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wych mieszanin cieczy G s ST corea 8

Str.
135
167
190
198!
198
26/5
302
343
347
371

439

445

457
462

494
510
517

550
565
571
575
579

586

590
623

625

94

186

T. CZARNOTA, J. ORLOWSKI i J. CIBOROWSKI —
O kontaktowym utlenianiu naftalenu do bezwodnika
ftalowego metoda fluidyzacji

Str.

295

APARATURA, KONTROLA I AUTOMATYZACJA PROCESOW

J. POTYNSKI — Klimatyzacja przemystowa

A. STANKIEWICZ — Gazowa komora korozyjna .

A. GRODON, A. GROSSMAN i B, KALINOWSKI —
Utrzymywanie sprawnosci rur pie‘ca do ciqglej de‘s‘ty—
lacji smoty sl
R. SIERBIN: — Recyrkulowame gazow komlnowych
metoda raCJonal»nego ogrzewania aparatow technolo-
glcznych

H. WOEK- a":.ANI!EWSKA — KOrI‘OZ]a zehw przez sSmo-
topochodne

E. SCHNEIDER i R MAJEWSKI — Techmka praso—
wania wtryskowego

L. LESNIEWICZ — Urzqdzenle do Zatqzama i odpa—.
rowania roztworow za pomoca palnika nurnikowego

M. J. HETMAN — Tasmy przenosnikowe z polichlorku
winylu dla przemystu weglowego

H. JODKO i M. WIEKIERA — Badanie kwasoodpor-
nosci tworzyw ceramicznych w kwasie azotowym i po-
rownanie wynikow z metodami komwencjonalnymi

DZIAL OGOLNY

Od redakcji

A. PILC—Zapoblegame wybuchom mieszanin palnych
par. i gazow z pow1etrzem za pomocq obomtnych ga-
zZow, cz. I

W. NO!WAKOWSKI — Zarys 'organizacji i uporzqd-
kowania gospodarki $ciekami w przemysle chemicznym .

S. PAWLIKOWSKI — Zastosowanie tlenu w proce-
sach przemystu chemicznego 3

Zadania przemystu chemicznego w 1l95!5‘ 5

L. DROZDZ — Uwagi o rozwoju socjalistyczn'egwo
wspolzawodnictwa w przemysle chemicznym

W. KRYGIELOWA i J. KUCHARSKI — Proby odkrze—
miania wody do celow kotlowych za pomoca odpadko-
wego szlamu z oczyszczania solanki w zakladach prze-
mysiu sodowego 5

Od redakcji . .

B. RUMINSKI —
i asortymentach

K. AKERMAN j P. HOiFFMANN —_ D21e51ec1ollec1e
polskiego przemystu nawozoéw fosforowych

H. KONAR — Dziesie¢ lat przemys%u farmaceutycz-
nego 5
A. LACH — D0rrobek przemyslu baTwnlkarsklego
w okresie dziesieciolecia

Z. KLONOWSKI — Polski pIzemysi farb i 1ak1erow
w ostatnim dziesiecioleciu

O pelne osmgchm w kosztach

A. PILC — N1ebezp1eczenstwo wybuchow mieszanin
palnych par i gazow z powietrzem, cz. TI 2
A. PILC — Niebezpieczenstwo wybuchow mieszanin

palnych par i gazow z powietrzem, cz. III

A. KOWALSK] — Stowo Wstqpne gl ’
A. RADLINSKI, W, PLASKURA i T. STOBLECKI —
Rozwo6j przemystu wielkiej syntezy chemlczneJ W minio-
nym dziesiecioleciu

K. LAIDLER — Zaklady Przemyslu Azotowego KQ-
dzierzyn

J; HOSOWICZ — Zaklady Chemlczme Oswlecxm

G. GAWECKA — [Przeglad nowych metod pracy
w przemysle chemicznym .

W. BRUD — Jak wykonac i poglqblc zadama prze-
mystu chemicznego w II pétroczu 1955 1. . . & .

B. PASTUSZKA — Dziesie¢ lat przemys&u gumowego
w ' Polsce Odrodzonej

J. KUCHARSK] — Zagadnlema ustalanla nlezbedneg'o
stopnia oczyszczania $ciekow przemystowych

S. MACIASZEK — Odfenolowanie wod sc1ekowych
w zakladach tworzyw sztucznych

110
151

- 205

216

261

278

308

370

637

69

78
109

213

334

336

340

367

397

397

404
413

463

473

480



v

T. LIPIEC — Mozliwos¢ zastosowania amidu kwasu
tiooctowego (AKT) jako odtrutki przy zatruciach meta-
lami cigzkimi

A. SZPILEWICZ — Przemysl koksochemlczny Zw1az-
ku Radzieckiego

W. SWIETOSLAWSKI — Problem naliezytego wyko—
rzystania surowcow orgamnicznych

M. WNEK — Niektore zagadmenla przerobk1 kok—
sochemicznej

R. SZCZEPANIK — Podstawowe wytyczne przerobu
smoly wysokotemperaturowej

M. LENARTOWSKI — Na marginesie dyskusp 0 TOo-
zwoju przemystu weglopochodnych

S. MILCZANOWSKI — W sprawie pelnego wykorzy-
stania zdolnosci produkcyjnych ¢
~ W. JACKIEWICZ — Historia ChOIZOWSleh Zakladow
Azotowych

W. HENNEL — Zagadmema typxzacp przy pI‘O]ektO-
waniu laboratoriow, cz. I %

ROZNE

A. DORABTALSKA — Sesja naukowa Polskiej Akade-
mii Nauk poswiecona Marii Sktodowskiej-Curie

PATENTY POLSKIE .

P. ZABYSTRZAN — Zagadmenm smoly w budownl-
ctwie

El: OS‘\/IOLSKI — Zwlqzkl chemlczne wskaZUche tern-
perature

Z. DUDZINSKI — Nowa metoda pracy Dabrowy WIO-
ny ,0d laboranta do aparaturowego" L s

A. GRZYBOWSKI — Wykres awaryjny 5

A. JARZYNSKI — Wojciech Sw1qtoslawsk1 — tworca
nowych drog badania wegla

M. SKOWERSKI — Notatka z plaktykl w Zw1azku
Radzieckim .

74 SYNOWIEDZKI — Perspektywa wykorzystama
w Polsce doswiadczen produkcji i nauki Iad21eck1e]
w dziedzinie antybiotykow

J. MINCZEWSKI — O chemii anahtycznej W ZSRR

J. GDYNIA — Refleks]e % praktykl w WleelSkIEJ
Republice Ludowej

W. DAHLIG — Z pobytu na praktyce w NRD

NORMY
D. FRONSKI — Normalizacja W Tesorcie pIzemywsI-u
chemicznego

B. SZATANSKI — Schematy chemlcznych procesow
- technologicznych

Normy MPChem .

KRONIKA KRAJOWA

Sprawozdanie z Kolokwium w O$wiecimiu po$wieco-
nego problematyce hadan ‘p'rzemysl‘owych procesow ka-
talitycznych i
. II Krajowy Zjazd Raqonahzatorow Przemyslu Che-
micznego we Wroctawiu

Analiza przebiegu ruchu wynalazczosm pracowmcze] :
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Ministerstwo Przemystu Chemicznego wykonalo plan pro-
dukcji globalnej w cenach niezmiennych w 103 procentach,
co stanowi wzrost w stosunku do 1953 r. o 17%.

Uzyskany przyrost wartosci produkcji wskazuje, ze progre-
sja rozwojowa przemystu nie ulega obnizeniu i ksztaltuje sie
na poziomie lat 1952 — 1953.

Po raz pierwszy od kilku lat zostal wykonany plan pro-
dukcji kwasu siarkowego. Produkcja kwasu siarkowego wzro-
sta w stosunku do 1953 r. o 8%, nawozéw fosforowych o 119,
produkcja $rodkéw ochrony roslin o 55%, nawozéw azoto-
wych o 24%o; o 6°0 wzrosta produkcja jedwabiu wiskozowego,
o 23% produkcja steelonu, o 25% produkcja wiokien cietych,
o 41% produkcja wyrobow farmaceutycznych. .

Osiagnigcie pozytywnych wynikéw w produkcji kwasu
siarkowego wynika z realizacji zalecen przeprowadzonej w ro-
ku 1850 ekspertyzy radzieckiej dla zakladow produkujacych
kwas siarkowy z pirytow oraz z catkowitego opanowania ru-
chu w Zakladach Chemicznych w Wizowie produkujacych
kwas na bazie krajowych anhydrytéow.

Z wyrozniajacych sie pod wzgledem dodatnich wynikéw
zakladow przemystu chemicznego nalezy wymieni¢ Zaklady
Farmaceutyczne w Tarchominie i Krakowie, Chodakowskie
Zaktady Wiokien Sztucznych, Zaklady Przemystu Azotowego
im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie. Zaklady te wykonaly z po-
wazna nadwyzka zadania produkcyjne, wykazaly ponadpla-
nowa obnizke kosztow, podniosty wydajnos¢ pracy.

W przemy$le chemicznym uruchomiono w roku 1954 caly
szereg nowych obiektéow o podstawowym znaczeniu dla go-
spodarki narodowej. Kluczowa budowa, na ktéra zwrdcona
jest uwaga calego kraju, sa Zaklady Azotowe w Kedzierzy-
nie. Uruchomione w styczniu 1954 r. przez mloda i niedo$wiad-
czona zaloge osiggnely znacznie wyzszy poziom  produkcji
amoniaku i opartych na amoniaku nawozéw azotowych od
najstarszych polskich Zakladow Przemystu Azotowego w Cho-
1Zowie. g

Na terenie kombinatu chemicznego w Dworach uruchomio-
no nowe powazne wytwornie chemiczne, z ktérych najwaz-
niejsze sa fabryki karbidu i syntetycznego kwasu octowego.

Uruchomiono oddziaty produkcyjne celulozy w Zakladach
Wiékien Sztucznych w Jeleniej Gorze, witaminy C w Kra-
kowskich Zakladach Farmaceutycznych, caly szereg polpro-
duktow barwnikarskich, farmaceutykow, wyrobow z tworzyw
sztucznych, lakieréw i emalii, wyrobow przemystu gumowego
itp. o mniej podstawowym znaczeniu.

Nie wszystkie jednak przedsiebiorstwa przemystu chemicz-
nego moga poszczyci¢ sie pozytywnymi wynikami swej pracy.
Nie zrealizowaty planu produkcji Krakowskie Zaktady Sodo-
we, Jeleniogoérskie Zaklady Wiokien Sztucznych oraz przed-
siebiorstwa podlegte Centralnemu Zarzadowi Budowy Zakla-
dow Chemicznych.

Przekroczyly powaznie zaplanowane koszty produkcji inie
wykonaty planu akumulacji Zaklady Przemystu Azotowego
im. P. Findera, Chorzowskie Zaklady Widkien Sztucznych,
Inowroctawskie Zaktady Sodowe, Zaktady Tworzyw Sztucz-
nych w Gliwicach i Pustkowie.

Ministerstwo Przemyshi Chemicznego w roku 1954 wydato
ostra walke objawom marnotrawstwa majatku narodowego.
Realizujac uchwaty II Zjazdu Partii, Kolegium Ministerstwa

w maju ubieglego roku wyznaczylo sposoby i metody walki
o obnizke kosztéw wlasnych. Zorganizowane w caltym prze-
mysle narady techniczno-ekonomiczne zainteresowaty i zmo-
bilizowaly zalogi robotnicze wokol zagadnienia obnizki kosz-
tow wtasnych produkcji.

Przeprowadzona akcja data sp\odziewane_ rezultaty. Podczas
gdy w I kwartale ubiegtego roku przemyst nie wykonat w po-
waznym stopniu zadan planu obnizki kosztéw wilasnych, w II
kwartale osiagnieto juz $rednio poziom planowanych kosztow,
a w drugim poéiroczu zostaly nadrobione niedobory pierwsze-
go kwartalu. W ten sposob Narodowy Plan Gospodarczy na
rok 1954 w zakresie obnizki kosztéw wtlasnych przemyst che-
miczny wykonal z nadwyzka. W efekcie obnizono - koszty
wlasne takich wyrobow jak kwas siarkowy o 5%, superfosfat
© 1,5%, penicylina o 34%, opony do samochodéw osobowych
o 2,8%.

W roku 1954 wprowadzono w przemysle chemicznym nowy
Tegulamin plac pracownikéw inzynieryjno-technicznych, na
podstawie ktérego powaznie podwyzszono uposazenia zasad-
nicze i wprowadzono wysoka progresje w premii na przekro-
czenie planu produkcji. Nowy regulamin wprowadzil réwniez
premie za obnizenie kosztow produkcji. W efekcie ptace per-
sonelu inzynieryjno-technicznego wzrosty o 21% w stosunku
do 1953 roku.

Przez dostarczenie rolnictwu wiekszej ilosci nawozéow
sztucznych i $rodkow ochrony roslin, obnizke kosztéow wtas-
nych produkcji, przekroczenie planéw produkcji lekéw i in-
nych artykuléw szerokiego spozycia, podwyzke realnych za-
robkow pracownikow przemyst chemiczny zrealizowal w ro-
ku 1954 uchwaty II Zjazdu Partii i wczynil powazny wktlad
w rozwoj gospodarki narodowej naszego kraju.

Ogoélnie pozytywna ocena wynikow pracy przemystu che-
micznego za rok 1954 nie moze przestania¢ istniejacych na-
dal powaznych trudnos$ci w pracy przemystu.

Ciagle niewystarczajaca jest jakos¢ produkcji, specjalnie
w przemysle tworzyw sztucznych, gumowym i nieorganicz-
nym. Przemyst gumowy i tworzyw sztucznych jak tez prze-
myst farb i lakierow nie nadazaja za potrzebami kraju za-
rowno na skutek niewystarczajacej krajowej bazy surowco-
wej jak braku wlasciwego rozeznania potrzeb rynku i matej
operatywnosci w rozszerzaniu asortymentu wyroboéw.

Istnieja powazne trudnosci w opanowaniu technologii sze-
regu wyrobow specjalnie w przemysle barwnikéw i péipro-
duktow.

Pomimo wykonania zadan oszczedno$ciowych w skali ca-
lego przemystu chemicznego, nadal niezadowalajgca jest
w wiekszosci zakladow gospodarka surowcowa.

W zwigzku z rozwojem przemystu przybiera coraz powaz-
niejsze rozmiary zagadnienie $ciekéw z zakladow przemysto-
wych, ktére do tej pory nie znalazto zadowalajacego rozwia-

‘ zania.

W roku 1855 wysitek przemystu chemicznego skoncentruje
sie na usunieciu dotychczasowych brakéw i niedociagnigc.
Rozwoj przemyshu bedzie w dalszym ciagu postepowal po
linii rozbudowy produkcji nawozéw sztucznych, érodk(’)\o\(
ochrony ro$lin, artykuléw szerokiego spozycia oraz galezi
przemystu opartych o krajowa baze surowcowa jak weglopo-
chodne, sol itp. ;
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Prace referatowe

Swiatowe kierunki rozwojowe wielkiej syntezy organicznej

E. Treszczanowicz i J. Abramowicz

Instytut Chemii Ogoélnej

661.7 (4/9)

Przedstawienie w krotkim referacie chociazby zasadni-
czych kierunkow rozwojowych wielkiej syntezy organicznej
stanowi trudne zadanie. Nawet rozgraniczenie procesow wiel-
kiej syntezy chemicznej od syntez wspdéizaleznych mastrecza
juz duze trudnosci. 5

Utrudnienie stanowi rowniez fakt, ze te same produkty
otrzymuje sie roznymi metodami, wychodzac nieraz z bardzo
rozmaitych grup surowcowych w zaleznosci m. in. od ich za-
sobow, warunkow techno-ekonomicznych oraz mozliwosci
wykorzystania produktow ubocznych.

Systematyzujac materiat w referacie przedstawiliSmy
w skali $wiatowej kierunki rozwojowe przemystu syntezy
chemicznej organicznej opartej na bazach surowcowych ana-
logicznych do pieciu zasadniczych baz surowcowych Polski
Ludowej. Glownym naszym zrodiem surowcowym jest we-
giel i produkty jego przerobu: smola wysokotemperaturowa
i weglowodory aromatyczne. Dlatego w rozdziale pierwszym
referatu najwiecej uwagi poswieciliSmy mozliwosciom wy-
korzystania produktow przerobu smoty wysokotemperaturo-
wej. W drugim — przedstawiliSmy w skroécie tendencje rozwo-
jowe (w skali $wiatowej) syntez opartych na tlenku wegla
i wodorze, ktore w dostosowaniu do naszych warunkow. mo-
glyby stworzyc¢ baze surowcowa zwigzkéw -alifatycznych.

Trzeci rozdzial uwypukla wage dla naszego przemystu
czesciowej przerobki ropy naftowej, co moze uzupeini¢ baze
weglowa w zakresie weglowodorow alifatycznych.

‘W rozdziale czwartym zwrociliSmy uwage na wytlewanie
wegla jako na dziedzine, ktora dostarczy w przyszitosci tanich
surowcow, w rozdziale za$ piatym omowiliSmy kierunki roz-
wojowe w zakresie podstawowych syntez z acetylenu.

Dla zobrazowania zasadniczych kierunkow rozwoju prze-
mystu syntezy chemicznej podaliSmy ponizej nieco danych
statystycznych zaczerpnietych z literatury -~ sSwiatowej. Ze
wzgledu na odmienne zrédla surowcowe i inne stosunki go-
spodarcze statystyka ta musi by¢ przyjeta z zastrzezeniami.

1. Zwiazki aromatyczne jako surowce w przemy$le chemicz-

nym
 Zuzycie weglowodorow aromatycznych (toluenu, etylo-
benzenu, izopropylobenzenu) stosowanych dotychczas jako

lotnicze paliwa wysokooktanowe stale wzrasta w przemysle
chemicznym.

‘W ZSRR i u nas poswieca sie wiele wysitku badawczego
zagadnieniu destylacji smoty weglowej i pelniejszemu wy-
dzielaniu z niej zwiazkow w postaci czystej.

Rafinowanie i krakowanie ropy daje zaledwie czes¢ ogol-
nej produkcji zwiazkow aromatycznych. Uwodornianie wegla
lub niektorych frakcji smoly weglowej jest rowniez cennym
zrodtem zwiazkoéw aromatycznych jako surowcow chemicz-
nych.l)

Procesy katalityczne cyklizacji parafin C¢ — Cy, odwo-

dorniania i izomeryzacji zwiazkéw naftenowych, alkilowania ..

nizszych zwiazkéw aromatycznych i usuwania grup alkilo-
wych z wyzszych umozliwiaja produkcje zwiazkéw najbar-
dziej pozadanych. Syntezy te nadaja elastyczno$¢ produkecji
chemicznej i rozszerzaja jej zakres.

‘W niektéorych krajach produkcja zwiazkéw aromatycznych
jest bardzo powazna (rys. 1). Pomimo tego od kilku lat obser-
wuje sie w przemysle chemicznym niektéorych krajow deficyt
benzenu, toluenu i naftalenu.

Rozszerzenie produkcji typowych zwiazkéow aromatycz-
nych w oparciu o rope bedzie wg zdania E. Ayresa — zna-
nego specjalisty w zakresie surowcow — prawie napewno zbyt
kosztowne, aby moglo na wieksza skale konkurowaé¢ z pro-
dukcja tych chemikaliow z wegla.

Niedawno opracowana przez Carbide a. Carbon Co metoda
tagodnego uwodorniania wegla daje moznos$¢ produkowania
6—8 razy wiecej naftalenu z tony wegla niz w procesie kok-
sowania, 60—80 razy wiecej fenolu, 100—500 razy wiecej wyz-

szych fenoli, bez porownania wiecej aniliny, chinoliny, indolu,
toluidyny.

Ogotem powstaje 80°%0 aromatykow i zaledwie 10 nizej
wrzacych benzyn. Proces prowadzi sie w temp. 450 — 550°C
pod stosunkowo niskim ci$nieniem 200 — 400 at, zuzywajac
tylko 5% koniecznej w dotychczasowej metodzie uptynnia-
nia wegla ilosci kosztownego wodoru.

Wyrazane sa opinie, ze juz w niedalekiej przyszitosci che-
mia rozporzadzac¢ bedzie w skali Swiatowej bardzo powazny-
mi ilo$ciami aromatykow.

E. Ayres uwaza jednak, ze produkcja chemikaliow metoda
modyfikowanego procesu uwodorniania, nawet gdy giéwnym
jej celem beda chemikalia, prawdopodobnie nie bedzie w sta-
nie konkurowa¢ na dluzsza mete z produktami ubocznymi wy-
tlewania wegla.?)

Modernizacja metod rafinowania = surowego benzolu
w oparciu o kontaktowe uwodornianie pozwala na zachowa-
nie i wydzielanie zawartych w nim cennych surowcow (in-
den, kumaron), co wyraznie rozszerza mozliwosci ekonomicz-
ne przemysitu benzolowego.

Benzen

Jak wynika z gospodarczych planow produkcyjnych istnie-
je silna tendencja wzmozenia w oparciu o benzen produkcji
fenolu syntetycznego, srodkéw piorgcych (detergentow), nylo-
nu, nitrobenzenu i aniliny oraz najwazniejszych insektycydow
do walki ze szkodnikami w rolnictwie.

Zuzycie benzenu zwiazane jest w powaznym stopniu
z ogromnym Zzapotrzebowaniem styrenu do produkcji kauczu-
ku syntetycznego.

W produkcji styrenu przerabia sie 31% zuzywanego
w przemys$le chemicznym benzenu. Nylon, ktérego syteza
oparta jest rowniez na benzenie, produkowany jest w stale
wzrastajacych ilosciach — wiekszych niz inne widékna synte-
tyczne.

Projektowana jest produkcja kaprolaktamu z benzenu po-
przez cykloheksan z pominieciem fenolu.

Spoéréd srodkow pioracych (detergentow) szczegolne zna-
czenie, m. in. dzieki swym zaletom technicznym i taniosci,
posiada sulfonian dodecylobenzenu otrzymywany przez alki-
lowanie benzenu trimerem propylenu i kolejne sulfonowanie.

Znaczna pozycje stanowi produkcja bezwodnika maleino-
wego stosowanego w produkcji zywic modyfikowanych oraz
hydrazydu, jako $rodka do niszczenia roslin dwulisciennych
itp. Podobnie jak niegdy$ w dziedzinie barwnikow, obecnie
wzrasta stale zainteresowanie aniling jako produktem posred-
nim do wytworzenia surowcéow pomocniczych dla kauczuku,
farmaceutykow, centralitu itp. Produkcja opiera sie giownie
na metodzie redukcji kontaktowej nitrobenzenu lub tez na
dziataniu amoniakiem na chlorobenzen pod cisnieniem.

Niedobér benzenu w USA jest tak dotkliwy, ze trzeba
byto zmniejszyé procent styrenu dodawanego do kauczuku
syntetycznego z 28°% do minimalnej zawartosci 20%.

Wiele badan przeprowadzono w celu chocby czesciowego
zastapienia styrenu przez.a-metylostyren oraz winylotoluen.

Fenol

W szeregu krajow inwestuje sie powazne wkiady w insta-
lacje zwiazane z nowa' produkcja fenolu wytacznie syntetycz-
nego (6000 — 100.000 t fenolu/rok). i

Wszystkie cztery metody otrzymywania fenolu opisane
w literaturze (chlorowa, sulfonowa, Raschiga i kumenowa)
prawdopodobnie utrzymaja sie. Moga one by¢ bardziej lub
mniej ekonomiczne w zalezno$ci od warunkow miejscowych,
jak np. tani chlor elektrolityczny, wykorzystanie produktow
ubocznych, wielko$¢ jednostki produkcyjnej itp.
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Najnowsza metoda kumenowa produkcji fenolu poprzez
hydronadtlenek izopropylobenzenu zyskala duza popularnos¢,
gdyz nie wymaga ani chloru ani kwasu siarkowego, a takze
dlatego, ze na kazda tone fenolu otrzymuje sie 0,5 t acetonu.

Metoda ta opisana byla szczegétowo w ,Przemysle Che-
micznym', 9(32), 142(1953).

Chociaz produkcja toluenu jest znaczna, w niektérych kra-
jach jest ona niedostateczna w stosunku do rosnacych nowych
zapotrzebowan, jak produkcja winylotoluenu oraz p-ksylenu
Winylotoluen stosowany jest podobnie jak styren do produk-
cji kauczuku syntetycznego, mas plastycznych, nowych ty-
pow lakieréw, zywic wzmacniajacych kauczuk syntetyczny.

Poza tym toluen-uzywa sig réowniez do produkcji krezoli
wyzej wymieniong metoda poprzez

12 h : 7 i
1500 1436 Wi ydronadtlenek p-cy
L1400 7 KSYLOL Ksyleny posiadaja obecnie znacze-
e ?0 Z ROPY NAFTOWEJ nie jako surowce chemiczne. Z o-ksylenu
- produkuje sie droga wutleniania bezwodnik
+1200 %34 KOKSOWNICZY USA kwasu ftalowego, a z m-ksylenu — kwas
Do 7% TOLUOL CIANIEMCY izoftalowy stosowany do produkcji plasty-
/ Z ROPY NAFTOWEJ 0D 1945 NIEMCY ZACH. fikatorow polichlorku winylu i do wyrobu
X Lyooo ///4 zywic alkidowych.
§ o ;’z KOKSOWNICZY 95% p-ksylen jest obecnie szczegélnie
s 07 2 RoPY NAFTOWES g‘e{znym surowcem dp produkcji d(w'as:ru te-
L goo. 20 ToLvoL ?/ reftalowego i dalej tereftalanu glikolu,
= / BENZOL 710 z ktérego produkuje sie mniegniotgce sie
% L 700 i odporne na zdzieranie widékno pod nazwa
; g yterylen” w Anglii i ,,dacron” w USA.
S e Widékno terylenowe opracowane w An-
>
R [ 787 KoksowNIczY 7 520 ;/g;gf, glii zdobylo uznanie fachowcéw. Produko-
= 400 / ZACH. ware jest ono obecnie w Anglii, USA, Ka-
nadzie, w Niemczech Zach., Francji, we
+300 420 560 6501703 Wioszech, Holandii i Belgii i przewiduje
55 sie¢ duzy wzrost jego produkicji.
i ; % Mieszanine ksylendéw pochodzenia kok-
o 77 150 sochemicznego rozdziela sie na poszczegol-
98 | ne izomery przez oddestylowanie izomeru
1936 1951 1939 1951 1936 1951 orto, krys‘ta]_izacje,_ para i sulfonowanie meta
POCHODNE BENZENU METANOL KARBID w celu wyodrebnienia od domieszki etylo-

Metoda kumenowa jest ogélna, daje moznos¢ np. wycho-
dzac z toluenu lub naftalenu otrzymywania odpowiednio
p-krezolu (przez p-cymen) lub B-naftolu.

Fenol zuzywa sie giéwnie do produkcji zywic fenolo-for-
maldehydowych, zywic i widkien typu poliamidowego (ka-
prolaktam, steelon).

Toluen; ksylieny
W czasie minionej wojny poza przerobka smoly weglo-
wej i krakowaniem niektorych frakcji ropy naftowej toluen
otrzymywano réznymi metodami, jak:
a) Kontaktowa cyklizacja n-heptanu metoda opracowana
w ZSRR, ktéra przyjela sie nastepnie w wielu krajach:

ZCH (0)2) ~CH /GH
cHy TG CH  =CH
| T Ha | ] =
CH, CI—I2 CHz CH,
Nl
CH, CH,
/" \/CH, /" \/CH,
e e ]
N
b) Katalityczne odwodornianie frakcji ropy bogatych
w metylocykloheksan metoda . opracowang rowniez
w ZSRR:
CsHiiCH; — CH;-CH, + 3 H,.

c) Alkilowanie benzenu metanolem pod cisnieniem:

H,PO, (ziemia okrzemkowa)_)
380° 30 at

Can + CH,0H C,H; - CH,

Analogiczng metoda produkuje sie za granica izo-
propylobenzen z propylenu i benzenu.
d) Katalityczne usuwanie grup alkilowych w fazie cie-
klej lub gazowej z ksylenow otrzymywanych z ropy
lub ze smoty weglowej: )

CH,(CH,), + CCH, ———— 2 CH, - CH,

benzenu. Ostatnio opracowywana jest me-

toda mozdzielania izomerycznych kwaséow
otrzymywanych w procesie utleniania mieszaniny ksylenow.
Nad zagadnieniem bazy surowcowej dla tej produkcji prowa-
dzone sa za granicq liczne prace badawcze. Badania ida
w kierunku usuwania grup alkilowych z wyzej alkilowanych
benzenéw i izomeryzacji ksylenéw zawartych np. w solwent-
nafcie, w ksylenach pochodzenia koksochemicznego. Prowa-
dzone sa réwniez prace nad synteza p-ksylenu metoda kie-
rowanego metylowania toluenu alkoholem metylowym lub
chlorometylowania za pomoca aldehydu mréwkowego i su-
chego chlorowodoru.
acenaften,

Naftalen alkilona alenty,
rbaz

fit
a'mitir ‘a cle’n; 'k ais b ol

Zar@wno w ZSRR jak i u nas w kraju prowadzone sa pra-
ce nad'zwiekszeniem uzysku naftalenu ze smoty weglowej
wysokotemperaturowej oraz wydzielaniem z niej w postaci
chemicznie czystej 1- i 2-metylonaftalenow, acenaftenu, an-
tracenu oraz karbazolu.

Ze wzgledu na istniejace juz u nas mozliwosci surowcowe
najobszerniej omowimy naftalen. Inne weglowodory, ktérych
chemiczne wykorzystanie nie jest jeszcze nalezycie posta-
wione, potraktujemy pobieznie.

Naftalen. W zakresie podniesienia uzysku naftalenu
polskie prace badawcze daly powazne osiggniecia.

W trzech krajowych zaktadach, w ktorych zostala wpro-
wadzona wypracowana w IChO metoda azeotropowej desty-
lacji naftalenu, zwiekszono jego uzysk o 50%.

‘W ciagu najblizszych lat stanie przed chemia w Polsce
realne zadanie zagospodarowania okolo 40.000 t naftalenu
rocznie. W USA produkcja naftalenu surowego ciagle jeszcze
nie zaspakaja rosngcego zapotrzebowania.

Waznym technicznie produktem otrzymywanym z naftale-
nu krystalicznego droga katalitycznego uwodorniania jest
tetralina.

75%0 produkcji naftalenu przerabia sie jednak droga kon-
taktowego utleniania w fazie gazowej na bezwodnik ftalowy.
Wprowadzana metoda fluidyzacyjna daje prawie 8-krotng
intensyfikacje procesu.

Bezwodnik ftalowy jest cennym polproduktem chemicz-
nym, przede wszystkim do produkcji ftalanow alkoholi
Cg — Cy, glownie zas Cg — Cg. Estry te stosuje sie jako
zmiekczacze tworzyw syntetycznych pracujacych w niskich
temperaturach i narazonych na wielokrotne zginanie (buna,
perbunan, neopren i przede wszystkim polichlorek winylu),
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jako dodatki obnizajace temperature zamarzania smarow
lotniczych, dodatki do prochu bezdymnego (ftalan dwubu-
tylu).

Najpowazniejsza pozycje wsrod zmiekczaczy stanowi fta-
lan dwu-2-etyloheksylu. Duze tendencje rozwojowe wykazuje
produkcja ftalanu dwuizooktylu. Ostatnio wyprodukowano
nowy plastyfikator sze$ciohydroftalan dwu-2-etyloheksylu dla
zywic produkowanych w oparciu o chlorek winylu. Posiada
on bardzo znaczna odpornos¢ na $wiatto i ciepto.

Stosunkowo znaczne ilosci bezwodnika ftalowego zuzywa
sie w produkcji ftalanu dwumetylu jako insektycydu odstra-
szajacego oraz wysoko wartosciowych schngcych Ilakierni-
czych zywic alkidowych, ktore zastepuja farby olejne oparte
na oleju Inianym.

Wyzej wymienione estry produkuje sie metoda estryfika-

cji bez katalizatora pod nieduzym cisnieniem lub tez ostat-
nio w obecnosci wymieniaczy jonowych jako kontaktow.
- W oparciu o bezwodnik ftalowy (poprzez ftalan dwuamo-
nowy) rozwija sie produkcja ftalonitrylu, potproduktu do cen-
nych barwnikow ftalocyjaninowych (monastrale) o wysokiej
trwatosci i o zywych odcieniach.

Bezwodnik ftalowy' w USA jest surowcem do produkcji
antrachinonu, ktéry otrzymuje sie metoda kondensacji bez-
wodnika kwasu ftalowego z benzenu w obecnosci chlorku
glinu.

Metylonaftaleny Waznym zagadnieniem prze-
robu smoty weglowej staje sie wydzielanie frakcji metylonaf-
talenowej, dotychczas dzielonej na frakcje oleju naftalenowe-
go i frakcje oleju pluczkowego.

Zaleta tego rodzaju metody destylacji jest zgromadzenie
w jednej frakcji obok 1- i 2-metylonaftalenéw prawie catko-
witej ilosci chinoliny i izochinoliny, waznych surowcow che-
micznych do produkcji kwasé6w nikotynowego i izonikotyno-
wego.

‘Mieszanina 1- i 2-metylonaftalenéw stosowana jest. do
ekstrahowania w wyzszych temperaturach i jako rozpuszczal-
nik do farb typograficznych.

l-metylonaftalen uzywany jest jako przenosnik ciepta. Za
granica prowadzone sa proby utleniania metylonaftalenow do
bezwodnika ftalowego.

Niewielkie ilosci stosowane sa do produkcji witaminy K
(zwiekszajacej krzepliwos¢ krwi). Do czasu znalezienia racjo-
mnalnej metody uszlachetniania mozna by stosowac¢ czesciowo
metylonaftaleny jako domieszke do produkcji sadzy aktywnej,
a poza tym do zestawiania oleju pluczkowego

Antracen wydzielany jest z surowego antracenu,
gdzie wystepuje razem z karbazolem. Stosuje sie go w pro-
dukcji stabilizatorow paliwa motorowego, farb typograficz-
nych oraz gtéwnie do produkcji antrachinonu.

Bezposrednie wyzyskanie w kraju obu tych zwiazkéw za-
wartych w surowym antracenie w ilosciach, ktére mogtyby
by¢ produkowane ze smoly, nie wydaje sie mozliwe.

Acenaften i tlenek dwufenylu moga
by¢ wydzielane z odpowiednich olejow (260—290°) np. meto-
‘da IChO destylacji i krystalizacji.
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Utleniajac acenaften otrzymuje sie acenaftenochinon sto-
sowany do produkcji barwnikéw kadziowych np. szkartatu.

Tlenek dwufenylu stosowany jest w charakterze sktadni-
ka nosnika ciepta Dowthermu.

Inne produkty wydzielane ze
ty weglowe j W pracach zagranicznych wydzielano
dalsze zwiazki: fluoren, fenantren, chryzen, piren. Karpuchin
podaje, ze jezeli przyjac¢ zawarto$¢ antracenu w smole weglo-
wej za jednos¢, to zawarto$¢ w niej naftalenu wynosi 13,4 cz,

S m O-

fluorenu — 2,8 cz, fenantrenu — 1,7 cz, acenaftenu — 1,4 cz, .

a izomerycznych metylonaftalenow — 0,78 cz.

Wig danych z fachowej prasy zagranicznej istnieje mozli-
wos¢ produkcji bezwodnika ftalowego z metylonaftalenéw
lub fenantrenu.

Zasady pirydynowe
W ZSRR, USA, Anglii i u nas prowadzone sa prace nad

wykorzystaniem jako surowcow chemicznych pirydyny i jej
homologéw, ktore wystepuja w smole weglowej, benzolu su-

rowym, w gazie koksowniczym, w oleju naftalenowym oraz
pluczkowym.

Produkowany w znacznych ilosciach lek sulfidyna nie jest
jedynym produktem opartym na pirydynie. Pirydyna i jej
homologi stosowane sa m. in. do produkcji niektorych wita-
min syntetycznych np. witaminy przeclwpclagrycznej PP (ami-
du kwasu nikotynowego).
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Amid kwasu nikotynowego
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Kwas nikotynowy

Wazny dla produkcji kardiamidu (koraminy) kwas nikotyno-
wy otrzymuje sie utleniajac 3-pikoline (znajdujaca sie¢ w smo-
le, benzolu surowym oraz gazie koksowniczym) za pomoca
kwasu siarkowego w obecnosci tlenku selenu jako kataliza-
tora.

Jak wykazaly badania IChO gléwnym i tanim surowcem
do produkcji kwasu nikotynowego sa zasady chinolinowe za-
warte we frakcji metylonaftalenowej, dotychczas rozdzielanej
pomiedzy olej naftalenowy i olej pluczkowy.

Zasady chinolinowe sa tez najtanszym surowcem do pro-
dukcji kwasu izonikotynowego, z ktérego w dalszym ciagu
otrzymuje sie wazny lek przeciwgruzliczy hydrazyd kwasu
izonikotynowego:

CO -

B

|

Ve

NH - NH - R!.

N

e
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Ostatnio chinolina zostala zastosowana w produkcji prepa-
ratow grzybo- i specjalnie plesniobdjczych.

Wydzielanie zasad ze smoly weglowej nie rozwiazuje jed-
nak wzrastajacego w niektorych krajach zapotrzebowania
przemystu chemicznego na pewne specjalne surowce, jak
winylopirydyna, 2-metylo-5-etylopirydyna, akrydyna (péipro-
dukt do preparatow antymalarycznych).

W zwiazku z tym w krajach tych jest w budowie kilka
instalacji do produkcji 2-metylo-5-etylopirydyny z aldehydu
octowego i amoniaku.

W ZSRR i USA badane sa rowniez inne metody syntezy
katalitycznej zasad pirydynowych z aldehydu hydrofurfury-
lowego i NHgs, acetylenu i NHg, tlenku etylenu i NHjs itp.

Rownoczesnie prowadzone sa badania nad otrzymywaniem
kwasu nikotynowego z alkilopirydyn poprzez 3-cyjanopirydy-
ne, przepuszczajac np. 3- -pikoling w mieszaninie z amoniakiem
i powietrzem nad kontaktem w fazie gazowej.

Duzego znaczenia nabiera winylopirydyna stosowana do
polepszenia wlasnosci barwienia wiékien typu poliakryloni-
tryli.

Karbazol, ktory dotychczas wydzielano z oleju antraceno-
wego, otrzymuje sie obecnie z o-o-dwu-aminodwufenylu:

B N
NH. NH,

Stosuje sie go do produkcji czteronitrokarbazolu $rodka owa-
dobodjczego uzywanego w winnicach, do materialtéw wybu-
chowych oraz do otrzymywania winylokarbazolu. Produkcja
winylokarbazolu oparta jest na dziataniu acetylenu na karba-
zol w obecnosci alkaliow w wysokiej temperaturze. Polimer
otrzymywany z winylokarbazolu znajduje coraz wieksze za-
stosowanie w elektrotechnice jako material o pierwszorzed-
nych wiasnosciach dielektrycznych zastepujacy mike.

W zwigzku z powyzszym podkresla sie niekiedy, ze wy-
dzielanie zasad ze smoly weglowej nie daje elastycznosci
w ich produkcji, a zagadnienie niektérych zasad pirydyno-
wych nalezy traktowac¢ nie tylko pod katem widzenia potrzeb
przemystu farmaceutycznego, lecz znacznie szerzej.

Oczywiscie przy produkcji zasad pirydynowych smotle
weglowa nalezy wykorzysta¢ w pelni i kompleksowo. Jak-
kolwiek panuje opinia, ze nie wystarczy ona dla potrzeb
przemystu chemicznego, nie mozna tego narazie powiedziec
o sytuacji w Polsce.
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2. Syntezy z tlenku wegla i wodoru

Wiekszos¢ glownych produktéw wielkiej syntezy mozna
wytwarzac¢ z tlenku wegla i wodoru zmieniajac stosunek sub-
stratow, warunki reakcji i katalizator.

Produkcja gazu do syntez z najrozmaitszych paliw statych
jest jednym z najwazniejszych procesow wielkiej syntezy.
Koszt otrzymywania gazu stanowi dotychczas od 30 do, 60%
catkowitych kosztow produkcji. Zagadnieniu wytwarzania ta-
niego gazu poswieca sie dlatego wiele' badan, szczegoélnie
w ZSSR.

Sky n t e z aimie t aintorl it zlofbiuitia niofliu
i n-propanolu

Sposrod syntez wysokocisnieniowych najwieksze znacze-
nie ma znana synteza metanolu z tlenku wegla i wodoru.
Wprawdzie w USA gléwnym surowcem (77%) do produkcji
metanolu jest jeszcze gaz ziemny, jednakze wg ogdlnej opinii
zagranicznych fachowcéw, m. in. E. Ayresa, gaz ziemny
w przyszitosci nie bedzie stosowany do tej syntezy ze wzgledu
na stosunkowa szczuplos¢ jego zasobow. Produkcje metanolu
trzeba bedzie oprze¢ o bezposrednia gazyfikacje wegla.

Metanol stosuje sie jako sktadnik paliw motorowych,
rozpuszczalnik oraz w licznych syntezach kontaktowych, np.
metyloamin, dwumetyloformamidu, formaldehydu (uzywanego
do produkcji zywic syntetycznych fenolowych i moczniko-
wych), szesciometylenoczteroaminy, metyloloetanu, pentaery-
trytu, gliceryny itp.

Duze znaczenie ma synteza izobutanolu zblizona do syn-
tezy metanolu pod wzgledem warunkow technicznych. Rozni-
ca polega na tym, ze synteze prowadzi sie w obecnos$ci kon-
taktu alkalizowanego, stosujac mniejsze obciazenia substra-
tami oraz zawracajac czesSciowo powstajacy w procesie alke-
hol metylowy.

Z alkoholu izobutylowego produkuje sie izobutylen, dwu-
izobutylen, izooktan lub oppanol. Z otrzymywanego w synte-
zie izobutanolowej alkoholu n-propylowego mozna produko-
wa¢ kwas propionowy lub gliceryne (poprzez propylen)
a z wyzszych alkoholi po zestryfikowaniu :cenne zmiekczacze
oraz dodatki do olejow smarowych.

Sfyntezyitypu Eilschera-Trtopsicha

Sposrod licznych syntez opartych na tlenku wegla i wo-
dorze najwieksze znaczenie posiada metoda Fischera-Trop-
scha. Synteza ta niestusznie jest uwazana jedynie za zrédio
paliwa (zreszta miernej jakosci). Najkorzystniejsze jest nasta-
wienie sie na produkcje weglowodorow olefinowych, koga-
zyny oraz parafiny kontaktowej. Synteze Fischera-Tropscha
stusznie zaczyna sie traktowac. jako zrodlo zwiazkow al.ifaj
tycznych nasyconych i olefinowych niezbednych do dalszej
réznorodnej przerébki chemicznej.2)

Daje ona znaczne ilosci weglowodorow C3 — Ci, ktore
mozna wykorzysta¢ do produkcji alkilobenzenow, acetonu itp.
Z oleju dieslowego wytwarza sie srodki myjace i pieniagce
(mersole), emulgatory oraz smary syntetyczne, a pewne
frakcje zawierajace olefiny przerabiane sa w syntezie ,0kso
na wyzsze aldehydy i alkohole i dalej na detergenty (sulfo-
alkohole) i zmiekczacze (estry).

Utlenianie katalityczne gaczu parafinowego z syntezy Fi-
schera-Tropscha dostarcza kwasow tluszczowych do mydgl
oraz do produkcji alkoholi. Z parafiny twardej otrzymuje si¢
metoda utleniania woski syntetyczne, emulgatory, ktore zna-
lazty juz zbyt w naszym kraju.

- Przyczyna panujacego przekonania o malej rentownosci
syntezy Fischera-Topscha jest niedostateczne dotychczas po-
wiazanie jej produkcji z produkcja chemiczna i male jeszcze
wykorzystanie produktéw syntezy jako surowcéw chemicz-
nych.

Perspektywy na przysztos¢ i racja istnienia tej syntezy le-
za przede wszystkim w duzych mozliwosciach dalszej prze-
robki produktéw pierwotnych jako surowcow dla chemii
zwigzkow alifatycznych. Synteza pod $rednim ci$nieniem na
kontakcie zelazowym daje cenniejsze produkty i dlatego
optacalnos$¢ jej jest wieksza. Opracowana po wojnie metoda
Ruhrchemie-Lurgi, w ktoérej stosuje sie kontakt zelazny, wy-
kazuje nastepujace zalety: nizsze koszty produkcji, wieksza
roznorodno$¢ produktow lzejszych i ciezszych, powstawanie
mniejszych ilo$ci metanu, dluzsze lancuchy weglowodoréw,
wyzsza zawarto$¢ olefin (70—80%0), wyzszy procent zwiazkow
zawierajacych tlen.

