zapotrzebowania na mikro-
nawozy, chociaz nie bedzie ona z calg pewnoscig sciste.

Stwierdzono, ze jest rzecza nieodzowna, by badania che-
miczno-rolnicze zaréwno nad zawartosciag tych elementow
w roslinach jak i wplywem dziatania dostepnych juz dla rol-
nictwa zwiazkow chemicznych byly prowadzone w sposob
bardziej energiczny. Okreslono (prof. Maksimow) na jakich
glebach poszczegélne z bedacych do dyspozycji zwigzkéw po-
winny byc¢ stosowane (koncentraty Cu 4 — 5%, odpady z pie-
cow martenowskich, zwiazki boru).

Wapno nawozowe

Stwierdzono, ze gleby nasze sa na ogél bardzo powaznie
niedowapnowane i rolnictwo nie stosuje wapnowania gleby
w stopniu wystarczajacym.

Najpowazniejsze wnioski z dyskusji nad tym zagadnieniem
mozna uja¢ w sposob nastepujacy:

— Prowadzi¢ w stopniu bardzo intensywnym doswiadcze-
nia z wapnowaniem w celu zdobycia wynikéw z préb
polowych, szczegdélnie na glebach lekkich.

— Powiaza¢ badania Instytutu Geologicznego z badaniami
gleboznawczymi.

— Wazmocni¢ kontrole produkcji, jakosci oraz dostaw na-
wozow wapiennych.

— Prowadzi¢ badania i okresli¢ lokalizacje wapna tako-
wego.

— Zaplanowa¢ rozmieszczenie (zgodnie z potrzebami te-
renu) i zrealizowa¢ centralizacje zakladow wytwor-
czych wapna palonego i mielarni CaCOs.

— Zobowigza¢ Min, Przem. Mat. Budowlanych do maksy-
malnego zwiekszenia produkcji, uwzglednienia w pla-
nach koniecznych inwestycji oraz realizacji dostaw
tlenku wapnia w okresie od wiosny do jesieni.

— Prowadzi¢ przez rolnictwo badania wapnowania gleb
z dodatkiem zuzla wielkopiecowego.

— Rozstrzygna¢ zagadnienie utylizacji w rolnictwie wap-
na posodowego.

Nawozy potasowe

‘Wobec powaznego braku potasu w naszych glebach i ko-
niecznosci stworzenia podstaw rozwoju przemysiu nawozowe-
go narada przyjeta wnioski nastepujace:

— Wzmoc badania geologiczne zi6z potasowych juz odkry-

tych i prowadzi¢ dalej prace poszukiwawcze.

— Stwierdzi¢ wartos¢ eksploatacyjna odkrytych zi6z oraz

przygotowa¢ dokumentacje i organizacje przysziych
prac gorniczych i przerobki technologicznej ztoz.

Nawozy organiczne

Narada uznala za sluszne prowadzenie intensywnie doku-
mentacji zt6z torfu i dazenie do produkcji nawozow organicz-
nych z torfu dla celow doswiadczalnych.

Konferencja wykazala, ze przemyst chemiczny i rolnictwo,
a w szczegolnosci instytuty: Syntezy Chemicznej oraz Kwasu
Siarkowego i Nawozow Fosforowych, a takze placéwki Na-
ukowo-Badawcze Ministerstwa Rolnictwa i wyzsze uczelnie
maja powazne zadania na odcinku prowadzenia badan doty-
czacych aktualnej problematyki nawozowej i realizacji kie-
runkéw rozwojowych nakreslonych przez II Zjazd PZPR.

L

Listy do Redakciji

W przytoczonej w nr § ,Przemystu Chemicznego' tematy-
ce na rok biezacy znajduje sie temat ,Analiza krytyczna
oznaczania P205 w nawozach fosforowych. W tej sprawie
prositbym o umieszczenie nastepujacych uwag:

Norma PN/C-87019 miedzy innymi ustala metode oznacza-
nia tzw. P20p przyswajalnego. Opis metody powinien zapew-
ni¢ pelng porownywalno$¢ wynikéow tego oznaczenia
uzyskiwanych zaréwno na tych samych probkach w 16z-
nych laboratoriach, jak i uzyskiwanych na réznych materia-
tach nawozowych. Norma musi z tego powodu jednoznacz-
nie ustalic wszystkie parametry majace wplyw na wynik
ostateczny oznaczenia, niezaleznie od wplywu stopnia roz-
ktadu surowca apatytowego. Jednak norma PN/C-87019 nie
ustala wszystkich parametréw, co moze utrudni¢ poréwnywa-
nie wynikow, zwtaszcza dla réznych materiatow nawozowych,
ktorych rozmaitos¢ jest dos¢ wielka. Do tych nieustalonych
parametrow nalezg:

1. Rozdrobnienie prébki. W tej sprawie w ,Przemysle Che-
micznym' ukazal sie w r. ub. artykul poswiecony temu
zagadnieniu. W Polsce powszechnie uznaje sie za ,nor-
malne” w tym wypadku rozdrobnienie odpowiadajace si-
tu 4900 oczek/cm2 fakt ten powinna norma potwierdzié.

2. Norma ustala ilos¢ obrotéw mieszalnika w czasie ekstracji
na 35 do 40 na min. Okre$lenie takie, ktére ma zagwa-
rantowa¢ nieprzekraczanie wartosci obrotow warunkujg-

)

cych unoszenie sie czasteczek probki w rozpuszczalniku
i mieszanie sie calej zawiesiny, jest bez podania promie-
nia obrotu lub znormalizowania calego aparatu mieszalni-
kowego pozbawione sensu.

3. Odczyn roztworu ekstrakcyjnego zalezy nie tylko od ilosci
rozpuszczonego w wodzié kwasu cytrynowego, nie dosé
zresztg precyzyjnie okreslonej (przeciez kwas nawazany
zawiera bardzo zmienne ilosci wody higroskopijnej, a sam
roztwor podlega w bardzo silnym stopniu procesom. starze-
nia, poza tym 2% odpowiada nie 20 g/litr lecz 20,144 ¢
kwasu/litr), lecz takze od alkalicznosci samej probki. Me-
toda musi uwzgledni¢ fakt wprowadzenia w technologii
nawozoéw fosforowych produktéow o szerokiej skali kwaso-
wosci. Najprawdopodobniej probki nalezaloby przed po-
miarem zobojetnié.

4. Stosunek wagowy probki do rozpuszczalnika ustalono ja-
ko réowny 1:100. W rzeczywistosci na stosunek ten wplywa
“takze odsetek substancji balastowych zawartych w nawo-
zie. Wysoka zawartos¢ balastow rozciencza probke, wy-
ktadnik stosunku maleje, wyniki staja sie przesadnie i iu-
dzaco korzystne. Stosunek rozpuszczalnika powinien by¢
zatem odnoszony nie do nawazki nawozu, lecz nawazki
P205 catkowitego. S

M. Kwiatkowski
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

309 W 539.169:547.214.02:547.313.4.02 25-9,54

Niejman M. B., Fieklisow G. I. (Inst. Chim. Fiziki AN SSSR):
Synteza 1-Cl4-butenu i 1-C'4-butanu, ,Sintiez 1-C!-butiena
i 1-C'4-butana.” Izw. Akad. Nauk SSSR Otd. chim. Nauk, Nr 6,
list—grud. 53,s..1129; B 5, 2, 5 str.,, 2 rys., 1 wykr. 1 tabl, 9 poz.
bibl. — Przeprowadzono synteze 1-Cl4-butenu, a z niego przez
uwodornienie w obecnosci katalizatora (Ni), otrzymano 1-C14-
butan. Podano szczegdétowo opis, preparatyke oraz schematy
aparatur.

310 W 542.951:542.973:547.532.09 25-9,54

Topczijew A. W., Bogomolowa N. F.: Katalityczne wlasno$ci
czterofluorku krzemu. Alkilowanie benzenu alkoholami w wy-
sokich temperaturach i ci$nieniach. ,Kataliticzeskije swojstwa
czetyriochftoristowo kriemnja. Alkilirowanje bienzola spirta-
mi pri wysokich tiempieraturach i dawlenjach.” Dokl Akad.
Nauk SSSR, t. 88, Nr 4, luty 53, s. 691; B 5, 2 str., 2 wykr,,
1 tabl., 3 poz., bibl. — Prowadzono badania nad alkilowaniem
benzenu alkoholami: metylowym, etylowym, izopropylowym,
izobutylowym i izoamylowym, w obecnosci czterofluorku krze-
mu jako katalizatora. Reakcje prowadzono w réznych tempe-
raturach, od pokojowej do 300°C, pod ci$nieniami od atmosfe-
rycznego do 2760 atm. Wyniki ujeto w tabele i wykresy.