Podczas ruchu instalacji wybudowanej w Pol. Afryce wy-
kazano obnizenie o okoto 45% kosztow produkcji w stosunku
do starej metody niskoci$nieniowej z kontaktem kobaltowym.

Rentownos$¢ syntez typu Fischera-Tropscha zalezy poza tym
od szeregu zmieniajacych sie warunkow lokalnych, np. od ce-
ny wegla, robocizny.

Istnieja rowniez techniczne mozliwosci zwiekszenia ren-
townos$ci syntez typu Fischera-Tropscha przez obmizenie kosz-
tow produkcji gazu do syntezy na drodze otrzymywania gazu
wodnego mozliwie bez uzycia tlenu w generatorach typu cia-
glego z malowartosciowego wegla kamiennego czy potkoksu.

Pewne mozliwoséci ‘w tym kierunku daje réwniez wykorzy-
stanie gazu koncowego tzw. resztkowego — dwutlenku we-
gla i tlenku wegla.

Szczegblne znaczenie ma tzw. synteza ,,0kso' opracowana
w skali' technicznej przez Ruhrchemie jeszcze w czasie
wojny.

Dzialajac na olefiny otrzymywane w syntezie typu Fi-
schera-Tropscha tlenkiem wegla i wodorem mozna produko-
wac aldehydy, alkohole, kwasy tluszczowe (poszukiwane
szczegolnie o liczbie wegli Cg — Cso) i estry. Sa to cenne pél-
produkty do otrzymywania -rozpuszczalnikéw, zmiekczaczy,
$rodkow myjacych i pomocniczych s$rodkéw przemystowych.

Dowodem, ze rozwoj syntezy Fischera-Tropscha nie za-
konczyl sig, sa wyniki osiagniete w metodzie Rheinpreussen
A. G. i Koppers. Pod ci$nieniem 10 at bez cyrkulacji, w obec-
nosci katalizatora w postaci zawiesiny w cieklej stopionej
parafinie uzyskano 162—175 g produktow cieklych z 1 Nm3
gazu do syntezy. Zaleta tej metody sa niskie koszty kataliza-
tora oraz mozliwos¢ selektywnego prowadzenia procesu
w kierunku najbardziej pozadanych produktow, m. in. gaczu
parafinowego. Podobmnie jak w metodzie Lurgi decydujaca
pozycja kosztow jest cena gazu syntezowego.

Odmiang S$rednioci$nieniowej syntezy Fischera-Tropscha
jest metoda synolowa (18 — 25 at, 140 — 200°C). Proces pro-
wadzi sie w warunkach Sci$le regulowanej temperatury nad
zelaznym kontaktem topionym, stosowanym rowniez w syn-
tezie amoniaku.

Temperature reguluje sie utrzymujgac nieznaczna konwer-
sje, przepuszczajac mieszanine gazow silnie rozcienczonych
gazami obiegowymi. ;

Metoda ta nalezy do niezupelnie jeszcze opanowanych,
zwlaszcza jezeli chodzi o budowe reaktora i rozdzielanie zlo-
zonych produktow syntezy. :

Celem syntezy jest produkcja alkoholi pierwszorzedowych
0 prostym tancuchu od C; do Cgo przydatnych do produkcji
zmigkczaczy i detergentow. Poza tym otrzymuje sie olefiny
cenne w produkcji detergentow oraz weglowodory nasycone.

i atbrlticlatsl

Zawarto$¢ procentowa C, — C, w gazach

Rodzaj procesu
CH, C.H, C,H, CHHE @ Hy C,H: i—C,H, [n—CH,,
‘Krakowanie termiczne 14 20 11 22 15 6 9
Reforming 12 13 15 24 16 6 9
Krakowanie katalityczne 9 3 gy 14 13 37 7
Piroliza 30 25 it 20 3 10 1 Y
Gazol z rafinowania ropy — 2,9 I 23,8 = 34,1 38,7
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Produkcja alkoholi ta metoda jest bardziej ekonomiczna
i prostsza od zlozonej metody otrzymywania z gaczu poprzez
utlenianie, estryfikacje kwasow i wysokocisnieniowa reduk-
cje estrow.

3. Wykorzystanie niektérych gazéw przemystowych

Niektore gazy przemystowe stanowia cenne zrédio alifa-
tycznych zwiazkow, w szczegolnosci  olefinowych.3)

Gazy z przerobki koksowniczej wegla zawieraja gtownie
cenny metan (okolo 24% obj.) oraz niewielkie ilosci etylenu.
Wydzielanie etylenu z gazu koksowniczego metoda hyper-
sorpcji lub niskotemperaturowego frakcjonowania jest zwykle
traktowane jako uzupeinienie innego zasadniczego Zrodia
etylenu. A i

Gazol otrzymywany w syntezie Fischera-Tropscha nad
kontaktem kobaltowo-torowym zawiera okolo 70% poszuki-
wanych wyzszych weglowodorow C3z — C4, w tym 25%
zwigzkow: olefinowych.

Szczegolnie korzystny jest sktad gazolu otrzymywanego
nad kontaktem zelaznym. Zawiera on okolo 97°% weglowo-
‘dorow Cs — Cg4, w tym okolo 69°%0 zwiazkéw nienasyconych.

Wielkie ilosci gazéw otrzymywanych podczas rafinowania
ropy lub katalitycznego i termicznego krakowania zawieraja
weglowodory C; — C4, a w szczego6lnosci cenne olefiny, kto-
rych przemyst koksochemiczny nie moze dostarczy¢ w dosta-
tecznym asortymencie i ilosci.

Przecietny sklad gazéw z przerobki ropy naftowej podano
w tablicy I :

Ze wzgledu na uciazliwy transport tych gazow duze zakta-
dy przeréobki ropy, gazu ziemnego oraz syntezy w oparciu
o tlenek wegla i wodor powiazane sa czesto w kombinaty
z zakladami chemicznymi wykorzystujacymi produkowane
weglowodory, co daje najbardziej wszechstronne i racjonalne
wykorzystanie surowcow, aparatury i energii.

‘W celu produkcji odpowiednich ilo$ci najpotrzebniejszych
dla przemystu chemicznego olefin gazowych i cieklych oraz
zwigzkow aromatycznych w niektérych krajach, jak np.
w Anglii, mimo rozbudowanego przemystu weglowego roz-'
wija sie krakowanie ropy naftowej importowanej.

Program krakowania ropy w firmie I. C. I. (Anglia) oparty
jest na stosowaniu procesé6w wysokotemperaturowych w celu
produkcji etylenu, propylenu i paliwa motorowego.
Metan jako surowiec chemiczny

Powazne zasoby metanu w ZSRR, USA, Rumunii i Wto-
szech coraz w wiekszym stopniu uruchamiane sa dla produk-
cji chemicznej. W niektérych krajach ze wzgledu na brak
gazu ziemnego lub ograniczone jego zasoby stosowany jest
metan wydzielany z gazu koksowniczego metoda destylacji
niskotemperaturowej.

‘W przemys$le chemicznym najwieksze ilo$ci metanu zuzy-
wa sie w wielkiej syntezie w produkcji gazu wodnego i wo-
doru, cyjanowodoru, chloropochodnych metanu oraz ostat-
nio w produkcji taniego acetylenu.

Cyjanowodo6r Dotychczasowa produkcja cyjano-
wodoru z formamidu lub amidku sodu i koksu, jak tez wy-
odrebnianie go z gazow koksowniczych nie moga juz pokry¢
wzrostu zapotrzebowania.

Produkcja cyjanowodoru z amoniaku, metanu i powietrza
jest jednakze w stanie zaspokoi¢ calkowicie potrzeby prze-
mystu wiokien syntetycznych typu akrylonitryli. Proces prze-
biega na platynowym kontakcie w temp. 1000°C wedlug row-
nania sumarycznego:

2NHz + 30 + 2CHy = 2HCN + 6H20
Metoda ta stosowana jest w technice, zdobywa coraz wiecej
zwolennik6w, gdyz daje odrazu wolny cyjanowodor, a wy-
dajnos¢ jest ostatnio wysoka (85% teor. liczac na amoniak).
Metoda odpowiada w szczegoélnosci zaktadom, gdzie cyjano-
wodor jest na miejscu zuzywany do dalszej produkcji.

‘W przypadku, gdy zachodzi koniecznos$c¢-transportu cyja-
nowodoru, zaleca sie stosowac¢ jako surowiec formamid,
z ktérego przez katalityczne odszczepienie wody wydziela sig
tatwo cyjanowodor wedlug wzoru:

1,0
250, — HCN + H,0

(o 200 — 300°

Produkcja HCN tg metodg jest w dalszym ciagu powszechnie

stosowana w Niemczech. Wymaga ona jednak dodatkowej:

produkcji formamidu wedlug metody nastepujacej:
NaOH 4 NI:I3

23 S HEO - OCH, -
100° 60—70° (10—15 atm)

—— H:+COi. NH,

CH,OH + CO

Koszty surowcow, inwestycji ienergii elektrycznej dla obu
tych metod produkcji
W porownaniu z kosztami innych sposobow wytwarzania tego
zwigzku.

Wydzielanie cyjanowodoru z gazéw koksowniczych na

drodze absorpcji nie stanowi podstawy dla rozwoju chemil
zwigzkow cyjanowych, lecz moze by¢ uzupelniajacym zro-
diem surowcowym.

Metode te stosuje sig zwlaszcza w tych zakladach, gdzie
gaz jest sprezany z innych powodow, jak np. chemiczny
przerob gazu koksowniczego, przesylanie gazu na odlegtose,

Chloropochodne metanu

W Niemczech i USA otrzymuje sie przez dzialanie na me-
tan chlorem w temperaturach 390 — 410° w obecnosci kon-
taktow lub bez nich réwnoczesnie wszystkie poszukiwane
chloropochodne, a mianowicie: chlorek metylu (stosowany
w reakcjach metylowania), chlorek metylenu (uzywany w pro-
cesach acetylowania celulozy), chloroform jako rozpuszczal-
nik, wreszcie czterochlorek wegla do celow przeciwpozaro-
wych, do syntezy zwigzkéw" fluorowych metanu itp.

cyjanowodoru sa zblizone i nizsze
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W procesie tym mozna regulowa¢ w szerokim zakresie |

sktad produktu surowego zaleznie od zapotrzebowania na
poszczego6lne produkty.

Wykorzystanie etylenu

W USA okoto 25% produkcji etylenu pochodzi z gazu
z rafinerii ropy. Uzyskuje sie przy tym zaledwie 20% etyle-
Mozna by wydziela¢ z gazu
wieksza czes¢ etylenu, lecz prawdopodobnie nie byloby to |

nu zawartego w tym gazie.

ekonomicznie uzasadnione.

Ayres wskazuje, ze w procesie Fischera-Tropscha otrzymuje

|

sig pie¢ razy wiecej etylenu (liczac na jednostke wyprodu-

kowanego paliwa motorowego) niz podczas
przerobki ropy. Proces Fischera-Tropscha mogltby dostarczyé
kazdej ilosci etylenu, jakiej potrzebuje przemys! chemiczny.

Cennym surowcem dla wyodrebniania czystego etylenu
sa mieszaniny gazow otrzymywane w wysokotemperaturowym
krakowaniu gazolu pod niskim ci$nieniem lub podczas krako-
wania nizszych parafin, np. propanu.
etanowe frakcje poddaje sie najczesciej pirolizie.
otrzymuje sie przy tym w wyniku odszczepienia metanu.

W Niemczech etan otrzymywany ubocznie w procesach
uwodorniania  wegla poddawano pirolizie utleniajgcej
(w 850 — 900°C) do etylenu.

standartowej |

Propan lub propano-
Etylen

Wydzielanie etylenu z gazu koksowniczege jest ekono- |

micznie uzasadnione, gdy stanowi jedng z operacji przy prze-
robie chemicznym gazu koksowniczego np. w celu otrzymy-
wania wodoru.

Jak juz wspominaliSmy podczas wydzielania

etylenu

z gazu koksowniczego duze ustugi oddaje ostatnio metoda

hypersorpcji na weglu.

Otfrzymywanie etylenu z alkoholu etylowego jest ekono-
micznie usprawiedliwione w tych krajach, gdzie nie prowa-
dzi sie wcale lub prowadzi w niewielkiej skali krakowanie
ropy. Poza tym alkohol etylowy jest dogodny jako surowiec
do produkcji etylenu w matych zakladach, gdyz moze byé
dostarczany do kazdego miejsca w balonach lub cysternach.

Wreszcie nalezy ~wspomnie¢ o stosowanym dotychczas
w Niemczech kontaktowym uwodornianiu acetylenu do etyle-
nu w obecnosci palladu osadzonego na zelu kwasu krzemo-
wego oraz o rozdzielaniu gazéw poreakcyjnych w aparaturze
typu Lindego. Sposréd metod przerobu etylenu najwieksze
znaczenie ma chlorowanie, alkilowanie i polimeryzacja.

Chlorujac etylen w obecnosci wody otrzymuje sig chloro-
hydryne etylenu, z ktérej pod wplywem stabych zasad po-
wstaje na skutek hydrolizy glikol. Pod wplywem silnych za-
sad odszczepia sie HCI i tworzy sie tlenek etylenu. Chlorohy-
dryna jest poza tym podstawowym pélproduktem do pro-
dukcji iperytu.

Chlorowanie etylenu prowadzi réwniez do otrzymywania
chlorku etylenu CsH4Cly (dwuchloroetan), z ktérego dalej
otrzymuje sie¢ perduran i tiokol.
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W ostatnich latach wzrasta wyraznie zrnaczenie dwuchlo-
roetanu ]ako taniego surowca do produkcji chlorku winylu.
Eter B,B’-dwuchloroetylowy otrzymywany ubocznie w proce-
sie chlorowania etylenu jest surowcem w produkcji bezwod-
nego tiokolu.
Etylobenwzen/'styren

Produkcja etylobenzenu oparta jest na metodzie alkilowa-
nia benzenu etylenem w fazie cieklej w obecnosci chlorku
glinu. W procesie kontaktowego odwodorniania etylobenze-
* nu w fazie gazowej w temp. 590 — 6100 otrzymuje sie styren

A
Zn0O, MgO, Cr,0,

Polistyreny, produkty polimeryzacji styrenu, znajduja sze-
rokie zastosowanie we wszystkich gateziach przemystu elek-
trotechnicznego.

‘W czasie ostatniej wojny w Niemczech i w USA podej-
mowane byty proby produkcji styrenu z etylobenzenu meto-
da posrednig poprzez acetofenon i fenylometylokarbinol:

C.H, - CH, - CH, CH. «CH — CH,

+ O, + H,
H, . CHy+CHp ot s
C,H; 2 3 (CuO0, CoO) CHiCOLCH
—H,0
—» CH,-CH-OH.CH, ———— C,H, -CH = CH,

W metodzie tej otrzymuje sie wprawdzie nizsza wydajnosc
(82°/0 wobec 86°0 wyd. teoret. w metodzie bezposredniej), lecz
rownoczes$nie unika sie trudnosci technicznych, jakie istnieja
podczas oddzielania etylobenzenu od styrenu.

Szczegdlnie wazne sa ekonomiczne walory tej metody,
a mianowicie mozliwos¢ wykorzystania acetofenonu jako
polproduktu w dalszych syntezach, jak np. w produkcji zywic
lakierowych AP, SK oraz do syntezy chloroacetofenonu.

Tlenek etylenu jest waznym poiproduktem.
Dzialajac na niego cyjanowodorem otrzymuje sie cyjanohy-
dryne, z ktorej w procesie dehydratacji kontaktowej powstaje
nitryl kwasu akrylowego, wazny poiprodukt tworzyw polia-
krylowych oraz sktadnik perbunanu.

Coraz wieksze znaczenie zyskuje jednak, jak wspomniano
wyzej, metoda syntezy nitrylu kwasu akrylowego z acetylenu
i cyjanowodoru. Aminoalkohole otrzymywane z tlenku etyle-
nu przez przylaczenie amoniaku stosowane sa jako sSrodki
pomocnicze dla przemystu wiokienniczego, jako emulgatory
oraz do produkcji materiatow wybuchowych o duzej sile
(dwunitrodwuetanoloamina).

Cennymi pochodnymi etylenu produkowanymi z tlenku
etylenu sa rozpuszczalniki specjalne, jak glikol etylowy, dwu-
etylowy, trojetylowy, dioksan oraz igepon wazny niejonowy
srodek powierzchniowo czynny.

Tlenek etylenu produkuje sie w ZSRR, USA, Anglii
i w Niemczech z etylenu przewaznie metoda poprzez chloro-
hydryne etylenu. Proces ten wymaga jednak duzych ilosci
chloru (2 t chloru na kazda tong tlenku etylenu).

Ze wzgledu na deficyt chloru budowane isa obecnie fabrylki
produkujace tlenek etylenu metoda bezposredniego utleniania
etylenu. Produkcja taka w obecnosci kontaktu stacjonarnego
kalkuluje sie tylko dla duzych jednostek. Wiele zalet posia-
da proces w obecnosci kontaktu fluidalnego.

Polietylen otrzymuje sie droga polimeryzacji ety-
lenu .o wysokiej czystosci. W zaleznosci od stopnia polimery-
zacji otrzymuje sie:

a) Pod cisn. 100 at — smary o wysokich wskaznikach wi-
skozowych, niskich temp. krzepniecia, stosowane jako
dodatki do smaréw lotniczych.

b) Pod ci$n. 1000 — 1500 at — tworzywa o wysokiej che-
micznej odpornosci, elastycznosci w niskich tempera-
turach, pierwszorzednych wilasnosciach izolacyjnych,
poszukiwane przez przemyst kablowy.

Polimery te stosowane sa rowniez do wytwarzania korkow

i naczyn na chemikalia, do wyktadania aparatury chemicznej,
do wyrobu rur dla wody do picia i do kanalizacji (a wiec
W zastepstwie deficytowych metali).

Nowa metoda bezposredniego otrzymywania polietylenu
POlega na syntezie typu Fischera-Tropscha z tlenku wegla
i wodoru wobec dwutlenku rutenu jako katalizatora i pod
_ Cisnieniem 200 do 800 at.

PollmeryzaCJa etylenu i kondensacja z naftalenem w obec-
nosci chlorku glinu daje tzw. paraflow, ktory w postaci roz-

tworu olejowego stuzy jako dodatek do olejow smarowych
w celu obnizenia ich temperatury krzepniecia.

Syntetyczny alkohol etylowy otizy-
mywany jest w bardzo duzych ilosciach w ZSRRi w krajach
kapitalistycznych znang lecz ulepszong metodg hydratacji
etylenu w obecnosci kwasu siarkowego. Ostatnio opracowa-
ne zostaly nowe metody hydratacji w fazie gazowej w obec-
nosci tlenku wolframu lub kwasu fosforowego na nosniku.

Alkohol syntetyczny jest tanszy od alkoholu z melasy .
(stosunek ceny 10 : 16). Niezwykle szybko wzrasta zuzycie
alkoholu syntetycznego w przemysle chemicznym (produkcja
butadienu, kwasu octowego, chlorku etylu, octanu etylu) i ja-
ko rozpuszczalnika. Mianowicie w r. 1949 stanowilo ono
304000 t, a w r. 1953 — 534400 t, czyli o 80% wiecej.

Wykorzystanie propylenu

Bardzo dogodnym zr6odiem propylenu sa gazy z krakowa-
nia lub gazy odprowadzane przy stabilizacji benzyny otrzy-
mywanej podczas krakowania ciezkich frakcji ropy naftowej.
W zaktadach, w ktérych nie prowadzi sie krakowania, pro-
pylen otrzymuje sie w procesie lodwodorniania propanu
w obecnosci kontaktéw przyspieszajacych reakcje odwodor-
niania.

Sposrod syntez prowadzonych w oparciu o propylen duze
znaczenie maja produkcje: izopropylobenzenu, dodecyloben-
zenu, alkoholu izopropylowego i gliceryny syntetycznej.

Izopropylobenzen znajduje coraz szersze za-
stosowanie. Stosowany jest jako wysokooktanowe paliwo lot-
nicze, do produkcji réwnoczesnej fenolu i acetonu oraz
a-metylostyrenu, polproduktu do tworzyw syntetycznych.

Dodecylobenzen sulfonowany jest pierwszo-
rzqdnym tanim detergentem i produkCJa jego za (granica Iroz-
wija sie w szybkim tempie.

Z dodecylobenzenu i

pirydyny Ovtrzymu]e sie ‘Tréwniez

czwartorzedowe zwiazki amoniowe, silne $rodki bakterio-
bojcze.
Alkohol izopropylowy otrizymuje sie

w sposob najtanszy z propylenu metoda hydratacji za pomo-
ca kwasu siarkowego lub ostatnio w obecnosci tlenku wol-
framu w temp. 260 — 3200 i pod cisnieniem 80 — 200 at.

Otrzymywany z alkoholu 1zopropylowego metoda odwo-
dorniania aceton poza wielu innymi zastosowaniami jest naj-
odpowiedniejszym surowcem do pirogenetycznego lub kata-
litycznego otrzymywania bezwodnika kwasu octowego, zuzy-
wanego w powaznych ilosciach do acetylowania celulozy
oraz do produkcji samego kwasu octowego.

W warunkach NRD wedilug miejscowej opinii dostatecz-
nie ekonomicznie uzasadniona jest droga odwrotna otrzymy-
wania bezwodnika i acetonu z kwasu octowego.

GaliciefTayan o sistyin Sise Sty S cEZin ia;

Wskutek znacznego i statego rozwoju produkcji synte-
tycznych srodkoéw piorgcych i zmniejszenia sie produkcji my-
det z tluszczow odczuwa sie w niektérych krajach brak gli-
ceryny otrzymywanej dotychczas z rozszczepiania glice-
rydow.

Sa usilowania zaradzenia temu brakowi przez:

a) synteze gliceryny lub otrzymywanie jej droga fermen-

tacji,

b) produkcje rownorzednych glicerynie S$rodkéw zastep-
czych, jak sorbitol, glicerol, glikol, pentaerytryt (z al-
dehydu octowego i mrowkowego), trojmetyloloetan
(z aldehydu mrowkowego i propionowego).

Synteza gliceryny w zaleznos$ci od réznych warunkow

miejscowych prowadzona jest kilku metodami.

Jedna z metod polega na kondensacji aldehydu octowego
z formaldehydem, uwodornieniu otrzymanej akroleiny do
chlorku allilowego i kolejnej przemianie poprzez glicydol
do gliceryny:

.

+ H,

— H,0
CH,CHO + CH,0———> CH,= CH.CHO——

0Cl
— CH, = CH - CH,0H —I:I——£—> CH,OH - CHOH - CH,CI >

—— CH,OH.CH:.CH, —> CH,0H . CH . OH - CH,0H
O
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15 -— 20°0 zapotrzebowania gliceryny w USA pokrywa syn-

teza z propylenu poprzez chlorek allilu, alkohol allilowy

i dalej wg podanej reakcji:
Cl NaOH

CH,-CH = CH, — e St X

St CHy — CH S CH I Cl
> -CH; = CH . CH,O0H

Alkohol allilowy jest surowcem do produkcji
allilo-ftalowego oraz alkoholu poliallilowego.

Polimer ten stosuje sie w charakterze smaru nierozpusz-
czalnego w olejach lub do produkcji klejéow specjalnych.
Plany rozwojowe przemystu w Anglii przewiduja zwiekszenie
produkcji gliceryny w oparciu jednak o metody fermenta-
cyjne, gdyz koszty inwestycji potrzebnych w metodzie synte-
zy poprzez chlorek allilu uwazane sa tam za zbyt wysokie.

Analogiczne stanowisko zajmuja fachowcy w Niemczech
Zachodnich.

zywic typu

Wykorzystanie butylenow

Butyleny (frakcje butanowo-butylenowe) stanowia
z najbardziej kluczowych surowcow petrochemicznegoe pocho-
dzenia w ZSRR i USA ze wzgledu na produkcje butadienu.
Produkcja kauczuku syntetycznego w obu tych krajach
w oparciu o butylen wynosi setki tysiecy ton rocznie.

Podstawowa metoda otrzymywania butadienu z frakcji
butanowo-butylenowej jest kontaktowe odwodornianie n-bu-
tylenu w 600—6500 pod niskim cisnieniem w obecnosci pary
wodnej.

Stopien przemiany podczas jednorazowego przejscia sub-
stratu przez reaktor wynosi 30%.

Poddajac n-butylen hydratacji w fazie gazowej otrzymuje
sie drugorzedowy alkohol butylowy. Kontaktowe odwodor-
nianie tego alkoholu jest podstawa produkcji metyloetylo-
ketonu — rozpuszczalnika o szczegélnie korzystnych wiasno-
Sciach. Z izobutylenu metoda hydratacji katalitycznej otrzy-
muje sie trzeciorzedowy alkohol butylowy (stosowany m. in.

w produkcji trzeciorzedowego butylofenolu — poélproduktu
koresinu — sktadnika kauczuku syntetycznego):
GCH; CH,

b

cn”

C=CH:+ H,®0 ——  CH; —C—OH

eHi

Z dwuizobutylenu otrzymywanego z izobutylenu metoda po-
limeryzacji produkuje sie w procesie uwodorniania izooktan.
‘W krajach posiadajacych niedostateczne zrodta surowcow pe-
trochemicznych izobutylen otrzymuje sie z izobutanolu przez
dehydratacje kontaktowa. Izobutylen z gazu po krakowaniu
ropy naftowej jest surowcem do produkcp poliizobutylenow
(Vistanex).

‘W zaleznosci od stopnia polimeryzacji izobutylenu w obec-
nosci fluorku boru otrzymuje sie polimery stosowane jako
sktadniki mieszanek gumowych (dla nadania im elastyczno-
$sci w niskich temperaturach, odpornosci na ciepto i kwas)
jako dodatki do olejéw smarowych, wreszcie jako tworzywo
odporne na dziatanie roznych chemikalii do wykladania apa-
ratury chemicznej (Oppanol Bagp). [

1 i y ! !
4. Smola niskotemperaturowa oraz péitkoks jako cenne bazy
surowcowe przemystu chemicznego ;

Bogata literatura swiatowa z dziedziny wytlewania zaréw-
no wegla kamiennego jak i brunatnego wskazuje wyraznie, ze
ten kierunek rozwoju technologii przerobki wegla jest dzie-
dzina przyszlosci.4).

‘W procesie wytlewania prowadzonym gtownie dla wy-
twarzania potkoksu do opalania kotlow otrzymuje sie che-
mikalia jako produkty uboczne, a wiec tanie zdolne do kon-
kurowania z takimi produktami z innych zrédel.

Istnieja nastepujace realne potrzeby rozbudowy wytlewa-
nia:

1. Zapewnienie przemystowi chemicznemu taniego paliwa
stalego w postaci potkoksu z wegla kamiennego do pro-
dukcji gazu wodnego, gdyz deficytowy koks rezerwo-
wany jest dla rozwijajacego sie hutnictwa.

2. Czesciowe pokrycie deficytu paliw ptynnych przez pa-
liwa otrzymywane z prasmoty.

3. Zastapienie wegli kamiennych plomlennych i gazopto-
miennych przez produkowany z nich poétkoks.

jeden

Brykietowanie asortymentu wegla. drobnego (0—10 mm)

i niejednolitego pod wzgledem spiekalnosci daje moznosc¢ do-
starczenia potkoksu o asortymencie najbardziej interesuja-
cym przemyst (powyzej 40 mm).

Nizsze koszty inwestycyjne wynoszace okolo 50 — 70%
kosztow budowy piecow koksowniczych stanowia rowniez
powazny argument przemawiajacy za procesem wytlewania,

Poza tym wydajnos¢ smolty wytlewnej z wegla jest dwu
lub tréjkrotnie wyzsza od wydajnosci smolty wysokotempe-
raturowej.

O rentownosci wytlewania wegla brunatnego decyduje
wydajjno$é prasmoty (10—15%) i zawartos¢ w niej do 45%
sktadnikow lekkich nadajacych sie do celo6w motoryzacyjnych
(po destylacji i rafinacji).

Potkoks ma tu mniejsze znaczenie ze wzgledu na nizsza
wydajnos¢ (40% wsadu) oraz gorsze jego wiasnosci.

Smota wytlewna moze sta¢ sie powaznym zrodiem surow-
cowym przemystu chemicznego, dostarczajac wyzszych fenoli,
ciezszych frakcji (w przysztosci) do krakowania na weglowo-
dory Cs—Cg, frakcji olejow impregnacyjnych, parafiny itp.

Sktad prasmoly oraz jej wydajnosc¢ zaleza od metody wy-
tlewania a takze od surowca (wegiel kamienny, wegiel bru-
natny, tupki).

Najodpowiedniejszym sposobem wytlewania jest metoda
bezprzeponowa. Nowoczesna przerobka prasmoé! polega prze-
waznie na uwodornianiu prasmoty, pozbawionej frakcji lek-
kich oraz frakcji oleju ptuczkowego, pod wysokim ci$nieniem
w celu otrzymania paliw: benzyny i oleju dieslowego.

Uwodornianie prasmoty, jako proces skomplikowany pod
wzgledem aparaturowym i wymagajacy kosztownych inwesty-
cji, nie bedzie prawdopodobnie urzeczywistnione u nas w naj-
blizszych latach.

Dla ciezkich frakcji lub nieodparafinowanej prasmoty we-
gla brunatnego wskazane jest krakowanie.

Daje ono moznos¢ produkcji etylenu i np. propylenu.

Destylacyjna przerobka prasmot moze dostarcza¢ takie pro-
dukty, jak benzyna wysokooktanowa, olej dieslowy nizej
i $redniocetenowy, olej opalowy i impregnacyjny, pak, koks
elektrodowy, fenol, krezole.

Istnieje rowniez mozliwos¢ uzyskania zasad pirydynowych,
fenoli wyzszych, olejow kreozotowych itp.

Do cennych produktow, jakie zwykle otrzymuje sie z pra-

smoty, mnaleza wysokowskaznikowe oleje smarowe, glikol,
gliceryna.
Prasmota z wegla kamiennego zawiera 1,5 — 2%, a z we-

gla brunatnego okoto 15 parafiny. Parafina ta odznacza sie
szczeg6lng czystoscia i nadaje sie do przerobu na kwasy
ttuszczowe.

Wydajnos¢ fenoli z prasmoél i wod w tonach dla przerobu
rocznego 1000000 ton wegla podaje tablica 2.

Tablica 2
Wegiel
Produkt kamienny brunatny
prasmotla woda prasmola woda
Fenol 600 350 840 290
Krezole 1500 310 2 250 260
Ksylenole 2400 220 700 180
Pirydyny 180 — 150 —

Z prasmot wiec i wod wytlewnych mozna bedzie otrzymy- ‘

wac trzykrotng ilos¢ fenolu w stosunku do ilosci produkowa-
nej ze smoly wysokotemperaturowej i szesciokrotna ilos¢ kre-
Zoli.

Nowym produktem beda ksylenole w ilo$ciach nieznacznie
mniejszych od ilosci wszystkich krezoli z prasmot.

5. Syntezy z acetylenu

Zakres pochodnych acetylenu rozszerzyt sie znowu powaz-
nie w ostatnim czasie i nie sposob w krotkim referacie omo-
wi¢ wszystkich nowych pochodnych. Przybyly rowniez nowe
zrodla surowcowe.
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Przytaczamy kilka podstawowych proceséw, ktére otwo-
rzyly dla przemystu chemicznego mozliwosci, jakich nie osia-
ga on na innej drodze.

Wiekszo$¢ pochodnych acetylenu byla wytwarzana do nie-
dawna z acetylenu produkowanego z karbidu.

Do zalet tej metody zaliczamy obfitos¢ surowcow podsta-
wowych do produkcji karbidu, tatwos¢ transportu tego ostat-
niego oraz mozliwo$¢ wytwarzania wysokoprocentowego ace-
tylenu. Powazna wada natomiast jest duze zuzycie i koszt
energii elektrycznej, co wplywa na wysoka cene acetylenu
z tego zrodta.

Pewne ilosci acetylenu wytwarzane sa ostatnio przez roz-
szczepianie weglowodoréw, najczesciej metanu, rzadziej etanu.
Rownanie ujmujace zasadniczy proces odwodorniania i tacze-
nia sie powstajacych posrednio rodnikow, jest nastepujace:

2 CHy — CsHs + 3 Hz — 95,5 kcal.

Metoda ofrzymywania taniego acetylenu z metanu zawar-
tego w gazie ziemnym i koksowniczym nabiera stale znacze-
nia w krajach posiadajacych znaczne zasoby tych gazow.

Znaczna ilos¢ ciepta konieczna do endotermicznej reakcji
powstawania acetylenu z metanu dostarcza sie do uktadu
jednym z trzech sposobow:

a) w tuku elektrycznym,

b) w nagrzanym karborundowym wypelnieniu regenerato-
row (metoda Wulffa),

c) w procesie niecalkowitego spalania metanu z tlenem
(metoda  Sachssa).

Jedyny zaklad pracujacy w oparciu o metode stosujaca
tuk elektryczny znajduje sie w Huls (Niemcy). Zuzycie ener-
gii elektrycznej w tej metodzie wynosilo 10 — 18 kWh/m3
acetylenu, tak ze podczas. wojny koszt 1 kg acetylenu (52 fe-
nigi) byt zblizony do kosztu 1 kg acetylenu otrzymanego me-
toda karbidowa (53 fenigi).

Metoda Wulffa nie doczekala sie jeszcze realizacji w du-

zej skali technicznej, mimo ze w szeregu publikacji na pod-

stawie wynikow z instalacji probnych podnosi sie ekonomicz-
ne zalety produkcji acetylenu w piecach regeneracyjnych
w porownaniu z metoda stosujaca tuk elektryczny.

Dotychczas tylko najbardziej ekonomiczna metoda Sachssa
polspalania metanu zostala zrealizowana w duzej skali pro-
dukcyjnej w dwoch zaktadach w USA oraz w Niemczech
(w Oppau). W realizacji sa instalacje techniczne w Rumun-
skiej Republice Ludowej oraz Wegierskiej Republice Ludo-
wej. W procesie polspalania zachodza nastepujace gtowne
reakcje:

92 (CH, —C.H, - 3l — 05 5 lkcal
CH,+ 1/2 0,=CO +2 H, + 6,1 kcal

W metodzie polspalania Sachssa ofrzymuje sie acetylen
z wydajnoscia 31% teor. Gazy poreakcyjne zawieraja 8—9%
acetylenu, 25% CO i 58%0 wodoru (reszte stanowi COz i nie-
przereagowany metan).

W celu wydmelema czystego acetylenu stosuje siz wymy-
wanie woda pod ciénieniem lub rozpuszczalnikami. (Prowa-
dzone sa rowniez prace nad hypersorpcja). Koszt wytwarza-
nia acetylenu z gazu ziemnego ta metoda jest znacznie niz-
szy od acetylenu otrzymywanego z karbidu. %)

W Niemczech oraz krajach demokracji ludowej poddaje
sie bezposrednio pewne ilosci rozcienczonego acetylenu kon-
taktowej przemianie w obecnosci pary wodnej na aceton, po
czym powstale gazy, po uzupelnieniu ich sktadu do wyma-
ganego stosunku CO do Hs, wykorzystuje sie w syntezie
metanolu.

Produkcja karbidu w skali $wiatowej od 1935 r. wzrosta
wiecej niz dwukrotnie do 4300000 t, przy czym zuzycie kar-
bidu do celéw syntezy organicznej wzrosto z 10 — 15%
w 1936 r. do 50—55% w 1951 .

Nalezy oczekiwa¢, ze po catkowitym rozwiazaniu zagad-
nienia otrzymywania acetylenu z metanu nastapi powazne
przestawienie niektorych produkcji na ten surowiec pochodze-
nia petrochemicznego.

W ostatnim czasie w zwiazku ze znacznym zuzyciem ener-
gii elektrycznej przy produkcji karbidu w BASF opracowano
rokujaca duze nadzieje metode jego otrzymywania, tzw. tle-
notermiczna (Sauerstoff-thermisch).

Ciepto potrzebne do przeprowadzenia procesu ofrzymuje

sie przez spalanie koksu w obecnosci tlenu.

Whprowadzenie tej metody mogloby uniezalezni¢ produk-
cje karbidu od pradu elektrycznego, co przyczyniloby sie
rowniez do obnizenia ceny otrzymywanego acetylenu.

Niemiecki przemyst chemiczny ze wzgledu na stosowanie
drogiego acetylenu z karbidu skazany byt na stosunkowo
drogie metody szczegélnie w chemii etylenu. W innych kra-
jach opierano sie w tej dziedzinie juz dawniej na tanszych
metodach produkcyjnych.

W zwiazku z rozwojem przerobki ropy naftowej w Niem-
czech Zachodnich panuje obecnie opinia, ze etylen z acetylenu
produkowanego z karbidu (otrzymywanego metoda elektro-
termiczng) nie moze konkurowac¢ z etylenem z ropy naftowej
lub etylenem otrzymywanym z acetylenu pochodzenia petro-
chemicznego.

Przewiduje sie, ze tlenek etylenu i glikol niewatpliwie be-
da produkowane z etylenu pochodzacego z przerobu ropy
naftowej.

Narazie bedzie jeszcze zapewne przez czas dluzszy pro-
wadzona w Niemczech produkcja masowa aldehydu octowego
i duzego asortymentu produktéw pochodnych z butadienem
wlacznie w oparciu o wegiel i rownolegle o acetylen pocho-
dzenia petrochemicznego.

Schematy produkcji Zaktadow Chemicznych w Hiils prze-
widuja np. produkcje z acetylenu otrzymywanego z metanu
(pochodzenia koksowniczego lub petrochemicznego) podsta-
wowych poélproduktow przemystu organicznego jak: aldehyd
octowy, alkohol etylowy, n-butylowy, 2-etyloheksylowy, aldol,
butadien, etylen, tlenek etylenu, glikol.

Synteza niektéorych rozpuszczalnikow

Czterochloroetan, tréjchloroetylen, pieciochloroetan, czte-
rochloroetylen, jako cenne rozpuszczalniki oraz produkty po-
$rednie waznego srodka dymotwoérczego — szesciochloroetant,
produkuje sie dotychczas z acetylenu chlorujgc i nastepnie -
odszczepiajac chlorowodoér. Produkcja tych rozpuszczalnikow
w poszczegolnych pozycjach wynosi w niektérych krajach
do 200 000 t rocznie.

Synteza chlorku winyldu i akrylomi-
try1lu Szczegdlne znaczenie posiada acetylen w produkcji
niektorych waznych monomerow, jak chlorek winylu, chlo-
rek winylidenu, octan winylu, etery winylowe, akrylonitryl.

Wisrod zywic poliwinylowych piewsze miejsce zajmuje na-
dal polichlorek i jego kopolimery.

Przewidywany jest znaczny wzrost zuzycia polichlorku wi-
nylu przede wszystkim na ogniotrwate tasmy transportowe
w kopalniach wegla. Nowe gatunki poliakrylanu sa stosowa-
ne do szklenia samolotéw przeznaczonych do lotéw.na bar-
dzo duzych wysokosciach.

Znaczny rozwdéj przewiduje sie w produkcji zywic poliety-
lenowych. W 1955 r. polietylen stanie sig tworzywem o naj-
wiekszym zuzyciu (w przeliczeniu na czysta zywice). Glow-
nym artykulem polietylenowym jest obecnie folia do pako-
wania mrozonych produktow zywnoscmwych

Coraz szersze zastosowanie znajduje papier powlekany po-
lietylenem, butelki i rury w przemysle i wodociggach.

Chlorek winylu otrzymuje sie chlorujac etylen
do dwuchloroetanu i odszczepiajac nastepnie chlorowodoér
w fazie gazowej.

Zaleta -tej metody jest niska cena chlorku winylu, prostota
metody oraz moznos$¢ dysponowania chlorowodorem jako pro-
duktem ubocznym.

Znacznie wieksze jednak ilosci chlorku winylu produko-
wane sa z acetylenu przez dzialanie suchym chlorowodorem
najczesciej w obecnosci chlorku rteciowego (na weglu aktyw-
nym) jako katalizatora.

AR A 1oy o Sl el
z etylenu lub acetylenu.

Nieznaczne do czasow ostatnich zapotrzebowanie na ten
monomer pokrywano przez produkcje oparta o klasyczna me-
tode reakcji tlenku etylenu i cyjanowodoru lub droga katali-
tycznej dehydratacji cyjanohydryny etylenu w fazie gazowej
lub cieklej.

‘W zwiazku z bardzo duzym zapotrzebowaniem na akrylo-
nitryl w ciagu ostatnich dwoch lat pierwszenstwo uzyskala
synteza z acetylenu i cyjanowodoru:

Cu,Cl,
(+ NH,CI albo
KC1, NaCi)

produkuje sie jak chlorek winylu

CH=CH 4+ HCN > CH; = CH - CN



10 ] PRZEMYSL CHEMICZNY

Synteza butadienu i tetrahydrofuranu

Do najwazniejszych syntez opartych o acetylen nalezy syn-

teza butadienu poprzez aldehyd octowy, aldol i 1,3-butyleno-
likol.

S Zaleta tej metody jest m. in. to, ze szereg jej produktow
posrednich i ubocznych stanowi wazne poiprodukty w prze-
mysle chemicznym.

Podczas wojny produkowano butadien réowniez metoda
Reppe (IG Ludwigshafen 25000 t rocznie), wychodzac z ace-
tylenu i aldehydu mréwkowego poprzez alkohol propargilo-
wy, butindiol, 1,4-butandiol:

CUZO + CUQCQ
100—120%/5 at

+CH,O
>

CH;0 +HC=CH HO.CH,— C=CH —

+ H,/Cu/Ni/SiO,
120°/300 at

OH

——» HO.CH;—C=C.CHOH

CHz 2
|
v

CH, - CH, -

> HO - CH, -

— H,0 (P,O, lub H,S0,),
290—. 300°/100 at

|
2 H,0 (fosforan sodowy),
250°/ci$n. atmosf.

v \
HC;=CH — CH = CH, H,C — CH,
butadien HZIC CH,
N
O
tetrahydrofuran

Osiggano tu oszczednosci dzieki prawie dwukrotnemu obni-
zeniu zuzycia acetylenu, gdyz zastepowano go przez tanszy
aldehyd mrowkowy.

Wazna jest rowniez mozliwo$é produkcji tetrahydrofuranu
z 1,4-butandiolu droga dehydratacji katalitycznej (pod cisn.
100 at i w ‘temp. 3000). Z tetrahydrofuranu przez dzialanie
mieszaning CO + HaQ w obecnosci katalizatora (10% Ni(CO)4
w 2700 i pod ci$n. 200 at) otrzymuje sie kwas adypinowy,
wazny poiprodukt w produkcji nylonu.

Droga innej syntezy produkuje sie z tetrahydrofuranu po-
przez nitryl kwasu adypinowego sze$ciometylenodwuaming,
ktora obok kwasu adypinowego stuzy do produkcji mas pla-
stycznych poliamidowych.

Nalezy zaznaczy¢, ze technika obu metod produkcji buta-
dienu jest trudna do opanowania, poza tym wymagaja one
stosunkowo wysokich cisnien (do 350 at) oraz specjalnych
tworzyw szlachetnych i armatury.

Ciekawe, ze w zwiazku z wysilkami uruchomienia na no-
wo produkcji buny w Hils rozwazane byly ostatnio (1954 r.)
mozliwosci produkcji butadienu z alkoholu importowanego
z Francji lub tez z butanu sprowadzanego z USA.

‘W Brazylii organizowana jest produkcja 12000 t kauczuku
syntetycznego w oparciu o alkohol etylowy.

Chociaz giownag baza surowcowa do produkcji butadienu
w ZSRR i USA stanowi butylen, pochodzacy z przerébki ropy
naftowej, to jednak poza tym powazne ilo$ci butadienu pro-
dukowane sa z alkoholu etylowego syntetycznego, Zuzycie
w tej produkcji alkoholu etylowego tylko w ciggu sze$ciu
miesiecy 1953 r. wynosito 86400 t.

Wedlug danych amerykanskich butadien z syntetycznego
alkoholu etylowego kalkuluje sie prawie dwukrotnie drozej
niz otrzymywany z butylenu.

Istnieje w zwiazku z fym tendencja do stopniowego elimi-
nowania alkoholu i calkowitego przejScia na butylen (jako
baze surowcowa butadienu).