311 W 665.581.095.217 25-9,54

Honikberg M. G., Gawritowa B. A., Kasansky (Moskwa):
Reakcje chemiczne prowadzone pod bardzo wysokimi ci$nie-

~ niami, I. Izomeryzacja n-heksanu w obecno$ci chlorku glinu.

,,Chemische Reaktionen unter sehr hohen Drucken. I. Isome-
risierung von n-Hexan in Gegenwart von Aluminiumchlorid."
Chem, Techn., t. 5, Nr 8, sierp. 53, s. 445; A 4, 1 str., 2 tabl,,

1 poz, bibl. — Przeprowadzono badania, ktére doprowadzity do

nastepujacych wnioskow: 1) pod cisnieniem wodoru ok. 70—90
atm. izomeryzacja n- heksanu nastepuje bez krakowania, 2)
zwiekszenie ilosci chlorku glinu przy$piesza znacznie izome-
ryzacje, 3) dodatek malych ilo$ci benzenu pozwala obnizyc¢
cisnienie wodoru (do 35 atm., 4) wzrost cisnienia wodoru obni-
za  silnie szybko$¢ izomeryzacji, 5) 2,2-dwumetylobu-
tan tworzy sie poczatkowo w matych ilosciach, pézniej jednak
ilo$¢ jego wzrasta kosztem 2-metylopentanu.

312 W 542.973 25-9,54

Friejdlin . Ch., Rudniewa K. G. (Institut Organ. Chimji
AN. SSSR): Trwato§¢ szkieletowego niklowego katalizatora

- Przy podwyzszonej temperaturze. ,Ustojcziwost' skieletnowo

nikielowowo katalizatora pri powyszennoj tiempieraturie."

* Izw. Akad. Nauk SSSR .Otd. chim Nauk, Nr 6, list. — grud. 53,

.imicznq Qezaktywacje szkieletowego niklowego
W strum}eniu azotu i pod proznig. Stwierdzono, ze katalizator
e traci aktywnosci po 2-godzinnym ogrzewaniu w strumie-

T R T P P Yty

33w

s. 1111; B 5, 4, str.,, 4 wykr. 2 tabl, 9 poz. bibl. Badano ter-
katalizatora

niy azotu do temperatury 300°C. W wyzszych temperaturach
hastepuje dezaktywacja. Ogrzewany w prozni  Katalizator

- Szybciej traci aktywno$é niz ogrzewany w strumieniu azotu.

Na podstawie doswiadczen autorzy wnioskuja, ze spadek

‘aktywnos’ci badanego katalizatora wiaze sie z naruszeniem

.g_owierzchni na skutek odwodornienia, a nie z rekrystaliza-
1.
66.097:541.128 25-9,54

_ Schwab G. M.: Obecny stan badan naukowych w dziedzinie
Przemystowych proceséw katalitycznych. ,L'état actuel des

- Iecherches scientifiques sur les catalyse industrielles.” Chimie
.et Ind., t. 70, Nr 5, list. 53, s. 868; A 4, 7 str., 6 wykr., 1 tabl.

mowiono teoretyczne podstawy reakcji katalitycznych od

. strony fizycznej (przeptyw ciepta, rozklad temperatur, dyfuzja,

kataliza na ztozach nieruchomych i fludyzowanych)i chemicznej

3 (te{'mOdynamika i kinetyka reakcji katalitycznych, problemy
| “Wigzane z odpowiednim doborem katalizatora).

Zwrécono

uwage na zaleznos$¢ aktywnosci katalizatora od jego struktu-
ry elektronowej. Podano kilka przykiadow polepszenia wias-
nosci kontaktow mieszanych.

314 W 547.314.83:542.941.7:542.973:541.634 25-9,54

Elsner B. B., Paul P. F M (Oxford University): Synteza cis-
i transoktadecenéw. Selektywne katalityczne uwodornienie
acetylenéw. ,Synthesis of cis-and trans-octadecenes. Selec-
tive catalytic hydrogenation of acetylenes.” J. chem. Soc.,
pazdz. 53, s. 3156; B. 5, 5§ str., 1 wykr, 2 tabl., 20 poz. bibl.
Otrzymano osiem réznych cis-n-oktadecenow przez selektyw-
ne katalityczne uwodornienie oraz sze$¢ z o$miu mozliwych
trans-n-oktadecenéw przez czesciowa redukcje odpowiednich
oktadecyn6w sodem i cieklym amoniakiem. Badano mozliwo-
$ci selektywnego uwodorniania w obecnosci réznych kata-
lizatoréw. Koloidalny pallad na skrobi, zatruty palad, Rane-
y'a i piroforyczny nikiel Raney'a okazaly sie nieprzydatne,
podczas gdy niepiroforyczny nikiel Raney'a i szczegélnie ka-
talizator niklowo-miedzowy byly dostatecznie selektywne.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA
315 W 669.725 25-9,54

Beryl: metal z przyszlo$cig. ,Berillium: metal with a future".:
Chem. Age, t. 70, Nr 1802, stycz. 54, s. 279; A 5, 4 str.,, 3 poz.
bibl. — Beryl wystepuje w skorupie ziemskiej w ilosci 0,005%.
Mineral, dostarczajacy berylu,  jest krzemianem berylowo-'
glinowym o wzorze typowym: BeAlsSigO1s, przy czym skiad
ten ulega znacznym wahaniom. Metal uzyskuje sie przez zmie-
lenie mineratu i stopienie go z fluorokrzemianem sodowym
w t. 700 — 8000, w" piecu plomieniowym, po czym wyciaga
sie powstaly NasBeFy przez lugowanie goraca woda. Fluorki
Al i Mg pozostaja jako nierozpuszczalny osad. Nastepnie wy-
traca sie beryl jako wodorotlenek — tugiem sodowym, lub
jako trudno rozpuszczalna sél podwojna — chlorkiem wap-
nia. Metoda nadaje sie do przerobki rud o niskiej zawartosci
Be. Inna metoda stosuje kwas siarkowy, ktérym dziala sie na
rude berylowa, uprzednio prazona i traktowana woda, i roz-
puszcza w temperaturze powyzej 2000 tlenek berylu. W arty-
kule podano metody otrzymywania czystego berylu. Stopy
berylu z miedzia nadaja sie do odlewania i do wszelkiego
rodzaju obrobki mechanicznej. Stopy z glinem odznaczaja sie
twardoscia i odporno$cia na utlenianie; stopy z niklem sa
w ‘wysokim stopniu odporne ma korozje. Stal, zawierajaca
5 — 10% Be, posiada cenne zalety mechaniczne. Beryl odgry-
wa wazna role przy budowie aparatow rentgenowskich. Tle-
nek berylu — jako material ceramiczny — jest bardziej od-
porny w temperaturze powyzej 14000 niz AlsOs, ZrOg, ThOs
lub syntetyczny MgO:Al2Ogs. Punkt topl. tlenku berylowego wy-'
nosi 35700 i jest o ok. 5000 wyzszy od p. topl. tlenku glinowe-

go.
316 W 542.941:546.72-3:541.124 25-9,54 .

Rostowcew S. T., Jem A. P.: Kinetyka niskofemperaturowej
redukcji rud zelaznych. | Kinietika nizkotiempieraturnowo"
wosstanowlenja zelaznych rud.” Dok}, Akad. Nauk SSSR, t. 93,
Nr 1, list. 53, s. 131; B 5, 3 str., 3 wykr., 1 tabl, 3 poz. bibl. —
Redukcja chemicznie szystego tlenku zelaza wodorem w
300 — 4000 przebiega wg tréjstopniowego schematu:

FesO3 — FesO4 — FeO — Fe

przez metastabilng faze tlenku zelazowego FeO. Na krzywej
zmiany predkosci redukcji w zaleznosci od czasu wystepuja
dwa. minima: przy stopniu redukcji ca 11 — 12%, co odpowia-
da I przemianie, FesO3 w FesOy, oraz 33 — 35%, co odpo-
wiada II przejsciu, FesOs w FeO i poczatkom trzeciej prze-
miany. Wystepuja réwniez dwa maxima. Wszystkie krzywe
w zakresie temperatur 2750 — 4000 wykazuja ten sam cha-
rakter z tymi samymi minimami i maksimami.
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317 W 547.458.81:548.3:537.531 25-9,54

Legrand H.: Przyczynki do poznania zjawiska hydratacji poli-
morficznych postaci celulozy, , Contribution a l'etude I'hy-
dratation des formes polymorphes de la cellulose.” Annales
de Physique, t. 8, 53, s. 863; A 5, 47,5 str., 3 fot., 8 rys., 4 wykr,,
11 tabl., 31 poz. bibl. — Zbadano zmiany obrazow dyfrakcji
promieni X dla réznych postaci celulozy, zachodzace pod wpty-
wem wprowadzenia wody do wiokna. Opisano ulepszona tech-
nike zdje¢ w $wietle monochromatycznym w specjalnej ka-
merze. Zbadano celulozy I, II, III i IV. Stwierdzono, ze woda
nie zmienia siatki krystalograficznej, —natomiast wystepuje
zwiekszenie intensywnosci niektérych interferencji. Wywnio-
skowano, ze woda przenika do wnetrza krysztalow i zajmuje
Scisle okreslone miejsce.