XI (1955)
Synteza aldehydu krotonowego, alko-
holu nbutylowego alkoholu 2etylo-
heksylowego

Szczegolnie wazna w technice jest reakcja. aldolizacji
i krotonizacji aldehydu octowego. Ta droga otrzymuje sie
w NRD, USA i Niemczech Zachodnich tysiace ton cennego
i poszukiwanego aldehydu krotonowego, ktéry po uwodor-
nieniu w fazie gazowej daje aldehyd mastowy oraz alkohol
n-butylowy.

Z aldehydu krotonowego otrzymywano w Niemczech be-
zwodnik kwasu maleinowego (stosowany w produkcji zywic
modyfikowanych i jako przyspieszacz do wulkanizacji) oraz
alkohol 2-etyloheksylowy.

Ten ostatni alkohol jest bardzo waznym poélproduktem do
otrzymywania jednego z najbardziej poszukiwanych i wyroz-
niajacych sie zmiekczaczy do tworzyw odpornych na wielo-
krotne zginanie w niskich temperaturach (polichlorek winylu,
buna, perbunan, neopren) oraz do produkcji dodatkéow do sma-
row lotniczych.

W USA w 1951 r. wyprodukowano ponad trzykrotnie wie-
cej ftalanu dwwu-2-etyloheksylu niz ftalanu dwubutylu.

Synteza acetonu

Aceton stosuje sie¢ m. in. do produkcji metakrylanu metylu
poprzez cyjanohydryne acetonu do otrzymywania alkoholu
dwuacetonowego itp. Produkcja acetonu w krajach uprzemy-
stowionych ma wyrazna tendencje zwyzkowa.

W Niemczech Zachodnich w Huls produkowano aceton do-
tychczas metoda kontaktowa z kwasu octowego otrzymywa-
nego (z karbidu). W ostatnim czasie ograniczono produkcje
przechodzqc na czesSciowy import z Anglii tamego acetonu

Z propylenu.

W NRD stosuja metode otrzymywania acetonu poprzez
kwas octowy i uwazana jest ona za optacalna w warunkach
miejscowych.

W krajach nie posiadajacych przerobki ropy naftowej, jak
Szwecja, Belgia 1 Polska, maja uzasadnienie ekonomiczne
i stosowane sa metody otrzymywania acetonu z alkoholu ety-
lowego. Bezposrednia produkcja acetonu z acetylenu stezone-
go i pary wodnej zostala ‘zrealizowana w duzej skali prze-
mystowej w Kanadzie. Osiagnieto przy tym wysoka produk-
cyjnos¢ acetonu z jednostki pojemnosci reaktora.

‘W oparciu o tani rozcienczony 8% acetylen petrochemicz-
nego pochodzenia pracowata instalacja w Oppau, a na We-
grzelch realizowana jest taka instalacja techmiczna. Wada tej
metody jest mata wydajnos¢ produktu z jednostki objetosci
reaktora.

Synteza etyloamin

W NRD i w Niemczech Zachodnich produkuje sie ety-
loaminy w tysigcach ton nowoczesna metoda kontaktowa
z aldehydu octowego, amoniaku i wodoru pod cisnieniem nor-
malnym, Wszystkie otrzymane w tym procesie etyloaminy
znalazty obecnie szerokie zastosowanie w przemysle przyspie-
szaczy do wulkanizacji kauczuku, insektycydow i fungicydow,
w produkcji $rodkéw bakteriobdjezych, farmaceutycznych,
proszkéw do spawania aluminium oraz katalizatorow w pro-
cesie polimeryzacji (perbunanu).

W USA produkuje sie etyloamine z alkoholu i amoniaku
pod cisnieniem do 200 at.
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Prace naukowo-badawcze

O badaniach podstawowych w katalizie
A. Krause

Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego
541.128 : 542.97 2

Badania podstawowe w katalizie wykonane w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Un. Pozn. pozwolily wykry¢: 1) antago-
nizm jonowy w Kkatalizatorach zlozonych, 2) dwulicowo$é katalityczng no$nikéw 1 sktadnikéw Sladowych zaadsorbowa-
nych na nosniku, 3) tzw. mutacje katalitycznag, 4) enormalne zachowanie sie pewnych katalizatoréw dwusktadnikowych
(mniejsza ilosé katalizatora dziala lepiej niz wieksza), 5) aktywnos$é mikrosladéw réznych pierwiastkow, np. 10—15 Mn**
(na azotniaku jako nos$niku) w rozcienczeniu trylionowym, 6) utajone bledy strukturowe sieci przestrzennej. Poza tym
badano przebieg reakcji w stanie statym, znaleziono stabilizatory sieci przestrzennej (np. réznych siarczkoéw metali) i opra-
cowano katalityczne metody stwierdzania tozsamosci réznych substancji (amfoteryczne wodorotlenki metali, pigmenty
nieorganiczne, wegiel i koks, naturalne krzemiany, drewno, widkna, papier, maka, biatka i inne substancje uzytkowe).
Do tych badan potrzebne saq czyste substraty (HsOs, HCOOH, indygokarmin), jak rowniez dobrane katalizatory zespoiowe
(odpowiednie zwiaqzki kompleksowe o strukturze rodnikowej). Teoria rodnikéw pozwolila rozwiqzaé mechanizm wielu reak-
cji katalitycznych.

OcHogHble Uccaed08aHU A Kamaniu3a, nposedernsie 8 Jlavopamopuu Kageoper Heopeanuueckoit Xumun ITosnanckozo Ynusepcumema noxazan:
1) uonnviii aHMAZOHUIM CAOICHBIX KAIMAAUIAMOPOB, 2) KAMAAUINUNECKYIO O8OUCMBEHHOCIN HOCUMEell U CAE008bIX INEMEHIN08, A)COPOUPOBAHIILIY
Ha Hocumene, 3) max Ha3vl8aemyro Kamaumuieckyio Mymayuio, 4) wenop mavroe nogedenue HeKOMoPLIX 08YKOMNOHEHMHBLX KAMANUIAMOPO8 ( MeHb=
wuiee KOAUYUECMB0 KAMAAUIAMOPa OEiiCmeyem Ayuule 60.abulee0 KOAUUECNEA,) , ) AKIMUBHOCIG MUKDOCAE008 PA3HBIX dAeMeHmO8, Hanpumep 10752 Mp'*
(Ha yuaHamuoe Kaavyus Kax Hocumene) coomeemecmayoujas mpussOHHOKPAMHOMY Pas3basaeHuio, 6) ckpuimoie cmpyKmypHule OegheKkmel KPUCmManiu-
yeckoli pewemru. Hccaedosarn Kpome moz0 X00 peaxyuu 8 meepooi hase, HAOEHbL CIMADUAUIAMOPEL KPUCARAUYECKOTL peutemKy (Hanpumep PazHbix
cYbhuUd08 Memannos) u paspabomars KaAMasumuieckue nemoosl uOCHMUPUKAYUY PAIHIX seujecms (amgpomeprvie 2UOPOOKUCU MEMANN08, HEOp2a~
HUuvecKUe NULMEHMbL y Y20b U KOKC, NPUPOOHBIE CUAUKAMDBL, OPEBECUHA , BONOKHA , OYMAA, MYKA, beaKu u Opyeue npooyKkmuL) . JIAA UCHOAHEHUA IMUX
3a0ay 1Heobx00uUMbl Xumuvecku uucmule cyocmpamel (HyO,s HCOOH , unouzoxapmur), pagHo Kax nododpanHvie KOMNAEKCHBIE KAMAAU3AMOop sl
(coomeemcmeerHble KOMNACKCHbIE COEOUHEHUS CO CIPYKMY POl PAOUKAI08) . Ha OCHOBAHUU MEOPULU PAOUKAN08 MOIICHO OBLAO GHLACHUMb MEXAHUIM
001614020 KOAUYECMEA KAMAAUMUHECKUX DeaAKYUL.

The fundamental investigation of catalysis in the Laboratory of Inorganic Chemistry of the University of Poznan made
possible to find: (1) the antagonism of ions in composed catalysts, (2) catalytic duplicity of carriers and trace compo-
nents absorbed on the carrier, (3) co called catalytic mutation, (4) abnormal behaviour of some iwo-component catalysts
(the minor amount of catalyst shows better activity than the larger one), (5) activity of micro-iraces of different elements,
e. g. 10—1% Mn-* (on cyanamide as carrier) in dilution of one part per trillion, (6) latent structural errors of the space-latti-
ce. Further, the trend of reactions in solid phase has been investigated, the stabilizers for space-lattice have been found
(e. g. of different metal sulphides), catalytic methods have been worked out' for identification of such substances as amphote-
ric hydroxides of metals, inorganic pigments, coal and coke, natural silicates, wood, fibres paper, fluor, albumina etc.
Indispensable for these investigations pure substrata (H2Os, HCOOH, indigo carmine), and suitable compounds of radical
structure as chosen complex catalysts have been prepared. The theory of radicals permitted to explain the mechanism
of many catalytic reactions.

5) Poznano aktywnos$¢ mikrosladow roznych pierwiast-

Powazny rozwdj w ostatnich latach placéwek doswiad-
koéw, przy czym w przypadku katalizatora ztozonego: azot-

czalnych, powstalych niejednokrotnie przy wielkich zakta-

dach przemystowych, przyczynil sie niewatpliwie do rozwig-
zania wielu palacych probleméw produkcyjnych. Niemniej
jednak obok wykonywanych dla celow specjalnych i doraz-
nych prac doswiadczalnych potrzebne sa badania podstawo-
we, gdyz inaczej nie poznaliby$my praw ogoélnych rzadzacych
danymi zjawiskami, co byloby powaznym uszczerbkiem za-
rowno dla nauki jak i techniki. Z wielu dzialéw chemicznych,
ktéore wymagaja szczegotowych badan podstawowych, zastu-
guje na specjalng uwage kataliza, poniewaz wieksza czesc
przejawow jej dziatania nie jest jeszcze nalezycie poznana
i opracowana. W pracach ogoélnych w tym zakresie trzeba
uwzgledni¢ rowniez badania pomocnicze i ustugowe, ktérych
przydatnosé¢ nalezy oceni¢ pozytywnie, o ile nie pozostaja
w zbyt luznym zwigzku z wilasciwym tematem.

Badania podstawowe prowadzone od lat w tutejszym Za-
ktadzie pozwolily wykry¢ m. in.:

1) antagonizm jonowy u katalizatorow zlozonychd),

2) dwulicowos$¢ katalityczng nosnikow i skladnikow Sla-
dowych zaadsorbowanych na nosniku 2),

3) tzw. mutacje katalityczna w przypadku katalizatorow
wielosktadnikowych, zwlaszcza kompleksowych ), dziataja-
cych w wielu wypadkach odmiennie w zaleznosci od tego, czy
katalizator zespolony ' ma sklad K + joni + jons lub
K + jong + jonj.

4) Stwierdzono anormalne zachowame sie pewnych kata-
lizatorow dwuskladnikowych odbiegajacych w swym dzia-
taniu od  przyjetych regul, obowiazujacych w kinetyce che-
miczilej (mniejsza ilo$¢ katalizatora dziata lepiej niz wiek-
sza).4) ;

niak/Mn++ udalo sie uchwyci¢ czynnos¢ katalityczna nawet
10—15 g Mn++ w rozcienczeniu trylionowym . Z przykladu
tego wynika, ze o aktywnosci katalizatora nie tylko decyduje
wielko$¢ jego powierzchni, lecz rowniez — i to w wielkim
stopniu — osrodki submikrostrukturowe, tzn. sladowe ilosci
zaadsorbowanych mikroelementow, dziatajagcych w tak mi-
nimalnych stezeniach, ze nie podobna ich czesto oznaczy¢
przy pomocy wspolczesnych metod anahtycznych

6) Ujawniono utajone bledy struktury sieci przestrzennej
ciat statych, ktorych aktywnos$¢ badana metoda katalitycznag
jest o wiele latwiej i dokladniej uchwytna niz w badaniach
postugujacych sie konwencjonalnymi metodami fizykoche-
micznymi 6).

7) Z podobna doktadnosciag mozna bada¢ na drodze kata-
litycznej przebieg reakcji w stanie stalym 7). Miedzy innymi
zbadano uktady y — FeOOH — y — FesO3 — a — Fez03
iy — AlbO3 — o — AlxO3.

8) Stwierdzenie tozsamosci cial stalych, a wiec tez wszel-
kich katalizatorow taczy sie Scisle z punktem 6), W ramach
tego zagadnienia opracowano np. katalityczna prébe ztota ®)
oraz podano szczegotowa charakterystyke amfoterycznych wo-
dorotlenkéw metali 9, szeregu pigmentéow nieorganicznych
jako substancji katalizujacych 19), poza tym wegla i koksu,
drewna, papieru, réznych wiokien, mak, biatek i wielu in-
nych substancji uzytkowych 11).

9) Wykrywame stabilizatoréw sieci przestrzennej jest
rowhiez mozliwe w wielu przypadkach na drodze katalitycz-
nej, czego dowodem sg prace nad stabilizacja réznych siarcz-
kow metali 12),
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Powyzsze badania majq znaczenie dla réznych dyscyplin
naukowych, jak technologii, metalurgii, mineralogii, biologii
(enzymologii) eraz dla chemikow i fizykow zainteresowanych
badaniem powierzchni cial statych, nie wylaczajac koloidow
i substancji chromatograficznych.

W badaniach tych nieodzownym warunkiem jest czysty
substrat, w przeciwnym razie mikroslady zawartych w nim
roznych skladnikow moga zafalszowac¢ wlasciwa aktywnosc
danego katalizatora. Te same zastrzezenia odnosza sie do ba-
dan kinetycznych, ktére jedynie w nienagannych warunkach
doswiadczalnych moga da¢ cenne wskazowki dotyczace ak-
tywnosci katalizatorow.

Z tych wzgledow wydaje sig, ze w badaniach podstawo-
wych nadtlenek wodoru jest odpowiednim substratem, bada-
nym zreszta wszechstronnie przez chemikow réznych narodo-
wosci 13), Przede wszystkim uczeni radzieccy pos$wiecili te-
mu zagadnieniu wiele wysitku (Roginskij, Kobozew, Niko-
lajew i innil%. W pracach Zakladu Chemii Nieorganicznej
U. P. nie chodzi bynajmniej o badanie rozkladu HsO2,
o potrzebny do badan podstawowych czysty substrat, jakim
_ jest wtasnie mnadtlenek wodoru (oczyszczony przez desty-
lacje).

Te same uwiagi dotycza peroksydatywnego utleniania 162-
nych substratow organicznych (HCOOH, indygokarmin, ben-
zydyna), jakimi postuguje sie tutejszy Zaklad. Badania te,
przeznaczone nie jedynie do uzytku technologow lecz w row-
nym stopniu dla biologéow, znalazly juz zreszta zastosowanie
w instytucjach przemystowych przy ocenie witasciwych ka-
talizatorow.

Przy sposobnosci nalezy wyrazi¢ zyczenie, by przy ko-
rzystaniu z tych badan dla ewentualnych pomystéw racjona-
lizatorskich powolywano sie na zrédta odpowiedniej lite-
ratury.

Uktady redukcyjno-oksydacyjne o ktorych mowa, stanowia
podstawe, na ktorej oparta jest duza liczba procesow katali-
tycznych w techmnice i w biologii.

Ostatnio bada sie w Zaktadzie réowniez uktady redukcyj-
no-oksydacyjne z tlenem powietrza jako akceptorem konco-
wym w temperaturach umiarkowanych (200 — 500) 15), na-
sladujac w ten sposob biokatalizatory, ktore nalezy uwazac
za najczynniejsze sposrod wszystkich katalizatorow. Niewat-
pliwie bylby to ogromny przewrdét w technice, gdyby znane
oksydacyjne procesy katalityczne mogly sie odbywaé¢ w ni-
skich temperaturach. Ten szczegél moze najlepiej ilustruje
donioste znaczenie badan podstawowych w nauce o katali-
zatorach.

Takich katalizatoro6w nalezy przede wszystkim szukac
w odpowiednio dobranych zwiazkach kompleksowych 16) (ja-
kimi sa rowniez biokatalizatory) o swoistej strukturze rodni-
kowej 17).

Teoria rodnikow, ktora nawigzuje do teorii miejsc aktyw-
nych Taylora®), a w szczegdlnosci do teorii multipletow Ba-
fandina 1Y), ujmuje w sposob. realny strukture powierzchni
katalizatora i potrafita juz w wielu przypadkach wyjasnic
mechanizm reakcji katalitycznych o charakterze technolo-
gicznym. Dla przykladu podaja probe wyjasnienia mechaniz-
mu reakcji 2 SO + O2 2 SO3 w obecnosci VoOs5 jako ka-
talizatora 20). Katalizator ten nie wymaga w swym dziataniu
zmiany wartosciowosci wanadu, lecz jedynie zalozenia struk-
tury rodnikowej:

0
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Odnosne rownania mozna napisa¢ w trojaki sposéb, miano-
wicie w zaleznosci od tego, czy za podstawe przyjac¢ rodnik
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Kataliza i katalizatory, PWT

O szybkosci reakcji utleniania amoniaku

| Utlenianie amoniaku pod ciénieniem normalnym

S. Bretsznajder

66.094.37 : 661.566.2

Dla procesu utlenianiaamoniaku pod cisnieniem normalnym obliczono grubo$¢é warstwy kontaktowej, ktéra jest niezbedna,

aby do powierzchni

katalizatora mogta przedyfundowaé okreslona

ilos¢ amoniaku, odpowiadajaca pewnemu zato-

zonemu obciqzeniu reaktora oraz pewnej zalozonej wydajnoéci utleniania amoniaku do tlenku azotu. Znaleziono, ze rzeczy-
wista grubos¢ warstwy kontaktowej w reaktorze, wystarczajaca do utrzymania zatozonego obciazenia reaktora i osiqgnie-
cia zalozonej wydajnosci, jest o 20°e mniejsza od obliczonej teoretycznie.

Buiuucaena 651c0ma KOHMAKMHO20 CA0S 045 NPOYECCA OKUCACHUS AMMUAKA NPU HOPMAABHOM Oa6AeHUN. DMaA b1COMA He0OXOOUMA, UMOGBL
K M0BEPXHOCMU KAMAAUIAMOPA MO2A0 NPpOOUPHYHOUPOGams KOAUUECINEO AMMUAKA, COOMBEMCMBYIOULEe ONPeOeseHHOT NpPeNn0I0NHCEHHON HAZPY3KE
peaxmopa u maxoice onpedeseHHOMY NPe0noN0IHCEHHOMY BbIX00Y OKUCACHUL AMMUAKA. Y CIMAH08AEHO, Um0 0eiicnBUmensHas 86ICOma KOHMAaKMHOZ0
Ca04 6 peaxmope, 00CMAMOUHAL UMOObL YOepoIcamy npeonon0NCeHHYI0 HA2PY3KY PeaKmopa u O0CIMuUZHYMy NPednosazaembiti 6b1X00 OKUCACHUS, HA

20% HudIce BBIUCAEHHOT MeopemuUyecKu.

For the process of oxidizing ammonia under normal pressure the thickness of catalyst layer necessary to enable the diffu-
sion to the catalyst of a determined amount of ammonia corresponding to some assumed feed rate of reactor and to
some assumed yield or oxidizing ammonia to nitrogen oxide has been calculated. It has been found that the real thickness
of catalyst layer in ithe reactor sufficient to maintain the assumed feed rate of reactor and to obtain the assumed yield
of oxidation is 20° lower than the thickness calculated on theoretical basis.

I, Wiz oxy empiiryicznie

Reakcja utleniania amoniaku jest jednym z najwazniej-
szych procesow, stosowanych w wielkim przemysle nieorga-
nicznym. Mimo iz juz od lat blisko piecdziesieciu otrzymuje
sie kwas azotowy niemal wylacznie przez utlenianie amoniaku
W obecnosci platyny jako kontaktu, mechanizm reakcji nie
jest dostatecznie poznany, nie znamy tez doktadnie czynni-
kow wplywajacych bezposrednio na szybkos¢ tego procesu.

Dzieki pracom duzej grupy badaczy, jak Zawadzkiego
1 wspolpracownikéw 1), Neumanna 2), Andrussowa 3), Boden-
steina 49, Adadurowa®), Atroszczenko 6, Tiemkina7), Polako-
wa ® i wielu innych zostal zebrany bardzo obszerny materiat
doswiadczalny. Na podstawie tych badan rézni autorzy pro-
bowali sformutowa¢ schematy, przedstawiajace skomplikowa-
ny szereg przemian zachodzacych na powierzchni kontaktu
platynowego podczas reakcji utleniania amoniaku 9).

Proby podania zaleznosci szybkosci omawianej reakcji od
r6znych czynnikéw nawiazujace do hipotetycznych schema-
tow mechanizmu procesu nie daly pozytywnych rezultatow.
Zalezno$ci podawane przez roznych autorow maja charakter
wzoréw empirycznych nie zwigzanych z obrazem przebiegu
procesu na powierzchni katalizatora.

Jak wiadomo katalizator platynowy w procesie utleniania
amoniaku nie ma za zadanie przyspieszania reakcji w celu
zblizenia uktadu do stanu réwnowagi, lecz skierowanie reak-
cji w kierunku tworzenia tlenku azotu, a nie azotu bedacego
produktem koncowym utleniania.

Szybko§¢ omawianej reakcji w zaleznosci 'od temperatury
Zmienia sie w ten sposob, ze juz nieznacznie powyzej pewnej
temperatury zapoczatkowania reakcji na kontakcie |(tempera-
tury ,zapalenia sie' kontaktu) cata ilo§¢ amoniaku ulega utle-
nieniu. Temreratura zatem wplywa powyzej tej granicy nie na

szybkos¢ lecz na wydajnos¢ reakcji utleniania amoniaku do
tlenku azotu. 7

Opierajac sie na wynikach badan réznych autoréw Libin-
son 10) podal jeden z pierwszych wzér ma obliczenie, w za-
lezno$ci od czasu zetkniecia ¢t reagentéw z kontaktem, tem-
peratury optymalnej TOK, w ktérej uzyskuje sie najwyz-
szg wydajnosc¢ tlenku azotu:

T=—28Ig¢ )

Wzor ten zostal podany dla procesu utleniania mieszaniny
10%0 obj. amoniaku i 90% obj. powietrza na siatce platynowej
i daje wyniki dos¢ zblizone do znalezionych doswiadczalnie.

Boreskow 11) sadzil, ze wielko$¢ optymalnego czasu zetknig-
cia topt zalezy od temperatury kontaktu T, energii aktywacji
reakcji na danym kontakcie E, stezenia amoniaku w miesza-
ninie wprowadzanej na kontakt C i od ciSnienia gazu P:

E
lg topt = 23 RT +1g lg C - P+ const (2)

Wedlug Atroszczenki®) wielkos¢ optymalnego czasu
zetkniecia mie zalezy od stezenia C i wzér (2) nie zawsze daje
dobre wyniki 7). Autor ten podal zaleznos¢ wielkosci czasu
zetkniecia ¢ od wydajnosci utleniania amoniaku do tlenku
azotu o % w przypadku reakcji w temperaturze 900°C na po-
wierzchni siatki platynowo-rodowej:

lg t = — 0,107 + 7,02 « 103 - o3 (3)

Zblizone wyniki uzyskuje sie stosujac wzor Markowa 12)
na zalezno$¢ wydajnosci reakcji w temp. T = 7000C--800°C
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od szybkosci przeptywu gazu v, [wyrazonej w litrach (0°C,
1 ata) na 1 cm? powierzchni siatek, na godzine] dla liczby
Tan 51ath platynowo-rodowych:

o= 100,6 — 0,311 C + 0,0532 T— 0,106 (vo/m) (4)

2 Wzo6r na szybkosc¢
rze dyfuzyjnym

reakcji w obsza-

Wyprowadzenie racjonalnego teoretycznie uzasadnionego
rownania na szybkos$¢ reakcji utleniania amoniaku stalo sie
mozliwe dopiero po przyjeciu zatozenia, ze reakcja przebiega
w obszarze dyfuzyjnym, tzn. ze najwolniejszym procesem de-
cydujgcym o szybkosci sumarycznej jest dyfuzja amoniaku do
powierzchni kontaktu. Zatozenie to opiera sie na pogladzie
Bodensteina %), zgodnie z ktérym reakcja chemiczna utleniania
amoniaku na powierzchni kontaktu przebiega w warunkach
procesu przemystowego niezwykle szybko. Na te niezwykle
wielka szybkos$¢ reakcji wskazywal rowniez Zawadzkil), we-
dtug ktorego nalezy przyjac¢, ze kazda czasteczka amomiaku
docierajaca do powierzchni platynowego kontaktu ulega prze-
mianie; stad wynika, ze energia aktywacji reakcji utleniania
amoniaku do tlenku azotu na powierzchni platynowego kon-
taktu jest rowna lub prawie réwna zeru.

Jezeli zalozenia te sa stuszne, o szybkosci reakcji bedzie
decydowata szybkos¢ dyfuzji amoniaku do powierzchni kata-
lizatora. Przyblizony rachunek istotnie wykazuje, ze czas
zetkniecia reagentow z kontaktem w reakcji utleniania amo-
niaku jest tego samego rzedu, co czas potrzebny, by amo-
niak z mieszaniny gazowej mogt przedyfundowaé¢ do powierz-
chni kontaktu.

Droga czasteczki dyfundujacej jest w danym przypadku
rzedu odlegtosci miedzy drutami siatki kontaktowej, tzn.

L=~ 0=4cm
Dla przypadku dyfuzji w plaszczyznie wedlug Einsteina
=2D¢ ()

Wispétczynnik dyfuzji amoniaku przez powietrze w tempera-
turze 1000°K jest réwny w przyblizeniu: D & 1 cm?/sek.
Czas dyfuzji stad obliczony t & 5. 10—5 sek jest tego samego
rzedu, co czas zetkniecia reagentéw z kontaktem, wynoszacy
ok. 10— sek.

Andrussow 3) na podstawie doéwiadczen nad utlenianiem
amoniaku w platynowej kapilarze wykazal, ze ilo§¢ reaguja-
cego amoniaku jest rowna iloSci NHs, ktéra dyfunduje do
Scian kapilary.

Z doswiadczen tych jednak, jako prowadzonych w warun-
kach odmiennych od warunkow reakcji na kontakcie z siatki,
nie mozna wnosi¢, czy w ostatnim przypadku rowniez reagu-
jaca ilos¢ amoniaku jest rowna ilosci dyfundujacej do po-
wierzchni katalizatora.

Buben 13) oznaczyl temperature nagrzewania sie nici pla-
tynowej, na powierzchni ktérej zachodzito katalityczne utle-
nianie amoniaku, i wykazal, Ze zmierzona temperatura zga-
dza sie z obliczona w zalozeniu, ze o szybkosSci reakcji de-
cyduje proces dyfuzji amoniaku do powierzchni katalizatora.

Do obliczenia ilo$ci amoniaku, dyfundujacej do powierzchni
siatki kontaktowej, Apelbaum i Tiemkin ?) zastosowali naste-
pujace rozumowanie: Ilo$¢ te mozna obliczyé, jezeli jest zna-
ny wspoiczynnik przenikania masy kg, zakladajac, ze ste-
zenie amoniaku na powierzchni kontaktu jest rowne zeru, tzn.
ze amoniak natychmiast reaguje po zetknigciu sie z kataliza-
torem. Obliczenie przeprowadzono dla warstwy kontaktowej
o przekroju 1 cm?2 i grubosci ,I”, zlozonej z ,n" malozomych
na siebie siatek. Szybko$¢ przeptywu mieszaniny o stezeniu
amoniaku ,Co" obliczona dla rury niewypelnionej wynosi
V' cm/sek.

W warstwie kontaktowej o grubosci dx w odlegtosci ,x*
od poczatku warstwy w czasie dt dyfunduje do pow1erzchn1
kontaktowej

d:
dm = k¢ -—lx—-s-n-C-dt

Siatke charakteryzuje wielkos¢é powierzchni geometrycznej
1 cm? siatki rowna ,,S” oraz wolna objeto$¢ przeswitow w siat-
ce "

dm= —¢-dC - dx )

(6)-

Czas zetkniecia reagentow z kontaktem
o - dx
v

dt =

Z rownan (6), (7) i (8):

dcC S-n
e e

W rozwazanym przypadku dla przeptywu gazu przez siat-!

(1955)

©)

ki kontaktu liczba Reynoldsa Re jest mata (ponizej 30) i war-
tosci wspolczynnika przenikania masy kg dla rozwazanych |
warunkéw nie byly oznaczane. Apelbaum i Tiemkin ?) opie- |
rajac sie na analogii zjawisk przenikania ciepta i masy zna- |

lezli

o DAY=
kG:CP'P .(7)

(10) |

We wzorze tym o oznacza wspolczynnik przenikania ciepla |
od gazu do powierzchni drutéw siatki kontaktowej, o — ge-

stos¢ cp — ciepto wiasciwe powietrza, a — dyfuzyjnos¢ ciepl-
na M(cp-@), D — wspotczynnik dyfuzji, ,n" jest to wspol-

czynnik wyznaczony doswiadczalnie réwny 0,3 w przypadku

przeptywu gazu w kierunku prostopadtym do powierzchni cy-
lindra. Z réwnan (9) i (10):

L0 G .(_2)""
C cp v P a

S-n

X S
l-v X

(11)

Dla warunkéw normalnych gestosé powietrza oznaczono
przez Qo szybkos¢ przeplywu przez vo i po scatkowaniu otrzy-
mano:

(12)

co i eeror '(2‘1"”.,5'.71
¢ 2,3 cp - @ a ) Vo

Wedlug Mc Adamsa w szerokich granicach zmian liczby
Reynoldsa 0,2 = 100000 obowiazuje empiryczna zaleznosé¢ dla
przypadku wymiany ciepla miedzy powierzchnia cylindra
i strumieniem gazu plyngcym prostopadle do tej powierzchni:

Nu = 0,45 + 0,33 Re % (13)

Poniewaz przy wolnych przeplywach (Re <1500) wzor (13)
stosuje sie¢ rowniez dla wielu réwnolegtych cylindrow, przy-

jeto, ze mozna go zastosowa¢ do przypadku przeplywu reagu- |

jacej mieszaniny amoniaku z powietrzem przez warstwe kilku
siatek kontaktowych.

W przyblizeniu dla powietrza w rozpatrywanych warun-
kach (D/a)1-n =

sie:
056
gl il e o _[o,4s+0,33(‘1'w> ]S'" (14)
(Gt 2,34 cpi-iolsid ) Vo
AW jest szybko$é masowa powietrza,
«d"' — Srednica drutu, z ktérego wykonano siatki,
# — lepkos¢ powietrza.

Obliczenia wykazaly, ze ilosci amoniaku reagujace na po- |

wierzchni kontaktu obliczone wedlug wzoru (14) sa mniejsze
od znalezionych, a uzyskuje sie zgodnos¢ obliczen z pomia-
rami, przyjmujac, ze warto$¢ wspotczynnika wymiany masy
jest o 20% wyzsza. Po wprowadzeniu empirycznego wynika-
jacego stad wspolczynnika 1,2 i po podstawieniu wartosci cp,
A i n dla powietrza w temperaturze 850°C Apelbaum i Tiem-
kin otrzymali ostatecznie

1g Co — 0,951 S:7

[0,45 + 0,288 (d - vo) % ] (15)

1 Vo

Wykonane przez cytowanych autorow obliczenia wyka-
zaly, ze ilosci amoniaku reagujace na kontakcie sa rowne
ilosciom obliczonym ze wzoru (15) dyfundujacym z fazy gazo-
wej do powierzchni katalizatora. Ze zgodnosci obliczen z wy-

nikami pomiaréow zdaje sie wynikac¢ stusznosc tezy, ze reakcja |

utleniania amoniaku w warunkach reaktora przemystowego
przebiega w obszarze dyfuzyjnym. Tezy tej jednak nie mozna
uwazac¢ za udowodniona, gdyz trzeba pamieta¢, ze wzor (16)
zostal skorygowany empirycznie i jest obarczony wieloma
niedoktadnosciami wynikajacymi z przyjetych uproszczen.

1,1. Wtedy ze wzoréow (12) i (13) otrzymuje
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BF O b'liczenive giriuibiossichi
taktowej

warstwy ko n-

Hurt1% na podstawie przyblizonych obliczen znalazl, ze
w warunkach technicznego procesu utleniania reaguje o 60%o
wiecej amoniaku niz moze przedyfundowa¢ do powierzchni
kontaktu (wedlug wyzej przytoczonych obliczen Apelbauma
i Tiemkina reaguje o 20% wiecej). Na tej podstawie Hurt po-
dobnie jak Polakow 8 wypowiadali przypuszczenie, ze reakcja
utleniania amoniaku nalezy do typu reakcji niejednorodnie-
jednorodnych zapoczatkowanych na pow1erzchn1 katalizatora,
lecz przebiegajacych nastepnie w fazie gazowej jako reakcje
lanncuchowe.

Z tych wzgledéw uzasadnione bylo podjete przez autora
niniejszej pracy sprawdzenie za pomoca doktadniejszych obli-
czen, czy istotnie ilo$¢ reagujaca amoniaku moze byé¢ wiegk-
sza od ilosci dyfundujacej z fazy gazowej do powierzchni ka-
talizatora.

W tym celu grubos¢ warstwy kontaktowej niezbedna dla
osiagniecia pewnej wydajnosci tlenku azotu zostala obliczona
i porownana z gruboscia warstwy, ktéra wedlug doswiadczen
jest istotnie potrzebna dla osiagniecia zalozonej wydajnosci.
Obliczenie oparto na zalozeniu, ze w warstwie siatek platy-
nowych proces dyfuzji przebiega w sposéb analogiczny do
dyfuzji w warstwie usypanej z cylinderkéw, o $rednicy réownej
wysokosci (rownej Srednicy drutu siatek kontaktowych). Wy-
konane tak obliczenie korygowano zmniejszajac powierzchnie
wymiany masy o wielkos¢ podstaw cylinderkéw, czyniac ja
. w ten sposéb ToOwna powierzchni siatek.

Poniewaz proces wymiany masy w przypadku przepltywu
gazu przez warstwe usypanych cylinderkéw jest znany, moz-
na na podstawie obowiazujacych w takim ukladzie ogdlnych
prawidtowosci obliczy¢ wysokos¢ warstwy kontaktowej nie-
zbedna, aby do powierzchni katalizatora przedyfundowata
ilos¢ amoniaku réwna ilosci spalanej ma kontakcie.

Do obliczen wprowadzono doktadne wartosci statych dy-
fuzji D, gestosci o i lepkosci n dla mieszanin gazowych: wcho-
dzacej do warstwy kontaktowej i opuszczajacej warstwe po
reakcji. Obliczenie zostalo przeprowadzone dla dwdch przy-
padkéw utleniania amoniaku w warunkach odpowiadajacych
warunkom pracy przemystowych utleniaczy: pod cisnieniem
normalnym i pod ci$nieniem 8 ata. Przyjeto, ze reakcja gtow-
na przebiega w mys$l réwnania: {

4NH; + 5 O, = 4NO + 6H,0 +- 216,7 kcal (16)
Rownanie sumaryczne reakcji ubocznych:
4NH; + 3 O, = 2N, 4+ 6 H,0 4 303,1 kcal a7

‘W obliczeniach zakladano, ze cata ilo$¢ amoniaku, dyfun-
dujaca do powierzchni kontaktu, reaguje w mys$l reakcji (16),
natomiast réwnanie (17) przedstawia reakcje bedace zZrodiem
strat amoniaku. Zatozenie takie mie jest Sciste, lecz przyjeto
je ostroznie jako mniej korzystne dla ostatecznego oblicze-
nia.

4 Dyfuzja amonmniaku do siatki kon-

taktowej w reaktorze bezcisnienio-

W y m

Przyjeto do obliczen, ze reakcja utleniania amoniaku za-
chodzi w temperaturze 7009C w mieszaninie, zawierajacej 10%o
obj. NH3 i 90%0 obj. powietrza na kontakcie, skladajacym sie
z jednej siatki platynoweu (1024 oczek/cm?, z drutu o gru-
bosci 0,006 cm, 1,407 m2 powierzchni geometrycznej na 1 m2
siatki) przy obciazeniu 600 kg NHs/m2 powierzchni geome-
trycznej siatki, 24 godz. W tych warunkach 95%0 wprowadzo-

Dla znalezionych tak skladéw mieszanin przed i po reakcji
obliczono state fizyczne (wspotczynniki dyfuzji, gestosci i lep-
kosci).

Wartosci wspotczynnika dyfuzji dla przypadku dyfuzji jed-
nego gazu A przez drugi gaz B obliczono za pomoca znanego
wzoru Gillilanda 19):

312 e o :
Bap = 0,00485 =g E et e 18
P(v‘%a i 7)]1_43)2 M4 G Mp ( sek. ) o

We wzorze tym , v

sg to udzialy objetosci molowej gazow,

M — ciezary czasteczkowe. Do obliczen przyjmowano naste-
pujace wartosci:

Gaz: NH, ©3 N, NO H:; O

? 25,8 25,6 3152 23,6 18,9

Wartosci statej dyfuzji Dam gazu A przez mieszanine ga-

z6w B, C obliczano wedlug Wilkego 19):

1 —yA

VA B Y Gl sa to utamki molowe skladnikow A, B, C .....
mieszaniny, Dgp, DaCc ..... — wspolczynniki dyfuzji dla par
GaZOWI (A7 Bl (A G o obliczone ze wzoru (18).

Wartosci wspoétczynnikow dyfuzji obliczono dla mieszani-
ny wprowadzanej w temperaturze 209C i dla mieszaniny cpu-
szczajacej kontakt w temp. 7000C. Poniewaz do obliczenia
lepkosci mieszanin gazow (p. n.) potrzebna jest znajomos$¢
wartosci wspotczynnikow dyfuzji dla wszystkich par gazow
(substratow, produktow i sktadnikéw obojetnych) zostaly one
obliczone i podane w zestawieniu (tablica 0II).

Tablica I 2
Wartosci wspotczynnikow dyfuzji (g—r(:t:l;)
B DNH3) (o]} DNHg) Ny DOg) Ny DNHg'—’ 09> Ny
1=—1208C :
0,0670 | 0,0646 | 0,0542 0,0651
t —700°C DNHg: (oD} DNH3:N2 DOgy Ny DNH3) HOy
0,407 0,392 0,329 0,582
Dy No| Doy N0 | Dogsizo|  DNos H,0,
0,422 0,364 0,504 0,464
DNos Ny DNy Hs0 | DNH3 — (05:N9NO»H50)
0,345 0,427 0,412

Obliczone $rednie gestosci o i ciezary molowe M mieszanin

&

gazow przed teakcja i za kontaktem wynosza:
Wilot gazu (20°C): o = 1,156 kg/m3; M = 27,6
Wylot gazu (700°C): o = 0,339 kg/m3; M = 27,0

Do obliczenia wspo6tczynnikéw lepkosci mieszanin gazow
zastosowano wzér Budenberga i Wilkego 17

nej ilosci amoniaku daje NO12). Na 1 m2 przekroju utlenia- Yo = = 1
cza w 1 godz spala sie: (600.1,407):24 = 35,1 kg NHs. Dla tej (AR e
ilosci amoniaku reagujacego sporzadzono bilans materiatowy %::0; \ D Dy S
procesu ((tabl. I).
3 i a2
Tablica 1 1,385 o[ % % (20)
Jednogodzinny bilans utleniania amoniaku na 1 m? siatki 15 Xy ¢ Pa ( TDF i D b
Wprowadzono Otrzymano (x sa to utamki molowe sktadnikow w mieszaninie).
s o N Do powyzszego wzoru podstawiono nastepujace wartosci:
NH, | O, | N, | NO | H, : : NH, 0, Na 1 GERO T NG
kmole 2,07 3,940 14,76 1,966 3,105 1,402 14,812 200C p 0,710 1,330 1,162 — —
Nm? 46,2 88,1 330 440 69,5 31,4 332 ” 0,0345 0,0748 0,0640 == —
kg Skl Al 412355558 656,048 4.5,0 414 7000 C o G 0,401 0,351 0,226 0,377
foobj. 10,0 17,9 72,1 9,22 14,64 6,57 69,57 P 0,1156 ~ 0,1742  0,1444 10,1505 0,1539
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Wartosci gestosci o sa podane w kg/m3, lepkosci u w kg/m.
godz.

Obliczone ze wzoru (20) dla mieszanin
wspotczynnikow dynamicznych lepkosci:

gazow wartosci

Wilot gazu (20°C): u = 0,0572 kg/m. godz.
Wylot gazu (700°C): n = 0,1142 kg/m. godz.
Przyjeto, ze warstwa kontaktowa sklada sie z cylinderkow

o S$rednicy réownej wysokosci D = h = 0,06 mm. Srednica
zastepcza Dp jednego elementu:

D,=D 1,5 =0,013 mm=7,3-10—° m

Wielkos¢ powierzchni wypelnienia w 1 m3 warstwy kon-
taktowej:

ay = 2,84:-10% m2/m3

Szybkos¢ masowa przeptywu przez warstwe kontaktu wy-
nosita (tabl. I):

G = 578,6 kg/m2. godz.

Na podstawie przytoczonych wyzej danych obliczono war-
tosci liczb znamiennych: ;

) &G Dp wlotERel=0/730
liczba Reynoldsa: Re = T &’ wylot: Re = 0,367
w wlot: Sc = 0,760

Liczba Schmidta: Sc = rqu;; wylot: Sc: = 0,812

Stad zostaly obliczone wartosci czynnika wymiany masy jd

ja=1,82 Re—o% @

oraz wielkosci wysokosci jednostki wymiany masy Hgg 18):

ay - Hi = Sjjﬁ (22)
Znaleziono:
wlot wylot
Jja 2,14 3,04
ay - HaG : 0,390 0,287

Stad obliczona warto$¢ Sredniej wysokosci jednostki wymia-
ny masy

Hic=1,2.10-° m
Liczba NgG jednostek wymiany masy potrzebnych, aby

zatozona ilo§¢ amoniaku przedyfundowata do powierzchni kon-
taktu, zostata obliczona z réwnania: 18)

Va1 (1 +va, - 84)
Vs (1 + 34, -84

NaG = yf, - In (23)
Znaczenia poszczego6lnych symboli w tym wzorze sa
nastepujace:

8 — zmiana liczby moli reagentéw podczas reakcji liczona
w stosunku do 1 mola amoniaku; dla rozwazanej re-
akcji (16) 64 = 0,25.

¥4 — ulamek molowy amoniaku w mieszaninie gazow (in-
deks ,1" dla wlotu, ,2" dla wylotu gazu).

Yf — drednia logarytmiczna wartosci sum (1 +y4-84) oraz
(I + yai 604) gdzie y4; oznacza stezenie amomniaku na
powierzchni kontaktu. W rozpatrywanym przypadku
yA4i & 0, a yj jest bliskie jedr osci.

Podstawiajac wartosci y4 do wzoru (23) przyjeto, ze cala
strata amoniaku w procesie jego utleniania jest spowodowa-
na przez reakcje:

4 NH; + 6 NO = 5N, + 6 H,O

zachodzaca po kontakcie.

Wowcezas na 10 czasteczek utraconego NHsz musi 6 ulec
utlenieniu na kontakcie, czyli 1°/0 NHs, ktéry przechodzi nie
zmieniony przez warstwe kontaktowa, powoduje strate 1,5%
amoniaku juz utlenionego na tlenek azotu i catkowita strata
wynosi wowczas 2,5% NHs.

W rozpatrywanym przypadku strata catkowita NHz wy-
nosi 5%, zatem rzeczywista wydajno$¢ utleniania na kontak-
cie powinna wynies¢ 98%, a utamek molowy amoniaku

/

(24)

W mieszaninie gazowej opuszczajacej kontakt powinien byc
CO najwyzej rowny y42 = 0,0002 lub mniejszy od tej wielko-

sci, jezeli reakcja (24) zachodzi juz w warstwie kontaktowej"

(co jest niemal pewne). Obliczona w tym przypadku liczba

jednostek wymiany masy jest rowna co najmniej

Nac > 3,94 (25)

a w rzeczywistosci powinna by¢ znacznie wieksza. Dlatego
w rozwazaniu przyjeto, ze liczba jednostek wymiany masy
potrzebna, by wprowadzona ilo$¢ amoniaku przereagowala
z wydajnoscia 95% NO, wynosi

Nac = 4
co odpowiadatoby grubosci warstwy kontaktowej Zc
Zc = HaG - NaG
Z;=1,2:.10-°-4=4,8: 10-° m = 0,048 mm

Poniewaz powierzchnia geometryczna warstwy z cylinder-
kow jest 1,5 raza wieksza od powierzchni drutow siatki, sto-
sujac zamiast cylinderkéw druty nalezy zwiekszy¢ wysokosc
warstwy kontaktowej 1,5 raza:

Zatem wysokos¢ Zg warstwy kontaktowej z siatki niezbed-
na, by na 1 m?2 przekroju utleniacza mozna bylto spali¢ zalo-
zona ilos¢ 35,1 kg NHjs/godz, musi wynosi¢ co najmniej:

Zs = 0,072 mm

W rzeczywistosci reakcje prowadzono stosujac jako kon-
takt siatke platynowa z drutu o grubosci 0,06 mm, zatem
stosowana w praktyce grubos$¢ warstwy jest o 20 mniejsza
od grubosci obliczonej teoretycznie w zalozeniu, ze kazda
czasteczka amoniaku dyfundujaca do powierzchni kontaktu
platynowego ulega przemianie.

5 Otrzymano 6.XI.54
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O szybkosci reakeji utleniania amoniaku
Il Utlenianie amoniaku pod ciénieniem zwigekszonym i dyskusja wynikéw

S. Bretsznajder
66.094.37 : 661.566.2

Jak wykazuje obliczenie w przypadku utleniania amoniaku na powierzchni siatki platynowo-rodowej pod ciSnieniem 8 ata
reaguje znacznie wiecej amoniaku niz moze przedyfundowaé z fazy gazowej do powierzchni kontaktu. Przedyskutowano
przypuszczalne przyczyny tej rozbiezno$ci oraz wpltyw roznych czynnikéw na szybko$é badanego procesu, jak: wzrost wiel-
kosci powierzchni katalizatora w procesie aktywacji i mozliwos¢ niejednorodnosci powierzchni kontaktu. Dotychcza-
sowe wyniki doswiadczen i obliczen zdajq sie wskazywaé na dyfuzyjny charakter reakcji utleniania amoniaku, ktéra zacho-
dzi na powierzchni kontaktu. Procesem najwolniejszym, decydujacym o szybkosci sumarycznej, jest dyfuzja amoniaku
z fazy gazowej do powierzchni katalizatora. ‘Przebieg procesu jako reakcji tancuchowych zapoczqtkowanych na powierz-
chni kontaktu, ale zachodzacych w fazie gazowej, jest mozliwy lecz mniej prawdopodobny.

Ha ocrosanuu 6blvuucaenus YCmarno8aeHo, wmo 6 CAYHAae OKUCACHUA AMMUAKA HA NOBEPXHOCINU NAAMUHOBO~POOUOBON CEMKU NPl 0ABACHUU=
8 ama peazupyem amMMuaKa 3HaUUMenbHo GoAbULE MO0 €20 KOAUUECINBA, KOMOPOe MOCem NpoouP@yHOUposams us 2a3060%i $asvl Kk NOGEPXHOCINU KA~
maauzamopa. Obcyscoensl npednosazaemble NPULUHBL INM020 NPOIMUBOPEYUS U NAKIICE BAUAHIUE PAIHBIX HAKMOPO8 HA CKOPOCMb UCCACOYEMO20 NP0~
yecca, KaK yeeauieHue nosepxHocmu Kamaiuiamopa 6 npoyecce aKmusayun u 603 MOICHOCHb HEOOHOPOOHOCMU e20 nosepxHocmi. Pe3yvmamer npo
6e0eHHbIX 00 HBIHEULHE20 8PeMEHIU UCCACO0BAHUTE U BBIMUCACHUIL YKAZBIEAIOM KAK KAXICEMCA HA OUPHYIUOHHDIIE XapaKmep pearyun OKUCAEHUS AMMUAKA®
KOmopas NPOUCX00UM HA NOBEPXHOCINU KAMANUIAMOPA s CAMBIM MEONCHHBLM NPOYECCOM 5 UMCTOUWJUM PEUUMENbHOE BAUAHUE HA CYMMAPHYTO CKOPOCIIL
peaxyun, A8AAeMCs OUPPHYIUA AMMUAKA U3 2A30601 HA3bL K NOEEPXHOCINU KAMAAUIAMOPA . BO3MOdICEH HO MEHEE 8EPOAMEN X00 NPOYECCA KAK YENHbIX
PeaKyull s HAUUHATOUUXC A HA NOBEPXHOCINU KAMANUSAMOPA U NPOUCX00AUWUX 6 2a30601 (hase.

It has been calculated that, when ammonia is oxdized on the surface of platinum-rhodium net under pressure of 8 ata,
the amount of ammonia which reacts is much larger than that one which is able to diffuse from the gas phase to the
surface of catalyst. The supposed causes of these discrepances have been discussed as well as the influence of different
factors on the rate of the process, -such as: the growth of area of catalyst surface in the process of activation and the
possibility of heterogeneity of the surface. So far, the results of experiments and calculation seem to indicate diffusive
character of the reaction of ammonia oxidation which occurs on the catalyst surface. The slowest process which determines
the total rate is the diffusion of ammonia from the gas phase to the catalyst surface. The course of the process as chain

reactions initiated on the catalyst surface and occuring in

1.0b1iczeni’e Wisyibs ok olSHEET SR wiE a indls ST Wiy
kontaktowej w reaktorze cisnie-
niowym

W pierwszej czesci pracy!) zostaly podane wyniki obli-
czenia najmniejszej wysokosci warstwy kontaktowej nie-
zbednej, aby do powierzchni kontaktu mogta przedyfundowaéc
ze strumienia gazu ilo$¢ amoniaku odpowiadajaca wydajno-
$ci utleniania osiaganej w tych warunkach w reaktorze prze-
mystowym pracujacym pod ciSnieniem i ata.

Okazalo sie, ze wysoko$¢ stosowanej warstwy kontakto-
wej jest bliska obliczonej teoretycznie, co czyni prawdopo-
dobnym przypuszczenie, ze reakcja przebiega w obszarze dy-
fuzyjnym. Mozna stad sadzi¢, ze najwolniejszym procesem
decydujacym o szybkosci sumarycznej reakcji jest dyfuzja
amoniaku do powierzchni kontaktu.

W niniejszej pracy podano wyniki podobnego obliczenia -

wykonanego dla warunkow pracy reaktora przemystowego
pracujacego pod zwiekszonym cisnieniem. Zalozenia zostaly
przyjete wedlug danych Atroszczenki?): wprowadzana do
reaktora mieszanina zawiera 10% obj. amoniaku i 90% obj.
powietrza; jako kontakt stuzy siatka ze stopu platyny z ro-
dem wykonana z drutu o $rednicy 0,09 mm, 1024 oczka/cm?
o powierzchni geometrycznej 1,81 m2 na 1 m? siatki. W tem-
peraturze 900°C pod cisnieniem 8 ata, przy obciazeniu
4680 kg amoniaku na dobe i 1 m2 powierzchni geometrycznej
siatki osiaga sie wydajno$¢ mtleniania amoniaku 95 liczona
na tlenek azotu. Podane wyzej obciazenie odpowiada 330 kg
amoniaku na 1 godz. na 1 m? siatki.

Dla tego obciazenia zostal sporzadzony bilans materiato-
Avy (tabl. ).

T aibilvcas]
Jednogodzinny bilans utleniania amoniaku na 1 m? siatki
Whprowadzono Otrzymano
NH e OF N, NO H,O 0, Ny
kmole 19,41 36,95 138,35 18,44 29,12 13,17 138,83
Nm3 434 825 3200 413 652 -1 294" 3211
kg 330+ 11854 S 3870 4 FOSAN SIS 6E 421 888k
Yo0bj. 10,0 17,9 7o = 210 D2 A 6 AR E6,5718169)57

the gas phase is possible but less probable.

Podobnie, jak sporzadzajac bilans przytoczony w [ cze$ci
pracy, przyjeto tu zgodnie z doswiadczeniem 2), ze 95% ilosci
wprowadzonego amoniaku reaguje wedlug réwnania suma-
Tycznego:

4 NH3 + 5 Os
pozostate 5% wedlug réownania:
4 NHs + 3 0z = 2 Np + 6 Hs0O (2)

Dla wprowadzanej do utleniacza mieszaniny gazowej oraz
mieszaniny opuszczajacej warstwe kontaktowa obliczono stale
fizyczne w sposéb podany w I czesci pracy. 4

W tablicy II sa podane obliczone wartosci wspotczynni-
kow dyfuzji gazéw czystych i mieszanin.

4 NO + 6 H20 (1)

IEranbil st cias Ll
Warto$§é wspélezynnikow dyfuzji ( m* )
! godz
t = 20° DNH3’ (o] DNH37 Ny DOZ: Ny DNH3_’102aN3
p =8 ata
0,00838 0,00804 0,00678 0,00807
= 9§0°C Dyms» 05 | Dnus: Ny | Doy Ny | DNHzs 5,0
= t :
el e 0,0650 0,0545 0,0965
Dyms, No | Doy no | Doy 1,0 | Do, 1,0
0,0700 0,0602 0,0836 0,0770
Dno, Ny | ' DNy» H50 | PNH3 — (02 Np» NO» Hy0)
0,0572 0,0709 0,0690

Srednie ciezary czasteczkowe M i $rednie gesto$ci o mie-
szanin gazowych przy wlocie do warstwy kontaktowej i przy
wylocie maja nastepujace wartosci:

Wilot gazu (20°C, 8 ata): o 9,26 kg/m3; M 27,6

wylot gazu (900°C, 8 ata): 0 = 2,26 kg/cm3; M = 270

Lepkosci mieszanin gazow zostaly obliczone za pomoca
wzoru Budenberga i Wilkego, do ktérego podstawiono naste-
pujace wartoéci gestosci (kg/m?) i lepkosci {kg/m.godz):
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NH, ) N, H,0 NO

20°C 5,68 10,64 9,28 — =

8 ata p  0,0345 0,0748  0,0640 = L

900°C p == 2,67 2,33 1,50 2,50

8ata p  0,1346 0,1951 0,1613  0,1814  0,1721

Na podstawie tych liczb znaleziono nastepujace wartosci
wspolczynnikéw  dynamicznych lepkosci p dla mieszanin
gazow: 3

Wilot gazu  (20°C, 8 ata): u =
Wylot gazu (900°C, 8 ata): n =

0,0572 kg/m. godz.
0,1357 kg/m. godz.

' Podobnie, jak w obliczeniu dla przypadku reaktora pra-
cujacego pod cisnieniem atmosferycznym, zastapiono war-
stwe kontaktowa z siatki warstwa z cylinderkow o S$rednicy
rownej wysokosci rownej grubosci drutu siatki: D = h =
= 0,09 mm. Srednica zastepcza jednego elementu warstwy:

Dy =D ]/1,5 = 0,1 mm = 11 . 10> m

Wielkos¢ powierzchni 1 ms
warstwy usypanej:

ay = 2,47

cylinderkow zawartym w

- 10* m2?/m3

'Wedlug tablicy I' szybkos¢ masowa przeplywu gazu przez

aparat
G = 5385 kg/m2 - godz

W tablicy MII zostaly zestawione wartosci liczby Schmidta
Sc = w/(p - Dam), liczby Reynoldsa Re = (G - Dp)/n, war-
tosci czynnika wymiany masy j¢ = 1,82 - Re—%51 oraz war-
tosci iloczynow agp + HiG = Sc2/3 . jg—1 obliczone w sposéb
podany w I czesci pracy dla gazowych mieszanin wchodza-
cych do warstwy kontaktowej i opuszczajacych te warstwe.

Tablica III

Liczby znamienne i czynniki wymiany masy

Sc Re Jd ay + Hae
Wiot 0,760 10,4 - 0,56 1,50
Wylot 0,868 4,37 0,86 1,06

Obliczona ‘stad wartos¢ Srednicy wy:sokoéci jednostki wy-
miany masy

G e = 05l 055 m)

Obliczenie liczby jednostek wymiany masy dla utleniacza
cisnieniowego jest podobne do obliczenia w przypadku reak-
tora bezcisnieniowego1): dla osiagniecia wydajnosci 95%o
utleniania amoniaku na tlenek azotu liczba jednostek wy-
miany masy jest bliska wartosci

NdgGc = 4

Stad wysokos$¢ warstwy kontaktowej zltozonej z cylinder-
kow, powinna by¢ réwna:
Ze = NdgG + Hic = 206 - 105> m = 0,206 mm
Biorac pod uwage, ze powierzchnia siatki jest 1,5-krotnie
mniejsza od powierzchni cylinderkéw o tej samej masie, na-
lezy wysokos¢ warstwy zwiekszy¢ 1)5 raza. Stad wysokosé
warstwy kontaktowej siatek niezbedna, by na 1 m?2 przekroju
utleniacza spali¢ zgodnie z zatozeniem 330 kg amoniaku

w ciagu 1 godziny, musi by¢ co najmniej rowna:

i ; Zs & 0,31 mm

(
. W rozpatrywanym przypadku grubos¢ warstwy kontakto-
wej siatki z druturo s$rednicy 0,09 mm jest trzy i pét raza
mniejsza od obliczonej teoretycznie. Wynika stad, ze w roz-
patrywanym przypadku reakcji ' utleniania amoniaku pod
zwiekszonym ci$nieniem reaguje znacznie wiecej amoniaku
niz moze przedyfundowac¢ do powierzchni kontaktu,

-

Nalezy zauwazy¢, ze dla matematycznego traktowania
procesu utleniania jest obojetne, czy utlenianie odbywa sie
na powierzchni pojedynczej siatki kontaktowej o powierzch-
ni 1 m2 czy ,n'" siatek zlozonych razem o powierzchni 1/n m2
kazda (jak to bywa w reaktorach przemystowych). Jak wia-
domo, w rzeczywistosci tak nie jest — ten moment zostal po-
miniety w wyzej przytoczonych rozwazaniach.

2. Dyskusja wynikow

Wyniki obliczen zestawionych w I i II czesci referowanej
tu pracy wykazuja, ze w praktyce w przypadku prowadze-
nia reakcji utleniania amoniaku pod cisnieniem atmosferycz-
nym wystarcza grubos¢ warstwy kontaktowej o 20°% mniej-
sza, a w przypadku reakcji pod cisnieniem 8 ata az 3,5 krot-
nie mniejsza od obliczonej teoretycznie, niezbednej, aby kaz-
da reagujaca czasteczka amoniaku mogla przedyfundowaé
do powierzchni kontaktu. Wrynik obliczenia dla przypadku
reakcji pod cisnieniem atmosferycznym zgadza sie dokladnie
z wynikami obliczen metoda przyblizong, wykonanych przez
Apelbauma i Tiemkina 2), ktérzy tak samo znalezli, ze obliczo-
na dyfundujaca do powierzchni katalizatora ilo$¢ amoniaku
jest o 20% mniejsza od ilo$ci rzeczywiscie reagujacej. Hurt
obliczyt, ze roéznica ta siega nawet 60% 4.

Wyniki obliczen sa tym bardziej zastanawiajace, ze otrzy-
mano je przyjmujac, iz kazda czasteczka, ktéra zdola prze-
dyfundowa¢ do powierzchni kontaktu, natychmiast reaguje.
Zatem energia aktywacji reakcji na powierzchni jest bardzo
mata, a kazde miejsce powierzchni kontaktu jest przygoto-
wane do natychmiastowej reakcji.

Moze by¢ kilka przyczyn rozbieznosci miedzy wynikiem
doswiadczenia a obliczeniem teoretycznym. Przyczyny te zo-
stang tu kolejno przedyskutowane.

a) Przyczyna rozbieznosci moze by¢ niedokladnos$¢ zato-
zen poczynionych w obliczeniach. Obligzenie opiera sie na
nowym (nie udowodnionym doswiadczalnie) zalozeniu, ze
proces przenikania amoniaku ze strumienia mieszaniny ga-
zo6w do powierzchni drutéw siatki kontaktowej zachodzi
w ten sam sposo6b, jak przenikanie do powierzchni cylinder-
kow (o wysokosci réwnej ‘Srednicy rownej grubos$ci drutu
siatki) nasypanych w warstwie kontaktowej w sposéb nie-
uporzadkowany. Za shtusznoscia takiego zalozenia przemawia
znany fakt, ze podczas przeplywu laminarnego przy bardzo
niskich' wartosciach liczby Reynoldsa procesy przenikania
ciepta i masy ze strumienia do powierzchni elementu stalego
wypelnienia sa tylko w bardzo malym stopniu zalezne od
obecnosci innych sasiednich elementow.

Poza tym teoretycznym argumentem za stusznoscig zalozen
przyjetych w referowanej pracy przemawia réowniez niewat-
pliwie doskonala zgodno$¢ wynikow uzyskanych na drodze
zupelnie réznych rozumowan przez Apelbauma i Tiemkina 3)
oraz przez autora w I cze$ci niniejszej pracy.

b) Wynik obliczen podanych w niniejszej pracy zalezy od
przyjetego mechanizmu reakcji powodujacych straty amonia-
ku w procesie utleniania. Straty te moga by¢ nastepstwem
proces6w zachodzacych przed siatka, w warstwie kontakto-
we]j siatki oraz za siatka.

Glownymi przyczynami strat sa: rozklad amoniaku

2 NHs = N» + 3 Hp )
i reakcja tlenku azotu z amoniakiem:
4 NHs + 6 NO = 5 N2 + 6 Ho0 (4).

Natomiast reakcja rozktadu tlenku azotu na platynie cze-
sto wymieniana jako przyczyna spadku wydajnosci reakcji
katalitycznego utleniania amoniaku, jak wynika z nowszych
badan, ma podrzedne znaczenie. Podobnie nie gra roli proces
tworzenia sig podtlenku azotu w warunkach przemystowych
reaktorow.

Reakcja {3) rozkltadu amoniaku moze zachodzi¢ zaréwno
w przestrzeni przed kontaktem wskutek katalitycznego dzia-
lania. $cian reaktora, jak tez w samej warstwie kontaktowej.
Zazwyczaj udziat reakcji (3) w zespole procesow, powoduja-
cych zmniejszenie sie wydajnosci tlenku azotu, ocenia sie
jako znacznie mniejszy od udziatu reakcji (4); te ostatnig
uwaza sie za giowng przyczyne strat amoniaku.

Reakcja (4) tlenku azotu z amoniakiem zachodzi zar6wno
przed kontaktem wskutek dyfuzji wstecznej tlenku azotu do
przestrzeni przed siatka, jak tez w warstwie kontaktowej,
gdzie faza gazowa zawiera oba substraty w duzych steze-
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Amoniak zawsze jest zawarty w mieszaninie gazowej
opuszczajqcej warstwe kontaktowa, poniewaz przy stosowa-
nych w praktyce duzych szybkosciach przeplywu pewna nie-
wielka czes¢ amoniaku przechodzi przez warstwe kontakto-
wa nie stykajac sie z kontaktem'i nie ulegajac utlenieniu do
tlenku azotu. Amoniak ten w przestrzeni poza kontaktem rea-
guje z juz wytworzonym tlenkiem azotu w mysl reakcji (4)
obnizajac wydajnos¢ reakcji utleniania.

Wynik obliczenia liczby jednostek wymiany masy (wzér 23,
cze$¢ 1 pracy) zalezy od przyjetych’ stezen amoniaku na po-
czatku i w koncu warstwy kontaktowej. Od tych wielkosci
zatem zalezy réwniez obliczona grubos¢ warstwy kontakto-
wej, ktora jest niezbedna, by zdazyla przedyfundowa¢ do po-
wierzchni katalizatora zatozona w obliczeniu liczba czaste-
czek amoniaku.

Z dyskusji wzoru (23) wynika, ze zmiany stezenia amo-
. niaku przy wlocie bardzo nieznacznie wpitywaja na liczbe
jednostek wymiany masy; natomiast decydujace dla wyniku
obliczenia jest stezenie amoniaku przy wylocie z warstwy
kontaktowej. Zatem zaro6who rozktad amoniaku (3) przed
kontaktem, jak tez reakcja (4) wskutek dyfuzji wstecznej
tlenku azotu prawie nie maja bezposrednio wpltywu na wynik
obliczenia wysokosci warstwy kontaktowej, ale posrednio
procesy te wplywaja na wynik obliczenia, gdyz obniza s_ie;
stezenie amoniaku przy wylocie z warstwy.

Opierajac sie na danych z doswiadczenia w obliczenia’C}}
niniejszej pracy przyjmowano, ze 95% wprowadzonej ilosci
amoniaku w koncowym wyniku utworzy tlenek azotu; 5%
amoniaku stanowia straty.

W obliczeniach przyjmowano, ze cala strata amoniaku jes.t
spowodowana reakcja (4) zachodzaca po przejsciu mieszani-
ny gazowej przez warstwe kontaktowa. W tych warunkach
wydajno$¢ utleniania amoniaku do tlenku azotu na kontak-
cie powinna wynosi¢ 98%, a 2% amoniaku przechodzi przez
warstwe nie zmienione i za kontaktem reaguje z tlenkiem
azotu. Dla tych warunkéw utamek molowy amoniaku w ga-
zach opuszczajacych kontakt wynosi 0,0002, a obliczona licz-
ba jednostek wymiany masy jest rowna 4. Straty amomakp
wskutek reakcji (3) i (4) przed warstwa i w samej warstwie
powoduja, ze zmniejsza sie stezenie amoniaku (ktory nie
przereagowal w warstwie kontaktowej) w gazie opuszczaja-
cym kontakt. Przyjmujac dla przyktadu, ze 2,5%0 NH3 rozkila-
da sie przed wyjsciem z warstwy kontaktowej wskutek reak-
cji (3) i (4), a pozostate 2,5% strat jest spowodowane przez
reakcje (4) za kontaktem, mozna obliczy¢, ze 96,50 NHs musi

utleni¢ sie do NO, a maksymalnie 1% amoniaku moze przej$¢

niezmieniony przez warstwe; utamek molowy NHs w gazie
opuszczajacym kontakt moze by¢ co majwyzej réowny 0,0001.
Dla tego przypadku liczba jednostek wymiany masy bedzie
wigksza od wyzej obliczonej i wyniesie nie 4, lecz 4,6.

Z przykladu tego wida¢, ze w obliczeniu przyjeto ostroz-
nie zalozenie prowadzace do obliczenia najnizszej niezbednej
liczby jednostek przenikania masy. W rzeczywistosci liczba
ta i niezbedna wysokos¢ warstwy kontaktowej musi byc¢
wyzsza od obliczonej, a zatem rozbiezno$¢ miedzy wynikami
obliczenn i do$wiadczeniami jest wieksza od znalezionej.

c) Przyczyna rozbieznosci miedzy wynikami obliczen

i do$wiadczeniem moze by¢ fakt, ze powierzchnia rzeczywi-

sta siatki kontaktowej mie jest réowna jej powierzchni geo-
metrycznej, lecz jest znacznie wieksza wskutek nierc’)wno§c1
powstatych podczas procesu aktywacji kontaktu. Jak wia-
domo, powierzchnia $wiezo wykonanych stosunkowo gtad-
kich drutow siatki kontaktowej stabo przyspiesza proces,
a reakcja utleniania amoniaku poczatkowo zachodzi gltownie
w niepozadanym kierunku tworzenia sig azotu, a nie tlgnku
azotu, Dopiero po okresie kilkunasto lub kilkudziesigeciogo-
dzinnej aktywacji powierzchnia platyny (lub stopu platyny
z rodem) aktywuje sig, co daje moznos¢ prowadzenia .real'(c'ﬁ
utleniania amoniaku do tlenku azotu z wysoka wydaJ.nos.mq
(95—98%0). Ostota wspomnianego procesu aktywacji nie jest
doktadnie znana. W analogicznym przypadku aktywacji bla-
chy palladowej, bedacej kontaktem reakcji utleniania wodo-
ru, Roginski, Tretiakow i Szechter ® znalezli za pomocq mi-
kroskopu elektronowego, ze gtadka poczatkowo powierzch-
nia metalu staje sie w procesie aktywacji chropowata, tworza
sie wyrazne stopnie z drobnych krysztatkéw, wskutek czego
powierzchnia metalu wzrasta o ok. 60% w stosunku do wiel-
kosci powierzchni geometrycznej. )
3a podstawy jednak by sadzi¢, ze w przypat':lku u_tlem?:
nia amoniaku na powierzchni platyny i jej stopow w1e1ko'sc
tej powierzchni w procesie aktywacji wzrasta wielokrotnie,
gdyz metal pokrywa sie zapewne warstewka I?ardzo drobnych
krysztatkow zwiazanych na ksztalt dendrytéw stabo z po-
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wierzchnia. Autor niniejszej pracy obliczyt na podstawie po-
miaréw Figurowskiego 8 (ktéry przeprowadzit analize gra-
nulomefryczng pylu platyny pokrywajacego powierzchnie
aktywowanej siatki platynowej), ze powierzchnia luznych
krysztatkow warstewki pokrywajacej metal moze by¢ nawet
3@ Trazy wieksza od geometrycznej powierzchni siatki. Cho-
ciaz warstewka ta jest zapewne na tyle zwarta, Zze normalna
dyfuzja amoniaku z fazy gazowej do Przewaznej czes

/ : . ' ci po-
Wlerzchm kr.ysztalkow jest bardzo utrudniona, tym niemniej
jednak powiekszenie powierzchni aktywowanego kontaktu

je.s't napewno znaczne. Wskutek tego ilo$¢ amoniaku IZeCzy-
wiscie dyfundujaca moze by¢ wieksza od ilosci, ktora mogta-
by przedyfundowaé¢ do geometrycznej powierzchni siatki,

i d) Stwierdzenie w punkcie (¢), ze rzeczywista powierzch-
nia kontaktu moze byé¢ znacznie wieksza od jego powierzchni
geometrycznej (tzn. powierzchni obliczonej w zalozeniu, ze
Jest ona doskonale gtadka) nie wyjasnia jednak bardzo waz-

nego zagadnienia, jaki ulamek powierzchni kontaktu platy-
nowego ma wlasnosci katalityczne.

Kvm}takt W postaci siatki platynowej $wiezo wykonanej
przyspiesza reakcje utleniania amoniaku w kierunku tworze-
nia sie azotu, a dopiero po wielogodzinnym procesie akty-
wacji nabiera zdolnosci przyspieszania reakcji w kierunku
tworzenia sie tlenku azotu. Z faktu tego mozna wnosi¢, ze
w prqcesie aktywacji nie tylko zwieksza sie powierzchnia,
ale.rowniez zmienia sie jakos$¢, tzn. budowa powierzchni.
Mozna sobie wyobrazi¢, ze nastepuje zanik miejsc czynnych
przys‘piesz"ajqcy‘ch reakcje tworzenia sie azotu, a powstaja
nowe miejsca czynne przyspieszajace reakcje tworzenia sie
tlenku azotu. Skoro jest podstawa, by przyspieszanie tej
ostatniej reakcji przypisa¢ jakimg szczegblnym ugrupowa-
niom atoméw na powierzchni kontaktu (a wiec miejscom
czynnym o pewnej charakterystycznej budowie), a nie do-
wolnie uksztaltowanej powierzchni platyny, mozna stad sa-
dzi¢, ze nie cata powierzchnia platyny, lecz tylko jej pewna
czes¢ (miejsca czynne) bierze udziat w reakcji. W takim razie
jednak nie kezde zderzenie czasteczki amon‘aku z powierzch-
nig kontaktu moze prowadzi¢ do reakcji, lecz tylko zderzenie
Z mmiejscem czynnym powierzchni.

W pewnych przypadkach mozna uzyskaé¢ odpowiedz na pPY-
tanie, czy cala powierzchnia katalizatora, czy tez tylko pewne
miejsca czynne powierzchni przyspieszaja reakcje, rozwaza-
jac dzialanie substancji zatruwajacych na aktywnosé kontaktu.
Jak wiadomo platynowy katalizator reakcji utleniania amo-
niaku jest szczegolnie wrazliwy na zatrucie fosforowodorem.
Wedtug danych Pascala8) w pewnym do$wiadczeniu domiesz-
ka 0,00002%0 PH3 do mieszaniny amoniaku z powietrzem reagu-
jacej na kontakcie z siatki platynowej spowodowata w ciagu
90 minut spadek wydajnosci tlenku azotu o 15%. Przyjmujac,
ze powierzchnia siatki jest doskonale gtadka (co nie jest §ci-
ste) oraz ze jedna czasteczka fosforowodoru moze zatruwajac
powierzchnie obsadzi¢ jeden wezel sieci platyny, autor ni-
niejszej pracy obliczyl, uzyskujac catkowicie zgodne wyniki
z przeliczenia liczb zarowno Pascala® jak tez Hennela12),
ze wprowadzona, aczkolwiek niezmiernie drobna, ilo$¢ fosfo-
rowodoru wystarcza do. utworzenia na powierzchni kontaktu
wieloczasteczkowej warstwy trucizny. W obliczeniu tym przy-
jeto, ze wymiar Slementaﬂny sieci krystalograficznej platyny
jest rowny 3,92 A, a wymiary piramidy tréjkatnej, jaka jest
czasteczka fosforowodoru, sa réwne: odlegtosci miedzy atoma-
mi wodoru i fosforu 1,45 A, wysokoé¢ 0,70 A. Jak widaé obli-
czenie takie w rozwazanym przypadku nie daje odpowiedzi
na pytanie, czy tylko niektére, aktywne miejsca, czy tez cala
powierzchnia kontaktu przyspiesza reakcje wutleniania amo-
niaku. Z faktu jednak, ze kontakt zatruty moze utraci¢ zdol-
nos¢ przyspieszania reakcji utleniania amoniaku do tlenku
azotu, a zachowa¢ wlasnosci katalityczne przyspieszania re-
akcji utleniania amoniaku do azotu mozna by wnioskowac,
ze roézne miejsca czynne przyspieszaja reakcje w ro6znych
kierunkach, ze zatem nie cala powierzchnia kontaktu, a tylko
niektore jej miejsca aktywne katalitycznie przyspieszaja pro-
ces utleniania NH3 do INO. Wnioski jednak wynikajgce z przy-
toczonego tu rozumowania nie sg catkowicie przekonywu-
ace. :

: Bardzo istotne dla wyjasnienia omawianego tu zagadnie-
nia sg wyniki badan adsorpcji tlenu na powierzchni platy-
ny 10),

YZ badan fotoelektrycznych wymnika, Ze proces wigzania tle-
nu przez platyne polega na adsorpcji gazu na powierzchni,
a nie jest rozpuszczaniem sie tlenu w metalu. Wedlug Reischa-
uera adsorpcja wskutek dziatania sit van der Waalsa jest bar-
dzo nieznaczna, natomiast istnieja dwa typy adsorpcji akty-
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wowanej z przejsciem od jednego do drugiego typu w tempe-
raturze bliskiej 200°C. Przebieg krzywych kinetycznych ad-
sorpcji dowodzi niejednorodnosci powierzchni adsorbujacej.

Badania nad adsorpcja wskazuja na silne dziatanie akty-
wujace procesu wyzarzania platyny w plomieniu tlenowo-wo-
dorowym. Platyna aktywowana w ten sposob wykazuje za-
rowno wzmozona zdolnos¢ adsorbowania tlenu, jak tez
zwiekszona zdolnos¢ katalizowania reakcji utleniania amonia-
ku w kierunku tworzenia tlenku azotu.

Platyna aktywowana w opisany sposob moze adsorbowac
ilos¢ tlenu pieciokrotnie wieksza iod ilosci odpowiadajacej
adsorpcji jednoczasteczkowej na geometrycznej powierzchni
metalu, Potwierdza to poglad Langmuira, wedilug ktérego
aktywowanie - powierzchni platyny polega na rozluznieniu
krysztalow powierzchni. Wedlug Roginskiego 1) dotychcza-
sowe badania roznych autoréw nad adsorpcja aktywowang
tlenu dowodza, ze adsorpcja ta mie zachodzi na calej powierz-
chni platyny, lecz jedynie tylko na pewnych miejscach czyn-
nych powierzchni. Liczba tych miejsc wzrasta podczas wyza-
rzania platyny w ptomieniu tlenowo-wodorowym. Mozna stad
sadzi¢, ze rowniez reakcja utleniania amoniaku do NO zacho-
dzi tylko na pewnych miejscach czynnych powierzchni pla-
tyny.

e) Nalezy zauwazy¢, ze wedlug przyjmowanych obecnie
schematow mechanizmu reakcji proces utleniania amoniaku
przebiega przez wiele zwigzkow posrednich i sktada sie z ko-
lejnych, nastepczych i ubocznych reakcji zachodzacych mie-
dzy zaadsorbowanymi reagentami na powierzchni kontaktu.
‘Powierzchnia ta musi by¢ zatem w czesci pokryta zwigzkami
zaadsorbowanymi; w takim jednak przypadku nie jest stuszne
uczynione na wstepie zalozenie, ze kazda czasteczka amonia-
ku osiaggajaca powierzchnie kontaktu reaguje, gdyz czesc¢ czg-
steczek dyfundujacych musi dociera¢ do miejsc powierzchni
obsadzonych przez zaadsorbowane zwigzki posrednie, kfore
nie moga natychmiast reagowa¢ z amoniakiem.

3. W n#i olis ke 1

W I i @I czesci referowanej pracy obliczono, jak wysoka
musi by¢ warstwa katalizatora reakcji utleniania amoniaku,
by do powierzchni kontaktu mogta przedyfundowa¢ taka ilos¢
amoniaku, jaka reaguje w warunkach pracy reaktora prze-
mystowego.

Obliczenie wykazato, zarowno w przypadku reakcji w reak-
torze pracujacym pod cisnieniem normalnym jak tez pod
cisnieniem zwiekszonym, ze obliczona grubos¢ warstwy jest
wieksza od rzeczywiscie stosowanej, tzn. ze w rzeczywistosci
wiecej amoniaku reaguje niz moze przedyfundowa¢ do po-
wierzchni katalizatora. Rozwazanie mozliwych przyczyn takiej
rozbieznosci doprowadzito do wniosku, ze nie ma podstaw,
by dopatrywac¢ sie przyczyn rozbieznosci w niescistosciach
wynikajacych z zastosowanej metody obliczenia wysokosci
niezbednej warstwy kontaktowej. Zalozenia dotyczace prze-
biegu reakcji ubocznych powodujacych straty amomiaku sa
przyjete ostroznie. Przyjecie kazdego innego mechanizmu
reakcji ubocznych powodujacych straty prowadzitoby do jesz-
cze wiekszych mozbieznosci.

Mozliwa przyczyna réznic miedzy obliczong ilo$ciag dyfun-
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dujacego amoniaku, a rzeczywiscie reagujaca jest to, ze po-
Wier_zchnia kontaktu po aktywacji jest wieksza od wielkosci
powierzchni geometrycznej (doskonale gtadkiej) przyjetej do
obliczenia procesu dyfuzyjnego.

Na podstawie znanych obserwacji nie mozna obecnie stwier-
dzi¢, czy reakcje utleniania amoniaku do tlenku azotu pIZy-
spiesza cala powierzchnia kontaktu, czy tez niektére miejsca
czynne tej powierzchni. Ostatnie przypuszczenie jest prawdo-
podobne. Poniewaz czg$¢ powierzchni katalizatora musi byé
pokryta zaadsorbowanymi reagentami nalezy przypusci¢, ze
prawdopodobnie nie kazde zderzenie dyfundujacej z fazy ga-
zowej czasteczki amoniaku z powierzchnia kontaktu prowa-
dzi do reakcji powstawania tlenku azotu. ;

Nie wiadomo jak dalece kompensuja sie wymieniony tu
czynnik powiekszania sie powierzchni kontaktu w procesie
aktywacji oraz mozliwy czynnik udziatu tylko niektérych
miejsc powierzchni w reakcji utleniania amoniaku.

W sSwietle wyzej przytoczonej dyskusji dotychczasowych
obserwacji poczynionych podczas badania procesu utleniania
amoniaku oraz wynikow obliczen przedstawionych w niniej-
szej pracy nalezy przyjac, ze prawdopodobnie proces utle-
niania amoniaku jest reakcja przebiegajaca w obszarze dyfu-
zyjnym na powierzchni kontaktu. Wysuwany przez niekto-
rych badaczy poglad, wedlug ktérego rozpatrywana reakcja
jest procesem niejednorodnie — jednorodnym zapoczatkowa-
nym na powierzchni katalizatora, a przebiegajacym nastepnie .
jako reakcja tancuchowa w fazie gazowej, nie znajduje dosta-
tecznego uzasadnienia w znanym obecnie materiale do$wiad-
czalnym; poglad ten nie moze by¢ jednak tak diugo odrzu-
cony, jak diugo nie zostanie wyjasniona przyczyna rozbiez-
nosci polegajacej na tym, ze wiecej amoniaku reaguje, niz
wedlug obliczen moze przydyfundowaé¢ z fazy gazowej do po- |
wierzchni kontaktu 9).

Oftrzymano 6.XI.54

Literatura

Bretsznajder S., Przem. Chem., 11(34), 13 (1955)
Atroszczenko W. I, Kargin S. I, Tiechnotogia azotnoj |
kistoty, Moskwa — Leningrad 1949 :
Apelbaum L., Tiemkin M., Z. fiz. Chim., 22, 179, 195 (1948) |
Hurt D., Ind. Eng. Chem., 35, 522 (1943) ‘
Roginskij S. Z., Tretiakow I. [., Szechter A. B., Z. fiz. Chim., |
23, 50 (1949) ]-
Figurowskij N. A,, Z. prikt. Chim., 11, 1140 (1938) {
Zawadzki J., O mechanizmie utleniania amoniaku. Kata-
liza i katalizatory (praca zbiorowa), Warszawa 1952
Pascal P., Synthéses et Catalyses Indust., Paris (1925)
Bretsznajder S., Kilka zagadnien z dziedziny reakcji kon-
taktowych. Pierwsza Konferencja Teoretyczna Chemikow
Polskich 1952 (praca zbiorowa), Warszawa 1954 i
10. Langmuir I, Trans. Faraday Soc. 17, 607 621 (1921);
Reischauer H., Z, phys. Chem., B26, 309 (1934); Schaaff E.,
Z. phys. Chem., B26, 413 (1934)
11. Roginskij S. Z., Adsorbcja i kataliz
powierchnostiach, Moskwa 1948
12. Hennel W., Przem. Chem., 16, 257 (1932)

N =

Mo Gpw

©

na nieodnorodnych

Zapobieganie wybuchom mieszanin palnych par i gazéw z powietrzem
za pomocqg obojetnych gazéw
A. Pilc

614.838

Instytut Chemii Ogolnej

W oparciu o znana zasade wyprowadzono kilka wzorow dla okreslenia pewnych wartosci granicznych, przy osiagnieciu
ktérych mieszanina palnych par lub gazéw z powietrzem, rozciericzana gazem obojetnym, przestaje by¢ wybuchowa.
Podano wskazowki dotyczqce wykorzystania tych wzoréw w praktyce fabrycznej.

Ha ocrosanuu 136ecmno20 npuHyuna yCmaHo8AeHO HeCKOAKO BOPMYA 047 Onpedenenus HeKOMOPLX NPedenvHslX 3HAUEHUL, NP KOMOPLIX
CMeCh 20PTOUUX NAPOB U 2A308 C 8030YX0M, DAIOAEACHHAS HEUMPANBHYIM 2A30M, MEPAEM C80T0 83pbisuamocmy. IIpednosscenl npaKmuiecKue YKa3aHus

UCNONBI0BAHUA IMUX HOPMYNL 8 3AB0OCKOL NPAKMUKe.

On the basis of the known principle certain formulae were found: they determine the limiting concentrations of mixtures
of inflamable vapours and gases with air, which, when diluted by neutral gas, cease to be explosive. Practical informations
have been given concerning the application of these formulae in industry.

Kierownicy oddzialéw produkcyjnych, w ktérych przetwa,
Yzane sg palne gazy i pary, uzywaja czesto gazéw obojetnych
(N2, COg, gazy spalinowe) do zabezpieczania sig przed wy-
buchami mieszanin palnych sktadnikéw z powietrzem,

Stosowanie gazoéw obojetnych do powyzszego celu ma
szczegblne znaczenie, gdy uruchamia sie nowe instalacje pro-
dukcyjne lub wznawia ich ruch po remoncie, gdy istnieje
mozliwo$¢ zassania powietrza do aparatury w czasie ruchu
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i wreszcie gdy cala instalacje lub poszczegélne aparaty
odstawia sie do remontu.

Ze wzgledu na niedostateczne omoéwienie powyzszego za-
gadnienia w prasie naukowo-technicznej trudno bylo sie zo-
rientowa¢, kiedy rozcienczanie gazami obojetnymi mieszanin
palnych par i gazow staje sie wystarczajacym zabezpiecze-
niem przed wybuchami. Nic tez dziwnego, ze dotychczas cze-
sto ostroznos$¢ byta zbyt daleko posunieta i potaczona z duza
rozrzutnoscia w zuzyciu gazéw obojetnych, badz tez zabezpie-
czanie bylo niedostateczne.

Artykul niniejszy jest proba okreslenia kryteriow tego
sposobu zabezpieczania sig przed wybuchami. Podanie spo-
sobow obliczania takich wartosci kryterialnych oraz ich wy-
korzystania dla roznych przypadkow wys-tep_ujqcych w ‘p‘ra.-k-
tyce fabrycznej winno sig przyczyni¢ do zwiekszenia bezpie-
czenstwa ruchu przy rownoczesnym zmniejszeniu zuzycia ilo-
éci gazow obojetnych jako czynnika zabezpieczajacego przed
wybuchami.

B. Miiller-Hillebrand ') podaje wzor dla obliczenia wartosci

granicznej stosunku objetosci O:’ przy ktéorym mieszanina

palnego skladnika z powietrzem, rozcienczonym azotem, prze-
staje by¢ wybuchowa. Wzor ten ma postac:

o)

N
min. O—: = 4,76 (—1-—7 —
—1
Ust

We wzorze tym: wspotczynnik 4,76 odpowiada ilosci moli
{wzgl. obj.) powietrza, przypadajacych na 1 mol (wzgl. obj.)
tlenu; vy — dolna granica wybuchowosci palnego skladnika
wyrazona w objetosci tego sktadnika przypadajacej na 1 obje-
to$¢ mieszaniny gazowej; vs¢ — objetos¢ palnego sktadnika
-przypadajaca na 1 objetos¢ mieszaniny gazowej (para lub gaz
palny + normalne powietrza) dla stechiometrycznego stosun-
ku sktadnika palnego do tlenu powietrza. Ze wzgledu na tq,
7e wzOr powyzszy wymaga najprzod odpowiednich pr.zell-czen
danych z literatury dla dolnej granicy wybuchowoéa_(poda-
wanej zwykle w procentach objetosciowych) i odd21.e1nego
obliczania wartosci vs¢, wyprowadzano ponizej w oparciu o ta

sama zasade inny wzor dla stosunku granicznego ?2 oraz
2
dodatkowe wzory:

a) dla stezenia granicznego tlenu w powietrzu rozcier’x_cz.a-
nym azotem, b) dla stezenia granicznego tlenu w mire’szamr'ng
gazowej zawierajacej skladnik palny, c) dla minimalnej ilosci
azotu, kitéra nalezy doprowadzi¢ do 1 objetosci normalnego po-
wietrza, aby nie mogto dawaé¢ mieszanin wybuchowych z da-
nym skladnikiem palnym, d) dla maksymalnego stezenia skiaJ(.i'-
nika palnego w mieszaninie z gazem obojetnym, ktéra nie daje
z powietrzem mieszanin wybuchowych.

Teoretycznie potrzebna ilos¢ powietrza dla catkowitego
spalania substancji o ogélnym wzorze C; Hz O, mozna wyli-
czyC ze wzoru:

h 0 h o
C:HzO, + (c+1——5) @F - 3576 (el :——2—) Nai—
i h
=wC@+;H@+&%@+:—§)N2 )

Zawarto$¢ skladnika palnego w takiej mieszaninie wynosi
wiec 1):

1
Ust. pow. = h ° 2)
IARDI G )
moli (wzgl. obj.) na 1 mol
(wzgl. obj.) mieszaniny ga-
ZOWE]j.
lub
100 :
V. pow. = h P n/o obyj, (% mOIOWY) (3)
144,76 (c + Z—__Z-) ‘

Zawartos¢ tlenu w takiej mieszaninie wynosi: 1)
h 0
Gl
4 2
Oz stech. = (4)

19476 Ll
e e

moli (wzgl. obj.) na mol (wzgl.
b obj.) mieszaniny gazowej
u

h )
(c+z—_2—) 100

Oz stech. == 0 % obj. (% molowy) (5)

j
1+am@+f_?)

Jak wiadomo z teoretycznych obliczen i bezposrednich po-
miarow najwyzsze temperatury i ci$nienia wybuchu miesza-
nin palnych par i gazow otrzymuje sie wowiczas, gdy zawar-

-tos¢ palnego skladnika odpowiada stezeniu stechiometryczne-

mu tego skfadnika w mieszaninie z powietrzem lub nieco to
stezenie przewyzsza.