318 W 542.957.2:547.243.2.03:547.558.3.03 25-9,54

Manutkin Z. M., Tatrienko A. N., Jusupow F. L., (Taszkient-
skij farmacewticzeskij institut): Synteza nowych antymono-
organicznych zwigzkéw typu Ar:SbR, gdzie R-rodnik tlusz-
czowy, Huszczowo-aromatyczny i alicykliczny. ,Sintiez no-
wych surmianoorganiczeskich sojedinienij tipa ArsSbR, gdie
R-zirnyj, zirno-aromaticzeskij i alicikliczeskij radikatl.” Dokt
Akad. Nauk SSSR, t..88, Nr 4, luty 53, s. 687; B 5, 3 str., 1 tabl.,,
7 poz. bibl. — Przeprowadzono badania nad otrzymywaniem
antymonoorganicznych zwiazkow typu ArsSbR, gdzie R- sta-
nowit rodnik fenylowy, n-butylowy, izobutylowy, izoamylo-
wy, benzylowy i cykloheksylowy. Synteze prowadzono za
pomoca reakcji Grignard'a w atmosferze gazu obojetnego.
Reakcja przebiega wg ponizszego schematu:

Mg + (CgHs)2 SbCl — (CgHs)2 SbR
\Br

Oznaczono rowniez stale fizyczne powyzszych zwigzkow.
319 W 547.831.8.07:576.8.097.615.778 25-9,64

Long R., Schofield K. (Washington Singer Laboratories, Exe-
ter, England): Pewne alkilochinolino-5,8-chinony, ,Some alky-
lquinoline -5,8-quinones.” J. Chem. Soc., pazdz. 53, s. 3161; B 5,
6 str., 4 tabl., 29 poz. bibl. — Opisano metode syntezy 6-
i 7-alkilochinolino-5,8-chinonéw z alkiloamino- oraz alkilohy-
droksychinolin. Dziataniem hydroksyloaminy i wodorotlenkow
alkalicznych na pewne alikilonitrochinoliny uzyskano nieznacz-
ne wydajnosci alkilo-amino-nitrochinolin. Stwierdzono bakte-
riostatyczne wtasnosci chinolino-5,8-chinonow.

320 W 547.556.8-232.09:543.854:547.593.04 25-9,54

Heilman R., Glénat R.: Dzialanie 2,4-dwunitrofenylohydrazy-
ny na trzeciorzedowe alkohole z potréjnym wigzaniem w po-
lozeniu c. ,Action de la dinitro 2,4 phénylhydrazine sur les
alcools tertiaires o -acétyléniques.” C. r., t. 234, Nr 15, s. 1557;
A 4, 3 str., 6 poz. bibl. -— Wykazano, ze 2,4-dwunitrofenylo-
hydrazyna (1) moze by¢ doskonalym odczynnikiem do iden-
tyfikacji trzeciorzedowych alkoholi z nienasyconym potroj-
nym wigzaniem w potozeniu o. Powstaja 2,4-dwunitrofenylohy-
drazony. Podano sklad odczynnika: 2 g (1) rozpuszcza sie
w. 20 ml kwasu siarkowego, dodaje sie 25 ml wody, chtodzi
i dodaje 50 ml etanolu. Zbadano polaczenia z piecioma roézny-
mi alkoholami (np., z l-etynylocykloheksanolem). Podano
wiasnosci fizyczne otrzymanych potaczen.

312 547.446.1.547.532(.533:542.953 25-9,54

Riemschneider R. (Die Freie Universitit Berlin-Dahlem):
Kondensacje z chlorowcowanymi aldehydami. VIII. Komuni-
kat: Fluorek boru i fluorek boru z lodowatym kwasem octo-
wym jako Srodki kondensujace. ,Kondensationen mit haloge-
nierten Aldehyden. VIII. Mitteilung: Borfluorid und Borfluorid
-Eisessig als Kondensationsmittel.” Mh. Chem., t. 84, Nr 6,
grud. 53, s. 1228; A 5, 5,5 str,, 1 tabl, 16 poz. bibl. — Bada-
no warunki i produkty kondensacji chloralu z réznymi zwiaz-
kami aromatycznymi (anizol, benzen, toluen), stosujac jako
srodki kondensujace fluorek boru lub mieszanine fluorku bo-
ru z lodowatym kwasem octowym.

322 W 542.957:547.322.35:547.25 25-9,54

Ponomarienko W. A., Potkaczewa T. Ja. ' (Institut Organ.
Chimji AN SSSR): Reakcja odczynnika Grignard'a 3-chloro-
2,4-dwumetylopentenu-1 z dwuizopropyloketonem, mréwcza-
nem etylu, butylanem amylu. ,Wzaimodiejstwje Griniarowa
rieagienta 3-chtor -2 4-dimietilpientiena-1 s diizopropitkieto-
nom, etilfformiatom, amitbutiratom.” Izw, Akad, Nauk SSSR

otd. chim. Nauk, Nr 6, list. — grud. 53, s. 1017; B 5, 6,5 str,,
11 poz. bibl. — Na przyktadzie reakcji 3-chloro-2,4-dwumety-
lopentenu-1 z dwuizopropyloketonem, mrowczanem etylu i bu-
tylanem amylu wykazano wplyw podwoéjnego wigzania w po-
tozeniu B na reakcje syntezy alkoholi o rozgatezionym tancu-
chu, ktérych nie udalo sie otrzymac z analogicznych nasyco-
nych chlorowcoalkilow.

323 W 547.9:582,282.123 25-9,54

Panizzi L., Nicolaus R. (Napoli, Instituto li Chimica organica
dell'Universitd): O budowie flawoglaucyny: odbudowa i syn-
teza jej dwuhydropochodnej. Kom. IX o badaniach chemicz-
nych nad grupa Aspergillus glaucus. ,Sulla struttura della
flavoglaucina: degradazione e sintesi del diidroderivato. Nota
-IX di ricerche chimiche nel gruppo dell’ Asp. glaucus.” Gazz.
chim. ital., t. 83, Nr 9, wrzes$. 53, s. 774; B 5, 7,5 str.,, 1 wykr,
14 poz. bibl. — Celem potwierdzenia przyjetej dla flawoglaucy-
ny budowy aldehydu 2:heptylo-5-izopentenylogentyzynowego
usunieto z dwuhydroflawoglaucyny grupe formylowa przy po-
mocy bromku glinu, i niezaleznie przeprowadzono synteze te-
go zwiazku, uzywajac jako substratu eteru dwumetylowego
heptylohydrochinonu. {Identyczno$¢ otrzymanych zwiazkow:
,naturalnego’” z dwuhydroflawoglaucyny i syntetycznego wy-
kazano przy pomocy widm w podczerwieni.

324 W 547.354.6:547.254.6:547.559.46:541.133 25-9,54

Smelik J., Zeisero (Elektrochemisches Institut der Techni-
schen Hochschule Wien): Przyczynek do poznania organicznych
polaczen magnezu. ,Beitrag zur Kenntnis der organischen
Magnesiumverbindungen.” Mh, Chem. t. 84, Nr 6, grud., 53,
s. 1168; A 5, 10,5 str., 8 wykr., 24 poz. bibl. — Wykonywano
pomiary przewodnictwa roztworéw roznych polaczen magne-
zo-organicznych w zakresie réznych stezen w celu wyswietle-
nia budowy tych zwiazkéw. Podano w formie hipotezy zalez-
noéé¢, zachodzaca miedzy elektrochemicznymi wiasnosciami
badanych zwigzkow a skladem roztworu. Przedyskutowano
i poddano krytyce metode badania zwiazkow magnezoorga-
nicznych za pomoca dwuoksanu.

325 615.9:547

Hach V. (Wyzkumny ustaw pro farmacii a biochemii, Praha):
Badania w szeregu pochodnych 2,3-dwumerkaptopropanolu.
.Studie v fadé derivatu 2,3-dimerkaptopropanolu.” Chem. Li-
sty, t. 47, Nr 2, luty 53, s. 227; B 5, 4,5 str,, 12 poz.: bibliu=s
W poszukiwaniu zwiazkéw o detoksykacyjnych wiasnosciach
2,3-dwumerkoptopropanolu opisano syntezy szeregu pochod-
nych ditiolanu, dotad nieopisanych. Na przykiadzie 2-fenylo-
4-hydroksymetylo-1,3-ditiolanu i 2-feny10-4-(p-krezoksymgtly-
lo)-1,3-ditiolanu pokazano otrzymywanie z pochodnych ditio-
lanowych pochodnych dwumerkaptopropanolu.

25-9,54

326 W 547.478.6:577,168 25-9,54

Viscontini M., Adank K., Karrer P. i inni (Chem. Institut der
Univ., Zirich): Nowa synieza panteryny. Komunikat tymcza-
sowy. ,Eine neue Synthese des Panterhins. Vorldufige Mit-
teilung."" Helv. chim Acta, t. 36, Nr 4, kw. 53, s. 835; B 5, 2 str,
10 poz. bibl. — Opracowano nowa synteze panteryny, pro-
duktu kondensacji kwasu pantotenowego z cystaming. Nowa
synteza jest dluzsza od poprzednio podanych, daje jednak
lepsze wydajnosci i jest prosta.

327 W 547.724.1.07.662.641 25-9,54

Leibnitz E., Lange G. (Inst. fiir chem. Technologie der
Karl-Marx-Universitdt, Leipzig): O zagadnieniu otrzymywania
furfuralu z torfu. ,Zur Frage Gewinnung von Furfurol aus
Torf.” Chem. Techn., t. 5, Nr 9, wrze$. 53, s. 496; A 4, 4 str,
1 rys., 6 wykr., 3 tabl. — Furfural zyskat ostatnio na znacze-
niu jako wielkoprzemystowa substancja chemiczna. Obok wai-
nych poéiproduktéw mozna, poprzez furfural, otrzymaé polia-
midy typu nylonu. Pentozany, zawarte w torfie, przeprowa-
dza sie droga znanej hydrolizy przy pomocy kwasow w fur-
fural. W przypadku uzycia kwasu solnego otrzymuje sig obok
furfuralu niewielkie ilosci hydroksymetylofurfuralu, podczas
gdy kwas bromowodorowy daje czysty furfural. Wyodrebnie-

nie produktu z silnie rozcienczonego destylatu nastepuje przez

ekstrakcje rozpuszczalnikami lub droga rektyfikacji. Porowna-
no oba sposoby wyodrebniania. Korzystniejsza wydaje si€
rektyfikacja. Badano warunki tworzenia sie o-furanoaldehydu
w szczeg6lnosci wplyw stezenia kwasu i szybkosci destylacjl
na wydajnosc. Stosunkowo mata zawarto$¢ pentozanow w toI-
fie (duze rozcienczenie destylatu) nie rokuje metodzie powo:
dzenia. Optacalna mogtaby by¢ metoda, ktéra, obok furfu:
ralu, dawataby z torfu uszlachetnione paliwo.

\
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328 W 547.783.9:542.945.27 25-9,54

Stanek J., Sidio J. '(Karlovy University v Praze): Notatka
o odsiarkowaniu 5,5-dwufenylo-2-tiohydantoiny niklem Raney'a.
Poznamka k desulfuraci 5,5-difenyl-2-thiohydantoinu Raney-
niklem.” Chem. Listy, t. 47, Nr 1, stycz. 53, s. 89; B 5, 1,5 str,,
1 tabl.,, 3 poz. bibl. — Stwierdzono, ze w zaleznosci od ilosci
i jakosci uzytego niklu Raney'a do odsiarkowania 5,5-dwufe-
nylo-2-tiohydantoiny otrzymuje sie mieszanine réznych ilosci
5,5-dwufenylo-imidazol-4-onu i 5,5-dwufenylo-imidazol-4-idonu.

329 W 667.621.53 25-9,54

Petit J.: O obecnos$ci dotychczas nieopisanych monokwa-
sow w olejach Inianych polimeryzowanych termicznie. , Sur
la présence de monoacides non décrits dans les huiles de lin
polymérisées thermiquement.” C. r., t. 234, Nr 17, kw. 52, s.
1690; A 4, 2 str., 2 tabl., 3 poz. bibl. — Stwierdzono, ze poza
normalnymi kwasami o 18 atomach wegla i dwukwasami o 36
atomach wegla, pochodzacych z procesu dimeryzacji pierw-
szych, istnieja jeszcze w polimeryzowanych olejach Inianych
monokwasy o 30 atomach wegla, posiadajace co najmniej 2
podwojne wigzania: CgoHse O2. Ilos¢ ich jest dos¢ znaczna
(okoto 15%°). Ich powstanie przypisa¢ nalezy czeSciowemu
krakowaniu mono- i dwukwasow w czasie procesu polimery-
zacji.

330 W 547.223.07:547.464.3.07 25-9,54

Klosa J.: Jednoczesne otrzymywanie bromkoéw alkilowych
i bromkéw kwasow alfa-bromo-ttuszczowych. ,Uber die
gleichzeitige Darstellung von Alkylbromiden und alfa-Brom-
fettsdurebromiden.” Arch. Pharm. (Weinheim), t. 286/58, Nr 2,
marz. 53, s. 108; A 5, 2 str,, 4 poz. bibl. — Estry tluszczowe
posiadajace w potozeniu alfa czynng grupe CHg, daja z bro-
mem bromki kwaséw alfa-bromo-ttuszczowych i bromki alki-
lowe. Ta metoda otrzymano szereg w/w zwigzkow z wydaj-
noscia 65 — 95%. »

331 W 547.594.4-939.07:547.636.3-567.07 25-9,54

Bickel A. F., Kooyman E. L. (Koninklijke) Shell-Laborato-

rium, Amsterdam): Rodniki nadtlenkéow alkiléw. Cze$é I
Reakcje z  2,4,6-tr6jalkilofenolami, , Alkylperoxyradicals.
Part I. Reactions with 24 6-trialkylphenols.” J. chem. Soc.,

pazdz. 53, s. 3211; B 5, 8 str., 2 wykr,, 10 poz. bibl. — Sporza-
dzono réznymi metodami szereg rodnikéw nadtlenkow alki-
low i badano ich reakcje z roznymi 24,6-trojalkilofenolami.
Okazalo sig, ze glownym produktem reakcji sa nadtlenki
o budowie alkiloperoksy-2,4,6-trojalkilocykloheksadienonow.
Jesli w fenolu jest obecna grupa p-metylowa, powstaja row-
niez stilbenochinony. Przedyskutowano wyniki z punktu wi-
dzenia inhibicyjnej czynnosci fenoli przy samoutlenieniu.

332 W 547.913.7.07 ' 25-9,54

Rothstein R., Ficini J.: O otwarciu mostka tlenowego w tlen-
kach etylenu przez pochodna sodowa estru kwasu malonowe-
go. Synteza dwuhydrojasmonu, ,Sur l'ouverture des oxydes
d'éthylene par l'ester malonique sodé. Syntése de la dihydro-
jasmone.” C. 1., t. 234, Nr 17, kw. 52, s. 1694; A 4, 2 str., 1 tabl,,
11 poz. bibl. — Wykazano, na przykladach szeregu tlenkéw
pochodnych etylenu, ze dzialaniem pochodnej sodowej ma-
lonianu etylowego mozna doprowadzi¢ do otwarcia mostka
tlenowego. Ugrupowanie malonylowe przyczepia sie do wegla
najmniej podstawionego. - Dla sprawdzenia, czy procesy te
maja charakter ogolny, przeprowadzono kondensacje szeregu
epitlenkéw z pochodna sodowa estru malonowego. Otwarcie
pierscienia w tym przypadku powinno prowadzi¢ do powsta-
nia laktonéw, nastepnie do vy-butyrolaktonow y-dwupodsta-
wionych. Dos$wiadczenia (otrzymanie dwuhydrojasmonu) po-
twierdzity przypuszczenia.