W miare zmniejszania sie stezenia skladnika palnego, jak
réowniez w miare zwiekszania sie tego stezenia w palnej mie-
szaninie, temperatury wybuchu maleja i otrzymuje isie naj-
nizsze ich wartosci dla dolnej i gérnej granicy wybuchowosci.
Ponizej dolnej i powyzej goérnej granicy wybuchowosci mie-
szanina palnego skladnika z powietrzem staje sie miewybu-
chowa na skutek obnizenia sie temperatury ptomienia ponizej
wartosci granicznych, niezbednych dla utrzymania dostatecz-
nej szybkosci reakcji spalania.

Stezenia stechiometryczne palnego sktadnika znajduja sie
wiec zawsze pomiedzy stezeniami odpowiadajagcymi gornej
i dolnej granicy wybuchowosci.

Przy dolnej granicy wybuchowosci zawartosé tlenu w mie-
szaninie jest znacznie wyzsza od potrzebnej ‘dla catkowitego
spalenia skladnika palnego. Dlatego tez warto$¢ dolnej gra-
nicy wybuchowos$ci praktycznie nie zmienia sie w szerokich
granicach zmian stezenia tlenu w mieszaninie.

Jezeli zamiast powietrza o normalnym skladzie uzywaé
mieszaniny Nz + Og o zmiennej zawartosci procentowej tle-
nu, wowczas okaze sie, ze zarowno stezenie stechiometryczne
sktadnika palnego, jak rowniez gorna granica wybuchowosci
wzrastaja wraz ze wzrostem stezenia tlenu w tej mieszaninie
i na odwrot.

Dla stosunkow stechiometrycznych wida¢ to wyraznie ze
wzorow (2—95). Przy wzroscie stezenia tlenu w mieszaninie
(N + Og) ilos¢ moli N, przypadajaca na 1 mol Oz zmaleje.
Otrzymamy wskutek tego nizsza wartos¢ wspotczynnika
w mianowniku od 4,76, a wiec — wzrost stezenia stechiome-
trycznego skladnika palnego. Maksymalng wartos¢ tego -ste-
zenia uzyskuje sie przy uzyciu czystego tlenu zamiast po-
wietrza. Wynosi ona wowczas:

1 objeto$ci /1 objetosé
V2. Oy = 7 o  Mieszaniny
Lefeshiom o 22)
lub
100 i
iz, (O =+ 7 o % obj. (lub molowy)
ARG e (32)

W miare rozcienczania powietrza azotem dolna granica
wybuchowosci nie zmienia sie wcale lub tylko nieznacznie
odpowiednio do rowniez b. matych zmian ciepla wlasciwego
i przewodnictwa cieplnego mieszaniny. Gorna granica wybu-
chowosci 1 Vst. pow. przy tym zmaleja.

N,
Przy okreslonym stosunku 6—2 wartosci dla stezenia ste-
2

chiometrycznego sktadnika palnego i jego gornej granicy
wybuchowosci zréwnaja sie z wartosciag dolnej granicy wy-
buchowosci i mieszanina przestanie by¢ wybuchowa. Zalezno-
Sci powyzsze wykazuje przyktadowo wykres 1 dla metanu
w mieszaninie z N2 + Oa.

Jezeli we wzorze (3) podstawimy na miejsce wspoiczynni-
ka 4,76 (odpowiadajacego objetosci powietrza o normalnym
sktadzie przypadajacej na jedna objetos¢ Os) wartos¢ x, dla
ktorej stezenie stechiometryczne skladnika palnego i goérna
granica wybuchowosci zréwnaja sie z dolna granica wybu-
chowosci tego sktadnika, wowczas otrzymamy: :
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100 o7 Wykres
Vst pow. = B > = Vdolna (7% obj.)
l+xct+Z—>) : 7 1
|
60 IS == GORNA GRANICA
100 — V go1 | IR
stad x= 7 & ;" 6) g iy «@@«“‘“ WYBUCHOWOSCI
s R & <
ool i e S
4 2 S | § <8
B S A«G
S 40 ; T &
X — oznacza objetos¢é Os -+ Nz przypadajaca na 1 objetosé § | : 46\‘66 MTE'//'* C03 tHad
tlenu dla granicznej wartosci stosunku objetosci —2, powy- ‘%‘w E i «\6‘6 |NA}ECH|
: ; ; 3 O, N S M|E5'l& R
ze] ktorej mieszanina przestaje by¢ wybuchowa. =2 : ;@A A
Stad graniczny stosunek: : 6:;// N
4 W& AGE & DOLNA 6AKIA
N, 100 — V qolna | ES WYBUCHOWOSCI
O b hiiio (7 T 0 7] a0 100% 02
¢+ 4 — 75 |Violna 100 a0 60 ) 20 0% Nz
g ) x—4.76 100 — V4,
Maksymalna zawarto$¢ tlenu w rozrzedzonym azotem powie- N,; min. = 176 & D;"a —1 (10)
b

trzu, ktore jeszcze nie daje mieszanin wybuchowych z danym
sktadnikiem palnym wynosi:

h a
100 SN e .
(C+4 2) doln

100 — Vdoin.

(8)

O, maks. (pow.) = A00 =
x

%

Maksymalng zawarto$¢ tlenu w mieszaninie gazowej zawie-
rajacej skladnik palny, ponizej ktérej nie moze nastapi¢c wy-
buch, otrzymamy ze wzoru (5), podstawiajac na miejsce wspoi-
czynnika 4,76 wartos¢ x ze wzoru (6):

h ()
O, maks. (miesz. gaz.) =. Vdolna (c iF T—-Z—) oZtobjlite ()

Minimalna objeto$¢ czystego azotu, ktéra nalezy dodac¢ do
1 objetosci normalnego powietrza, aby otrzymane rozrzedzone
azotem powietrze nie mogto dawac¢ mieszanin wybuchowych
z danym skladnikiem palnym otrzymamy ze wzoru:

h
4.76 (c Sr e T)Vdolna

Jezeli zamiast azotu uzyje sie do rozcienczania powietrza
dwutlenku wegla, ktérego cieplo wiasciwe jest wyzsze od
ciepta wiasciwego azotu, wowczas otrzyma sie wyzsze war-
tosci dla maksymalnej dopuszczalnej zawarto$ci tlenu w mie-
szaninie gazowej. Dowodzi ‘to, ze CO2 jest skuteczniejszym
srodkiem zabezpieczajacym przed wybuchami od azotu. W ta-
blicy 1 podane jest zestawienie interesujacych nas wartoéci,
obliczonych i okreslonych doswiadczalnie 2) dla kilku sktad-
nikéow palnych.

W tablicy tej przyjeto dla dolnej granicy wybuchowosci
wodoru warto$¢ 8%, a nie 4, gdyz stwierdzono do$wiadczalnie,
ze dopiero poczawszy od 8% Hz w mieszaninie z powietrzem
nastepuje podczas wybuchu catkowite spalenie wodoru. Przy.
nizszych (od 8 do 4% obj.) stezeniach wodoru wybuch obej-
muje czes¢ przestrzeni zajetej przez mieszanine i nastepuje
tylko dzieki szybkiej dyfuzji wodoru z pozostalej czesci tej
przestrzeni do plomienia.

Tablica 1. Dodatek obojetnych gazéw dla zabezpieczenia sie przed wybuchem
Obliczone wartoéci graniczne AT O b s atae
Dolna wzor: (6) (7) ) 9) 10y maks. O, w miesz. gazowej
Gaz granica min. N, przy rozcienczaniu
wzgl. para wybuch. N, O, maks. | O, n}aks. obj. e
0/o obj. X —02 W pOW. W miesz. fohn azotem la
0/y obj. | 9/, obj. xogl; 0/ obj. Oy Ui
pow* 0 & 0/0 Ob_]. 02
1 2 3 4 5 6 7 8 9
metan 58 8,93 7,93 11,2 10,6 0,88 121 14,6
n. heksan 1,1 9,46 8,46 10,57 10,45 0,99 11,9 14,5
etylen 2,75 11,79 10,79 8,48 8,25 1,48 10,0 11,7
benzen 1,4 9,39 8,34 10,65 10,5 0,98 — —
acetylen 23 17,0 16,0 5,88 5,75 2,58 — —
tlenek wegla 12,5 14,0 13,0 7,14 6,25 1,94 556 5,9
wodor 8 23 22 4,35 4,0 3,83 5,0 5,9
gaz $wietlny 1 7,5 13 12 7,69 751 1572 12.0 14.4
5 " IT 6,3 11,8 10,8 8,48 7,94 1,26 : :
H, | co ICH4 c.H,| co;| N, Z tablicy powyzszej wida¢, ze za wyjatkiem wartoséci dla

Skiad gazu swietlnego I _
17 2 2 2

32 4 2 35

14
I ]51 8

Tablica powyzsza zostala sporzadzona na podstawie tablicy
podanej przez D. Miillera — Hillebranda ), ktéra obejmowata
tylko rubryki 1, 4, 6 oraz 8 i 10. Wartoéci rubryk 8 i 10 oraz
danych dotyczacych gazu $wietlnego przeniesiono bez zmian,
inne wartosci wyliczono dokladniej wg podanych powyzej
WZOIOW,

tlenku wegla wszystkie dane obliczone w rubryce 6 sa nieco
nizsze od wartosci okreslonych eksperymentalnie (rubr. 8).
Wartosci obliczone dostatecznie wiec orientuja w sposobie
zabezpieczenia sie przed wybuchem za pomoca rozcienczania
powietrza gazami obojetnymi.

Dla mieszaniny kilku skladnikéw palnych o znanym skla-
dzie nalezy majprzod obliczy¢ Sredni sktad czasteczki. Np. dla
gazu wodnego o sktadzie 50% Ha i 50% CO bedziemy mieli
w 100 molach gazu: 50 gramoatomow wegla, 50.2 gramoato-
mow wodoru i 50 gramoatomow tlenu,

Sredni sklad jednej czasteczki palnej wynosi wiec

Co5 H1 Ooi5 (¢ — 0.5; h — 1; o — 0,5)
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Przy dolnej granicy wybuchowosci tego gazu 9%
: 100 — 9

N.
otrzymamy: ¥= =000 min.~ = 19.2:
0,5) 9 @ \2;

1
(9:5 T,
maks. 02 gaz = 4,5 itd.

Jezeli w sktad zwigzku palnego wchodzi azot, wowczas
nalezy go pomija¢ w obliczeniach.

Dla przyktadu niech postuzy amoniak jako zwiazek o sto*
sunkowo duzej zawartosci azotu i wysokiej dolnej granicy
wybuchowosci

(VNH3 = 15,5%0 obj.).

Teoretyczna ilos¢ tlenu miezbedna dla calkowitego spala-

h
nia 1 czasteczki amoniaku wynosi T 0,75 Os.

S00 155
XESIT0775 - A58

SN
Min Ol 6,27

O» maks. (w miesz. gazowej) = 0,75-15,5 = 11,63%

727476
T e L

min N,
1 obj. pow.

Jezeli mamy do czynienia z mieszaning sktadnikow palnych
z gazami obojetnymi, wowczas obliczamy $redni sktad czé;—
steczki gazu palnego z uwzglednieniem sktadnikéw obojet-
nych w ponizszy sposob:

Mamy np. gaz generatorowy (powietrzny) o sktadzie:
CO — 23%, Hs — 6%, CHy — 3%, COs — 5% i Ns — 63°o.

Na 100 moli takiego gazu mamy w skltadnikach palnych
(23 + 3) gramoatoméw wegla (2:6 + 38-4) gramoatoméw wo-
doru i 23 gramoatom6w tlenu. Czyli na 1 mol gazu generato-
rowego skiad czasteczki skladnika wypadnie nastepujaco:
Co,26 Ho,24 Og,23. Jezeli dolna granica wybuchowosci gazu
generatorowego wynosi 34%o, wowczas:

o 100 — 34 66 9.47
(— 0 = = Sy
0,26—!——’2&—0’23 e 0,205 - 34

4 2
s o
min, Ol 8,47
maks. Op w miesz. gazu = 34. 0,205 = 6,97%
BN 9,47 —-4.76 ; ;
9 min = AT 0,99 ob]./l obj. pow.

R'oz’umowanie to oparte jest na stusznej zasadzie, ze jezeli
Tozcienczymy dany sktadnik palny  dwukrotnie azotem (np.
do 1 obj. CHy dodamy 1 obj. Ns), wowczas sredni sktad cza-
steczkowy sktadnika palnego ulegnie obnizeniu dwukrotnie,
a dolna granica wybuchowosci otrzymanej mieszaniny gazo-
wej .w‘z-ros'nie dwukrotnie. Maksymalne stezenie tlenu w mie-
Szaninie gazowej po dodaniu powietrza winno pozosta¢ bez
Zmiany. Warto jeszcze zastanowi¢ sie nad interesujacym nas
Pytaniem jak daleko nalezy rozcienczy¢ dany sktadnik palny
azotem, aby powstajaca mieszanina gazowa nie mogta juz
dawa¢ wybuchéw po nastepnym dodaniu powietrza. Z po-
przednich rozwazan wiemy, ze na 1 mol skladnika palnego
o skladzie C¢ Hp O, potrzeba dla catkowitego spalenia co-

N0 :
najmniej (¢ 2F TN ey moli tlenu zawartego w 4,76.

Rl ;
(c %o molach powietrza.

Aby mieszanina stala sie niewybuchowa, nalezy na 1 mol
Powietrza doprowadzi¢ Ns min moli azotu. Ostatecznie zatem

Na 1 mol sktadnika palnego nalezy doprowadzi¢ N2 min. .

anle

h )
. 4,76 (c —{—7—7) moli azotu. Jezeli ten azot wprowadzimy

najprzéd do sktadnika palnego, rezultat bedzie taki sam. Wy-
tworzony gaz nie bedzie mdgt dawa¢ mieszanin wybucho-
wych z powietrzem. Maksymalna zawartos¢ sktadnika palne-
go w takim gazie wyniesie:

100 .
Amaks. = h 0) % obj. (11)

1 4 Nj min. » 4,76 (c—l-z——?
Np. dla metanu c=1; 2 =4; 0 = 0; V polna = 5,3%;
Nz min. = 0588

e 100
: maks. — e 0,88 7 4,76 i)

= 10,66%

Znaczy to, ze gaz skladajacy sie z metanu i azotu o za-
wartosci metanu ponizej 10,66%0 obj. nie daje mieszanin wy- '
buchowych z powietrzem. Dla acetylenu wartos¢ ta wymnosi

100

= 3,15%
142,58 -4,76 (2+T)

Amaks. =

Obliczone za pomocag powyzszych wzorow liczby sa warto-
$ciami granicznymi, dotyczacymi mieszanin gazowych o tem-
peraturze zblizonej do pokojowej. ;

Jezeli w warunkach fabrycznych operuje sie mieszaninami
gazowymi o wyzszej temperaturze, nalezy do obliczen przyj-
mowac¢ nizsze wartosci dla dolnej granicy wybuchowosci od
danych podanych w literaturze.

Nalezy przy tym stosowac zasade, ze podniesienie tempe- ,
ratury mieszaniny gazowej do temperatury odpowiadajacej
temperaturze samozaplonu @ skladnika palnego obniza dolng
granice wybuchowosci do 50% wartosci znalezionej dla tem-
peratury pokojowej. A wiec dolna granica wybuchowosci
w temperaturze t wyniesie

2ts— 1t
Vdolna: = Vdoina 20° (sTts—)

We wzorze tym fs; oznacza temperature samozaptonu okreslo-
na przy pomocy metody oddzielnego podgrzewania skladni-
kéw palnych i powietrza. (Sprawa powyzsza bedzie ‘omowio-
na w nastepnym artykule).

Stosowane zabezpieczenia winny zatem by¢ odpowiednio
wieksze. Jezeli do rozcienczania powietrza lub mieszaniny
ze sktadnikiem palnym uzyje sie COg, wowczas stosujemy:
te same wzory dla okreslenia warto$ci granicznych. Przy
tym samym obnizeniu stezenia tlenu w mieszaninie gazowej —
CO, daje nieco wyzszy stopien zabezpieczenia przed wybu-
chem niz azot. CO2 nie nadaje sie jednak jako s$rodek zabez-
pieczajacy w przypadkach obecnosci w aparaturze cieczy
alkalicznych lub dla wyzszych ci$nien w obecnosci duzych'
iloéci wody. Podobny do CO2 skutek daje para wodna w pod-
wyzszonych temperaturach. Nalezy jednak pamietac, ze z chwi-
lg ochtodzenia sie gazéw para wodna wykrapla sig i pizestaje
byé¢ czynnikiem zabezpieczajacym przed wybuchami, W nie-
ktérych przypadkach para wodna' ma wplyw katalityczny na
przyspieszenie reakcji spalania (np. dla CO) szczegolnie
woéwczas gdy znajduje sie w mniejszych ilosciach (kilku do
kilkunastu %o obj.). Z tych powodéw stosuje sie pare wodna
jako czynnik zabezpieczajacy przed wybuchami prawie wy-
lacznie w aparatach pracujacych w temperaturach powyzej
1009, gdy dodatek jej wywiera rownoczesnie korzystny }Nply}/v‘
na przebieg procesu chemicznego. (Np. dla zmniejszenia
efektu termicznego reakcji i umozliwienia utrzymania tempe-
ratury kontaktu na wiasciwym poziomie lub gdy para wodna
jest rownoczesnie skladnikiem reakcji). .

Jezeli chcemy uzy¢ do przedmuchu aparatury, ktéra zawie-
ra lub bedzie zawiera¢ skladniki palne, mieszanine gazow
obojetnych zawierajacych pewne ilo$ci tlenu (np. gazy spa-
linowe), wowczas ze wzoru 8) dawiemy sie jaka jest maksy-
malnie dopuszczalna zawarto$¢ tlenu w tym gazie, aby przed-
much mogt by¢ skuteczny.
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Dla kontroli instalacji w ruchu lub w koncowym okresie
jej przedmuchu gazem obojetnym nalezy stosowa¢ wzoér (9),
ktory wykazuje jakiego stezenia w mieszaninie gazowej
w zadnym przypadku przekracza¢ nie nalezy.

Wzé6r (10) ma najczesciej znaczenie tylko orientacyjne
i podaje jaka teoretycznie najmniejsza ilos¢ gazu obojetnego
nalezy zuzy¢ w' stosunku do pojemnosci aparatu, aby zabez-
pieczenie bylo dostateczne. Oczywiscie w praktyce fabrycz-
nej nalezy uwzgledni¢ specyficzne warunki pracy danej insta-
lacji. Najbardziej skuteczny jest przedmuch zgodny z kierun-
kiem przeptywu substratow. Wowczas dla przypadkéw, w kto-
rych stosuje sie sktadniki palne, wymagajace wysokiego N2
min. (np. acetylen, wodor) czesto okazuje sie, ze dla obnize-
nia stezenia tlenu w gazach odlotowych ponizej wartosci
obliczonej ze wzoru (9) wylstarcza mniej obojetnego gazu niz
wypadaloby z wartosci No min. Dla sktadnikéw palnych o ma-
tym Np-min. zuzycie gazu obojetnego jest zwykle wizksze
od wartosci obliczonej. W praktyce fabrycznej nalezy stoso-
waé wyzszy stopien zabezpieczenia niz wypada z powyzszych
obliczen. Przy przedmuchu pojedynczego aparatu ,wprowadza-
nie gazu obojetnego nalezy prowadzi¢ az do obnizenia steze-
nia tlenu do 50°% warto$ci obliczonej wg wzoru (9). Przy
przedmuchu instalacji zgodnym z kierunkiem ruchu substra-
tow wystarcza obnizenie stezenia tlenu w gazach odlotowych
do wartosci nizszej od obliczonej o 1% np. dla metanu do
9.6%. tlenku wegla do 53 Og itd.

Wzér (1) stosujemy wowczas, gdy aparatura napelniona
gazem palnym jest odstawiona do remontu. Przed wprowadze-
niem powietrza nalezy ja najprzod przedmuchac gazem obo-
]Qtnym do spadku stezenia skladnika palnego ponizej A 9.
(co majmniej o 1% np. dla metanu do 10,7 — 1 9,7%/0 CHy;
dla acetylenu — do 3,15 — 1 = 2,15% CzHa.

Jezeli odstawiony aparat ma by¢ reperowany przez spa-
wanie od zewnatrz, wowczas do przedmuchu gazem obojet-
nym nie nalezy go napeinia¢ powietrzem, lecz spawanie pro-
wadzi¢ przy stalym przeprowadzaniu przez aparat malego
strumienia gazu obojetnego. Spawanie takiego aparatu po na-
pelnieniu go powietrzem moze grozi¢ wybuchem z powodu
odparowania ze $cianki frudno lotnych palnych sktadnikow
lub niedostatecznego usuniecia sktadnikéw palnych przy sta-
bo kontrolowanym przedmuchu.

Jezeli spawanie ma by¢ wykonywane wewnatrz odstawio-
nego oparatu, wowczas przedmuchuje sie go gazem obojetnym
do obnizenia zawarto$ci gazu palnego ponizej A %o (wzor 11),
napelnia powietrzem, a nastepnie oczyszcza czesci, ktére maja
byé spawane, i spawa przy silnym przedmuchu powietrza
przez aparat. Ludzie zatrudnieni przy czyszczeniu i spawaniu
winni by¢ przy tym odpowiednio zabezpieczeni przed truja-
cymi skladnikami, ktérymi aparat byl poprzednio napeinio-
ny (asekuracja z zewnatrz, maski przeciwgazowe itp.).

'~ Wyprowadzone wzory i podane wskazania dotycza cis-
nien zblizonych do atmosferycznego. Prace pod innymi
a w szczeg6lnosci wysokimi cisnieniami, wymagaja dodatko-
wych omoéwien.

Pary zwiazkow silnie endotermicznych (np. acetylen, tle-
nek etylenu) moga rozklada¢ sie w sprzyjajacych warun-
kach (wobec silnych inicjatorow jak, rozzarzone metale, deto-
nujace acetylenki lub nadtlenki itp.) w sposéb wybuchowy,
gdy wystepuja w duzych stezeniach. Przeciwdziata takim
rozkltadom odpowiedni dodatek gazoéw obojetnych, lub nawet
sktadnikow palnych (np. metanu).

Obecno$é¢ tlenu w gazach rozcienczajacych zwieksza egzo-
termiczno$é rozktadu. Nalezy zatem unika¢ obecnosci tlenu,
a .gdy to Jest trudne do osiagniecia — stosowa¢ wieksze do-
datki gazow rozcienczajacych zgodnie z danymi dos$wiadczal-
nymi. Jednak w praktyce ruchowej nie nalezy przekraczac
w gazie rozcienczajacym okreslonych stezen tlenu (np. dla
azotu do rozcienczania par tlenku etylenu — wartosci 1% Og)
dla unikniecia pomytek i uproszczenia kontroli i dinstrukcji
ruchu. Na przyktad pary tlenku etylenu rozcienczone czystym
azotem sa wybuchowe w granicach od 0 do 25% azotu i 75 do
100%0 tlenku etylenu. Jezeli do rozcienczenia uzy¢ ‘azot za-

nieczyszczony tlenem, woéwczas nalezy go doda¢ odpowied-
nio wiecej zgodnie z danymi: z tablicy 2 (obliczonymi w opar-
ciu o dane doswiadczalne z literatury 3)).

.-

Tablica 2. Minimalne stezenie gazu rozcienczajacego
(azot) zapobiegajace  wybuchowemu rozktadowi par tlenku
etylenu
o Stezenie graniczne Stez e e t1.en_u

> W mieszaninie
Oy w azocie maks. tlenku | min. azotu g
5 ; ! gazowej
/o obj. etylenu (Yacznie z tle- 0/, obj
0/, obj. nem) °/, obj. s
0 75 25 0
0,5 7332 26,8 0,13
1 71,4 28,6 0,28
2 67,8 32,2 0,64
4,2 60 40 157
6,3 50 50 3515
8 40 60 4,8
9 30 70 6,3
10 20 80 8,0
11,6 10 90 10,5
13,4 6 94 12,6
21 3 97 20,4

Acetylen wymaga jeszcze silniejszego rozcienczenia ga-
zem obojetnym 4.

W praktyce fabrycznej winno sie oczywiscie stosowac
wyzszy stopien zabezpieczenia niz wynika z do$wiadczalnych
wartosci granicznych. Jesli charakter produkcji nie pozwala
na rozcienczenie tych gazéow (wytwarzanie tlenku etylenu
lub acetylenu, syntezy wymagajace stosowania wysokich ste-
zen tych zwigzkow jako substratow reakcji), nalezy iszczegol-
na uwage zwraca¢ na inne zabezpieczenia (blony pekajace,
unikanie zainicjowania wybuchu).

Z ostatnich wyjasnien wynika jasno, ze kryteria podane
we wlasciwej czesci artykulu nie dotycza wyzszych stezen
zwiazkow endotermicznych, ktére moga rozklada¢ sie wybu-
chowo (np. dla etylenu stuszne sa tylko do 20% obj. tlenku
etylenu w mieszaninie gazowej).

Jezeli obecno$¢ tlenu w mieszaninie gazowej jest szkod-
liwa z innych wzgledéw (np. trujacy wplyw na kontakty),
wowczas te ostatnie decyduja o dopuszczalnych stezeniach
tlenu w mieszaninie gazowej.

W zwigzku z duzym znaczeniem dla bezpieczenstwa ruchu
poruszonych spraw autor prosi specjalistow z dziedziny wy-
buchowosci mieszanin palnych par i gazow z powietrzem
o krytyczne uwagi i traktuje powyzszy artykut jako dysku-
syjny.

Otrzymano 9.XI.54.
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Obliczanie teoretycznie mozliwej wydajnoéci w syntezie metanolu
E. Btasiak

Instytut Syntezy Chemicznej — Oddziat w Chorzowie

661.721.41 : 541.127.4

Na podstawie danych z literatury dotyczacych statej réownowagi syntezy metanolu i przybliz'onych danych o aktywnoSsci
cisnieniowej obliczono i podano w formie tablic i wykreséw wartosci statej Kp dla syntezy metanolu i procenty prze-

miany tlenku wegla na metanol dla ciSniern do 300 atm,

temperatur 200 —400° i stosunku CO:Hs od 1:2 do 1:4.

Ha ocrosamuu aumepamyprsLx OQumbLx 0MmHOCUMEALHO KOHCIMAHMbL PAGHOBECUSL CUHINE3A MEMAHOAA U NPUBAUIUMENbHBIX OAHHBIX AKINUBHOCIIY
dasaenutl BbIMUCACHBL U NPedCmasaerbl 8 8ude mabauy u 2paduros anaveHus xowcmanmo. Kp cummesa memanona. Beruucaenst maxoice npoyeHmsl
npespaujerus oKucy yeaepooa 6 memanon npu oassenusx 00 300 amm, memnepamypax 6 npedesax om 200 do 400°C u coomnouwenun CO : H, om

1:2 ool :4.

On the basis of literature data concerning the constant of equilibrium of methanol synthesis and of approximate data
of pressure activity, the values of the constant K, for the methanol synthesis and the percentage of conversion of carbon
oxide to methanol have been calculated and given in the form of tables and diagrams for pressures to 300 atm, tempe-

ratures 200 — 400° and relation of CO to Hs from 1:2 to 1:4.

Synteza metanolu z wodoru i tlenku wegla prowadzona
jest na skale techniczna od przeszio 30 lat. Jak wiadomo
istnieje wielkie podobienstwo miedzy synteza metanolu i syn-
teza amoniaku pod wzgledem budowy aparatury i sposobu
pracy. Synteza amoniaku byta przedmiotem wielu prac, wa-
runki rownowagi chemicznej byly wyznaczone doswiadczal-
nie, jak rowniez opracowywane teoretycznie. Prowadzacy
synteze amoniaku w przemysle moga z tatwoscia znalez¢ w li-
teraturze dane w celu poréwnania wynikéw uzyskiwanych
z teoretycznie mozliwymi. W dziedzinie syntezy metanolu
brak jest takich danych prawie zupelnie. Doswiadczalnych
oznaczen rownowagi pod wysokimi ci$nieniami jest w lite-
raturze niewiele i nie sa one ani dokladne ani zgodne z soba.
Brak rowniez obliczen na podstawie teoretycznej, pomimo ze
istnieja prace (1), w ktéorych wyznaczono zaleznos¢ statej
rownowagi syntezy metanolu od temperatury na podstawie
pomiar6w pod niskim ci$nieniem. Spotka¢ mozna natomiast
w skadinad dobrych podrecznikach zupelnie bledne oblicze-
nia wydajnosci w syntezie metanolu. Niniejsze opracowanie
wypelnia te luke. Niestety brak jest danych doswiadczalnych
dla porownania z obliczeniami. Trzeba zaznaczy¢, ze pomiary
rownowagi w syntezie metanolu pod wysokimi ciSnieniami
sa bardzo trudne ze wzgledu na wrazliwos¢ katalizatorow
i mozliwos¢ reakcji ubocznych.

Synteza metanolu przebiega wedlug réwnania:

CO + 2 Hp = CHzOH + 21690 kal

Zgodnie z zasada le Chateliera wzrost cisnienia przesuwa
rownowage reakcji szybko w kierunku tworzenia sie meta-
nolu. Stata rownowagi obliczona z ci$nien czastkowych:

Tak w syntezie metanolu jak i w syntezie amoniaku stala
rownowagi w ten sposob obliczona zmienia sie silnie z cisnie-
niem. W sposéb termodynamicznie poprawny oblicza sie stala
rownowagi, ktorej wartos¢ zalezna jest tylko od temperatury,
uzywajac funkcji zwanej aktywnoscia cisnieniowa:

X f’cH30H
fies ) 9.
f CcO 'f Hy

Wyznaczenie termodynamicznie poprawnej statej rownowagi
napotyka na trudnos$ci z powodu braku doktadnych danych
co do aktywnosci cisnieniowej jak i z powodu stabej znajo-
mosci wilasnosci mieszanin gazowych pod wysokimi cisnie-
niami. Wyznaczenie wielkosci aktywnosci ci$nieniowej z da-
nych do$wiadczalnych (np. z pomiaréw wspotczynnika Scisli-
wosci) mozna przeprowadzi¢ réznymi sposobami, na ogot sa
to sposoby bardzo zmudne. Sposob przyblizony opisany jest
w literaturze (2,3). Do mieszanin gazéw idealnych stosuja sie
prawa addytywnos$ci ci$nienia (Daltona) i addytywnosci obje-
tosci (Amagata). Wtasnoéci mieszanin gazow rzeczywistych
wykazuja odchylenia od jednego lub obu tych praw. Badania
wykazaty, ze do mieszanin azotu i wodoru prawo addytywno-
$ci objetosci stosuje sie jeszcze pod ci$nieniami kilku tysiecy
atmosfer, Nieznana czastkowa aktywnos¢ cisnieniowa sktad-
nika mieszaniny gazowej mozemy wyznaczy¢ zakladajac, ze
mieszanina stosuje sie do prawa addytywnosci objetosci i ze

BiBL. POL.
WROCL. 5

Tablica 1
Wartoéci statej réwnowagi dla syntezy metanolu K - 10*
temp, 1 atm 100 atm 200 atm 300 atm
200° 210,08 7244 1616,0 3001,0
205° 164,8 534,6 1153,0 2079,0
210° 129,2 394,5 822,3 1440,4
2i1i5R 101,3 291,1 586,2 997,8
220° 79,497 2149 430,7 691,3
2055 63,13 164,1 3233 508,3
230° 50,13 124,7 243,2 373,8
2358 40,75 96,12 183,0 274,9
240° 32,345 735511 137,6 202,15
245° 26,15 57,61 106,4 155,1
250° 21,150 45,16 82,25 119,0
2552 17,21 35,38 65,58 91,29
260° 14,008 27,74 49,15 70,04
265° 11,54 22,22 38,97 55,44
270° 9,51 17,81 30,90 43,88
27585 7,84 14,27 24,50 34,73
280° 6,46 11,43 19,45 27,49
285° 5,39 9,341 15551 22,06
290° 4,50 7,631 12,37 17,70
295° 3,75 - 6,234 9,87 14,20
300° 3,133 5,095 8,245 11,39
305° 2,65 4,202 6.771 9,376
310° 24273 3,493 5,56 77
315° 1,89 2,904 4,566 6,349
320° 1,59 2,414 3575 5,225
325° 1,36 2,038 31121 4,34
330° 1,16 15721 2,598 3,61
3358 0,991 1,452 2,163 2,996
340° 0,8463 15227, 1,840 2,49
345° 0,7255 1,048 {B583 2,101
350° 0,6229 0,895 1,304 1,774
3558 0,5331 0,765 ikt 1,497
360° 0,4677 0,654 0,945 1,264
365° 0,407 0,5651 0,808 1,078
370° 0,354 0,4884 0,691 0,920
3758 0,308 0,422 0,591 0,785
380° 0,2679 0,3645 ©0,5055 0,6698
385° 0,235 0,3176 0,437 0,575
390° 0,2062 0,2767 0,378 0,497
395° 0,1808 0,2412 0,327 0,4246
400° 0,1587 0,2101 0,2833 0,3647
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jest ona roztworem idealnym. Wtedy otrzymuje sie wielkos¢
aktywnosci czastkowej mnozac aktywnos¢ cisnieniowa dane-

go sktadnika pocll

mek molarny tego sktadnika w mieszaninie: f' = nf.

Ten sposob wyznaczania czastkowej aktywnosci podany
byl po raz pierwszy przez Lewisa i Randalla (4).

ci$nieniem calkowitym mieszaniny przez ula

Cisnienia

czastkowe wyrazi¢ mozna jako iloczyn cis$nienia catkowitego
i utamka molarnego, np. pco = nco :P Rownania 1:2 mo-

zZemy wiec napisac:

jod e

nchson © P

Tablica 3. Procenty przemiany w syntezie metanolu

nco + P+ (np,P)?
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Tablica 2 Wartosci Ky dla syntezy metanolu
atm, 10 20 30 40 50 60 80 100 150 200 250 300
200° 10,8914 10,7924 0,7025 0,6212 0,5481 0,4821 0,3736 0,290 0,1694 0,130 0,095 0,070
220°  0,9076 0,8226 0,7446 0,6735 0,6089 0,5501 0,449% 0,370 0,2334 0,185 0,145 0,115
240°  0,9225 0,8504 0,7834 0,7214 0,6641 0,6162 0,5182 0,440 0,2998 0,235 0,1925 0,160
260°  0,9342 0,8725 0,8144 0,7601 0,7095 0,6622 0,5775 0,505 0,3679 0,286 0,2375. 0,200
280°  0,9455 0,8936 0,8443 ' 0,7974 0,753 0,7113 0,6338 0,565 0,4275 0,3325 0,275 0,235
300° 0,9542 0,91 0,8668 0,8267 0,7878 0,7499 0,6794 0,615 0,4796 0,380 0,322 0,275
320°  0,9598 0,9212 0,884 0,8485 0,8137 0,7806 0,7180 0,660 0,5324 0,425 0,360 0,305
340°  0,9663 0,933 0,9004 0,8683 0,8368 0,8060 0,7465 0,690 0,5632 0,460 0,392 0,340
360°  0,9694 10,9392 0,9095 0,8801 0,8511 0,822 0,7678 0,715 0,5948 0,495 0,424 0,370
380°  0,9712 0,9425 0,9211 0,8878 0,8609 0,8346 0,8737 0,735 0,626 0,530 0,458 0,400 .
400°  0,9738 0,9480 0,9244 0,8973 0,873 0,8481 0,8006 0,755 0,650 0,560 0,487 0,435

atm atm
. 50 100 150 200 300 t 50 100 150 200 300
CO +2H, CO +3,5H,

200° 844 925 95,3 96,5 97,2 200° 974244 iilo0i6 - 10010l Sl digh 0\ 4l 90 g
220 76,8 884 92,6 94,4 96,4 220 £9216/ . 087.111499,6 99,8 99,9

240 66,3 82,4 88,9 91,6 94,6 240 83,6 96,5 98,8 99,5 99,8

260 53,5 75,3 83,8 88,0 92,0 260 694 " iolE 97,0 98,6 ' 99,6

280 39,2 65,5 77,1 83,1 89,0 280 5000 1 828 9219 96,6 98,9

300 26,1 53,8 68,6 77,0 84,6 300 3041 himoigleisETe 928/ 1 ion g

320 165 ;412 58,0 68,9 79,5 320 D95 sl S 86,0 94,7

340 9,5 29,5 47,1 59,5 72,9 340 129 1 ‘g9io8 e o 76,4 89,9

360 5,5 19,9 35,9 4gis —i g7 360 7 2,8 46,7 64,1 82,7

380 33 12,8 D56, k380 56,2 380 4,5 17,3 34,3 S03

400 2,0 8,1 17,5 28,0 46,7 400 2,7 0000 e il e 3

CO +2;5H, CO+4H,

200° 93,4 98,8 99,7 99,8 99,9 200° 97481 b 99l7 sl o010 g 9/ 1 990

220 862 966 99,0 99,5 99,8 220 93i84 090/ e00 7 998 9910

240 750 ¢ 1900 9,9 98,5 99,5 240 85,5 970011 199.0. % 00,699

260 61,0 84,6 92,9 96,3 98,7 260 7ol 99755 074 v 988 G006

280 49; Vigss 86,6 92,4 97,0 280 54,3 SR on: bii070 000

300 29,9 61,5 il ) 93,8 300 3700 724 Uisyie i 940 EgT ]

320 134 40 6610 S84 89,2 320 90,0/ 57007604 Rt 0 R

340 10,9 33,8 seR ey 82,2 340 136 a1z 643l 7k o0

360 6,4 22,8 4408 sbi0 v Tho8 360 8100 5 s 50,0 66,00 8419

380 B ikiay 99310 U3y ¥ edd 380 4,6 18,3 46000 s 75,0

400 G19) 9,3 D0 o 53,2 400 DRl TG o5 e a0y, 63,4

3 ) | }
conot %, _ _ "cHson - femson

200° 96,2 99,5 99,8 999 999 o)

220 90,6 98,2 99,5 997 99,9 ;

240 80,4 95,1 98,4 99,2 99,8 Dzielac K¢ brzez K, otrzymujemy:

e e B Kf __momon-fomon | #co - P - (mr,P)*

300 32007 g0 W oo R 6 lloga Ky nco - feo (mm,fu,)® ncmson « P

320 20,3 Sl iy e diegl 92,8

340 i e e -{Clﬁw

360 70001250 im0 L iGHo] ¢ o' e Lo CHIORT | i

380 4.1 {60ce . 220 im0 Ky oo BT en TR T

400 2.4 10,6 22,1 35,1 57,6 B P

I
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Stosunek aktywnosci ci$nieniowej do cisnienia, ktéremu od-
powiada *1‘3", nazywamy wspotczynnikiem aktywnosci i ozna-

czamy litera y. Wedlug rownania 5 termodynamicznie popraw-
na stata rownowagi otrzymujemy mnozac stala Kp przez
wspotczynnik Ky obliczony ze wspolczynnikow aktywnosci.
Podobne obliczenia dla syntezy amoniaku (5) wykazuja zgod-
noé¢ z danymi doswiadczalnymi prawie do 600 atm. Przy
wyzszych cisnieniach odchylenia coraz bardziej rosna, ale na-
wet w 1000 atm roznica miedzy obliczonym procentem amo-

II

Ky dia syntezy metanolu
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niaku i znalezionym jest nieduza. Nie wiadomo dotychczas
czym spowodowane sa odchylenia. Prawdopodobnie miesza-
' niny azotu, wodoru i duzych ilosci amoniaku nie maja wias-
-nosci roztworow idealnych pod wysokimi ci$nieniami, mozli-
we jest rowniez, ze nie stosuja sie one do prawa addytywno-
Sci objetosci.

W zakresie syntezy metanolu zagadnienie to nie jest jesz-
cze zbadane i nie wiadomo jak dalece obliczenia zgadzaja
sie ze stanem faktycznym. Metanol podobnie jak amoniak
wykazuje duze odchylenia od wlasnosci gazu idealnego. Do
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tego w syntezie metanolu juz pod stosunkowo niskimi ci$nie-
niami procent przemiany w rownowadze dochodzi prawie do
100. Stad tez mozliwe jest, ze obliczenia staja sie mniej do-
ktadne juz dla nizszych cisnien niz w syntezie amoniaku.
Z tego powodu ograniczono zakres obliczen do 300 atm. Kg
obliczy¢ mozna z danych cieplnych substancji bioracych udziat
w reakcji, ale obliczenia takie nie sa zwykle bardzo doktlad-
ne. W praktyce wyznacza sie stala rownowagi z danych do-
Swiadczalnych w réznych temperaturach i koryguje odpo-
wiednio teoretyczne réownania. Do$wiadczalnie wyznaczona
pod cisnieniem 3 atm (1) zaleznos¢ stalej rownowagi syntezy
metanolu od temperatury podaje réwnanie: :

2
1s K:—%i —9,1293 1g T+ 0,000308 - T+ 13,412, . 6

‘Wartosci obliczone z tego rownania mozemy przyja¢ w przy-
blizeniu jako rowne Kf. Wartosci te zamieszczone sa w pierw-
szej rubryce tablicy 1. Ky dla syntezy metanolu wyznaczono
przy pomocy danych zawartych w cytowanej literaturze (3,5),
wartos$ci zamieszczone sa w tabl. 2 i na wykresie 1.

Przy pomocy Ky obliczono Kp dla syntezy metanolu pod
ci$nieniami podwyzszonymi, wartosci zamieszczone sa w ta-
blicy 1. Znajac wielko$¢ Kp mozna obliczy¢ procent przemia-
ny w rownowadze dla danego cis$nienia, temperatury i sktadu
mieszaniny gazowej przy pomocy rownania 1 w sposéb naste-
pujacy. Zaktadamy, ze wychodzimy z mieszaniny stechiome-
trycznej 2 moli wodoru i 1 mola tlenku wegla. Po reakcji
i ustaleniu sie rownowagi tworzy sie x mola CHgOH, ubywa
x mola CO i 2 x mola He. Mamy wiec: (2 — 2x) moli Hs,
(1-x) moli CO i x moli CH30H, razem (3 — 2 x) moli miesza-
niny.

Jezeli cisnienie catkowite jest p, to cisnienia czastkowe
maja nastepujace wartosci:

1—u 2— 2%
p = 5 e
mpmr il e
X
PcHz0H = S b
, . : 7 x - (3 — 2x)?
Rowr_lame 1 przybiera postaé K, = T D S

Dla mieszaniny niestechiometrycznej, w ktérej na 1 mol CO
wypada n moli Hs mozemy wyprowadzi¢ analogicznie:

i x (1 +n—2x)*
P A —x) —2%)2 - p?

Gazy uzywane w produkcji technicznej metanolu zawieraja
czesto obok CO i Hs pewna ilos¢ innych gazow. W przybli-
zeniu wplyw tych gazow uwzgledni¢ mozemy biorac w obli-
czeniu tylko ci$nienie czastkowe sumy CO + Hpz, np. w mie-
szaninie o cisnieniu 100 atm zawierajacej 80% CO + Hs
i 20°%0 N przyjmiemy cisnienie 80 atm.

'Nowy trwaty katalitycznie kontakt do

PRZEMYSt CHEMICZNY

W celu doktadnego obliczenia musimy uwzgledni¢, ze gaz
zawiera m moli gazu obojetnego na mol CO i ze wobec tego
suma moli po reakcji wynosi: 1 + m + n — 2 x. Rownanie
8 przybiera postac:

Ll SRmE e — 2%)3 9
: (1 —x) (n— 2x)% p* Sl

Obliczajac w sposob przyblizony, bierzemy wartos¢ Kp dla
cis$nienia zmniejszonego, natomiast w obliczeniu doktadnym
bierzemy Kp dla ciénienia catkowitego (zgodnie z wyprowa-
dzeniem roéwnania 5). Wobec duzego wplywu ci$nienia na
Kp syntezy metanolu, wyniki obu obliczen niewiele sie réznia,
zwlaszcza przy zawartosciach gazu obojetnego nie wyzszych
od 20%. W praktyce mozemy postugiwac sie sposobem przy-
blizonym, tymbardziej ze zgodnos¢ obliczen teoretycznych nie
jest jeszcze zbadana i ze umozliwia to postugiwanie sie tabli-
cami i wykresami, ktére ulozone sa dla czystej mieszaniny
CO i Ho.

Rownania 7, 8 i 9 nalepiej rozwiazywac przez probowanie,
Liczac na suwaku mozna przy pewnej wprawie znalez¢ szu-

kang wartos¢ w ciggu 2 — 3 minut. Zalgczone tablice i wy-
kresy zawieraja warto$ci procentu przemiany CO na meta-
nol (= x pomnozone przez 100) w temperaturach 200 — 4009

dla stosunkow CO:Hs = 1:2; 1:2,5; 1:3; 1:351i 1:4.