383 W 547.496.1 25-9,54

Parrod J.: O monotiokarbaminianach, pochodnych drugo-
1zgdowych amin. ,Sur les monothiocarbamates derivés d'ami-
nes secondaires.” C. r., t. 234, Nr 10 marz, 52, s. 1062; A 4,
2 str., 4 poz. bibl. — Wykazano ze tlenosiarczek wegla, CSO,
feaguje z drugorzedowymi aminami - takimi, jak: dwumetylo-
amina, piperydyna, morfolina, dajac odpowiednie tiokarbami-
niany. Posiadaja one ciekawa wlasnoé¢ tworzenia z jodem
Pofaczen o sktadzie: jedna czasteczka dwusiarczku (powstate-
Jo przez utlenienie tiokarbaminianu) i 4 atomy jodu. Podob-
nych potaczen nie udato sie otrzyma¢, jesli do reakcji brane
byly aminy pierwszorzedowe,

34 W 547.789.1-532:542.944 | 25-9,54

Garreau Y.: O niektérych fenylowych pdchodnych 2-ami-
Notiazolu i o produktach ich bromowania. ,Sur quelques dé-
livés phénylés de 1amino-2-thiazol et de leurs produits de

bromuration.” C. r., t. 236, Nr 8, luty 53, s. 822; A 4, 2 str.,
4 poz. bibl. — Wykazano, ze brom w gtéwnych typach pota-
czen fenylowych zachowuje sie podobnie, jak w potaczeniach
metylowanych. Wykazano to na fenylowanych pochodnych
2-aminotiazolu. Jezeli pozycja 5 jest zajeta tylko przez brom
(np. 2-aminofenylo-4-metylo-5-bromotiazol), to jest on bardzo
ruchliwy i moze by¢ zastapiony przez wodoér. Jezeli pozycja
5 jest zajeta dodatkowo przez rodnik fenylowy (np. 2-imino-
5-fenylo-5-bromotiazolina lub 2-imino-4-metoksy-5-fenylo-5-bro-
motiazolina) ruchliwos¢ bromu jest nadzwyczajna. Daje sie on
tatwo zastapi¢ przez ugrupowanie OH.

3356 W 547.21:546.11.02 25-9,54

Kursanow D. N., Sietkina W. N., Stierligow O.D, (Inst. Organ.
Chimji AN SSSR): O wymianie wodorowej nasyconych we-
glowodoréw przy dzialaniu kwasem siarkowym. ,O wodor-
odnom obmienie priedielnych uglewodorodow pri wzaimodiej-
stwji s siernoj kistotoj." Izw. Akad. Nauk SSSR otd. chim.
Nauk, Nr 6, list. — grud. 53, s. 1035; B 5, 7,5 str., 2 tabl., 6 poz.
bibl. — Badano zdolno$¢ do wymiany atoméw wodoru na
deuter u nasyconych acyklicznych weglowodorow przy dzia-
faniu kwasem deuterosiarkowym. Stwierdzono, ze w reakcje
wymiany wstepuja jedynie weglowodory, posiadajace trzecio-
rzedowy atom wegla.

336 W 547.466.2.09:547.435.07:542.941 25-9,94

Vogl O., Péhm (II. Chemische Laboratorium der Universitdt
Wien und das Pharmakognostische Institut der Universitat
Wien): Redukcja aminokwaséw do aminoalkoholi za pomoca
wodorku litowo-glinowego. II. Komunikat. Reduktion von
Aminosduren zu Aminoalkoholen mittels Lithiumaluminium-
hydrii. II. Mitteilung.” Mh. Chem., t. 84, Nr 6, grud. 53, s. 109%;
A 5, 55 str.,, 1 tabl, 3 poz. bibl. — Dzialaniem wodorku li-
towo-glinowego na wolne aminokwasy w roztworze cztero-
hydrofuranu powstaja odpowiednie aminoalkohole. Metoda ta
nadaje sie przede wszystkim dla a-aminokwaséw, ktére oprocz
grup karboksylowej i aminowej nie posiadaja innych, zawie-
rajacych czynny wodér. Wyjatek stanowi naiprostszy amino-
kwas-glicyna, ktorego nie udalo sie ta droga przeprowadzi¢
w kolamine. N-pochodne glicyny przechodzily natomiast tatwo
w odpowiednie pochodne kolaminy.

337 W 547.749-595.07 25-9,54

Stanek J., Jarolim V. (Ustaw pro chemii organickou Karlovy
university w Praze): Kondensacja dwunitrylu kwasu burszty-
nowego z alicyklicznymi ketonami. ,Kondensace dinitrilu
kyselnny jantarowé s. alicyklick'ymi ketony.” Chem. Listy,
t. 47, Nr 5, maj 53, s. 703; B 5, str., 16 poz. bibl. — Przeprowa-
dzono kondensacje Stobbego miedzy cykloheksanonem i cy-
klopentanonem z dwunitrylem kwasu bursztynowego. Wyizo-
lowano vic 2-imino-4-cykloheksylideno-5-pirolidon, wzgl. 2-imi-
no-4-cyklopentylideno-5-pirolidon. Z cykloheksylidenopirolido-
nu po zmydleniu otrzymano kwas cykloheksylidenoburszty-
nowy. Z cyklopentylidenopirolidonu otrzymano, w zaleznosci
od warunkow reakcji, kwas cyklopentylobursztynowy lub
kwas cyklopent){lidenobursztynowy.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

338 W 545.2:543.8:661.728.84:547.292-181.7.09 25-9,54

Klimienko Ju. W., Kakowskij I. A., Silina Je., I '(Uralskij
filiat instituta Miechanobr): Analiza ksantogenianéw technicz-
nych ,Analiz tiechniczeskich ksantogienatow''. Zawod. ELab.
t. 14, Nr 12, grud. 48, s. 1410; B 5, 6,5 str., 2 tabl., 2 poz. bibl. —
Podano metode calkowitej analizy ksantogenianow technicz-
nych, zawierajacych zwykle domieszki tioweglanow, siarcz-
kow, tiosiarczanow, weglanow, siarczynow, rzadziej siarcza-
noéw, a ponadto wilgo¢ i nieprzereagowane produktv wyjscio-
we. Sprawdzono na chemicznie czystym ksantogenianie bu-
tylowym i na jego mieszaninie z szeregiem wyzej wvmienio-
nych substancji' nastepujace metody analizy ksantogenianow:
1) acydymetryczng, 2) oparta na wytracaniu ksantogenianu
roztworem siarczanu miedzi w kwasie winowvm. 3) metode
krystalizacyjna, 4) metode jodometryczna. Podano ogolna cha-
rakterystyke wymienionych metod oraz otrzymane wyniki.

339 W 545.81:547.551.1.04:614.7:613.632 25-9,54

Butyczewa A. I. (Institut ochrany truda): Szybka metoda
oznaczania aniliny w powietrzu pomieszczen przemystowych.
nEkspriessnyj mietod opriedielenja anilina w wozduchie pro-
myszlennych priedprijatij.* Zawod. kab., t. 14, Nr 10 pazdz.,
48, s. 1208; B 5, 2 str., 1 rys., 5 poz. bibl. — Przyjeto za pod-
stawe opracowania przyspieszonej metody oznaczania aniliny
nowa modyfikacje M. W. Aleksiejewoj kolorymetrycznego
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oznaczania aniliny, z zastosowaniem, jako $rodka utleniajace-
go, chloraminy T zamiast podchlorynu sodowego. Koloryme-
tryczne oznaczenie przeprowadza sie w obecnosci fenolanu
sodowego. Do pochlaniania aniliny z powietrza stosuje sie
wode destylowana. Zbadano czulos$¢ reakcji, jej odtwarzal-
noé¢, trwatosé i szybkos¢ wystepowania niebieskiego zabar-
wienia w zaleznosci od stezenia odczynnikowioraz mozliwos¢ po-
chlaniania par aniliny za pomoca roznych substancji pochia-
niajacych.

340 W 545.2:543.6:549.742.121 25-9,54

Tananajew N. W. (Nowo-Tagilskij metatturgiczeskij zawod):
Szybka metoda oznaczania CO: CaO i MgO w dolomitach.
,Ekspriessnyj mietod opriedielenja COg2, CaO i MgO w do-
lomitach.”” Zawod. kab., t. 14, Nr 9, wrzes. 48, s. 1131; B 5,
1 str., 1 tabl. — Opracowano szybka metode oznaczania COg,
CaO i MgO w dolomitach z jednej odwazki. Metoda polega
na rozpuszczaniu odwazki w oznaczonej ilosci 0,2 n roztworu
HCI, przy stalym podgrzewaniu, i odmiareczkowaniu, po cal-
kowitym rozpuszczaniu weglanéw, nadmiaru kwasu w obec-
nosci oranzu metylowego roztworem 0,2 n wodorotlenku so-
dowego. Rozbieznosci miedzy poszczegélnymi oznaczeniami
CO» nie przekraczaja dopuszczalnych granic. Tlenek wapnia
oznacza sie w odmiareczkowanym piynie. Tlenki metali troj-
wartosciowych straca sie amoniakiem, wapn straca sie nad-
miarem mianowanego roztworu szczawianu amonowego me-
toda Kaniewskiej. Z ilosci nadmiaru szczawianu oznacza sie
tlenek wapnia. Procentowa zawartos¢ tlenku wapnia przeli-
cza sie na COs. Z réznicy miedzy ogodlna iloscig COg i iloscia
COs zwiazanego z wapniem oblicza sie CO2 zwiazany z mag-
nezem. Czas trwania oznaczenia kolo godziny; w przypadku
analiz masowych oznaczenia mozna wykona¢ w ciagu 40 min.

341 W 536.532:541.115:545.728:614.7 25-9,54

Wylomow W. S. (Magnitogorskij gornomietatturgiczeskij in-
stitut): Wskaznik na tlenek wegla. Indikator na okis' ugle-
roda.” Zawod. kab. t. 14, Nr 9, wrzes. 48, s. 1134; B 5, 1,5 str.,
1 rys. — W celu oznaczenia tlenku wegla w miejscach jego
wydzielania sie zastosowano termochemiczny wskaznik na tle-
nek wegla. Zasada dziatania przyrzadu oparta na pomiarze,
zZa pomoca szeregowo polaczonych termopar, efektu cieplnego
reakcji utleniania tlenku wegla na powierzchni hopkalitu.
Przed wprowadzeniem mieszaniny powietrznej do kamery re-
akcyjnej, wypelnionej hopkolitem i Zzelem krzemionkowym,
przeprowadza sie ja przez naczynie absorpcyjne, wypeinione
weglem aktywowanym, stuzacym do absorpcji weglowodorow
cigzkich, oraz przez naczynia wypelnione zelem krzemionko-
wym lub glinowym w celu zaabsorbowania wilgoci. Szybkos¢
przeprowadzania powietrza, kontrolowana za pomoca odpo-
wiednio naregulowanego rotametru, wynosi 2 l/min. Czas
trwania oznaczenia —35 min. Dokladnos¢ oznaczenia tlenku
wegla, sprawdzona metodami statystyki matematycznej i po-
rownaniem z metoda objetosciowa analizy gazowej, wynosi
0,0001%o.

342 W 535.417:543.812:662.231 25-9,54

Guchman B. S., Pietrow B. I, Jakowlew T. I.: Interfero-
metryczna metoda oznaczania wilgotno$ci materialéw nitro-
celulozowych. | Interfieromietriczeskij mietod opriedielenja
wiaznosti nitrocellutoznych materialow.”” Zawod. kab., t. 14,
Nr 10, pazdz. 48, s. 1264; B 5, 1,5 str.,, 3 wykr., 2 poz. bibl. —
Opracowano nowa metode oznaczania wilgotnosci materiatow
nitrocelulozowych, oparta na oznaczaniu zmiany  wspétczynni-
ka zalamania stezonego roztworu (40%-wego) azotanu wap-
‘niowego, rozcienczonego wilgocia analizowanej substancji.
‘W celu uzyskania wiekszej doktadnosci i czulo$ci pomiarow
zastosowano ‘zamiast refrakrometru interferometr. Metode
sprawdzono na probkach koloksyliny. Dokladno$¢ metody dla
‘koloksyliny ~ wynosi 0,4% odwazki. Czas trwania analizy
10 — 15 min. Cechowanie skali interferometru nalezy przepro-
‘wadzi¢ na probkach koloksyliny o znacznej wilgotnosci,

343 W 545.1.546.78.04:669.15 25-9,54

Gotubcowa R. B.: Oznaczanie wolframu w wysokostopowych
stopach. ,Opriedielenje wolframa w wysokolegirowanych
splawach.” Z. anal. Chim. t. 8; Nr 2, marz. — kw. 53, s. 105;
B 5, 4,5 str,, 6 tabl, 6 poz. bibl. — Zaproponowano rywanol
jako odczynnik do wagowego oznaczania wolframu w wyso-

kostopowych stalach, stopach o podstawie niklowej, kobalto-
wej, chromowej i w zeliwie. Oznaczanie mozliwie w obecnosci
T A2 V= CriNTTHC ol %iny

V. CHEMIA BIOLOGICZNA
344 W 547.92:547.952 25-9,54

Ercoli A., De Ruggieri P, (Casatenovo, Laboratori ricerche
. Vister'’): Sterydy tkanki nerwowej. II. Budowa i synteza ce-
rebrosterolu (cerebrostendiolu). ,Steroidi del tessuto nervoso,
II. Costituzione e sintesi del cerebrosterolo (cerebrostendio-
lo)". Gazz. chim. ital., t. 83, Nr 9, wrzes., 53, s. 720; B 5, 14,5
str.,, 7 poz. bibl. — Stwierdzono, ze wyizolowany z mdzgu
konskiego steryd, cerebrosterol, jest pochodna zasadniczego
weglowodoru cholestanu. Stwierdzono ponadto, ze posiada
dwie drugorzedowe grupy alkoholowe i charakter o, f-niena-
sycony. Pierwsza grupe alkoholowa stwierdzono w potozeniu 3,
polozenie za$ drugiej grupy -alkoholowej okreslono przy po-
mocy analizy widm w nadfiolecie i w podczerwieni i przepro-
wadzajac syntezy zwiazkow, posiadajacych jedna grupe hy-
droksylowa w potozeniu 3, druga zas w jednym z czterech
mozliwych w tym przypadku potozen. Ostatecznie stwierdzo-
no, ze druga grupa hydroksylowa znajduje sie w polozeniu
24, tj. w tancuchu bocznym. Cerebrostendiol odpowiada wiec
A5-cholesten-3 , 24 El-diolowi.

345 W 547.92:547.952 25-9,54

Ercoli A., De Ruggieri P. (Casatenovo, Laboratori ricerche
. Vister”): Sterydy tkanki nerwowej. III. Otrzymywanie A
cholesten-24 t1-ol-3-onu (cerebrostenolonu). ,Steroidi del tes-
suto nervoso. III. Sulla preparazione del A#-colesten-24 El-ol-
3-one (cerebrostenolone).” Gazz. chim. ital., t. 83, Nr 9, wrzes.
53, s. 738; B 5, 4 str., 5 poz. bibl. — Opracowano metode syn-
tezy potrzebnego do préb klinicznych cerebrosteronu. Jako
produktu wyjsciowego uzyto A#-cholesten-3-24-dionu, z ktore-
go, poprzez jego 24-monocyjanohydryne, nastepnie dzialtanie
ortomrowczanem etylu, redukcje sodem otrzymanego eteru
enolowego, otrzymano cerebrostenolon i jego epimer.

346 W~ 576.851.5:547.562.1 25-9,54

Phillips L, S., Hinshelwood C. (Physical Chemistry Labora-
tory, Oxford): Przystosowamnie sie Bact. lactis aerogenes do
fenolu oraz rozmaitych alkilofenoli. , Adaptation of Bact. lactis
aerogenes to resist phenol and various alkylophenols.” J. chem.
Soc. list. 83, s. 3679; B 5, 4,5 str., 3 wykr., 5 tabl.,, 5 poz. bibl. —
Zaobserwowano dwa zjawiska przy przystosowaniu sie Bact.
lactis aerogenes po szeregu przeszczepien do obecnosci nie-
wielkich ilosci alkilofenoli w sztucznym $rodowisku. Stwier-
dzono bardzo wolne i trudne podnoszenie szybkosci wzrostu
bakterii w fenolu. W tymolu odwrotnie, juz po kilka przesz
czepieniach efekt opozniania wzrostu zanika.

347 W 547.828:542.98 25-9,54

Wada E. Yamasaki K. (Central Research Institute of the Ja-
pan Monopoly Corporation, Tokyo): Odbudowa nikotyny przez
bakterie gleby. ,Degradation of nicotine by soil bacteria".
J. amer. chem. Soc., .t 76, Nr 1, stycz. 54, s. 155; A 4, 2 sir,
14 poz. bibl. — Badano mikrobiologiczna odbudowe nikotyny
przez szczepy bakterii, wyodrebnione 'z gleby. Z produktow
odbudowy wyodrebniono pseudooksynikotyne i nieznany do-
tychczas kwas 3-nikotynoilopropionowy. Podano wtasnosci 4i-
zyczne wymienionych produktow.

348 W 547.458.88 25-9,54

Moncrieff R. W.: Alginiany: koloidy z wodorostéw mor-
skich. , Alginates: colloids from seaweed” Chem. Age, t. 69,
Nr 1793, list. 53, s. 1075; A 5, 3 str., 2 fot. — Wodorosty mor-
skie zawieraja 15 do 40% alginianow w przeliczeniu na suchd
substancje, zwykle 'w postaci mieszaniny soli sodowych, po-
tasowych i wapniowych. Glowni producenci to USA, W, Bry-
tania i Norwegia. Podano nazwy i charakterystyke wodoro-
stow, zbieranych w tych krajach, oraz metody ekstrakcji kwa-
su alginowego. Omoéwiono strukture i wtasnosci chemiczne
kwasu alginowego i jego zwiazkow, m. in. estru glikolu pro-
pylenowego, $rodka emulgujacego dla olei i wody. Szereg
zastosowan alginianéw: w przemysle wiokien sztucanC.l}.
w przemysle spozywczym jako stabilizatora, w stomatologil
w farmacji ($rodek hemostatyczny, w spawalnictwie itp.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Peina dokumenta-
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentaeji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. Niepodlegtosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowac zar6wno calg dokumen-
tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztow) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W* znajduja sie w bibliotece Instytutow MPChem. Dzial Dokumentacjli -—

. Warszawa, ul. EacznoSci 8, oznaczone przez ,,GY — w bibliotece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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j. Artykuty nalezy dostarcza¢ w maszynopisie w dwéch
* sztywnych egzemplarzach.