W dawniejszej literaturze znalez¢ mozna pewna ilo$¢ po-
miaréw konwersji w syntezie metanolu pod réznymi ci$nienia-
mi. Na ogol podawane wyniki sa znacznie nizsze od wyzej
obliczonych.

Przyczyna tego jest prawdopodobnie staba aktywnos¢ ka-
talizatorow i wysoki stopien reakcji ubocznych. Jedynie
w pracy Audiberta i Raineau (6) mozna znalez¢ cyfry zbli-
zone. Dla mieszaniny 1 CO : 5 Hp, 150 atm i przepltywu 5000

(szybkos¢ objetosciowa) mamy nastepujace procenty prze-
miany:

2650  195%p

2750 950/

2800 919,

2850  89%,

3330  81,6%

3480  44,3%

4000  22,5%

Otrzymano 18.X.54
i A
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syntezy acetonu z alkoholu etylowego

St. Grzelczyk, I. Jaworska, Z. Kohman, J. Sznajder i E. Treszczanowicz
Zaklad Syntezy Kontaktowej — ICHO

66.097.3 : 661.727.4 : 547.262.09

Opracowano w skali laboratoryjnej nowy oryginalny kontakt, skladajacy sie z masy (FesOs + CrsOs3) z dodatkiem tlenku
miedzi i weglanu wapnia. Zbadano w szerokim zakresie wplyw nastepujacych parametréw: przygotowywania masy (FesOgs -+
+ Crs03), rodzaju aktywatoréw, temperatury procesu ketonizacji, trwalo$ci aktywnosci, mocy i rodzaju spirytusu. Wyzna-
czono optymalne warunki procesu ketonizacji. Przy znacznym obciqzeniu kontaktu: 850 ml 20%0 (obj.) alkoholu na litr kon-

taktu na godzine w temperaturze 400 — 420° wydajnosé

(zarazem stopieri przereagowania) wynosita 90 — 95%. Dobra

wydajnosé powyzej 80%0 osiqgano w temperaturach 390 — 400°. Stwierdzono mozliwo$¢é stosowania alkoholi o mocy 30%o
(obj.). Poza tym kontakt odznaczai sie diugim (ponad 500 godzin) cyklem pracy od jednej regeneracji utleniajacej do

drugiej oraz diugotrwalosciq zycia.

Paspaboman 6 aabopamoprosm macuimabe HOBbLIE 0PULUHANBHBIL KAMAAUIAMOD, cocmoawuti u3 maccvl (Fe,Oy ++ Cry0,) u npumeceii: oxuct

Medu 1 KapooHama Kanbyus. Flccnedosaro 6 60abuiux npedesax auaNme cAe0YI0WUX napamempos: cnocoba npuzomosaernus maccet (Fe,0y + Cry03),
D00a aKmueamopos , 0 AUMeAbHOCIIU AKIMUBHOCINU y KOHYEHIMPAYUIL U CIIENEHU YUCINOMEL CRUPING U YCA08ULE npoyecca Kemonusayuu . Onpedenerst onmu-
ManbHble YCA08UA Kemonusayun . I1pou3sooumessHocms npoyecca u maxaice Cimeners npopeazuposaniisi npu 3HAUUMeAbHOL HaANP AXHCEHHOCU KAMAAU3A-
mopa (850 ma 20-npoyermriozo no obsemy cnupma na 1 1 xamasusamopa 6 uac npu memnepamype 400—420°C) pasnasace 90—95%. Xopouwid
661500 cevute 80 npoyernmos noayuancs ¢ memnepamypreix npedesax om 790° 0o 400°C. Ycmarosaena 603 MO#CHOCb NPUMEHEHIUS 8 NPOYECCE KeMmO=
Huzayuu cnupma 30-npoyenmiiozo no 0bsesy. Mescoy ouepeOHLMU OKUCIUMENBHBIMU DezeHepayuam Kamanusamop paboman ceviure 500 wacos u om-
JUNAEINCSA ONUHHBIM NEPUOOOM DICUSHU.
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On a laboratory scale a new original catalyst has been prepared composed of FesOs and CrsOz with addition of cop-
per oxide and calcium carbonate. On a wide range parameters such as: conditions of preparing the (FezO3 + Crs03) mass,
the quality of activators, the temperature of ketonisation, the duration of activation, and the concentration and quality

of ethanol have been investigated. Optimum conditions of the process of ketonisation have been determined.

When the

feed rate of catalyst was considerable — 850 ml of alcohol (20°/o by weight) per 1 litre of catalyst per hour, at 400—420°C —
the yield (the degree of conversion) has been 90 — 95°%. A yield higher than 80% has been obtained at 390 — 400°C.
The possibility of applying 30° ethonol has been confirmed. The catalyst showed a long (above 500 hours) activity period

between two regenerations and a long life.

Referowana praca zawiera wyniki badan laboratoryjnych,
ktorych realizacje w skali probnej technicznej omawiamy
w nastepnym referacie.

Wstep

Reakcja ketonizacji alkoholu etylowego zachodzi wg na-
stepujacego rownania sumarycznego:

2 CoH;OH + H2O = (CHj3) oCO + CO2 + 4 He — 44,24 kcal.

Co do mechanizmu procesu istnieja jednak rozbiezne po-
lady.
’ Proces sktadajgcy sie z szeregu reakcji nastegpczych byt
przedmiotem badan kilku autorow 1, 9).

Wiekszo$¢ z nich jest zdania, ze przebiega on przez sta-
dium tworzenia sie aldehydu octowego.

Z literatury znane sa liczne kontakty do syntezy acetonu
z alkoholu etylowego w skali laboratoryjnej?2,3,4,5,6),

O kontaktach stosowanych za granica w tym procesie na
skale przemystowa wiadomo natomiast jeszcze niewiele.

Wg danych z literatury wydajnosci acetonu z alkoholu ety-
lowego uzyskiwane na kontaktach ,$wiezych" w warunkach
laboratoryjnych wynosza okolo 80% w stosunku do teorii.

Wysoka temperatura, w jakiej kontakty pracuja (480—
500°C) stwarza na ogot trudne warunki technicznego prowadze-
nia procesu?). Poza tym krotki cykl pracy kontaktu miedzy
kolejnymi jego regeneracjami wynoszacy okoto 40 godzin
wymaga stosowania czestych przerw w produkcji dla regene-
rowania zdezaktywowanej powierzchni katalizatora. Bloko-
wanie powierzchni kontaktu weglem wydzielajacym sie w nie-
duzej ilosci zachodzi prawdopodobnie na skutek bezposred-
niego rozktadu alkoholu etylowego lub zwykle nie dajacej sie
unikna¢ w warunkach procesu reakcji Boudouarda:

2COE > CHR COb!

Tlenek wegla powstaje bowiem w tym procesie w pewnych
ilosciach jako produkt rozkladu aldehydu octowego.

Przy pracy badanego przez nas kontaktu skladajacego sie
z FesO3 +CaCOs bez dodatkowych aktywatorow nastepuje
bardzo szybko, bo juz po 51 godzinach, tak znaczne zablo-
kowanie jego powierzchni wydzielajacym sie weglem, ze po-
czatkowy procent przemiany spada z 83,5% do 44,7%.

Ilosci wegla, ktore powoduja tak znaczne obnizenie stop-
nia przemiany, wynosily okoto 0,037 g na !/, litra kontaktu
(przy  przepuszczeniu 21,0 1 alkoholu 20°%). Kontakt
FesO3 + CaCOs osadzony na widrkach zelaznych opraco-
wany przed wojna przez St. Bakowskiego i L. Stepniewskie-
go? i referowany przez G. Egloffa8) posiadal poza tym nie-
dostateczne wtasnosci)mechaniczne oraz moégt pracowac tyl-
ko przy nieduzym obciazeniu substratem (200 ml alkoholu
20°//litr kontaktu/godz). W przeprowadzonych przez nas ba-
daniach dazyliSmy do zastosowania w procesie ketonizacji
kontaktu taniego, ktéry pracowalby w temperaturach okolo
4000C, tj. duzo nizej niz podawala dotychczas literatura.
Ostatnio W. W. Mazurek 9) wskazal na podstawie termody-
namicznych obliczen na prawdopodobienstwo przebiegu pro-
cesu otrzymywania acetonu z alkoholu w temperaturze nawet
ponizej 400°C.

Stato sie to bodzcem dla nas do poszukiwan odpowiednie-
go kontaktu pracujacego w temperaturach nizszych od 4800
i trwalego pod wzgledem katalitycznym.

Podane nizej fakty i przestanki nasunety nam mysl zasto-
sowania do produkcji acetonu kontaktu sktadajacego sie
glownie z masy FesOs + CrsOs, stuzacej do wyrobu kontaktu
do konwersji tlenku wegla, z dodatkiem aktywujacym
CaCO3 i CuO.

Aktywacja tlenkéw zelaza tlenkiem chromu w wielu reak-
cjach odwodorniania i w reakcji komwersji posiada charak-
ter synergetyczny. Przypuszczaliémy, ze podobny wpilyw be-
dzie on wykazywal w procesie ketonizacji. Wiadomo, ze przy
formowaniu. sie katalitycznie aktywnej substancji tlenek chro-

mu dzieki nadzwyczajnemu rozdrobnieniu zmniejsza spieka-
nie sie tlenku zelazowego i czyni kontakt mniej wrazliwym
na przegrzania 10), 2

Tlenek chromu ponadto zatrzymuje zwykle nie dajaca sie
usung¢ reakcje uboczna Boudouarda: 2 CO = C -+ COg,
ktéra w nieobecnosci chromu prowadzi¢ ma do powstania
katalitycznie nieaktywnego wegliku zelaza'll),

W ten sposoéb tlenek chromu wplywa rowniez na przedtu-
zenie okresu pracy kontaktu zelazowego do ketonizacji.

W obecnosci FepO3 + CrsOs konwersja tlenku wegla
CO + H20 — CO2 + Hs + 10,4 kcal zachodzi z dostateczna
szybkoscia juz w temperaturach okoto 343—5000 nawet przy
duzych obciazeniach kontaktu gazem okoto 600 1 na litr kon-
taktu na godzine.

Korzystniejsze polozenie rownowagi reakcji konwersji
w temperaturach nizszych prowadzitoby do pelniejszej prze-
miany tlenku wegla na dwutlenek i woddr oraz ograniczyloby
w ten sposob z kolei przebieg reakcji Boudouarda powstawa-
nia wegla w warunkach procesu ketonizacji. Wiadomo row-
niez, ze wydzielajacy sie wegiel w obecnosci pary wodnej
i kontaktu zawierajacego Cr2O3 podlega reakcji:

C + HsO — CO + Hp

Dzieki temu taki kontakt regeneruje sie stale juz w trakcie
procesu. Dodatek miedzi wplywalby aktywujaco w reakcji
konwersji oraz w posredniej reakcji powstawania aldehydu
octowego z alkoholu etylowego. Poza tym wazne bylo, ze
kontakt do konwersji nie jest specjalnie wrazliwy na zatru-
cia zwigzkami siarkowymi. Dawalo to duze szanse trwato$ci
tego kontaktu w procesie ketonizacji spirytusu posiarczyno-
wego, ktéry moze zawiera¢ do 0,012 g siarki na 1 1 alkoholu
absolutnego.

Badania przeprowadzone przez nas potwierdzily powyzsze
koncepcje oraz wykazaly, ze przypuszczenia nasze byly
stuszne. Systematycznie przeprowadzone préby doprowadzity
do opracowania nowego oryginalnego kontaktu pracujacego
z bardzo dobra wydajnoscia (90 — 95°%) przy duzym obcia-
zeniu 850 ml 20°% alkoholu na litr kontaktu na godzine
w temperaturach 390—410°C, 7

Trwatos¢ aktywnos$ci katalitycznej byta bardzo znaczna.
Kontakt pracowatl przeszio 400 godz. i nie bylo koniecznosci
jego regeneracji. Wazny jest rowniez fakt, ze do przygoto-
wania kontaktu nie trzeba bedzie budowa¢ nowej aparatury,
gdyz gléwny jego skladnik stanowi masa do przygotowania
kontaktu do konwersji tlenku wegla, tak ze mozna bedzie -
lepiej wykorzysta¢ istniejaca juz aparature.

»

Cze$¢ doswiadczalna

Zastosowany przez nas kontakt charakteryzuja nizej usta-
lone zaleznosci:

1) Wptyw temperatury na jego dzialanie katalityczne.

2) Wplyw stezenia i gatunku uzytego alkoholu na dzia-

tanie kontaktu.

3) Trwalos¢ aktywnosci w czasie.

4) Whplyw sposobu regeneracji kontaktu.

5) Wplyw rodzaju masy FesOsz + CrpOz na aktywnosé.

6) Wplyw rodzaju aktywatorow.

7) Wplyw postaci kontaktu.

Przygotowanie kontaktu polegalo na do-
kladnym zmieszaniu i spastylkowaniu nastepujacych sktad-
nikow:

54%0 wag. masy (Fe203 + Cro03s) stanowiacej kontakt do
konwersji tlenku wegla i pary wodnej na dwutlenek we-
gla i wodor, :

38%0 wag. weglanu wapnia strgcanego (lub szlamowanego),

8%0 wag. tlenku miedzi stracanego.

Mase do przygotowania kontaktu do konwersji otrzymy-
wano przez stracanie wodorotlenkow zelaza i chromu amonia-
kiem (lub soda). W badaniach nad wplywem rodzaju aktywa-
tor6w na dzialanie kontaktu weglan wapnia zastepowano tlen-
kiem cynku wzglednie tlenkiem magnezu.
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sposob prowadzenia
doswiadczen

Aparatura do badania procesu
NSIEZiaic s el

Badania prowadzono w reaktorze (rys. 1) zelaznym ruro-

wym o ¢ 60 mm ogrzewanym elektrycznie. Starannie wy-
rownomierny

konane nawiniecie pieca zapewnialo rozklad

Schemat aparatury laboratoryjnej do
z alkoholu etylowego

7 — odbieralnik kondensatu
8 —

2 zestawy po 5 pluczek
9 —
10 — pipeta do gazéw
11 — gazomierz wodny

Rys. 1. syntezy acetonu

1 — wkraplacz

2 — odparowalnik

3 — przegrzewacz par

4 — reaktor

5 — chtodnica metalowa
6 — chlodnica szklana

temperatury w calej warstwie kontaktu. Jednorazowo tado-
wano do reaktora pét litra kontaktu. Alkohol o zalozonym
stezeniu odparowywano w odparowalniku. Powstale pary
przegrzewano do 200°C i kierowano na kontakt. Produkty
reakcji chlodzono, wykraplajac powstaly aceton razem z wo-
da i nieprzereagowanym alkoholem.

Gazy odlotowe (po chtodnicy) wymywano od par acetonu
w pluczkach z woda. Wydajnos¢ acetonu w procesie okresla-
no, oznaczajagc na drodze analitycznej =zawartos¢ acetonu
w mieszaninie poreakcyjnej. Ciekty produkt reakcji oprocz
acetonu i alkoholu, ktéry nie wszedl w reakcje,~zawieral wo-
de oraz niewielkie ilosci aldehydu (do 0,06%) i kwasu octo-
wego (do '0,020/). Jako zasade metody analitycznej przyjeto
oznaczanie sumy zawartosci acetonu i aldehydu octowego
za pomoca chlorowodorku hydroksyloaminy i nastepnie ozna-
czanie aldehydu kolorymetrycznie za pomoca odczynnika Gi-
rarda.

Tablica 1. Wplyw temperatury na przebieg procesu ketonizacji

Wydajn. prod. Sklad gazéw poreakcyjnych

Temp. | ciekt. w 9/, teor. w 9/, obj.

kont. I
Bel Lseren |8 €0, 0,01c— 0 l@od i
360 30,51 "50,2701 59110 °10,6x, ¢ 15254 0.2 487,0
390 87,5 0/047 e 110 RIE0D T 0/ 012 7R 8
400 91:07%" 0,036 #19.4 10,67 =05 10,47 794
410 92’5 11505026 520100040 2101036 0121 7010
420 92sRi0 28U 210 L 10,45 10!2 04 - 780
430 GO0 RIEI0/0231 0 Fi- e S
440 91 dii, #10,024,4712150, 710,20 - 0,41 0,2 780
450 8610010006 5 — b oLt B B BRI
460 85,02 +101026/" 20i0": “0,2 108" 102 {gg D
470 70,05 50,024 &1 2150076110161 10,6¢ 70,21 ¥y
480 61,5 0,024 21,0 04 04 04 776
490 430 0017 214 04 04 06 770
500 ah0 0021 PUIRE L DRD 0 8E gy

Jezeli aktywnos$¢ kontaktu malata na skutek diugiego cza-
su pracy to poddawano go utleniajgcej regeneracji przepusz-
czajac mieszaning pary wodnej i powietrza.

Alkohol, ktéry nie ulegt w czasie procesu przemianie,
moze by¢ wyodrebniony z cieklego produktu reakcji droga

rektyfikacji i zawrécony do procesu. W temperaturze zblizo-
nej do optymalnej procent wydajnosci teoretycznej odpowia-
da procentowi przemiany alkoholu na aceton.

Przyblizona miara wydajnosci procesu ketonizacji = jest
objetos¢ powstajacych w czasie reakcji gazow (Hs + COg),
Porownujac objetos¢ gazow wydzielanych z iloscia, jaka teo-
retycznie powinna powsta¢, mozna obliczy¢ na tej drodze
przyblizona wydajnos¢ procesu. O ile wydajnos¢ obliczona
zZ objetosci gazow odlotowych jest wyzsza od oznaczonej
na drodze analizy produktow ciektych, to §wiadczy to o roz-
ktadzie czesci alkoholu lub acetonu na produkty gazowe
uboczne (patrz tablica 2).

Wptyw temperatury na dzialanie kontaktu
w procesie ketonizacji ilustruje tablica 1 i rysunek 2.

Do badan przedstawionych ponizej stosowano alkohol
o stezeniu 20% obj. (co odpowiada 16,3% wag), gdyz jak
stwierdzono we wstepnych proébach, stezenie to okazalo sie
optymalne.

Pomiary prowadzone z uprzednio réwniez ustalona duzg
szybko$cia zasilania kontaktu substratami. Obcigzenie wyno-
sito 840 ml alkoholu 20% obj. na litr kontaktu na godzine (co
odpowiada 133 g 100 alkoholu na 1 litr kontaktu na godzi-
neg). Jak wynika z danych tablicy 1 optymalna temperatura
kontaktu w procesie ketonizacji przy przyjetym obciazeniu
wynosita 410°C. Przy zastosowaniu kontaktu (FesO3 -+
+ Cr203 + CaCOz + CuO) osiagnieto okolo 95% wag. wy-
dajnosci teoretycznej przy takim samym stopniu przemiany
alkoholu w aceton. Dobra srednia wydajnos¢ powyzej 80%
otrzymano w szerokim zakresie temperatur 390 — 4600C,

Przecietny sklad gazéow wylotowych zblizal sie do teore-
tycznego, ktére wedlug wyliczenia stechiometrycznego powi-
nny zawieraé¢ 209 COs i 809% Hs. Zawarto$¢ kwasu octowe-
go malata ze wzrostem temperatury. Zawartos¢ aldehydu byta
wyzsza w nizszych temperaturach, malala w temperaturze po-
wyzej optymalnej.
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Rys. 2. Wplyw temperatury na wydajnoSé procesu ketonizacji

Po diuzszej pracy kontaktu, na ktérego powierzchni osa-
dzaty sie niewielkie ilosci wegla, proces zatrzymywal sie na
powstawaniu aldehydu, co obnizalo procent przemiany alko-
holu na aceton. Podniesienie temperatury 0 5 — 10°C przy-
wracato poprzedni procent przemiany i zmniejszato zawar-
tos¢ aldehydu w produkcie otrzymywanym.

Wpityw stezenia alkoholu

Przebieg procesu ketonizacji badano w warunkach zasto-
sowania alkoholu 20%, 30%, 40°% i 60%c obj. przy réznym
(tab. 2) i jednakowym obcigzeniu (tab. 1 i 3) kontaktu alko-
holem w zakresie temperatur 350 — 500°C. Wyniki przedsta-
wiono na rys. 3 i w tablicach 2 i 3.

Stwierdzono, ze przy uzyciu 30% alkoholu daje sie zau-
wazy¢ jedynie niewielki spadek wydajnosci acetonu w po-
rownaniu z wydajno$ciami osiggnietymi przy zastosowaniu
20-procentowego. W temperaturze optymalnej (okoto 420°C)
wydajnos¢ wynosita okoto 80% i odpowiadala w przybhzenlu
stopniowi przereagowania alkoholu, ;
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Tablica 2. Wplyw stezenia spirytusu w réznych temperaturach (przy réznych obciazeniach kontaktu)

Wydajn. prod. ) : Wydaj.

: Obciazenie kontaktu cieklych i gazo:; i(}):'eakcyjnych Tlose: racetony
SF@ieme w g 100 ?/y alkoholu Temp. w %/ teoret, B 0 s gazéw w”/o.teor.
S%’/”YZE;“ na licr kontaktu l;or;té poreake. Zvylll(l)zj.

0 na godzing P Ocli‘;"‘;vy Co, [-0s je=c|ico | 1, w L o
poreakc.

30 200 390 63,0 —_ 2050257074 A0 250 D79 40 61,1
(840 ml alkoholu 30 ?/g) 410 74,1 0,050 20,6 04 02 04 784 51 78,0

430 80,5 0,037 20,2. 0,6 04 04 784 59 90,0

450 76,0/ 10,0360 82 04 706 L0802 65 99,5

470 7255 0,031 522930 803 i ():4 860 28747679, 76 117,0

490 BEO050,030 e T IO 5L 0,7 s 0L e 93 S 5143.0

40 266 390 445 0,096. 21,0 04 ~04 06 77,4 40 46,5

(odpowiada 840 ml 40%/y alkoholu) 410 64,0 01057819, 0= 0561016 = 0685879 °) 55 64,5

430 71,5 0045 5:19;3 470,6: " 045 0,215 79,5 70 81,5

450 7457 0,048 — e - - — 75 87,0

470 74kl 00405772202 () 450 1058551 2 2T 7.2 85 98,5

490 45,6 0503422215080, 805 10:85 & 11,675 75,8 113 130,0

60 399 390 25,5 0,210 18,4 0,2 04 0,6 80,4 48 35,1

(odpowiada 840 ml 60%)y alkoholu) 410 45,5 71.10,086 +20,0:" 10,4 0,6+ 0,4 78,6 66 48,5

430 45,0 0,064 5520 40 4 100 SR 0F775 111 81,2

450 47,5 0,058 20,0 04 0,6 06 784 131 96,0

470 441 050615081916 5802 80,615 420, 85476 6 — =
490 41,7 0505556120885 065 4 1 QLS04 577D 138 100

Alkohol, ktéry nie wszedt w reakcje, mozna odzyskac dro-
ga destylacji. Nieduze obnizenie wydajnosci kompensowal
znaczny wynoszacy okoto 50°% wzrost wydolnosci aparatury.

Zastosowanie alkoholu o wyzszym stqzemu (40%% i 60%0
obj.) powodowalo juz znaczne obnizenie sie wydajnosci do
okoto 50 — 70% teor. (w temp. okoto 4309).

Jednoczesnie wzrastata znacznie ilos¢ produktéow gazo-
wych, rosta roznica wydajnosci obliczanej z ilosci gazow
poreakcyjnych w stosunku do wydajnosci z miareczkowania,
co wskazywalo na nasilenie sie reakcji rozktadu.

W produkcie cieklym ukazaly si¢ rowniez wyzej wrzace
substancje oleiste. [los¢ ich rosta ze wzrostem temperatury
i byla wigksza w przypadku uzycia alkoholu o wiekszym
stezeniu, W temperaturze 460°C przy stosowaniu 60% alko-

100 l I ’
PIRYT. 20%
90 “1! |
)
SPIRYT. 30 %
80 ~ AL °\
ol el
Z: SPIRYT. 40°K > \
4 SO R
70 L A
< A AN
3 % o
X , "-\\\
;60 : A
9 / AR
2 NN
3 Bs
| {SPIRYT 60% S
Sl L/ e
B3 ot \‘\\ 4
/ f
.
40 |— 4 = sl - LT ad A )
./’
30 e 1 -
4 |
350 360 380 400 420 440 460 480 500
TEMPERATURA, °C
Rys. 3. Wplyw temperatury na wydajnoSé przy uzyciu alkoholu

o rbéznej mocy (przy réznym obciazeniu kontaktu)

holu ilos¢ substancji oleistej wynosﬂa okolo 5% objetosci
wprowadzonego C2H;OH.

Wydajnos¢ acetonu w tych przypadkach odbiegata znacz-
nie od stopnia przereagowania alkoholu.

Niewatpliwie w warunkach stosowania 40% i 60% alko-
holu szybciej bedzie zachodzilo blokowanie kontaktu pro-
duktami rozktadu. Zastanawiajacy i ciekawy, lecz trudny
narazie do wyjasnienia jest fakt, ze sktad gazow poreakcyj-
nych przy stosowaniu réznych wyzszych stezen alkoholu
i w zakresie temperatur 390 — 4900 ulegl! w zasadzie tylko
niewielkim zmianom.

Zawartos¢ sktadnikow takich jak CH4 i weglowodory nie-
nasycone, ktérych obecno$¢ mogtaby wskazywaé¢ na rozktad
alkoholu lub acetonu, byta niewielka.

Do zagadnienia tego powrocimy w dalszej pracy.

Wpltyw gatunku

uzytego spirytusu

Obecnos¢ w spirytusie aldehydu i kwasu octowego nie wply-
wata szkodliwie na przebieg syntezy tak, ze z powodzemem
stosowano poslednie gatunki spirytusu. Proby poréwnawcze
wykonane zZ rektyhkatem I:i III gat. oraz ze spirytusem
siarczynowym, zawierajacym niekiedy nieduze iloSci zwiaz-
kow siarkowych *) nie wykazaly zadnej réznicy w przebiegu
procesu. Nie bylto to dla nas niespodzianka, gdyz jak wiado-
mo kontakt (FesOs + CraOs) do konwersji tlenku wegla nie
jest wrazliwy na zwiazki siarkowe. Wszystkie badania trwa-
tosci kontaktu przeprowadzono juz przy uzyciu spirytusu
siarczynowego. ;
Wptyw sposobu regeneracji kontaktu

Wyprobowano poréwnawczo kilka sposobow regeneracji
kontaktéw zmieniajac temperature, catkowity czas trwania
regeneracji, oraz zmieniajgc czas regeneracji samym powie-
trzem i mieszaning pow1etrza i pary wodnej.

Proby te wykazaly, ze kontakt opracowany mie wymaga
prowadzenia regeneracji utleniajacej w 5000C, jak inne kon-
takty do syntezy acetonu z alkoholu etylowego.

*) Wg normatywéw C. Z. P. Spir.
zawieraé do 0,012 g S/litr.

spirytus siarczynowy moze
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Tablica 3. Wplyw itezenia spirytusu w woéznych temperaturach (przy jednakowych obciazeniach kontaktu)

Wydajn. prod. ; ; Wydaj.
Obciazenic Kortaltu cieplych Sktad gazéw poreakcyjnych Tlogé agetonu
Stezenie | o 0100 0/, alkoholu | LEMP- |  w %p teoret. o T /ol,te"f'
sg;rytﬁ‘su na litr kontaktu kor;é poreake. W,Yllc,z:
0 obj. : w kw. z ilosci
hafeotne aceton Octgwy €0, |10, 3| cre it cod M S el Lo
| poreake.

40 140 370 60,6 017082 0 4= 034 S04 200731 ()60 110 71,3

(ca 430 ml 40%/y alkoholu) 400 7157, 050381821504 550,0 e 0815076 7 5 4= i 141 91,8

430 57,2 0,024 °°¥20,4 0,0 2,4 . 152 74416 144 9339

460 39,4 0:02154720: 235008210 5 s il a7 3 4 Riis2 4. 170 1155

60 140 370 27,3 0385008 65675 20" 01l i s i 03480 7 5 S S8 60 25,8

(ca 300 ml 609y alkoholu) 400 59,1 0,063 19,00 0,0 © 1,4 1,4 74,6, 3,6 184 79,3

430 54,1 0,040 20,0 10,016 1563673/ 08 8358 203 87,5

460 3157 0,032 08205050, 0 B 4I0FE=2 (08572808270 220 95,1

Regeneracja kontaktu (Fe2O3 + Cra0O3 + CaCO3 + CuO) Wplyw rodzaju aktywatorow

moze by¢ prowadzona z powodzeniem w temperaturze nor-
malnej pracy kontaktu. Stanowi to duze ulatwienie prowa-
dzenia procesu w skali przemystowej. Ustalono, ze regenera-
cje najkorzystniej jest prowadzi¢ przepuszczajac w tempera-
turach 400 — 420°C w ciagu 3 godz mieszanine powietrza
z parag wodna i przez 1 godz samo powietrze.

Ilos¢ podawanej pary wodnej wynosita 1,5 kg wody na litr
kontaktu na godzine. Tlos¢ powietiza — 100 do 150 litrow na
litr kontaktu na godzine.
Trwaltoséc aktywnosci kontaktu

Wedtug danych z literatury kontakty w procesie syntezy
acetonu regeneruje sie co kilka lub kilkanascie godzin. Opraco-
wany przez nas kontakt wykazal duza trwalos¢ aktywnosci.
Cykl jego pracy od jednej regeneracji do drugiej wynosit
ponad 400 godzin.

Zaleznos¢ wydajnosci acetonu w procesie ketonizacji od
czasu pracy kontaktu przédstawiono na rys. 4. Wydajnosé¢
acetonu a zarazem procent przemiany, ktéry w poczatkowym

Przeprowadzono badania poréwnawcze przy zastosowaniu
kontaktow o roéznych aktywatorach, jak CaCOs w postaci
kredy stracanej lub szlamowanej, tlenek cynku, tlenek ma-
gnezu oraz tlenek miedzi. Wyniki badan stwierdzajgce wplyw
uzytych aktywatoréow podano w tablicy 4. Dla lepszego po-
rownania kontaktow zestawiono wyniki ich dziatlania w pierw-
szych 100 godzinach.

Stwierdzono, ze zastapienie kredy stracanej przez krede
szlamowa nie wywiera widocznego wplywu na dzialanie kon-
taktu.

Kontakty zawierajace tlenek cynku wzglednie tlenek ma-
gnezu (F. O. Ch. chem. czyste) zamiast kredy pracuja z taka
sama dobra wydajnoscia (okolo 90°%) w temperaturach 400 —
4109C i wykazuja duza trwato$¢ aktywnosci.

Stosowano dwa gatunki tlenku miedzi — chem. czysty
pochodzenia radzieckiego i techniczny stracany przez nas
z azotanu lugiem sodowym. W obu przypadkach nie stwier-
dzono réznicy w aktywnosci kontaktu. Wykonano réwniez

Tablica 4. Wplyw rodzaju aktywatoréw mna prace

: (b -s/i05-4) kontaktu
100 T T T —
T T 1 ] H R . ,
o 80 1
Q : = ] 71 Optymalna Wyda)r;t/ﬁct acetonu
9 60T ! : W €or.
8 I8 e Sklad kontaktu temperatiiea e
SYRI — N pracy kont. Na poczatku 005
§zo * i Vel pracy kont. DY 8008
g lzﬂ 40 80 120 160 200 240 280 320 J60 I400 \
CZAS, godz. Fez()3
Rys. 4. Trwato$¢ aktywnosci kontaktu do syntezy acetonu z alko- Cr203 41 95 92
Zoliiictylowe=0 ¢ CaCOy — kreda strac. 0
: { CuO
okresie wynosit 95% teor.,, po okolo 400 godz. obnizyt sie
tylko do 65°%. Przy podniesieniu jednakze temperatury Fe,O
z 4100 do 4200C wydajnos¢ wzrastala ponownie do 78%. Spa- 203
dek wydajnosci spowodowany obnizeniem aktywno$ci kon- T2%3 410 90 82
taktu dawal sie wyréwnywac przez miewielkie podwyzszenie 40O ch. cz.
temperatury kontaktu. Cu@ich. cz,
Wptyw rodzaju masy tlenk 6w FegO3 + Fe,O4

+ Cr203 CuO 400 88 85

Badania poréwnawcze wyraznie potwierdzity, ze duzo ZnOich e
wigksza aktywnos¢ posiadal kontakt przygotowany z masy T ©
wytraconej amoniakiem niz soda. Wydajno$é¢ (a zarazem e Siad
procent przemiany) na tym kontakcie w temperaturze 4109 Cry04 380 89 DG Dg G
wynosita -95%0 i dopiero po przeszto 400 godz. spadta do 65%. MgO ch. cz.

W obecnosci kontaktu przygotowanego z masy sporzadzo- : A S
nej wedlug recepty IG Farben przez stracanie roztworem so- Fe,Og Srednia wydajno$¢wokre=
dy w pierwszych godzinach osiagano wydajnos¢ 85%, ktéra  Cr,Og ¢ sie 100 godzin 80 °/, (da-
po 16 godzinach spadata do 58°%. Mata aktywnos¢ kontaktu CaC0.—kreda szlam: 410 ne z badan w skali pol-
przygotowanego przy uzyciu masy otrzymanej wedlug recep- CuO taechn technicznej w poczatkos

ty IG przejawila sie rowniez w tym, ze kontakt wymagat
stosowania wyzszych temperatur okolo 4800C.

wej fazie rozruchu)
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badania kontaktu, w sktadzie ktérego pominieto dodatek tlen-
ku miedzi. Proby nie wykazaly wiekszych roznic w dzialaniu
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I KONTAKT NA WIORKACH
Il KONTAKT FORMOWANY

Rys. 5. Zalezno$é wydajno$ci od temperatury dla kontaktu formo-
wanego i kontaktu osadzonego na wiodrkach stalowych -

kontaktu. Ostateczne badania trwatosci powinny w przyszio-
$ci zdecydowa¢ o celowosci dodawania tlenku miedzi.

Wpltyw postaci kontaktu

Gdy badana mase kontaktowa (Fe2Os + Cr203 +CaCO3 +
+ CuO) osadzono na widrkach zelaznych w ilosci 68,5 g na
0,5 litra wiorkow, stwierdzono, ze aktywnos$¢ obnizyla sie
znacznie. Kontakt pracowat w temperaturze 4700C z wydaj-
noécia poczatkowa 85%. Po 175 godzinach trzeba bylo prze-
prowadzi¢ regeneracje, ktora przywrocita aktywnos¢ kontak-
tu. Proby te wykazaly wyraznie, ze przy ¢ 6 cm rury reak-
tora, w warunkach cieplnych badanego procesu, zagadnienie
przewodnictwa cieplnego (kontaktu) od $cianek do kontaktu
nie posiada zasadniczego znaczenia. Wyrazny natomiast jest
wplyw zawartos$ci masy kontaktowej: w litrze przestrzeni reak-
tora na temperature optymalna procesu oraz na trwatos$¢ ak-
tywnosci kontaktu.

Z porownania pracy kontaktu formowanego z kontaktem
osadzonym na wiorkach przedstawionym na rys. 5 wyraznie
wynika, ze kontakt formowany moze pracowa¢ z dobra wy-
dajnoscia (okolo 80°%) w znacznie szerszym Zakresie tem-
peratur (380 do 460°C) anizeli kontakt na wiérkach (455 do
4900C).

Streszczenie i wnioski

Do syntezy acetonu z alkoholu etylowego opracowano no-
wy oryginalny kontakt o duzej aktywnosci i znacznej”trwato-
$ci katalitycznej.
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IR RS

R
)

Podano wyniki badania jego dzialania katalitycznego
w szerokim zakresie parametrow, jak: wplyw przygo-
towania masy (Fe203 + Cr203), rodzaju aktywatorow,
temperatury procesu. ketonizacji, trwaltosci aktywnosci,
stezenia i gatunku alkoholu.

2. Kontakt przygotowany skladat sie z masy stuzacej do

wyrobu kontaktu do konwersji tlenku wegla oraz z do-
datkéow: tlenku miedzi i weglanu wapnia. Najlepsze
wyniki osiagano wprowadzajac do kontaktu mase
(Fe2O3 + Cro03) przygotowang z mieszaniny odpo-
wiednich soli, stracajac amoniakiem a nie soda.
Stwierdzono, ze weglan wapnia z powodzeniem daje
sie zastgpi¢ przez tlenek magnezu lub lepiej cynku.

3. W temperaturze optymalnej 400 — 4200 wydajnosé

acetonu i zarazem stopien przereagowania wynosity
okoto 95%o teor. przy znacznym obciazeniu 850 ml 20%o
alkoholu (obj.) na 1 litr kontaktu na godzine; dobre
wydajnosci powyzej 80% osiagano w granicach 390—
4600C.

Stwierdzono, ze trwalos¢ aktywnosci kontaktu jest bar-
dzo znaczna, co nalezy tlumaczy¢ zmniejszeniem sie
wydzielania wegla w procesie ketonizacji na powierzch-
ni kontaktu w obecnosci Cr20s.

5. Stwierdzono, ze mozliwe jest zastosowanie alkoholu

o stezeniu 30% (obj.), co w rezultacie spowoduje nie-
wielki spadek wydajnosci i stopnia przereagowania,
ktére jednak kompensuje (okoto 50%) wzrost produk-
cyjnosci aparatury.

Ze wzgledu na szybsze w tym przypadku blokowa-
nie kontaktu nalezy sie liczy¢ z koniecznos$cig czestszej
regeneracji kontaktu.

6. Zaobserwowano, ze przy stosowaniu wyzszych stezen

alkoholu, jak rowniez szerszego zakresu temperatur
(390 — 4909) skiad gazow poreakcyjnych ulega jedynie
niewielkim zmianom. Fakt ten narazie trudny do wy-
jasnienia stanowi¢ bedzie tre$¢ nastepnych badan.

Otrzymano 4.VI.54.
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Nowy kontakt do syntezy acetonu z alkoholu etylowego

Wyniki w skali prébnej technicznej i organizacja rozruchu

E. Treszczanowicz, Al. Pile, St. Grzelczyk, A. Szpyrkowicz. Z. Kohman i J. Sznajder

Instytut Chemii Ogélnej

66.097.3 : 661.727.4 : 547.262.09

Sprawdzono nowy kontakt pastylkowany, sktadajacy sie z Fe20s, Crs0s, CaCOs i CuO, do syntezy acetonu z alkoholu
etylowego w skali prébnej technicznej i otrzymano potwierdzenie nastepujacych wynikéw laboratoryjnych: (a) optymalna
temperatura pracy kontaktu wynosi 380 — 4209, (b) obciqzenie kontaktu — 750 ml 20%o (obj.) alkoholu - etylowego na litr
kontaktu na godzine, (c) okres pracy od jednej regeneracji do drugiej — okoto 500 godzin, (d) Srednie przereagowanie
alkoholu do acetonu — 75 — 85°s wag. Oméwiono Sposéb organizacji rozruchu instalacji przeprowadzony przy wspoi-

pracy czterech instytucji.

IIposeper 6 mexHILUECKOM ONBINHOM MACUINADE 1L06b1TE MADACIMUPOBAHHbIL Kamaiu3amop, cocmoawuti us Fe,Oy, Cry,043, CaCO3 u CuO. Io-
MBEPIICOCHBL PE3y AbMAIMBL, NOAYUCHHBLE 8 AABOPAMOPUIL: @) ONMUMALBHA S Mmemnepamypa pabomel kamaruzamopa: 380—420°C, 6) nazpysxka xamanu-
samopa 20-npoyermmuvin cnupmos — 750 ma na 1 1 Kamaiuzamopa 8 4ac, 6) yuKa pabomvr Kamaiusamopa mexicoy 0syma pezenepayuamu — 500
uacos, 2) cpedHee KOAUUECTNBO NPOPEAUPOEAHHO20 6 AYEIMOH cnupma : 75— 85 npoyermos no eecy. ITpedcmag.aer cnocob opeaHu3ayu NYCKa 8 X00 Yema-

HOBKU, Np0BeOCHHbIIL NPU COMPYOHUHECINGE HeMbIPex YupedscOeHU.



\

34 PRZEMYSE CHEMICZNY

XI (1955)

A new catalyst in tablets consisting of FesOgs, Cr203, CaCOg3 and CuO for the synthesis of acetone from ethanol has been
examined on an experimental industrial scale. The following .data obtained in laboratory experiments have been confirmed:
(a) the optimum temperature of process lies between 380 and 420°C, (b) the feed rate of catalyst is 750 ml of ethanol
(20°/0 by volume) per 1 litre of eatalyst per 1 hour, (c) the time interval between two regenerations of catalysis is 500
hours, (d) the average conversion of ethanol to acetone is 75 — 850 by weight. The organisation of starting production

has been discussed.
Wstep

Przy wspdipracy czterech instytucji zaprojektowano, zmon-
towano i przeprowadzono rozruch instalacji probnej technicz-
nej acetonu z alkoholu na nowym, tanim i sprawnym kon-
takcie: FeeO3 + Cr:03 + CaCOsz + CuO. Kontakt powyzszy
wykazal w warunkach technicznych te same =zalety, ktore
zostaty stwierdzone w badaniach przeprowadzonych w IChO
w skali okolo 2000 razy mniejszej. 1)

Nowy kontakt IChO w poréwnaniu ze znanymi kontakta-
mi, opracowanymi uprzednio do powyzszej syntezy w kraju
i za granica oraz ogtoszonymi w literaturze fachowej, odzna-
cza sie: nizszq optymalna temperatura reakcji, dtuzszym okre-
sem pracy. od regeneracji do regeneracji, mozliwoscia znacz-
nie wiekszego obciazenia.

Brak instalacji podobnego typu w kraju, ominiecie badan
w skali poéttechnicznej i bezposredni udzial w realizacji pro-
dukcji kilku instytucji wymagaly dobrej organizacji, $mia-
lych rozwiazan konstrukcyjnych, duzego wktadu pracy oraz
wykazania duzej inicjatywy przy pokonywaniu- trudnosci.
Z tego tez wzgledu w artykule niniejszym przy omawianiu
materialéw oryginalnych zwrdciliSmy uwage na doswiadcze-
nia natury organizacyjnej.

Personel naukowo-techniczny zainteresowanych instytucji
rozwigzal pomyslnie problemy organizacyjne i technologiczne
przechodzac przez okres montazu i rozruchu bez awarii i wy-
padkow. Zdobyte doswiadczenie postuzylo do zlozenia szeregu
wnioskéw  racjonalizatorskich, ktérych czes¢ zrealizowano
podczas rozruchu.

Optacalnosée

Na optacalno$¢ procesu syntezy acetonu z alkoholu etylo-
wego i ekonomiczne jej uzasadnienie, w szczegdélnosci w pan-
stwach nie rozporzadzajacych dostateczna baza taniego alko-
holu izopropylowego, wskazuja fakty uruchomienia w ostat-
nich latach wojny szeregu instalacji tego rodzaju w nastepu-
jacych krajach: Niemcy (Westfalia) 2), Belgia (Liége) 3:4 An-
glia %), Japonia ¢), Wegry (Budapeszt) 7).

Juz w latach powojennych (1952 r.) w Szwecji8 urucho-
miona zostala podobna instalacja oparta na przerobie spiry-
tusu siarczynowego, otrzymywanego przy- produkcji celulozy.

Obecnie zarysowuja sie réowniez mozliwosci uzycia do syn-
tezy acetonu tanszego alkoholu etylowego otrzymywanego:
przez fermentacje produktow hydrolizy drewna, syntetycznie
zZ etylenu gazow koksowniczych wzglednie krakowania lub
przy produkcji syntiny wobec kontaktu zelazowego.

Na rentowno$¢ powyzszej metody bedzie miatlo wptyw nie
tylko zastosowanie alkoholu etylowego pochodzacego z tan-
szych zrodet lecz rowniez opracowanie nowych, tanich, spraw-
nych i selektywnych kontaktow, ktore przy diugim okresie
pracy zapewnialyby wysoka wydajnos$¢ acetonu. Dalsze per-
spektywy rozwojowe tej metody tkwia w mozliwosciach:
a) wykorzystania gazow odlotowych, bogatych w wodér, do
celow opatowych wzglednie proces6w uwodorniania, b) zmniej-
szenie zuzycia energii cieplnej przez lepsza gospodarke ciepl-
ng, c) lepszego wyodrebniania acetonu i odzyskiwania alko-
holu, ktéory nie przereagowal z rozcienczonych roztworow
wodnych, d) ulepszenia aparatury, e) automatyzacji instala-
cji, f) zwiekszenia bezpieczenstwa pracy.

Niektore z wymienionych zagadnien zostalty juz rozwia-
zane i sa w stadium realizacji w postaci wnioskow racjonali-
zatorskich wprowadzanych w zycie przez brygady robotni-
czo-inzynierskie.