2. Maszynopis nalezy wykona¢ z podwojna interlinia i mar-
ginesem z lewej strony, o szerokosci ok. 4 cm.

3. Do maszynopisu nalezy zalgczy¢ nazwisko i imie autora

' (lub autorow). w peinym brzmieniu oraz uwage czy arty-
kul mozna traktowac¢ jako oryginalny, referatowy, dysku-
syjny, notatke, sprawozdanie itp.

4. W tekscie nalezy poda¢ — w tym miejscu, w ktéorym po-
winien by¢ umieszczony rysunek — numer rysunku i peiny
tytut rysunku.

5. W wykazie literatury nalezy zachowa¢ numeracje zgodna

z odnosnikami stosowanymi w tekscie artykulu oraz:

a) w przypadku cytowanej ksiazki: na pierwszym miejscu
wymienia sie nazwisko autora i pierwsza litere imienia,
(jezeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion), potem
oryginalny pelny tytul ksigzki, miejsce i rok wydania.
Np. Zawazdki J., Technologia chemiczna nieorganiczna,
Warszawa 1948; Ciborowski J., Inzynieria chemiczna,
Warszawa 1952.

b) w przypadku cytowania artykulu: nazwisko autora
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery imion),
skrot tytulu czasopisma, wg ogolnie przyjetych ozna-
czen, numer tomu podkreslony, numer strony i w na-
wiasie rocznik. Np. Rushton J. H., Chem. Eng. Prog. 46,
467, (1950). (Nazwisko i tytuly rosyjskie pisze sig
w transkrypcji fonetycznej).

6. Wzory i tabele w tekscie artykulu nalezy podawaé w spo-
sob jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia greckie nale-
7y na marginesie poda¢ roéwniez w fonetycznym brzmie-
niu,

7. Nalezy w tytutach rozdzialow i we wzorach oznaczaé ro-

. dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytluszczony,
spacja). !

8. Na koncu tekstu artykulu nalezy poda¢ zwiezle streszcze-
nie tematu w jezyku polskim.

Prosimy o staranne przegladanie tekstow, gdyz zadne po-
prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie beda mogty
by¢ wprowadzane.

©

KSIAZKI N

T. Hobler — Ruch ciepta i wymienniki. PWT, Warszawa,
1953, str. 536. Cena zt 57.— (w oprawie)

Oméwiono typowe zagadnienia ruchu ciepla oraz budowe wy-

miennikéw. Ksiazka przeznaczona jest przede wszystkim dla

inzynieréw konstruktoréw aparatury chemicznej oraz studentéw

kurse: magisterskiego specjalizujacych sie w inzynierii chemicznej.

H. Borman, N. Majchert-Planeta i M. Perec — Pokrycie galwa-
niczne. PWT, Warszawa, 1953, str. 170. Cena zl 11.70

Oméwiono metody niklowania, chromowania, kadmowania, mo-
sigdzowania i olowiowania. Podano spis czynnosci przygoto-
wawczych, dane dotyczace sktadu i analizy stosowanych kapie-
li oraz wiasnosci i sposoby badania otrzymanych powlok. Ksigz- .
ka przeznaczona jest dla wykwalifikowanych robotnikow, mist-
120w i technikéw.
W. Nowakowski — Metody oczyszczania wody zasilajacej kotly
yal plarowe. Wyd. II, PWT, Warszawa, 1953, str. 192. Cena
zi 13.60
V_/\ pracy podano najnowsze metody przygotowania wody do kot-
low parowych nisko- oraz: wysokopreznych z uwzglednieniem
Podstaw teoretycznych i wskazowek praktycznych. Ksiazka
Przeznaczona jest dla technikéw, inzynierow. i oséb zatrudnionych
- We wszystkich gateziach przemysiu interesujacych sie zagadnie-
liami zwiazanymi z gospodarka cieplng i wodna w przemysle.
. Prianisznikow — Preparatyka chemiczna organiczna (tlum.
z rosyjskiego T. Bleszynski). PWT, Warszawa, 1953, Str,
294, Cena zt 15— @ \
ﬂKSlQ.Z,ka przeznaczona jest dla studentéw szkél wyzszych i sta-
- owic ma pompc w czasie zajeé¢ praktycznych z chemii organi-
i tunej. W czesci pierwszej opisano ogélne metody pracy labora-

‘M. Smialowski — Podstawy chemii fizycziej.

ROYSSUENK Y

1. Rysunki powinny byé¢ wykonane czytelnie i starannie. Re-
dakcja nie ponosi odpowiedzialnosci za bledy wynikte z wi-
ny nieczytelnosci dostarczonych rysunkow. i)

2. Rysunki moga by¢ wykonane w oléwku lub w tuszu.

3. Rysunki nalezy wykona¢ w takiej skali aby po zmniejsze-
niu byly jeszcze tatwo czytelne.

4. Nalezy liczy¢ sie ze zmniejszeniem rysunku do trzech znor-
malizowanych w ,Przem. Chem."” formatéw:

a) na szerokos¢ dwoch szpalt, tj. do ok. 17 cm. (format ten
Jest stosowany tylko w razie koniecznosci dla wyjatko-
wo skomplikowanych i duzych rysunkéw),

b) na szerokos¢ jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (normal-
nie),

¢) na szerokos¢ pot szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla prostych
i matych rysunkow).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do wy
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.

5. Wykresy nalezy wykonywa¢ z odpowiednio gesta siatkg
rzgdnych i odcietych (jednak nie za gesta).

6. Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi rzed-
nych nalezy wpisywac:

a) przy oznaczeniach symbolami Iub skrétami literowymi:
pionowo w lewym, gérnym rogu (np. % N, kg, mm/sek},

b) przy oznaczeniach stowami: wzdiuz osi pionowej (np.
wydajnosci %o, uzytek mm/rok itp.).

7. Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi odcie-
tych nalezy wpisywac: ; 3
a) przy oznaczeniach symbolami i skrétami: w dolnym

prawym rogu np. sek, godz, %, mm),

b) przy oznaczeniach stowami: pod osig pozioma (np. ste-
zenie H2SO4, wydluzenie mm/m itp.). :

8. Schematy technologiczne nalezy opracowywaé¢ zgodnie
z obowigzujacq norma resortowa M. P. Chem. RN-53/Ch/B1-
-0004.

9. Rysunki techniczne nalezy opracowa¢ zgodnie z zasadami
wykonywania rysunku technicznego.

Redakcja zawiadamia autoréw, ze w sprawie odbitek nale-
zy sie zwraca¢ z zamowieniami do Centralnej Redakcji Czaso-
pism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mickiewicza 18. Od-
bitki wykonywane beda za zwrotem kosztow w ilosci od 50
sztuk wzwyz, przy czym uwzgledniane beda tylko te zamd-
wienia, w ktérych potrzeba odbitek umotywowana jest wzgle-
dami dydaktycznymi lub potrzebami przemyshu.