Opisane przez nas proby prowadzone byly przy zastoso-
waniu spirytusu czystego (rektyfikat T gatunku). Spowodo-
wane to bylo chwilowymi trudnosciami zaopatrzenia sie w spi-
rytus siarczynowy.

‘W zwiazku z rozwojem naszego przemysiu papierniczeqo
mozna liczy¢ na znaczne zwiekszenie ilo$ci spirytusu siarczy-
nowego w mnajblizszych latach.

metody

rojektowanie

Projekt instalacji wykonany zostal przez Biuro Projektow
przy Zakltadach Chemicznych ,Oswiecim” w oparciu o zalo-
zenia projektowe i sprawozdania z prac badawczych opraco-
wanych wIChO oraz konsultacje zIChO,IChO, S. i Zakl. Chem.

Oswiecim. W stosunku do zalozen wprowadzono pewne zmia-
ny jak np.: zastapiono wykraplanie par acetonu z gazéw po-
reakcyjnych solanka przez absorpcje ich w wodzie i zastoso-
wano bezposrednie ogrzewanie reaktora gazami spalinowymi
7z wylaczeniem eutektytu stopionych azotanow i azotynow
jako medium cieplnego.

Pierwsza z tych zmian umozliwila przyspieszenie realizacji
produkcji, druga znacznie zwiekszyla bezpieczenstwo pracy.
Poczatkowe trudnosci uzyskania wiasciwej temperatury i pra-
widtowego jej rozkladu na kontakcie szybko usunieto w okre-
sie rozruchu przez polepszenie izolacji i zmiane przeciwpradu
na wspolprad substratow i gazow ogrzewczych.

Przy projektowaniu instalacji adaptowano szereg istnieja-
cych aparatow. Sprawe regeneracji ciepta stanowigca wazny
warunek optacalnosci metody  (endotermicznos¢ reakcji, ca
25-krotny nadmiar pary wodnej w stosunku do teoretycznie
potrzebnej, wysoka temperatura reakcji) rozwigzano przez za-
stosowanie dwoch wymiennikow ciepta. W pierwszym z nich
substraty reakcji podgrzewaly sie cieptem produktow reakcji,
a w drugim — cieplem gazow spalinowych odprowadzonych
do komina. Ekonomiczne spalanie metanu i dobra regulacje
temperatury oraz wymiane cieplng w reaktorze uzyskano
przez spalanie metanu w wysokiej temperaturze przy matym
nadmiarze powietrza i szybka cyrkulacje gazow spalinowych
przez plaszcz reaktora. Wydzielanie acetonu i alkoholu, ktéry
nie przereagowal! z kondensatéw i cieczy absorpcy]nych
rozwiazano na drodze rektyfikacji w dwoch stadiach: na pier-
wszej kolumnie zatezano roztwoér do ca 50°/0 acetonu lqcznle
z alkoholem, a na nastepnej wydzielano czysty aceton i rege-
nerowano alkohol.

Montaz instalaciji

Inwestorem  instalacji byt Instytut Syntezy Chemicznej
Oddziat w O$wiecimiu. Nadzér ogélny nad inwestycja spo-
czywal w rekach zast. dyr. prof. Z. Sokalskiego, a bezposred-

.nim kierownikiem inwestycji i montazu byt mgr inz. T. Ma-

kowiecki.

Przeprowadzenie powyzszej inwestycji w stosunkowo krot-
kim czasie wymagato od zespotu pracownikéw Instytutu Syn-
tezy Chemicznej b. duzego naktadu pracy. W wykonawstwie
aparatury i montazu duza pomoc okazaly Zaktady Chemiczne
Os$wiecim. €

Organizacja rozruchu

Wspoélprace przy rozruchu IChO, Onst. Synt. Chem., Zakl.
Chem. O$wiecim i Biura Projektowego unormowano umowa
okreslajaca zakres obowiazkéow, kompetencji i odpowiedzial-
nosci. Kierownictwo naukowo-technologiczne z odpowiedzial-
noscia za nalezyte opanowanie procesu i pracy aparatow, za
wilasciwy nadzor i instruktaz do czasu opanowania technolo-
gii procesow oraz za aktualizacje instrukeji objat Instytut
Chemii Ogoélnej, w osobach autoréow powyzszego artykutu
z zast. dyr. mgr E. Treszczanowiczem na czele.

Kierownictwo administracyjno-techniczne, nadzér nad apa-
raturg kontrolng, szkolenie personelu ruchowego w zakresie
opanowanych procesé6w i pomoc w zakresie zaopatrzeniowym
objety Zaktady Chemiczne Os$wiecim z inz. K. Pedowskim
jako kierownikiem. Instytut Syntezy Chemicznej jako gospo-
darz inwestycji objat kierownictwo prac adaptacyjnych, wy-
niktych z doswiadczen okresu rozruchu, prace zwiazane z za-
konczeniem inwestycji, organizacje i prowadzenie kontroli ru-
chu, zaopatrzenie w surowce oraz wspoldziatanie z pozostaty-
mi instytucjami w zakresie opracowania wstepnych instrukcji,
nadzorowania aparatury, przebiegu procesow itp. Dyrektor
Instytutu Syntezy Chemicznej prof. dr Z. Sokalski odpowie-
dzialny za zakres prac tego Instytutu wspotdziatat jedno-
czesnie bezposrednio z odpowiedzialnym kierownictwem rozru-
chu naukowo-technologicznego IChO. W zakresie pozosta-
tych prac wyroznili sie: inz. Sikora, inz. Makowiecki i Ob.
Al, Markiewicz (inwestycje i adaptacje), inz. Z. Szymanska
(organizacja i prowadzenie kontroli) oraz technik Miton i tech-
nik Szydlik (grupa technologiczna Inst. Synt. Chem.). Wresz-
cie Biuro Projektow przy Zakt Chem. Oswiecim zobowigzane
zostalo do prewadzenia nadzoru autorskiego nad aparaturg
i szybkiego przekonstruowania aparatow Ilub ich adaptacji
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w razie stwierdzenia konieczno$ci zmian. Proces ten zobo-
wigzaly sie przeprowadzi¢ Zaklady Chem. Oswiecim we
wlasnym zakresie, gdyz montaz instalacji rektyfikacyjnej, kto-
ra miedzy innymi miata réwniez stuzy¢ do wydzielania czy-
stego acetonu z surowego produktu, nie zostal dokonczony.

Niezaleznie od podzialu kompetencji i odpowiedzialnosci,
przewidzianych powyzsza umowa, wszystkie zainteresowane
instytucje zobowigzaty sie do sluzenia sobie nawzajem pomo-
ca i nie krepowania inicjatywy pokonywania trudnosci rozru-
chowych.

Rozruch podzielony zostat na rozruch mechaniczny, dyna-
miczny-bezsurowcowy i surowcowy, a to ze wzgledu na bar-
dziej ekonomiczne i bezpieczne jego prowadzenie.

Pierwszy okres mial na celu wykrycie nieszczelnogci wa-
dliwego funkcjonowania poszczegolnych aparatow z napedem
mechanicznym, niedoktadnosci montazu, niedoktadnosci wska-
zan przyrzadow pomiarowych, oraz réznych brakéow utrud-
niajacych obstuge lub waznych ze wzgledu na bezpieczen-
stwo pracy itp.

Drugi okres mial polega¢ na opanowaniu procesow ciepl-
nych i utrzymaniu wlaSciwych temperatur przez normalne
ogrzewanie aparatury gazami spalinowymi i uzycie zamiast
substratow reakcji czystej pary wodnej i wody. W okresie
tym nalezalo wykry¢ dalsze niedokladnosci lub btedy pro-
jektowe, montazowe i technologiczne, przeprowadzi¢ pier-
wsza aktualizacje insftrukcji i przeprowadzi¢ w dos¢ szero-
kim zakresie instruktaz personelu ruchowego.

Wreszcie trzeci okres ,rozruchu surowcowego' miat za za-
danie opanowanie wiasciwej technologii proceséw, ich kon-
troli, koncowa aktualizacje instrukcji, doszkolenie personelu
ruchowego, uzyskanie zamierzonych wskaznikow technicznych
produkcji itp. Inicjatorami powyzszej organizacji rozruchu
byli pracownicy IChO. 2

Pierwotny projekt zostal przyjety i zrealizowany po wpro-
wadzeniu pewnych uzupelnien, przy czym mnalezy zaakcento-
waé jego mobilizujacy wplyw na poszczegdlnych - pracowni-
kow naukowo-technicznych i zainteresowane instytucje. Roz-

ruch przeprowadzono pomyslnie i bez wypadkéw, przy czym
personel naukowo-techniczny wszystkich instytucji bral soli- .

darny udzial w pokonywaniu trudnosci rozruchowych.

Wyniki rozruchu
Kontakt !

Sktad kontaktu, ktéry uzyto w instalacji probnej tech-
nicznej i sposob jego przygotowania ustalono na podstawie
badann laboratoryjnych i ¢wiercétechnicznych przeprowadzo-
nych w [Instytucie Chemii Ogoélnej, ktore opublikowane zo-
staly w poprzedniej naszej pracy ogloszonej w ,Przemysle
Chemicznym" (1). Oryginalny ten kontakt skladal sie z mie-
szaniny FesOg + Cre03, stosowanej do konwersji CO na CO2
oraz ze sktadnikéw aktywujacych CaCOgz i CuO.

Zastosowanie jako sktadnika kontaktu mieszaniny FesOs +
+ Cro03, ktéra produkowana jest przez wytwornie kataliza-
torbw w jednym z naszych zakladéw do procesu konwersji
tlenku wegla, pozwolilo unikna¢ koniecznosci budowy spe-
cjalnych urzadzen do przygotowania katalizatora. Zaktady
te przygotowywaly wedlug naszych wskazéwek mase ‘kon-
taktowa i réowniez uformowaly pastylki kontaktowe o wy-
miarze () 8 mm i wysokosci 6 — 8 mm.

''w granicach 380 —

Sposoéb prowadzenia procesu

Pary alkoholu etylowego zmieszane z para wodna w sto-
sunku odpowiadajacym spirytusowi o mocy 20% obj. byly
kierowane do reaktora poprzez wymiennik ciepta niskich tem-
peratur oraz wymiennik ciepta wysokich temperatur. Reaktor
sktadat sie z kilkudziesieciu rur diugosci 3 m o ¢ 80 mm wy-
pelnionych kontaktem i umieszczonych w komorze grzejnej.
Rury te ogrzewane byly gazami spalinowymi, cyrkulowany-
mi z pomoca dmuchawy. 3

Stosowanie odpowiednio duzego obiegu gazéw ogrzew-
czych we wspolpradzie z substratami reakcji pozwalalo na
utrzymanie w catej dtugosci rur zblizonej temperatury.

Gazowe produkty reakcji opuszczajace reaktor, schtodzone
w wymiennikach ciepta, wprowadzono do kondensatora. Wy-
kraplajacy sie kondensat stanowil tzw. ,aceton surowy' o za-
wartosci okolo 6% acetonu w roztworze wodnym. Gazy pro-
dukcyjne, sktadajace sie z okolo 20°% COgz i 80°% Hs, kiero-
wano do skrubera do wylapania resztek acetonu. Skruber
zraszany byl woda obiegowa, w ktorej stezenie acetonu utrzy-
mywano na poziomie okolo 4 — 5% wagowych.

Surowy aceton poddawano wstepnej destylacji na ko-
f[umnie 16 potkowej, gdzie oddzielano aceton wraz ze spiry-
tusem (w postaci roztworu 50°%) od gléwnej masy wody. Na-
stepnie otrzymany produkt frakcjonowano w instalacji desty-
lacyjnej 50 potkowej dla wyodrebnienia acetonu okoto $9-pro-
centowego, aldehydu powstalego w nieduzej ilosci i alko-
holu, ktory nie wszedt w reakcje. Rozruch surowcowy insta-
lacji rozpoczeto na kontakcie z widrkow stalowych pokrytych
rdza, na ktére dodawane byly pozostale skladniki: octan wap-
nia, octan miedzi i chromian potasu.

Okres ten wykazatl, ze tak spreparowany kontakt wyma-
gal wyzszej temperatury i miat krotszy cykl pracy w porow-
naniu z kontaktem czteroskladnikowym pastylkowanym.

Z zwiazku z powyzszym wykorzystano pierwsza przerwe
w rozruchu, spowodowana koniecznoscia poprawienia zauwa-
zonych usterek instalacji, dla réwnoczesnej wymiany kon-
taktu na pastylkowany.

Proces ketonizacji przeprowadzono zasadniczo w warun-
kach ustalonych w toku prac laboratoryjnych i ¢wierctech-
nicznych.

Niemniej jednak w czasie rozruchu instalacji jeszcze raz
orientacyjnie skontrolowano wplyw temperatury Xkontaktu,
biorac pod uwage ilosci wydzielonych w procesie ketonizacji
gaz6w oraz wplyw obciazenia kontaktu substratami.

Wyniki

Rozklad temperatur dla optymalnych warunkéw procesu
ketonizacji na catej dtugo$ci rur kontaktowych zawarty byl
4200C, a wiec o okoto 100° nizszych od
optymalnej temperatury innych znanych kontaktow.

Obciazenie kontaktu doprowadzono do 750 ml alkoholu
20°% (obj.) na 1 litr kontaktu i godzine zamiast 200 ml na
znanych kontaktach. Proces ketonizacji prowadzono bez rege-
neracji kontaktu w wymienionych wyzej warunkach w ciagu
ponad 500 godzin. Nie korzystano przy tym celowo z mozli-
wosci zwiekszenia stopnia przereagowania przez stopniowe
podnoszenie temperatury katalizatora.

Badania przeprowadzone w ten sposéb mialy na celu m.
in. skontrolowanie szybko$ci blokowania kontaktu weglem

Tablica
Temperatura kon- | Zawarto$¢ acetonu Stopied przereagowania ; ¢ (
taktu °C w [, wag alkoholu w 9/, wag Stopien przereagowania Wekainiki o
Czas pracy o obliczony na poé:lstawie alkoholu Wi %fo wyd. zycia alkoholu
kontaktu w godz. rinimals| aalkave konv(;’en- cieczy m.iareczkowego oznacze- te:z(:;t:vtlizczi?:ézina e
S e § i nia acetonu w produk- < % o acetonu®)
sacie |\ bers| tach cieklych reakcji | B220W poreakeyinych™)
1 : 2 s P 6 7 8
O —100 3404 tiaRy 5,3—5,6 4,2—4,5 165 —175 ; 93,8 2,722
100 — 200 327 395 5,6—6,0 5,0—5,3 S ) 103,2 2,3—2,1
200 — 300 340 403 5,9—6,2 3,5-—3,7 77 — 85 97,0 2,2—21
300 — 400 340 420 4,8—4,9 4,3—5,0 57 — 60 73 2,9—2,8
400 — 500 370 415 5,5—5,8 3,8—43 67 —70 78 2,6—2,5

") Bez uwzglednienia regeneracji alkoholu ktéry przeszedt do surowego produktu,

™) Liczby podane w, rubryce 7 przedstawiaja dane orientacyjne.
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wydzielajagcym sie w procesie kontaktowym w mozliwie jed-
nakowej temperaturze.

‘W czasie prowadzenia procesu temperatura kontaktu ule-
gala jednakze niejednokrotnie odchyleniom (patrz tablica).
Mialy rowniez miejsca zaburzenia w dostawie pary, gazu
0gIZEewczego.

Z tego wzgledu srednie wyniki dla stopnia przereagowa-
nia alkoholu ulegty zanizeniu. Dla wtasciwego odzwiercie-
dlenia przebiegu procesu podano w ponizszej tablicy $rednie
dane z dtuzszych okresow pracy kontaktu.

Jak wida¢ na podstawie tych danych, srednie stopnie prze-
reagowania spirytusu wynosity 65 — 85% wag., co nalezy
uwaza¢ za wynik dobry. Spadek aktywnosci kontaktu na prze-
strzeni 500 godzin nastepowal w jednakowej temperaturze
bardzo wolno.

Przez regeneracje, polegajaca na wypalaniu wegla w kon-
takcie za pomoca pary wodnej i powietrza w temp. 4200,
aktywnos¢ kontaktu powracata do pierwotnego stanu.

W okresach krotszych kilkunastogodzinnych stopien prze-
reagowania czesto przekracza 90% przy wskazniku zuzycia
spirytusu, ktéry wynosilt (bez uwzglednienia jego regenera-
cji z surowego acetonu) 1,8 — 1,9 kg/kg acetonu.

Podane w tablicy wskazniki zuzycia spirytusu nie uwzgled-
niaja ilosci spirytusu, ktory nie przereagowal, ale przeszedi
do kondensatu i moze by¢ zawrocony do procesu ketonizacji.

Uwzglednienie tego nieprzereagowanego spirytusu zmie-
nia te wskazniki w sposob korzystny.

Iloé¢ gazoéw poreakcyjnych dobrze i szybko orientowata
o przebiegu procesu ketonizacji. Ilo$¢ ta mniejsza od teore-
tycznej wskazywala, ze $rednia temperatura kontaktu jest
nizsza od optymalnej, a ilo$¢ gazow wieksza — $wiadczyla
o zbyt wysokiej temperaturze i koniecznosci jej obnizenia.
Przecietny sklad gazow poreakcyjnych byt zblizony do na-
stepujacego:

Hs — 77 % obj.

COz. — 19 % .,
Q2 — . 0,2% ',
CnHon =— 1:4%0
CO — 0,4%
GHy — 2 2.0%:

Synteza etyloamin

Zawarto$¢ kwasu octowego w acetonie surowym wahala
sie w granicach 0,014 — 0,02 wag., a zawarto$¢ aldehydu
octowego utrzymywala sie ponizej 1% wag. w przeliczeniu
na aceton.

Jak wynika z analizy cieklych produktow reakcji i analizy
gazow porekacyjnych, proces ketonizacji zachodzi czysto bez
powstawania znaczniejszych ilosci produktow rozktadu.

Alkohol, ktory nie przereagowal, daje sie tatwo wydzieli¢
z produktow ciektych reakcji na drodze rektyfikacji i zawraca
do procesu.

‘Whioski

1) Sprawdzono nowy kontakt pastylkowany, sktadajacy
sie z FepOs, Cr203, CaCOg i CuO, do syntezy acetonu z alko-
holu etylowego w skali probnej technicznej i otrzymano po-
twierdzenie wynikow laboratoryjnych:

) optimum temperatury kontaktu 380 — 420°C,

b) obciazenie kontaktu 750 ml spirytusu etylowego 20%o
(obj.) na litr kontaktu i godzing,

c) okres pracy od jednej regeneracji do drugiej okoto 500
godzin, 3

d) érednie przereagowanie alkoholu na aceton 75 — 85%

wag.

2) Organizacja rozruchu instalacji probnej technicznej
w zakresie wspolpracy kilku instytucji i sposéb przeprowa-
dzenia rozruchu przyjete przez nas okazaly sie stuszne.

Otrzymano 4.VI.54

Liitietir=ast 1 ria

1) S. Grzelezyk, 1. Jaworska, Z. Kohman, J. Sznajder, E. Tre-
szczanowicz Przem. Chem., XI(34) (1955)
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z aldehydu octowego, wodoru i amoniaku

w obecnosci nowego kontaktu dehydratacyjno-uwodorniajacego

E. Treszczanowicz, |. Jaworska, W. Kazmierowicz *)
Instytut Chemii Ogoélnej

66.097.3 : 547.233 —212.07

Przeprowadzono poréwnawcze badania syntezy etyloamin

w skali éwiercétechnicznej na dwéch réznych kontaktach. Kon-

takt Ni/CrsO3 na pumeksie posiadal silne wiasnoéci uwodorniajqce obok stabych dehydratacyjnych, a kontakt Ni/AlOg
charakteryzowaly silne wiasnoéci uwodorniajqce i dehydratacyjne. W obecnosci kontaktu Ni/AlsOg otrzymywano w tych
samych warunkach znacznie wiekszq zawartosé dwuetyloaminy w produkcie surowym niz przy stosowaniu kontakiu
Ni/CrsO3 na pumeksie. Ttlumaczy sie to innym mechanizmem tej samej reakcji, przebiegajacej odmiennie na kazdym z tych

kontaktow.

ITposedenn: cpasrumensusie ONsLNsL 6 UeMEePNb NPoU3B0OCINBEHIOM MACUINGDE N0 CUHINESY IMUAAMUHOB HA 08YX DPAIHBLX KAMAAUIAMOPAX.
Ooun uz nux — NifCr,Oy Ha nemse omauuascs CusbHsIMg 2UOPUPYIOWUMY 1 CAQDBLMU OeeupOamupyrouyumi ceoiicmeami, a opyeoit NifAl,05 —
CunbHBLMU 2Uu0pUpyIOWUMY U de2udpamupyrowumu céoticmeamu. B cayuae npumenenus xamasuzamopa NifAl,Oy noayuancs colpoii npooykm, co-
Oeposcanyuii SHavUmMensro 60.avuLee KOAULECIIBO OUSMUAAMUHA UeM COLPOTL NPOOYKIN , NOAYUAL MBI NPU COOATO0HUU MEX dice YCA08UIL, HO 8 CAYUAE NPUME=
nenus kamaauzamopa Ni/CryOz na nemsze. Dmo 00sACHACNC A PA3AULHBLM MEXAHUIMOM PEAKYUIU , KOMOPASL NPOMEKAeN] HeOOUHAK0BLM 00pA30M HA KAdIC~

00M U3 2IMUX Kamaau3amopoes.

®
Comparative investigation of ethylamines synthesis on a pilot plant scale applying two different catalysts has been carried
out. Catalyst Ni/CrsOs on pumice showed strong hydrogenating \and slight dehydrating properties, Ni/AlsOg catalyst has been
characterized by strong hydrogenating and dehydrating properties. In presence of Ni/AlsOs catalyst the content of diethy-
lamine in raw product was much higher than by using in the same conditions Ni/CroOs on pumice. This fact is explained

by a different mechanism of reaction on each of these

Badania te prowadzone byly przez pracownikéw IChO na
terenie Zaktadow Azotowych im. F. Dzierzynskiego w Tarno-
wie.

Giownym zadaniem bylo sprawdzenie wynikéw badan
przeprowadzonych uprzednio w skali laboratoryjnej mad za-
chowaniem sie kontaktu Ni/CrsOs na pumeksie przygotowa-
nego wedtug recepty niemieckiej i kontaktu nowego Ni/Al2Og.
Kontakt nowy posiadat obok wtasnosci uwodorniajacych silne
wlasnosci dehydratacyjne uwarunkowane obecnosciag AlsOs.

*) W pracy poza tym brali udzial: inz. J. Wesolowski, inz. M.
Zowall, inz. H. Czyzewska, St. Domostawski, B. Szymanska, R.
Boettcher oraz zesp6t pracownikéw Zakladéw Azotowych im. F.
Dzierzynskiego w Tarnowie,

catalysts. .

Z trzech amin otrzymywanych w procesie najwieksze zna-
czenie w przemysle posiada dwuetyloamina, chociaz pozostale
aminy s rowniez poszukiwane na rynku i znajduja coraz
szersze zastosowanie.

Dwuetyloamina jest substratem w syntezie dwuetyloamidu
kwasu nikotynowego (koraminy), znanego leku nasercowego.
Jest stosowana do syntezy dwusiarczku czteroetylotiuramu,
uzywanego jako srodek przeciw$wierzbowy; do syntezy laro-
kainy i nowokainy — srodkow znieczulajacych oraz do syn-
tezy atebriny i plasmochiny, lekéw antymalarycznych.

Dwuetyloamina jest rowniez uzywana do syntez: apoteziny,
akrychiny, grawitolu, perkainy, plasmocidu i neostibozanu
oraz $rodka przeciwalkoholowego ,antabus’. Dwuetyloaminy
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uzywa sie jeszcze jako katalizatora kopolimeryzacji butadienu
i akrylonitrylu w procesie otrzymywania perbunanu, jak tez
stosuje sie w produkcji przyspieszaczy do gumy (przyspie-
szacz K 43) i srodkow ' grzybobojczych.

Jednoetyloamina jest uzywana do syntez dla wprowadza-
nia grupy (CeHs)N < do zwiazkéw stosowanych jako stabili-
zatory w produkcji barwnikéw rapidogenowych jak np. kwasu
5-sulfo-N-etyloantranilowego.

Poza tym stosuje sie ja do otrzymywania dwuazoetanu,
ktory uzywa sie do etoksylowania — syntezy etoksy-pochod-
nych w produkcji niektérych barwnikoéw.

Jednoetylowamina jest poza tym poéiproduktem przy otrzy-
mywaniu barwnikow, plastyfikatoréw typu sulfamidowych oraz
stuzy do produkcji niektérych etanoloamin.

Znajduje wreszcie zastosowanie w przemysle farmaceutycz-
nym do syntezy etylomocznika.

Trojetyloamina stosowana jest jako rozpuszczalnik w tech-
nologii $rodkéw chwastobéjczych, do produkcji srodkéow za-
bezpieczajacych materialty celulozowe i welniane przed
ogniem.

Uzywa sie ja do sporzadzania specjalnie czystych soli pe-
nicyliny oraz jako katalizatora przy produkcji tréjchloroety-
lenu z czterochloroetanu.

Tréjetyloamina moze stuzy¢ jako Srodek zabezpieczajacy
 od rdzy dla cze$ci wewnetrznych silnika spalinowego oraz
jako stabilizator przy destylacji chlorowanych weglowodo-
TOW.

Ostatnio trojetyloamina znalazla zastosowanie przy pro-
dukcji proszkéw do spawania glinu.

Powazne ilosci etyloamin stosuje sie w USA w produkcji
srodkow grzybobodjczych, srodkéow do zapraw zbozowych, uzy-
wanych do walki ze szkodnikami zboza, gtéwnie z wolkiem
zbozowym. 1)

Jak z powyzszego wynika znaczenie etyloamin dla gospo-
darki narodowej jest roznorodne i bardzo powazne.

Powstawanie etyloamin z aldehydu octowego, amoniaku
i wodoru mozna uja¢ w nastepujacych ogoélnych réwnaniach:

CH3CHO -+ NHj3 + Hs = CH3CHsNH> + HsO (jednoetylo-
amina) (1)

CH3CHO + Hs + CHsCHoNH, = (CH3CHp)oNH + Hs0
(dwuetyloamina) (2)

(CH3CHs)oNH -+ CH3CHoNHs; = (CH3CHs2)sN -+ NHj3 (3)
CH3CHO + Hs + (CH3CHz)oNH = (CH3CHg)sN + H20 (4)
trojetyloamina

W zmienionych warunkach procesu, na skutek spadku
aktywno$ci kontaktu lub zmiany charakteru dziatania kon-
taktu, moga powstawa¢ obok .etyloamin réwniez produkty
uboczne lub produkty reakcji nastepczych jak np. aldehydo-
amoniak, alkohol etylowy, zasady Schiffa, metan i tlenek
wegla. ,

Powstaja one w mys$l nastepujacych réwnan:

CH3CHO + NH3 = CH3COHNH2H (aldehydoamoniak) (5)
CH3CHO = CHa + ‘CO; CO + HoO = COz + Ha (6)
CH3CHO + Hs = CH3CHOH (7)
CH3CHO _+

CH3CHoNHs = HsO + CH3CH = N:CoHjs
: : (zasada Schiffa) (8)

Celem badan prowadzonych nad synteza etyloamin w apa- -

raturze ¢wierc¢technicznej byto:

a) Porownanie w warunkach ruchowych wtasnosci kata-
litycznych dwéch kontaktéw, z ktérych jeden Ni/CraOs/
pumeks posiadat silne wlasnosci uwodorniajace obok
stabych dehydratacyjnych, a drugi Ni/AlsOs charakte-
ryzowal sie silnymi witasnosciami uwodorniajgcymi
i dehydratacyjnymi. Przy tym sklad produktéow otrzy-
mywanych kontrolowano w oparciu o nowsze metody
analityczne.

b) Przygotowanie odpowiedniej ilosci surowych amin dla
przeprowadzenia prob destylacji ciaglej, czego nie moz-
na bylo wykonaé¢ w skali laboratoryjnej. 3

c) Zbadanie odpornosci tworzyw stosowanych do budowy
aparatury na dziatanie wodoru, aldehydu, amoniaku
i amin.

Organizacja poéttechniki przez diugi okres szwankowala,
gdyz nie bylo zapewnionych warunkow wspolpracy Instytutu
z zainteresowanymi centralnymi zarzadami oraz zakladem,
w ktérym produkcja w przyszlosci miata byc¢ zlokalizowana,

Dopiero interwencja Departamentu Techniki MPChem posta-

" wita wspolprace na wtasciwych podstawach, dzieki czemu

badania mozna bylo szybko zakonczye¢.

Glowne trudnosci’ w pracy wynikaly z ‘tego, ze badania
prowadzono na obcym terenie w warunkach braku w tym
okresie dostatecznego zainteresowania zakladu oraz umowy
regulujgcej wspélprace z nim Instytutu.

Warunki

Jak wspomniano, aparatura miata przede wszystkim cele
badawcze.

Zbudowana systemem gospodarczym nieduza aparatura
¢wierc¢techniczna z koniecznosci musiatla mie¢ niektore frag-
menty rozwigzane w sposob prosty ale nienajlepszy. Np. alde-
hyd ze wzgledu na brak matej dostatecznie szczelnej pompki
dozowano w postaci par poprzez wentyl regulacyjny, ogrze-
wajac zawartos¢ miernika i zarazem odparowalnika do tem-
peratury 40°C.

tlfelehinicznie instalacjdi

ALDEHYD oCTOWY

CYKL SYNTEZY
_____ CYKL REDUKCI!

x

Rys. 1

————cykliisyntezy:
------ cykl redukeji

A — Przegrzewacz do wodoru

B — Reaktor

C — Przegrzewacz do amoniaku

D — Chtodnica do redukecji

E — Odbieralnik ma wode redukeyjnag

F — Odparowalnik aldehydu octowego

G — Chtodnica solankowa do syntezy

H — Odbieralnik na aminy

I — Pompa cyrkulacyjna

J — Przegrzewacz do gazéw obiegowych
K — Odpowietrzenie aparatury

L — Kran otwierajagcy obieg redukecyjny

M — Kran otwierajacy obieg syntezy

N — Kran zamykajacy obieg redukcyjny
O — Kran zamykajacy obieg syntezy

P — Zbiornik buforowy

Przyjety sposéb dozowania mial te zlg strone, ze istniala
przy tym mozliwo$¢ tworzenia sie paraldehydu (szczegdlnie
w zbyt wysokiej temperaturze tazni odparowalnika).

Przedostawanie sie na kontakt paraldehydu wraz z aldehy-
dem blokowalo, jak zauwazono, powierzchnie i zmniejszato
aktywnos¢ kontaktu. Aby do tego mie dopusci¢, prowadzono
czesta kontrole zawartosci odparowalnika, usuwano okreso-
wo nagromadzony w nim paraldehyd oraz doprowadzano $wie-
zy aldehyd. W czasie prac rtozruchowych usunieto szereg
drobnych lecz przykrych btedéw konstrukcyjnych instalacji.

Wszystkie te i nizej wymienione usterki wytaniajace sie

w czasie pracy sprawialy wiele klopotow i przedtuzaty
rozruch.

Czes¢ doswiadczalna
Opis aparatury

Badania prowadzono w aparaturze przedstawionej ma rys. 1.
Aparatura sktadata sie z 2 obiegoéw: z obiegu malego stoso-
wanego podczas redukcji katalizatora i z obiegu duzego uzy-
wanego podczas syntezy. Obieg maty skladal sie z reaktora
(B) i systemu chtodniczego (DE.). Obieg duzy stuzyl do syn-
tezy i sktadal sie z reaktora (B), ukladu chlodniczego (G),
odbieralnika (H).

Gléwna czeécia instalacji byl reaktor zawierajacy 5 1 kon-
taktu. Ze wzgledu na egzotermiczny charakter procesu kon-
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takt znajdowal sie w splaszczonej zelaznej rurze jednostko-

wej chlodzonej cyrkulujacym olejem mineralnym. Rura byla -

zatopiona w bloku aluminiowym. Wysokos¢ reaktora 1000 mm,
szerokos¢ 350 mm X 35 mm, przekroj bowiem reaktora po-
siadatl ksztalt splaszczonej elipsy.

W duzym obiegu gazow do wykraplania produktow cie-
ktych syntezy stosowano jednag chlodnice wodng oraz ‘druga
solankowa. Chtodnice o budowie rurkowej wykonane byty
7z zelaza. 3 zelazne przegrzewacze (wodoru, amoniaku i ga-
zo6w cyrkulujacych) ogrzewane byly elektrycznie.

Przeptywy gazow: wodoru, amoniaku, gazow cyrkuluja-
cych oraz gazoéw obojetnych (wypuszczanych na zewnatrz apa-
ratury) mierzono za pomoca przeplywomierzy specjalnie wy-
skalowanych.

Pomiar temperatur odbywat sie z pomoca termopar zelazo-
konstantan oraz rejestracji samopisow.

Cisnienie (nadci$nienie) w aparaturze, stale utrzymywane
na wysokosci 0,05 atm, rejestrowano za pomoca specjalnego
manometru rteciowego. Wstepne proby pozwolily opanowac
szereg trudnosci i z kolei ustali¢ parametry do wtasciwych
préb porownawczych. Wyniki tych prob ujeto w nastepujace
wskazania:

1. Pamieta¢ nalezy, aby pary aldehydu mieszaly sie z amo-
niakiem lub gazami cyrkulujacymi, zawierajacymi amo-
niak i aminy, dopiero na kontakcie. W przeciwnym
razie powstaja zywice, ktére moga zatka¢ wlot do
reaktora, a osiadajac na kontakcie spowodowac jego
catkowite zablokowanie.

2. Nalezy przestrzega¢, aby na kontakt kierowac aldehyd
o wysokiej czystosci okoto 97%. W warunkach prze-
grzewania aldehydu (jak np. podczas dozowania) pow-
staje paraldehyd, ktéry dostajac sie z aldehydem na
kontakt podlega zmianom i tworzy smoiki blokujace
kontakt. W konsekwencji zablokowania kontaktu w dal-
szych cze$ciach aparatury gromadzi sie aldehydoamo-
niak zatykajacy przewody.

3. Podczas redukcji kontaktu Ni/AlsO3 w temperaturze
3200 i Ni/CreOs/pumeks w temperaturze 3800 nalezy
cyrkulowaé wodorem poprzez osobny (drugi) zbiornik
buforowy pozbawiony zanieczyszczen aminowych.

4, Dymy, powstajace przy redukcyjnej regeneracji kon-
taktu cyrkulujacym wodorem, nalezy przepuszczac przez
filtry np. porolitowe.

5. Przegrzewacze gazow powinny by¢ ogrzewane para,
a nie elektrycznie. Zauwazono bowiem, ze po 2 miesia-
cach ciagtej pracy $cianki rur w przegrzewaczach ogrze-
wanych elektrycznie ulegty silnej korozji.

6. Stwierdzono, ze wplyw temperatury wykraplania pro-
duktéw syntezy w granicach 0—100C nie przejawil sie
w zmianie skladu kondensatu. :

7. Podobnie zwiekszenie stezenia amoniaku (poprzez
zwiekszenie jego przeptywu) w gazach cyrkulacyjnych
i-w substratach nie mialo wplywu na skiad konden-

- satu. :

8. Natomiast na sktad produktu syntezy, a mianowicie
stosunek jedno- do dwu — i tréjetyloaminy ma wyrazny
wplyw temperatura syntezy. Jak stwierdzono wplyw
zaznacza Sie w szczegélnosci na kontakcie, ktéry pra-
cowat diuzszy czas, podczas gdy kontakt $wiezy nie
wykazywal takiej wrazliwosci.

9. W zastosowanych dobrych warunkach odprowadzania
ciepta reakcji stwierdzono mozliwosé prawie dwukrot-
nie wiekszego obciazenia kontaktu substratami niz
w warunkach fabrycznych niemieckich. 2)

Metody analityczne stosowane podczas pracy byly oparte
na réznicy dziatania kwasu azotawego na chlorowodorki amin.
Amoniak usuwano, by nie przeszkadzal przy oznaczaniu amin
alkoholem butylowym, w ktérym chlorek amonu jest nie-
rozpuszczalny. Pod wplywem kwasu azotawego aminy pier-
wszorzedowe rozktadaja sie wydzielajac wolny azof, ktory
oznaczano w aparacie Van Slyke'a. Na podstawie danych
z literatury proces ten trwa 1,5 godziny:

CoHyNHs + HNOs — CsHzOH + No + Ha0.

W trakcie prac okazalo sie, ze czas ten mozna skrocic
do 30 minut.-Aminy drugorzedowe tworza z Kwasem azota-
wym zwiazki nitrozowe:

(CoHp)s NH + HNOs — (CoHs)s N:NO -+ Hs0

Aminy trzeciorzedowe nie ulegaja w wyzej podanych wa-
runkach zmianie, Oznaczenie trojetyloaminy polegalos mna
oddestylowaniu niezmienionej trojety-

loaminy do kwasu solnego i odmiareczkowaniu nad-
miaru kwasu lugiem. Skrocono je z 24 godz do 6 godzin.
Zawartos¢ dwuetyloaminy obliczano na podstawie roéznicy
pomiedzy ogdlna alkalicznoscia (wyrazona w procentach chlo-
ru) i procentem chloru, zwiazanego z jedno- i trojetyloamina.
Oznaczenie aldehydu przeprowadzano w sposéb nastepujacy:
po zwiazaniu amin kwasem solnym na chlorowodorki odde-
stylowano reszte do 100°C i w destylacie oznaczano aldehyd
meg?dq kolorymetryczng z zastosowaniem odczynnika Girar-
da ?).

Oznaczenie wody — wykonywano metoda Fischera, ktora
polega na reakcji wody z pirydyna w obecnosci SOz, jodu
i alkoholu metylowego 4.

Préby wltasciwe

‘W czasie prob poréwnawczych syntezy amin w obecnosci
obu kontaktéow utrzymywano nastepujace warunki:

Rozklad temperatury w reaktorze: dot 134 — 1450C; $ro-
dek 152 — .1620C; gora 163 — 1750C.

Przeplywy: wodoru 400 1/godz; aldehydu (par) 400 1l/godz;
amoniaku 200 l/godz; gazow cyrkulujacych 4000 1/godz.

. Czas zetkniecia, obliczony z iloSci substratow, wynosit
2,4 sek. i byl prawie dwukrotnie mniejszy od stosowanego
w warunkach fabrycznych niemieckich, co swiadczy o mozli-
wosci znacznie wiekszego obciazenia kontaktu w lepszych
warunkach odprowadzania ciepta reakcji.

Najpierw zbadano kontakt Ni/CrsOs na pumeksie przygo-
towany wedlug receptury niemieckiej 2.

W okresie pierwszych dni pracy kontaktu obserwowano
mate stosunkowo stezenia dwuetyloaminy w produkcie suro-
wym. Proces przebiegal rownoczesnie w kierunku powstawa-
nia jedno- i tréjetyloaminy. W ciagu okoto 10 dni po prze-
prowadzeniu redukcji kontaktu skiad kondensatu zmieniatl sie
stopniowo na korzys¢ dwuetyloaminy. W tablicy 1 przedsta-
wiono zmiane skiadu otrzymywanych amin, jaka zaszla w cza-
sie trwania procesu.

Tablica 1

Kontakt Ni—Cr,O4/pumeks

Skiad kondensatu po 10
dniach pracy kontaktu

Sklad kondensatu w pierw-
szych dniach pracy kontaktu

0/, wag 0/, wag
amoniak 0,8 amoniak 0,4
etyloamina 16,9 etyloamina 16,3
dwuetyloamina 22,9, dwuetoloamina 28,8
tréjetyloamina 20,6 tréjetyloamina 15,4
woda 33,3 woda 39,1
aldehyd octowy 0,5 aldehyd octowy nie ozn.
alkohol etylowy 5,0 alkohol etylowy nie ozn.

Réznice w skladzie produktu syntezy w tych samych wa-
runkach temperatury i stosunku substratow daja sie wyttu-
maczy¢ najprawdopodobniej ro6znica mechanizmow procesu
syntezy na poczatku pracy XKontaktu i po pewnym czasie.
Na swiezo zredukowanym katalizatorze synteza przebiega za-
pewne wedlug mechanizmu trojczasteczkowych reakcji wolno
przebiegajacych, ktore prowadza do tworzenia sie kolejnego
amin wg rownan (1) i (2) wyzej podanych.

Po kilku dniach pracy, gdy prawdopodobnie zmniejsza sie
wlasnosci redukujace kontaktu, a wystapia wyrazniej dehy-
dratacyjne, proces przebiega poprzez tworzenie sie zasady
Schiffa, ktora latwo ulega uwodornieniu:

CH3CHO -+ CH3CH>NHs — HoO' + CH3CH = N-CsHj
CH3CH = N:CoHs + Hs — CH3zCHs NH:CsaHj

W obecnoéci katalizatora Ni/CraO3 na pumeksie po mie-
siecznej pracy uzyskano w surowym produkcie $rednio 26%o
dwuetyloaminy.

Badania przeprowadzone w skali ¢wierctechnicznej na no-
wym wiasnym kontakcie Ni/AloOs potwierdzity wyniki, osiag-
niete w skali laboratoryjnej 9.

Kontakt ten przygotowano przez jednoczesne wytracenie
wodorotlenku niklu i glinu 9. :

Dzieki obecnosci Al2Oz kontakt posiadat silne wtasnosci
dehydratacyjne i reakcja przebiegala w obecnosci swiezego

/
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kontaktu w duzym stopniu wedlug mechanizmu drugiego.
W wyniku tego odrazu otrzymywano - produkt o znacznej
(okolo 28°) zawarto$ci dwuetyloaminy. Zawartos¢ dwuety-
loaminy w surowym produkcie otrzymywanych na tym kon-
takcie byla znacznie wieksza niz na kontakcie niemieckim.

Po miesiecznej pracy kontaktu zawartos¢ dwuetyloaminy
wynosita okolo 35,1%. W tablicy 2 zestawiono wyniki pracy
kontaktu Ni/Al2Oz:

Tablica 2

Kontakt Ni/AlsOz

Skiad kondensatu na po-
czatku pracy kontaktu

Sktad kondensatu po pier-
WSszym miesiacu pracy

0/, wag kontaktu 9/, wag
amoniak 0,15 amoniak 51
jednoetyloamina 7,4 jednoetyloamina 19,0
dwuetyloamina 28,6 dwuetyloamina 351
trojetyloamina 23,3 tréjetyloamina 10,4
woda nie ozn. woda 25,6
aldehyd octowy ,, ,, aldehyd 0,1
alkohol etylowy ,, ,, alkohol 4,7

Z porownania danych tablicy 2 wynika, Ze juz na poczatku
okresu pracy kontaktu Ni/AloOs zawarto$¢ dwuetyloaminy
wynosita 28,6%, a wiec byla wieksza anizeli zawartos¢ dwu-
etyloaminy uzyskana na kontakcie Ni/CraOs/pumeks po 1 mie-
sigcu pracy.

Dla lepszego zorientowania sie w ro6znicy dziatania obu
kontaktow podajemy ponizej zestawienie ich wlasnosci w ta-
blicy 3. ’

Wnioski

Przeprowadzono poréwnawcze badania syntezy etyloamin
w skali ¢wierctechnicznej w obecnosci dwoch réznych kon-
taktow, z ktorych jeden Ni/Cr2O3 na pumeksie posiadal silne
wlasnosci uwodorniajace obok stabych dehydratacyjnych,
a drugi Ni/Al2Og charakteryzowal sie silnymi wtasnosciami
uwodorniajacymi i dehydratacyjnymi.

W tych samych warunkach temperatur, obciazenia kon-
taktu oraz stosunkow substratow stwierdzono dla kontaktu
Ni/CroO3 wystepowanie duzych réznic w zawartosci dwuety-
loaminy w produkcie otrzymywanym w obecnosci $wiezego
kontaktu (22,9%) i po np. 10 dniach jego pracy (28,8%0).

Zmiane skiladu wytlumaczy¢ mozna réznym mechanizmem
procesu w obecnosci $wiezego lub pracujacego diuzszy czas
kontaktu.

Ttlumaczenie to potwierdzaja rowniez obserwacje, ze przy
zastosowaniu kontaktu o silnych wlasnosciach dehydratacyj-
nych obok uwodorniajacych odrazu osiagano w tych samych
warunkach temperatury, obciazenia i stosunku substratow
znaczna zawarto$¢ dwuetyloaminy w produkcie surowym
(28,60/0). Zawarto$¢ ta po miesiacu rowniez wzrastata do 35-°%b.

Otrzymano 27.VIIL.54.