ADESLANE

toryjnej w tej dziedzinie chemii. Czg$¢ druga zawiera opis
97 syntez zwigzkow organicznych zgrupowanych wg typow
reakcji. Cze$¢ trzecia podaje metody analizy elementarnej (ja-
kosciowej i iloSciowej) substancji organicznych.
PWT, Warszawsa,
1953. Str. 260. Cena zt 12.—
Podano podstawowe wiadomosci z chemii fizycznej objete pro-
gramem nauczania w szkotach zawodowych typu technikum.
Z ksiagzki moga korzysta¢ pracownicy przemystowi pragnacy
uzupelni¢ swa wiedze dla lepszego zroztmienia zagadnien tech-
nologicznych. ~ ;
J. S. Turski — Barwniki kadziowe. Indygo i indygoiny. PWT,
Warszawa, 1953. Str. 384. Cena zl 56.50 (w oprawie) -
Ksigzka jest monografia indyga i indygoidéw, zawiera opis me-
tod produkeji wazniejszych barwnikow tej grupy, przygotowania
past i mikroproszkéw, wzorcowych metod badania oraz sposo-
bow ich zastosowania. Ksiazka przeznaczona jest dla inzynie-
row zatrudnionych w przemysle barwnikarskim i w wykonczal-
niach przemysiu widkienniczego oraz dla studentéw chemii.
Praca zbiorowa — Preparatyka organiczna, PWT, Warszawa,
1954. 'Str. 1086: Cena zi 98.—
Praca ta jest pierwsza polska publikacja zbiorowa z zakresu
preparatyki organicznej. Skiada si¢ z czesci ogdlnej obejmu-
jacej podstawy procesow fizykochemicznych stosowanych w prak-
tyce laboratoryjnej, zawiera opis podstawowych ezynnosci i apa-
ratury oraz podaje zasady bezpieczernstwa pracy. Czes¢ szcze-
gélowa obejmuje opisy typowych reakcji i zawiera 355 orygi-
nalnych przepiséw preparatywnych. Ksigzka przeznaczona jest
dla studiujacych chemie stuchaczy szkot wyzszych oraz dla pra-
cownikow laboratoriéw naukowych i przemystowych.

ok



NACZELNA ORGANIZACJA TECHNICZNA
W POLSCE

Cena zt 9. —

KOMUNIKAT W S.PRA\X/IE URUCHOMIENIA STUDIOW ZAOCZNYCH
W WYZSZYCH SZKOLACH TECHNICZNYCH | REKRUTAC]I
NA I ROK TYCH STUDIOW

/

Ogloszona ostatnic uchwala Prezydium Rzadu Nr 539/54
z dn 2.VIII br postanawia uruchomieniec w biezgcym roku
szkolnym Studiéow Zaocznych na odpowiednich wydziatach
w wyzszych szkotach technicznych dla kierunkow a) me-
chanicznego (budowa maszyn) i b) kolejnictwa (specjalnosci:
pojazdy szynowe drogowe. eksploatacji) !

Celem w/w uchwaty jest udostepnienie przodujacym pra-
cownikom uspotecznionych zakiadow pracy (przede wszyst-
kim racjonalizatorom przodownikom pracy. aktywisiom w
pracy zawodowej i spotecznej. majstrom i technikom) oraz
pracownikom pedagogicznym szkolnictwa zawodowego —
podniesienia swoich kwalifikacji zawodowych i uzyskania
dyplomu inzyniera bez odrywania sie od pracy zawodowej.

Studia Zaoczne przewidziane sg dla kandydatéw posiada-
jacych $rednie wyksztalcenie w zakresie liceum techniczne-
go lub szkoty ogdlnoksztaicacej stopnia licealnego oraz mo-
gacych sie wykaza¢ co najmniej l-roczng praca zawodow3
odbyta w danym zaktadzie pracy Czas trwania studiow
przewidziany jest na 5 lat

Nowa uchwata umozliwi zdobycie tytutu inzyniera licz-
nym rzeszom pracownikow zaktadéw pracy odlegtych czesto
o dziesigtki kilometrow od najblizszej Wieczorowej Szkoty

' Inzynierskiej. co dotychczas uniemozliwiato tym pracowni-~

kom uzyskanie tytutu inzyniera

Lokalizacja studiow zaocznych przy wyzszych szkolach

techniczuych
Politechnika Kierunek Specjalnost
Warszawska Mechaniczny i
Kolejnictwo Pojazdy szynowe,
drogowe. eksploa-
tacja
Slaska Mechaniczny
w Gliwicach
Wroclawska Mechaniczny
‘ Kolejnictwo Drogowa
K rakowska Mechaniczny
Kolejnictwo Pojazdy szynows
Gdanska Mechaniczny
Kolejnictwo | Pojazdy szynowe
S \ drogowe
Lodzka Mechaniczny
Szkoly inzynierskie
w Poznaniu Mechaniczny
: Kolenictwa Pojazdy szynows
w Szczecinie Mechaniczny
w Czestochowie Mechaniczny

Uwaga: . specjalnoﬁé _#Pojazdy szynowe" na kierunku ,Ko-
lejnictwo* posiada wspélny program nauczania na
pierwszych latach studiow z knerunklem mechamcz-
nym

Funkty konsultacyjne: uchwala Prezydium Rzadu z dn.
2 VIII \br przewiduje ze w osrodkach przemyslowych. w
ktorych znajdzie sie nie mniej niz 15 studentéw Studiow Za-
ocznych — utworzone begda punkty konsultacyjne podlegte
iwilasciwym wyzszym szkoiom Lechmcznyrn a2 organizowane
przy wspotudziale terenowych stowarzyszen naukowo tech-
nicznych NOT A o g

Warszawa, dn. 26 sierpnia 1954 r,

Zasady rekrutacji kandydatéow na 1 rok Studiow Zaocznych

Zgodnie z uchwatg Prezydium Rzgdu z dn 19 VIII br
kandydaci posiadajacy w/w wyksztatcenie Srednie. mogj
ubiegac¢ sie o przyiecie na w/w studia. jezeli

19 uzyskajg skierowanie zakiadowe; Komisji Rekrutacyjnej

2% nie przekroczyli 40 lat zycia

3% zloza z wynikiem pomys$lnym egzamin wstepny

Uwagi: a) W uzasadnionych przypadkach moze by¢ przyjety
na studia kandydat. ktory ukonczy! 40 lat

b) Pierwszenstwo w przyjeciu na studia maja kandvdacl
wykazujacy sie diuzszg niz 1-roczna praca zawodowg w
produkcji zgodng 2z obranym kierunkiem studiow

Procedura przy przeprowadzaniuo doboru kandydatow

Zgodnie z uchwata Prezydium Rzadu przewidziana jest
dziatalnosé¢ 3 rodzajow Komisji Rekrutacyjnych:

a) Zaktadowe Komisje Rekrutacyijne
dla przeprowadzania doboru kandydalow.

b) Wydziatowe Komisje dla spraw rekrutacji
kwalifikujgce kandydatow do egzamiau wstepnego oraz
dokonujgce doboru kandydatow na podstawie wynikow
egzaminu wsiepnego oraz

¢) Uczelniane Komisje zatwierdzajace listy
kandydatow zakwalifikowanych przez Komisje Wydzia-
towe na 1 rok studiow

1) Zakladowe Komisje Rekrutacyjne

Zgodnie 2z uchwala — do Komisji Rekrutacyinej zaktadu
pracy wchodzi — obok kierownika zaktadu. przedstawiciela
POP, ZMP rowniez ,przedstawiciel rady zaktadowe) bg-
dacy jednocze$nie przedstaw1c1elem NOT**

W zw1a7ku 2 powyzszym zarzad kola branzmve"n stowas
rzyszenia NOT wazgl, kola zakladowego NOT w porozumie-
niu z rada zakiadowa dokonuje wyboru przedstawicicla
wilasciwej specjalnosci (mechanicznej wzgl kolejowe)) jako
czlonka w/w komisji zaktadowej Do obowigzkéw przedstas
wiciela stowarzyszenia NOT w tej komisji, poza normal-
nymi obowigzkami regulaminowymi nalezy otoczenie stala
opieka zakwalifikowanych na studia kandydalow

Uwaga: formularze skierowan kandydatow — Zakiadowe Ko-
misje Rekrutacyjne — maja otrzymywac¢ od najblizej po.
fozonych wyzszych szkél technicznych.

2) Wydzialowe Komisje

Zgodnie z uchwatg — w skiad Komisii Wydziatowej —
obok prodziekana Studium Zaocznegn i przeds'awiciela Zas
rzadu Woj ZM P — wchodzi ,przedstawiciel Zarzadu Wo-
jewddzkiego NOTY ‘W zwiazku z powyzszym Zarzyd Od-
dziatu Woj NOT winien zwracié sie do zarzadu miejscowesl
Oddzialu SIMP wzgl SITKomunikacji o wyznaczenie Swe:
go przedstawiciela do w/w Komisji po czym zglosi go do
wiasciwej uczelni.

(Prodziekan wzgl kierownik Studiéw Zaocznych).

Dla orientac)i Kolegow podajemy nastepu)gce
przewidziane przez Ministerstwo Szkolnictwa
zwigzane 2z uruchomieniem Studiéw Zaocznych
a) okres rekrutacji kandydatow w zaktadach pracy od IIX

do 30IX br
b) do dn 9.X br pow1adom1eme kandydatow o dopuszcze-

niu do egzaminu wstepnego
c) okres sesji egzaminacyjnej od 16.X — 21X br
d) ok 25X br rozpoczecie nauki 3

Jednocze$nie komunikujemy. ze rektoraty wyzszych szkél‘
technicznych otrzymaty odpowiednie instrukcje Ministers
stwa Szkolnictwa Wyzszego doLyczace wspoipracy z placow-
kami NOT.

terminy
Wyzsze;,o ‘

Sekretarz Generalny NOT-
(inz. D. Gajewski)

A\
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