*) Duza wydajno$é dwuetyloaminy na skutek bardziej odwad-'

niajacej pracy kontaktu.

Tablica 3

Zestawienie wlasnosci kontak'tu Ni/CrsOs na pumeksie
z wlasnosciami kontaktu Ni/AlsOgs

oa WP

Trwalosé
mechaniczna
kontaktu

Odpornoéé
kontaktu
na przegrzanie

Sktad konden-
satu otrzymane-
gonad tym kon-
taktem po mie-
sigcznej pracy
%o wag

Ogoélna wydaj-
no$¢ amin w su-
rowym konden-
sacie 0/, wag

Zawarto$¢ alde-
hydu w suro-
wym kondensa-
cie 9/, wag

Staba, po miesigcznej
pracy 30°/, masy kon-
taktowej odkruszylo
sie

Niewielka

amoniak 0,8
jednoetyloamina 11,8

dwuetyloamina 26,3
tréjetyloamina = 20,6
woda 34,7
alkohol 5,0
aldehyd 40,2
58,7
0,5

Titigtaetraastiuaraa

Kontakt :
Ni/CryO,]pumeks Kontakt Ni/Al,O5
1 Skiad kontaktu Ni 79, Ni 49
0/, wag Cry0g3 2,1 A1,O4 oil
pumeks 90,0

Dobra, po miesiecz-
nej pracy tylko 59/,
kontaktu pokruszylto
sie

Kontakt odporny
na przegrzanie

amoniak 5,1
jednoetyloamina 19,0
dwuetyloamina*)35,1
trojetyloamina 10,4
woda 25,6
alkohol 4,7
aldehyd 0,1

64,5

0,1
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Préby powiekszenia stezenia czterochlorku wegla w produktach
niekatalitycznego chlorowania metanu

H. Stegner, K. Marczewska i E. Treszczanowicz

547.211.09 : 66.094.403 : 661.723.64

Zaktad Syntezy Kontaktowej — IChO

Zbadano metode niekatalitycznego chlorowania metanu w obiegu kolowym w temperaturach reakcji 390 - 4400 i przy
temperaturach kondensacji par produktu 0 = 209. W tych samych warunkach przeprowadzono proby zwiekszenia ste-
zenia czterochlorku wegla w produktach syntezy drogq dochlorowywania mieszaniny par chlorku metylenu i chloroformu
(w stosunku 1:1) wprowadzanych dodatkowo do Srodowiska reakcji, z metanem i gazami obiegowymi. Siwierdzono do-
$wiadczalnie korzystny wplyw na zwiekszenie stezenia czterochlorku wegla dodatkowego wprowadzania par chlorku mety-
lenu i chloroformu do Srodowiska reakcji oraz stosowania podwyzszonej temperatury kondensacji par produktu.

Hlccnedosar yukaueckudi Memod HeKAmanimuiecko20 X10puposaniis Memana 8 npedeaax memunepamypu peaxyuu om 390° do 440°C u mesne
pamypur napos npodyxma om 0° 0o 20°C. ITpu cobaroderui dmux oce YCA08ULE npoeedersl OaIbHeuLe 0NbNbl N0 NOBbIUEHILIO KOHYEHMPAYUIL HembLpeX~
XA0PUCI020 Yenepo0a 6 NPOOYKIMAX CUNMESA Nymes 000aB0HHO0 XA0PUPOBAHUS CMECU NAPOS XAOPUCINO20 MEMUACHA U XA0poopMa (coomHouteruL
1 :1), 6800umvix 6 cpedy peaxyuu 8smecme ¢ HeMAHOM U YUPY AAYUOHHBIML 2a3aMu. Ha 0CHOGaHUM NpOGEOCHHbIX SKCNEPUMEHINOE YCIMAHO8AEHO 1ONES=
Hoe 8.ausre 006aBOUH020 66COCHIUS NAPOE XAOPUCTIO20 MEIMUACHA U XAOPOPHOPMA 8 CPedY PeaKyull u MaKolce nPUMEHEHUA NOBLIUEHHOT MeMnepamypul,
KOHOeHcayuu napos npodyKma Ha Yeesutenue KOHYEHMPayuL Yemppexx10pucinozo y24epooa.
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The method of noncatalytic chlorination of methane in cyclic process has been

investigated at reaction temperatures

390 — 4409C and at temperatures of condensation of vapours 0—20°C. Experiments to increase the concentration of carbon
tetrachloride in products have been carried out in the same conditions by additional chlorination of the mixture of vapours

of methylene chloride and chloroform (1:1) introduced to the reacting

medium with methane and circulation gases. The

advantageous influence of introducing methylene chloride and chloroform vapours, and of- applying higher condensation
temperature on the increase of concentration Qf carbon tetrachloride has been established.

W procesie chlorowania metanu w obiegu kolowym do
chlorku metylenu i chloroformu otrzymuje sie zwykle kilka
procent czterochlorku wegla.

Z powodu wybuchowego charakteru reakcji chlorowania
proces zapoczatkowuje sie- przy 4—5-krotnym objetosciowym
nadmiarze metanu i stosuje sie zawracanie do obiegu gazow
niewykraplajacych sie. W czasie trwania procesu metan za-
sysany jest automatycznie w ilosci odpowiadajacej ilosci
wykraplanych chlorkéow metanu.

Ze wzgledu na zwiekszone zapotrzebowanie na czterochlo-
rek wegla przekraczajace mozliwosci produkcji w warun-
kach otrzymywania chlorku metylenu, wysunieto koncepcje
wykorzystania aparatury do wyzej wymienionej produkcji
przez opracowanie nowych warunkow, pozwalajacych na do-
wolne zwiekszanie stezenia czterochlorku wegla w produk-
tach chlorowania.

Dzieki temu metoda chlorowania metanu stalaby sie bar-
dziej elastyczna; mozna bedzie produkowac¢ poszczegolne
chloropochodne metanu w zaleznos$ci od zapotrzebowania.
Uniknie sie rowniez nowej inwestycji — budowy aparatury
specjalnej do produkcji wytacznie czterochlorku wegla.

Wprowadzany chlor zostaje wykorzystany na chlorki me-
tanu tylko w 50%, pozostala czes¢ zuzywa sie na tworzenie
30°%0 kwasu solnego, na ktéry do niedawna nie bylo zbytu.
Obecnie sytuacja zmienita sie o tyle, ze przemyst potrafi za-
gospodarowac te ilosci kwasu solnego.

Z tego. powodu chlorowanie metanu nawet do czterochlor-
ku wegla staje sie ekonomicznie korzystne.

Trudnosci prowadzenia samego procesu wynikaja z silnej
egzotermicznosci reakcji chlorowania metanu oraz tworzenia
sie w warunkach procesu sadzy i stalych produktow gtéwnie
szesciochloroetanu. Produkty te zatykaja przewody i utrud-
niaja prowadzenie procesu -w sposob ciagty.

Zjawiska te zachodza takze przy otrzymywaniu nizszych
chlorké6w metanu (chlorku metylenu). Jednakze tworzenia sie
szesciochloroetanu i sadzy mozna unikna¢ stosujac .odpo-
wiednie warunki reakcji i scisle je zachowujac.

Powstawanie ciektych i statych chloropochodnych wyz-
szych weglowodoréw jest wynikiem !aczenia sie rodnikow
alkilowych i chloroalkilowych, reakcji metanu z chloropo-
chodnymi oraz by¢ moze krakowania czterochlorku wegla (1).

Procesy te przebiegaja nastepczo oraz ubocznie. Przed-
stawiane sa zwykle jako reakcje tancuchowe w sposéb na-

stepujacy:

Cl, + hv S e s e S e R
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(Cls Pt ol MRt P i O 8 o) & B 61 ({0l AT s i e
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CH,Cl, + CH,CI —> CICH,CH,Cl+HCL. . 10
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Stosunki rownowagi miedzy poszczegélnymi chlorkami
nie byly przedmiotem doktadnych badan. Wyprowadzono je-
dynie zalezno$¢ pomiedzy temperatura wykraplania a skla-
dem produktow.

Niektore patenty (2) podaja, ze podwyzszenie temperatury
reakcji powoduje zwiekszenie w produktach ciektych zawar-
tosci wyzej chlorowanych weglowodoréow, a mianowicie
czterochlorku wegla i szesciochloroetanu,

W dotychczasowych pracach polskich prowadzono katali-
tyczne chlorowanie metanu, stosujac FeClg, CuCls (3) do
otrzymywania chlorku metylenu oraz mieszanine grafitu
z weglem aktywnym do otrzymywania czterochlorku wegla
(4). Mimo dobrych wynikéw laboratoryjnych chlorowanie
w aparaturze poltechnicznej napotykato na trudnosci z po-
wodu korozji aparatury i tworzenia sie szesciochloroetanu.
Ostatnio wykazaliSmy (5), zZe przyczyna niepowodzen przed-
wojennych przy otrzymywaniu chlorku metylenu w warun-
kach péttechnicznych bylo stosowanie niedostatecznie oczysz-
czonego od wyzszych weglowodorow metanu oraz niezado-
walajace osuszanie gazow zawracanych do procesu.

Poza tym nieodpowiednia budowa reaktora powodowala
przegrzania kontaktu. ;

Dobre wyniki osiagneliSmy stosujac metan zawierajacy
ponizej 0,5% wyzszych jego homologow oraz osuszanie za-
wracanego gazu 95% kwasem siarkowym, co odpowiadalo
preznosci pary wodnej 0,003 mm Hg.

W tych warunkach w temperaturze reakcji 390 — 400°C,
przy temperaturze wykraplania produktu 0°C, nie obserwo--
wano korozji tworzywa reaktora ze stali miekkiej wykla-
danego masa bentonitowa, skladajaca sie z 3 czesci piaskuy,
1 czes$ci bentonitu, 2 czesci cementu. Stosowanie gazu nie-
dostatecznie osuszonego powodowalo niszczenie wylozenia
i korozje przewodow rurowych.
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Rys. 1. Schemat aparatury do otrzymywania CClg 5

Otrzymane przez nas wyniki zachecily do badan nad usta-
leniem warunk6w procesu otrzymywania w tej samej apara-
turze gtéwnie chloroformu i czterochlorku wegla. W ten spo-
sob tatwe bedzie przestawienie produkcji w zaleznosci od za-
potrzebowania na poszczegdlne chlorki metanu.

W badaniach naszych stosowano, tak jak przy otrzymy-
waniu chlorku metylenu, nadmiar 5—6-krotny metanu w sto-
sunku do chloru.

Celowo stosowano gaz ziemny zawierajacy okolo 94%
CHy, 3—5%0 jego wyzszych homologéw i azot.

Proces prowadzono bez zastosowania kontaktu.

Przy zawracaniu gazéw do obiegu jednoczesnie z metanem
zawracane sg czeSciowo 1 chlorki metanu. [los¢ ich zalezy
od preznosci par nad produktem cieklym, a wizc od tempera-
tury wykraplania.

Podwyzszajac temperature wykraplania produktow zwiek-
szano zawartos¢ chlorkéw zawracanych z gazami cyrkuluja-
cymi do reaktora, w ktorym ulegaly dochlorowaniu. Jak wy-
nika z podanych schematéw reakcji 4—12 przy dochlorowy-
waniu nizszych chlorkéw metanu do wyzszych zwieksza sie
mozliwos¢ tworzenia chlorkéw etanu i wyzszych weglowo-
dorow
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Tabela 1. Chlorowanie metanu wzbogacanego mieszanina skltadajaca sie z 50% CHaClz i 50% CHCls
¢ Przeplywy 1/godz | Wprowadz. dodatkowo Sklad produktéw w °/, obj.
do gazéw zawracanych ol
Temp. Temp. Wydajnosé
G - g )
11\{1. reakcji Cz;?;.zzl:vlv_;a CH,Cl; 7 CHCI, wykrapl. !chlorkl WyZ=l w Of obj.
cosv oC Cﬁ i 4 @©ly (iTe) CHCl3 | CCl, | szych we- na Cl,
CH:CIZ g/godz g[1#*) glowodoréw
18 430 60 10 9,1 0,151 11 33 55 10 93.3
17 435 75 12 34,2 0,572 13 42 46 12 94,4
13 435 60 10 50,6 0,841 13 30 65 5 95,0
*) w g na litr gazéw zawracanych.
Przegrzania powodujace krakowanie chlorkéw (reakcje  wracanych parami chlorku metylenu i chloroformu. W apa-

13—14) wplywaja w tym samym kierunku. W warunkach
technologicznych produkty state mogtyby stwarza¢ powazne
trudnosci, gdyz usuwanie ich jest ktopotliwe. Jednakze od-
powiednie rozwiazanie konstrukcyjne pozwoli na unikniecie
tych trudnosci. Natomiast powstawanie dwuchloroetanu i in-
nych cieklych produktéow ubocznych nie komplikuje procesu
technologicznego. Ciekle chlorki etanu znajduja zastosowanie
w przemys$le, stosuje sie je rowniez w mieszaninie z cztero-
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TEMPERATURA WYKRAPLANIA, °C

Rys. 2. Wplyw temperatury wykraplania na sktad produktu

chlorkiem wegla. Zawartos¢ nizszych chlorkow metanu -w ga-
zie do reakcji powiekszano takze przez dodatkowe nasycanie
gazow zawracanych do obiegu parami chlorku metylenu
i chloroformu.

Cze$¢ doswiadczalna

Opis aparatury

Rys. 1 przedstawia schemat aparatury do chlorowania me-
tanu w obiegu kolowym. Sklada sie ona z nastepujacych cze-
$ci: 1. reaktor stalowy wykladany masa bentonitowa, 2. wieza
szklana z kolbka zelazna podgrzewana, 3. chlodnice, 4. od-
bieralnik, 5. wieza szklana, 6. pompa obiegowa, 7. przepty-
womierz na gaz zawracany, 8. przeplywomierz na chlor,
9. kolbka z chlorkiem metylenu i chloroformem, 10. mieszal-
nik, 11. zbiornik z metanem.

Gazy poreakcyjne z reaktora wchodzily do wiezy 2 zra-
szanej 10%o roztworem NaOH i wzpelnionej sieczka szklana.

Podgrzewanie kolbki zapobiegalo wykraplaniu sie chlor-
kow w wiezy. Gazy pozbawione chlorowodoru przechodzily
do chtodnic wodnych, w ktérych nastepowato wykraplanie.

Gazy niewykroplone szty dalej do wiezy (5), gdzie byly
osuszane 95%0 kwasem siarkowym. Stad pompa obiegowa za-
wracata je poprzez przeptywomierz (7) kolbke (9) i mieszal-
nik (10) do reaktora.

Przed pompa (6) zasysany byl automatycznie Swiezy me-
tan ze zbiornika (11) w ilosci odpowiadajacej wykroplonym
produktom.

Chlor doprowadzany byt przez przeplywomlerz (8) przed
kolbka napetniona chlorkiem metylenu i chloroformem, lub
pustg, gdy nie stosowano dodatkowego nasycania gazow za-

raturze utrzymywano state niewielkie nadcisnienie.

Oznaczanie skladu produktéw przeprowadzano na pod-
stawie wykresow z destylacji 50 ml produktu w kolumnie
Vigreaux oraz kontrolowano za pomoca pomiaréw wspol-
czynnika zalamania $wiatlo otrzymanych frakcji.
Wyniki dos§wiadczen

Przeprowadzone doswiadczenia potwierdzily przypuszcze-
nia, ze przez zastosowanie roznych temperatur wykraplania
produktéw mozna znacznie zmieni¢ sklad gazéw cyrkuluja-
cych, a w ten sposob sktad produktu ciektego.

Przez podwyzszenie temperatury wykraplania zwieksza sie
zawartos¢ czterochlorku wegla w produkcie ciekiym.

W tych warunkach zachodzi konieczno$é¢ podwyzszenia
temperatury Ieakcp do co na]mnle] 4200C, w przeciwnym
bowiem razie nie przereagowuje czes¢ doprowadzonego
chloru.

Jak wykazahsmy we wczesmejsze] pracy .podwyzszenle
temperatury powyzej 410°C sprzyja powstawaniu sadzy i sze-
$ciochloroetanu. Jednakze w zakresie 420—440°C jeszcze
w matym stopniu.

W przeprowadzonych doswiadczeniach wydzielala sie sa-
dza w niewielkich iloSciach oraz sze$ciochloroetan.

Jak sie okazalo ilosci tego ostatniego byly zalezne od
temperatury wykraplania produktéow i powyzej 100C bardzo
wzrastaty, utrudniajac prowadzenie procesu na skutek za-
tykania przewodow.

W temperaturze 10°C okoto 19 chloru zuzywa sie na two-
rzenie sze$ciochloroetanu.

Najwieksze wydzielanie sze$ciochloroetanu i sadzy obser-
wowano przy stosowaniu dodatkowego nasycania gazow Za-
wracanych parami samego chloroformu.

Najlepsze natomiast wyniki dawalo nasycanie parami mie-
szanki chlorku metylenu i chloroformu w stosunku 1 : 1. Wy-
stepowalo wtedy tylko minimalne tworzenie sze$ciochloroe-
tanu i sladow sadzy.

Na rys. 2 przedstawiono wyniki doswiadczen nad wplywem
temperatury wykraplania na sklad produktow.

Z przebiegu krzywych wynika, ze w temperaturze od 0 do
50C wzrasta znacznie w produkcie cieklym zawarto$¢ chloro-
formu przy niewielkim tylko wzroscie czterochlorku wegla.

W temperaturach wykraplania (powyzej 6°C) zawarto$é
chloroformu maleje, natomiast wzrasta zawartos¢ czterochlor-
ku wegla i chlorkow etanu.

Wplyw wysycania gazoéw zawiracanych parami mieszaniny
50% chlorku metylenu i 50% chloroformu przedstawiono
w tabeli 1.

Sktad mieszaniny odpowiada skladowi produktow otrzy-
mywanych w procesie chlorowania metanu do chlorku me-
tylenu.

Na podstawie szeregu doswiadczen stwierdzono, ze moz-
liwe jest zwiekszenie stezenia czterochlorku wegla w cie-
ktych produktach niekatalitycznego chlorowania metanu
w obiegu kolowym.

Warunki tego procesu powinny by¢ nastepujace: Stosunek
objetosciowy gazow zawracanych do doprowadzonago chlo-
o s lub ST

Temperatura procesu 420 — 440°C (nie wyzsza).

Temperatura wykraplania produktéow cieklych 7 — 100C.
Zawartos¢ CCly w tych warunkach w produktach cieklych
wynosi 20 — 30%o.

Szczegolnie korzystne wyniki stezenia czterochlorku we-
gla (do 65% obj.) otrzymuje sie stosujac dodatkowe wysyca+
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nie niewykroplonych gazow zawracanych parami chlorku me-
tylenu lub mieszaning chlorku metylenu i chloroformu.

Gazy zawracane nalezy przy tym osusza¢ np. nad 95%
kwasem siarkowym.

Natomiast wyniki otrzymane przy dochlorowywaniu sa-
mego chloroformu nalezy uzna¢ za negatywne tak z powodu
tworzenia sie znacznych- ilosci sadzy i szesciochloroetanu,
jak tez na skutek maltych wydajnosci produktéow cieklych
w przeliczeniu na chlor.

Streszczenie

Przeprowadzono proby niekatalitycznego chlorowania me-
tanu w obiegu kolowym w temp. reakcji od 390 do 44C0C
badajac wplyw temperatury wykraplania produktow cieklych
od 0°C do 200C.

Wykonano réwniez proby dochlorowywania, w tych sa-
mych badanych warunkach, mieszaniny 50% chlorku mety-
lenu i 50° chloroformu, doprowadzanej dodatkowo do $ro-
dowiska reakcji z metanem i gazami cyrkulujacymi.

Stwierdzono korzystny wplyw podwyzszenia temperatury

wykraplania do 10°C na zwiekszenie zawartosci czterochlor-
ku wegla w produktach ciektych.

Prowadzac dochlorowywanie mieszanki wyzej podanej
przy temperaturze wykraplania 13°C otrzymano produkt
o zawartosci do 65% obj. czterochlorku wegla.

Wykazano wiec mozliwo$¢ znacznego zwiekszenia steze-
nia czterochlorku wegla w produktach chlorowania metanu,
co daje duza elastyczno$¢ w zmianach produkcji poszczegdl-
nych chlorkéw metanu na tej samej aparaturze w zaleznosci

od zapotrzebowania.
Otrzymano 30.VI.54.
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Kontakty miedziowe typu Raneya w procesie odwodorniania
cykloheksanolu do cykloheksanonu

t. Kohmanowa i E. Treszczanowicz

Zaklad Syntezy Kontaktowej — TChO
66:097.3 : 66.094.18 : 547.593.09 -

Zbadano przydatno$é do odwodorniania cykloheksanolu dwéch kontakiéw otrzymanych ze stopu Cu-Al meiodq Raneya: (1)
pastylkowanego, (2) powierzchniowo trawionego w postaci ziarna. Optymalna temperatura reakcji dla tych kontakiow
wynosita 260 — 280%. W temperaturze 2600 przy duzych obciazeniach (okofo 4 litrow na godzine na litr kontaktu) otrzy-
mano w obecnosci kontaktu (1) stopieri przemiany réwny 97° wag., w obecnoSci kontaktu (2) — 90% wag. Energia
aktywacji E wynosila odpowiednio dla kazdego z kontaktéw: 14600 i 7700 kal/mol.  Przeprowadzono poréwnanie kon-
taktéw miedziowych z cynkowo-zelaznymi pod wzgledem aktywnosci i selekiywnosci dzialania. Wykazano dehydra-
tacyjne dzialanie AlsO3 powstajacego w czasie nieodpowiedniego wytapiania stopu Iub na skutek niedostatecznego prze-
mycia kontaktéw.

Hccaedosana npuzodnocms 08Vx Kamaiusamopos, noayuernwx us cniasa Cu - Al no memody Paneiia i 0eeudpoenusayuu YuK102eKCaHoAa:

1) npeccosarnrozo 6 eude mabaemox, 2) 6 6uoe 3epHa, NPOMPasACHH020 HA NosepXHOcHL. OnmuUnarsHas mexnepamypa peaKyuu 048 IMux Kamaiua=
mopos 260— 280°C . ITpu memnepamype 260°C u 6oavuioti Hanpascenrocmu kamanusamopa (ox. 4 afuac/a) npopeazuposano 6 npucymemeun nepeozo
xamanuzamopa 97 npoyernos no eecy , 6 npucymemeui 6mopo2o kamausamopa — 90 npoyenmos no secy. DHepaus AMKUBAYUL PABHANACH COOMBEM=
cmeenno 6 nepsom cayuae E = 14600 xan/mons, 60 emopon cayuae 7700 xan|smons. ITposedervl cpasruineabtvie uccae008aHYU.A N0 AKMUBHOCIU U CEAEK=
MUBHOCIUL OETICTNBUS MEOHBLX U YUHKOBO-dICeNe3HbIX Kamaausamopos. Obuapyorcero deeudpamayuoniioe oeticmesue Al,Oy 5 06pasyiouyeeocs npu nenpa-
BUNBHOM NPUS0MOBAEHUL CNAABA UAU HEOOCIIAMOYUHOL NPOMbIBKE Kamasusamopa om uoros OH— nocae mpasaenus pacmeopomedxozo Hampa.

Two Cu/Al catalysts prepared from CulAl alloy by the Raney method in the form of tablets (1) and of activated granules
(2) have been investigated from the point of view of their use in dehydrogenating cyclohexanol. Optimum reaction tem-
perature for these catalysts has been 260 — 2809C. The degree of conversion at 2609 with considerable feed rate of catalyst
(ca 4 litres per hour per litre of catalyst) was for the catalyst (1) — 97°/0 by weight, for the catalyst (2) — 90%0 by weight.
The energy of activation E for the two catalysts was: 14 600 and 7 700 cal/mole respectively. *A comparison of activity
and selectivity of copper and zinc-iron catalysts has been given. The dehydrating action of AlsOg formed as result of

improper conditions of alloy melting or of inadequate washing of catalysts has been underlined.

W poprzednich naszych pracachl, 2 wskazaliSmy warunki
jakim powinien -odpowiada¢ stosowany w procesie odwodor-
niania cykloheksanolu do cykloheksanonu kontakt stopowy
cynkowo-zelazowy. Kontakt ten posiada jednak wady, a mia-
nowicie w procesie odwodorniania wymaga zastosowania wy-
sokiej temperatury (400—420°C), w ktérej wystepuje jego
przebudowa na skutek destylacji cynku w strumieniu wodoru
powstajacego podczas odwodorniania. Przygotowanie selek-
tywnie pracujacego kontaktu cynkowo-zelazowego jest trudne
nawet dla metalurgow.

‘W naszych badaniach nad kontaktami do odwodorniania
alkoholi, a cykloheksanolu w szczegélnosci, zwrdciliSmy uwa-
ge na miedz Raneya. Nie zrazajac sie nieudanymi préobami 3)
naszych poprzednikow podjeliSmy badania nad mozliwoscia
zastosowania miedzi Raneya do odwodorniania cykloheksa-
nolu, opierajac sie o nowe, wiasne koncepcje przygotowania
tego kontaktu. - i

1. Kontakt

Juz poprzedniol) stwierdziliSmy, ze tlenki metali Cu i Al
w zakresie temperatur stosowanych podczas odwodorniania
wykazuja silne dziatanie dehydratacyjne lub kondensujace
w stosunku do cyklohektanolu albo powstajacego cykloheksa-
nontu. :

Np. tlenek glinu powoduje dehydratacje cykloheksanolu
do cykloheksenu. ;

Celem naszym byto opracowanie kontaktu aktywnego i se-
lektywnego w swym dziataniu. Dlatego zwrociliSmy przede
wszystkim uwage na usuniecie przypadkowych tlenkow me-
tali jako skladnikéw stopu, powodujacych w procesie odwo-
dorniania cykloheksanolu wystepowanie reakcji ubocznych
(dehydratacji) odwodornienia pierscienia hydroaromatycznego
lub nastepczej (kondensacji dwoch czasteczek cykloheksa-
nonu).

Stop Cu-Al o stosunku Cu:Al = 1:1 wykonano w Za-
ktadzie Metalurgi Politechniki Warszawskiej uzywajac do to-
pienia miedz elektrolityczna oraz glin o czystosci 99,95% Al.
‘W czasie topienia skladnikow utrzymywano w piecu atmosfere
beztlenowa. Zwrocilismy uwage na to, ze w stopie Cu-Al
trawionym lugiem sodowym przy nieumiejetnym i niedosta-
tecznym przemyciu moze wystepowaé tlenek glinu. Po wylu-
gowaniu kontakt w ziarnach poddawaliSmy przed uzyciem
kilkugodzinnej redukcji wodorem w temperaturze 280—300°C,

Kontakt stosowany w postaci pastylek poddawaliSmy re-
dukcji dopiero po tabletkowaniu w prasie recznej. W wyzej
podanych warunkach redukcji kontaktéw miedziowych réwno-
waga uktadu:

CuO + Hs - Cd + H:0
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nie jest przesunieta catkowicie w kierunku powstawania mie-
dzi. Dlatego tez metaliczne kontakty miedziowe przygotowy-
wane przez redukcje tlenku w tych temperaturach zawieraja
zawsze tlenek miedziowy i dzialaja czesciowo kondensujaco.
W temperaturach wyzszych ponad 320°C réwnowaga ta
jest bardziej przesunigta w prawo, lecz wystepujaca w 3200C
rekrystalizacja miedzi wplywa dezaktywujaco na jej wtasno-
éci katalityczne, y
Tlenek glinu moze wystepowaé¢ w kontakcie otrzymanym
ze stopu Cu-Al na skutek uzycia do przygotowania kontaktu
stopu czesciowo utlenionego w czasie topienia skladnikow
lub z powodu niedostatecznego odmycia od kontaktu wodo-
rotlenku glinu powstalego podczas lugowania stopu.
Szczegdlna uwage zwrociliSmy zatem na® wyzej wymienio-
ne momenty przygotowania kontaktu dbajac o dobre usunie-
cie jonow OH' i wodorotlenku glinu oraz o przeprowadze-
nie dodatkowej redukcji wodorem tuz przed uzyciem komn-
taktu.
Kontakt miedziowy ze stopu Cu-Al przygotowano w na-
szym zaktadzie w dwo6ch odmianach:

1. Pokruszony na odpowiednie ziarna o () 3—4 mm stop

Cu-Al trawiono 25%0 tugiem sodowym i po odmyciu od -

jonow ‘OH' przechowywano pod alkoholem do czasu
uzycia.

2. Rozdrobniony na proszek stop Cu-Al trawiono 25%
tugiem sodowym, po przemyciu i wysuszeniu pastylko-
wano, po czym redukowano wodorem.

Przygotowanie kontaktu sposobem pierwszym eliminowato
mozliwo$¢ utleniania sie lugowanego stopu na skutek zetknie-
cia z powietrzem. W czasie wszystkich operacji przygotowy-
wania kontakt pokryty byt warstwa cieczy, do reaktora wpro-
wadzano go w stanie wilgotnym i mozliwie szybko przedmu-
chiwano wodorem.

Kontakt przygotowany sposobem drugim byt czesciowo
utleniony na skutek zetkniecia z powietrzem podczas susze-
nia. Obydwa kontakty przed rozpoczeciem procesu odwodor-
niania redukowano w ciagu 8 godz stosujac przeptyw wodoru
ok. 10 l/godz/na 25 cm?® kontaktu.

2. Cze$§¢ doswiadczalna

Badania przeprowadzono w zakresie wysokich stopni prze-
miany cykloheksanolu stosujac kroétkie zetkniecia substratu
z kontaktem, co zapewnialo przebieg przede wszystkim reak-
cji gtownej.

W tych warunkach odwracalna reakcje odwodorniania
z duzym przyblizeniem rozpatrywano jako jednokierunkowa
nieodwracalna i korzystano ze znanego réwnania na stalg
szybkosci reakcji jednoczasteczkowej.

Na podstawie badan prowadzonych w obszarze kinetycz-
nym reakcji w waskim zakresie temperatur 200—260°C (gdy
rzad reakcji byl zerowy) scharakteryzowano kontakty pod
wzgledem energii aktywacji w oparciu o podstawowe rowna-
nie Arrheniusa:

dink | E

daT RT

W tabeli I podano doswiadczenia z odwodorniania cykloheksa-
nolu wobec kontaktu Cu-Raneya przygotowanego w postaci
ziarna, w tabeli II — préby odwodorniania przeprowadzone
wobec kontaktu Cu-Raneya przygotowanego w formie pa-
stylek.

W przeprowadzonych doswiadczeniach w celach porow-
nawczych stosowano obcigzenia takie same, jak dla wcze$niej
badanych jako kontakty stopéw cynkowo-zelaznych, tj. okoto
41 na 1 kontaktu na godzine. W obecnosci kontaktéw mie-
dziowych przygotowanych wedlug naszych koncepcji w wa-
runkach znacznych obciazen substratem wyeliminowany zo-
stal prawie calkowicie przebieg reakcji nastepczej: konden-
sacji cykloheksanonu do wysokowrzacych zwiazkéw niena-
syconych.

Nie obserwowali$my tez reakcji dehydratacji cykloheksa-
nolu do cykloheksenu i odwodorniania pierscienia hydroaro-
matycznego.

W temperaturze reakcji 260 — 280°C nie obserwowalisSmy
rozkladu cykloheksanolu.

Nie powstawaly réwniez smotki zwykle szybko blokujace
powierzchnie kontaktéw i obnizajace ich aktywnosc,

‘ D;)wiodly tego wyniki analiz produktow gazowych i cie-
ych.

W gazach posyntezowych byt czysty wodér, a w produk-
tach ciektych nie stwierdzaliSmy obecno$ci zwigzkéw niena-
syconych (L. J. = 0) oraz fenolu. Niewatpliwa zaleta zba-
danych kontaktow miedziowych byla niska, optymalna tem-
peratura procesu odwodorniania cykloheksanolu. W porow-
naniu z kontaktami cynkowo-zelaznymi byta ona o 1200—1400C
nizsza.

W obecnosci kontaktow stopowych cynkowo-zelaznych za-
nieczyszczonych tlenkami zelaza nawet w warunkach wyzej
wymienionych duzych obcigzen zachodzito w pewnym stopniu
odwodornianie pier$cienia hydroaromatycznego az do fenolu
oraz powstawaly zwiazki nienasycone i benzen zwlaszcza
w temperaturach ponad 400°C.

Przeprowadzone badania trwaltosci kontaktu miedziowego
przygotowanego w postaci ziarna wykazaly, ze aktywnosé
jego nie zmalala po 50 godzinach pracy, jak rowniez nie
zmienit sie wyglad samych ziaren kontaktu. Byly one po
wyjeciu z reaktora nadal btyszczace, nie pokryte nalotem
smoétek lub sadzy.

‘Wyniki wykonanych przez nas badan kinetycznych kon-
taktow przygotowanych w postaci pastylek, jak i w postaci
ziarna ze stopu Cu-Al, wykazaly, ze kontakty te byly bar-
dziej aktywne od badanych wczesniej w IChO i wprowadzo-
nych do przemystu kontaktow stopowych cynkowo-zelaznych.

Energia aktywacji procesu odwodorniania cykloheksanolu
w obecnosci kontaktéow stopowych cynkowo-zelaznych bylta
rzedu 35000—45000 kal/mol, podczas gdy w obecnosci kon-
taktow miedziowych wynosita tylko 7#700—14600 kal/mol. R6z-
nica miedzy energiami aktywacji obu miedziowych kontak-
tow daje sie wytlumaczy¢ inng ich geneza. Kontakt mp. pa-
stylkowany o wiekszej energii aktywacji ulegat w trakcie
przygotowywania ‘czesciowemu utlenieniu i poddany byl dla
tego redukcji wodorem, co bylo przyczyna powstania .innej
nieco struktury aktywnej.

3. Poréwnanie badanych kontaktéw miedziowych z kontaktem
stopowym cynkowo-zZelaznym

Analizujac wyniki pomiaréw kinetycznych przeprowadzo-
nych w obecnosci kontaktéw Cu-Al trawionych itugiem sodo-
wym i przygotowanych zar6wno w postaci ziarna jak i pasty-

: lg Ko ey
lek zwrocono uwage na stosunek F oraz zaleznos$¢ mie-
dzy wielkoscia wspotczynnika przedwykladniczego lgK,

a energia aktywacji badanego kontaktu.

Z danych doswiadczalnych obliczano I1gK, korzystajac
z zaleznosci:
E
IgK=1g Ko———F=
> P TR

Wspélczynnik przedwyktadniczy lgK, charakteryzuje staty-
styczne rozmieszczenie miejsc aktywnych na kontakcie o da-
nej energii aktywacji9.

Wedtug Constablea % pomiedzy Ko, i E z rownania Arrhe-
niusa istnieje nastepujaca zaleznos$c:

lgKy=a-E+b

W powyzszym rownaniu dla uproszczenia przyjmuje sie, ze
b = 0, a stad:

1g K,
E

a=
Wartosci wspotczynnikow a i b zaleza od doboru jednostek.
W reakcji odwodorniania cykloheksanolu w obecnosci
metali i ich tlenkow 1/a posiada wartosc¢ stala, niezalezna od
sposobu przygotowania kontaktu. W przypadku badanych
kontaktow Cu-Al trawionych tugiem sodowym wartos¢ ta dla
kontaktu w postaci ziarna wynosita 2,18 - 103, dla pastylko-
wanego — 2,22 - 103, a wiec byla, praktycznie biorac, jed-
nakowa. Porownujac wartosci 1gK, dla kontaktow miedzio- |
wych i stopowych cynkowo- zelaznych zauwazono, ze im
mniejsza jest energia aktywacji dla danego kontaktu, tym
mniejsza jest rowniez wartos¢ 1gK,.
W miare blokowania najaktywniejszych miejsc na po-
wierzchni kontaktu, a wiec o mnajnizszej energii aktywacji,
reakcja — jak obserwowano — przebiega na miejscach ak-
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Tabela I Zaladowano do reaktora 24,5 ml. kontaktu. Wielko$¢ ziarna 2—3 mm
Czas
Tlogé Szybkosé B 0/, wag
tk 0 ;
Nr T?rr}p. wprowadzo- |przestrzenna i mi(‘ila cyklo- Stala‘ . _LICZba 0/ o Wag
Kolej doswiad- nego cyklo-| par cyklo- iai Cy. 10' Felsnoi szybkosci 1K 1 108 jodowa fenolu
“| czenia eksanolu reakcji 0 ey produktu | w konden-
ny oC heksanolu | heksanolu | ..o |w kon.den- K a L] e
sacie
w ml w ml/min w sek
1 198 10,2 744 1,05 62,1 0,925 3,55 217 0 0
2% 218 11,0 840 0,93 70,4 1,310 3355 2,17 0 0
3. 220 10,8 828 0,96 7157 1,328 3,55 217 0 0
4. 240 10,0 798 0,98 79,2 1,603 3,48 2,21 0 0
5% 250 552 705 et 88,0 1,910 3,50 2,20 0 0
6. 260 9,4 779 1,01 90,0 2,270 3,52 2,19 0 0

Energia aktywacji procesu odwodorniania w obecno$ci kontaktu Cu-Raneya w postaci ziarna wynosila E

= 17.700 kal/mol.

Tabela II. Zaladowano do reaktora 24,5 ml kontaktu. Srednica ziarna kontaktu 2—3 mm
5 2N Czas ;

N | 2, oo ) S5 | oo | S et
ot " oo okl |y ekl | Elniy | Pekwnoms | US| Wy | 000 ot o komdn
ny oC z kontaktem T K : L] sacie

w ml w ml/min w sek
ks 200 i) 831 0,94 46,9 0,674 6,58 222 0 0
2. 205 11,8 884 0,84 47,5 0,724 6,54 2:23 0 0
3% 220 11,0 850 0,92 69,3 1,284 6,59 2422, 0 0
4. 220 11,0 850 0,92 75,7 1,538 6,67 2,19 0 0
5% 245 10,9 885 0,88 90,0 2,617 6,59 2,22 0 0
6. 250 159 919 0,85 97,0 4,126 6,52 .2,24 0 0
§rednio 6,58 222

' Energia aktywacji pracesu odwodorniania cykloheksanolu wobec kontaktu Cu-Raneya pastylkowanego wynosila E‘ =

tywnych o wyzszej energii, ale zato wystepujacych w wiek-
szej ilosci. Wzrost energii aktywacji oraz wspoétczynnika
przedwykladniczego 1gK, zaobserwowano istotnie w przy-
padku stosowania kontaktéow cynkowo-zelaznych po dluzsze]
pracy bez regeneracji.

Powyzsze spostrzezenie ilustruje tabela L.

Tabela III
Dla cykloheksanolu odwodornionego || E
w obecnosci kontaktéw: :kal/mol 1gK, |1[a-10°

I stop Zn : Ee —87,5 12,5

a) przed regeneracja 41250 14 2,9

b) po regeneracji 36100 12 28)
2. stop Zn : Fe — 81,4 : 18,6

a) przed regeneracja 41100 13 3l

b) po regeneracji 41100 13 3l
3. cynk techniczny 44100 14 351
4. cynk ch. cz. granulowany 43500 14 3,0
5. ZnO suszony w 105°, ogrzewany

w 7400 w ciagu 5 godz. 80400 28 2,9
6. Cu-Al trawiony lugiem sodowym

(w postaci pastylek) 14600 7 252

7. Cu-Al trawiony lugiem sodowym
(W postaci ziarna) 7700 4 232

14608 kal/mol.

Jak wynika z przytoczonych danych warto$¢  l/a bytla
w tej reakcji w granicach bledu doswiadczenia wielko$cig
w przyblizeniu stalg. Warto$¢ ta wahata sie od 2,18 - 103 do
3,06 - 108.

lgéio wykazata, ze dla wszystkich zba-
danych kontaktéw zmiana jakosci miejsc aktywnych powo-
dowala rowniez zmiane ich ilosci.

Np. w kontakcie nr 7 (tabela MII) ilos¢ mle]sc aktywnych
bioracych udzial w reakcji byla mniejsza niz w kontakcie
nr 6, zato miejsca te byly bardziej aktywne: kontakt nr 6 po-
siadal dwukrotnie wieksza energie aktywacji w stosunku do
energii aktywacji kontaktu nr 7, a K, bylo wieksze 103 razy.

Kontakty miedziowe 6 i 7 znacznie odbiegaly od uprzed-
nio zbadanych cynkowo-zelaznych zaréwno pod wzgledem
aktywnosci jak i stosunkowej ilo$ci miejsc czynnych.

Jesli stosunkowe zmiany ilo$ci miejsc aktywnych, a wiec
zmiany K, odniesiemy do kontaktu o najnizszej energii ak-
tywacji (kontakt nr 7), to przedstawia sie one nastepujaco:

dla kontaktu nr la przy E = 41250

Analiza stosunku

K, wzrasta 10'° razy

i Soenm 2an o, B = 410905 Koty n o A085E S
e neBl o = 441008 G 01
* oA e S — 435005 KL, b0
5 LS LR 0400 SR [l s s

Zestawienie to daje potwierdzenie omowionego juz wyzej
faktu, ze zmiana jakosci miejsc aktywnych pociaga za soba
zmiane ich ilo$ci i to w okreslony sposoéb, a mianowicie:
miejsca aktywne na kontakcie o wyzszej energii aktywacji
wystepuja zawsze w wiekszej ilosci.
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Wykres 1 przedstawia zalezno$¢ miedzy 1gK, i energia
aktywacji. Okazuje sie, ze dla tak roznych kontaktéow zba-
danych przez nas w reakcji odwodorniania cykloheksanolu,
jak stopy cynkowo-zelazne, cynk techniczny i ch. cz., tlenek
cynku i stopy Cu-Al trawione tugiem sodowym, pomiedzy
lgKo i energia aktywacji wystepuje zaleznos¢ liniowa.
wspoétezynnika przedwykladniczego od
energii aktywacji E.

Wykres zaleznoSci 1gKo

w produktach cieklych reakcji nie wystepowaly zwiagzki nie-
nasycone (tablica I i II). Specjalnie wykonane proby odwo-
dorniania cykloheksanolu w obecnosci, kontaktu zawieraja-
cego wodorotlenek gliny (pozostaly po lugowaniu) wykazaly
tworzenie sie zwigzkéw nienasyconych (3—4% wag. w pro-

duktach ciektych).
Jest faktem godnym uwagi, ze najbardziej aktywny kon-
takt miedziowy w ziarnach posiadal przelom jasny, niewy-
trawiony. Stad mozna twierdzi¢, ze reak

paz7m-r)  cja odwodorniania, zachodzaca z duza szyb-

koécia na tym kontakcie, przebiegata na naj-
bardziej zewmetrznej powierzchni ziarna,

a nie w jego wnetrzu.

5. Whioski

Zbadano przydatnos¢ kontaktow miedzio- .

wych otrzymanych metoda Raneya’do pro-

dukcji cykloheksanu.
Podano wyniki badan dziatania katali-

tycznego kontaktu miedziowego w posta-

%
S

ci pastylek i ziarn przygotowanych ze sto-

pu Cu-Al trawionego lugiem sodowym,

Omowiono wpltyw sposobu przygotowa-
nia i lugowania stopu Cu-Al na aktywnosc

kontaktu i selektywnos$¢ dzialania. Wykaza-

- no szkodliwy dehydratacyjny wplyw na cy-

SN+ e o»
X |
|

kloheksanol tlenku glinu zawartego w kon-
taktach niedostatecznie odmytych od jonow

0 60

o kontakt Nr7
o . Nré

50

o kontakt Nr5 v Kontakt Nr2a
o " N

r4 v " Nr1h

4. Omoéwienie wynikéw

Kontakty miedziowe, przygotowane ze stopu Cu-Al tra-
wionego tugiem sodowym, odbiegaly znacznie od stosowanych
dotychczas kontaktow stopowych cynkowo-zelaznych zarow-
no pod wzgledem selektywnosci, jak i aktywnosci w procesie
odwodorniania cykloheksanolu.

W temperaturze o okolo 140°C nizszej osiagaliSmy wyz-
sze stopnie przereagowania na cykloheksanon, niz w obec-
nosci kontaktéow stopowych cynkowo-zelaznych, a produkt
reakcji byl wysokiej czystosci (liczba jodowa otrzymanych
produktéow wynosita 0).

Energia aktywacji dla kontaktow miedziowych byla rzedu
kilkunastu tysiecy kal/mol, gdy dla uprzednio stosowanych
stopow  cynkowo-zelaznych wynosila kilkadziesigt tysiecy
kal/mol.

Aktywnos¢, a szczegdlnie selektywnos$c dziatania kontak-<
tow Cu-Al trawionych lugiem sodowym w duzym stopniu
zalezala od umiejetnego przygotowania samego stopu, od spo-
sobu jego lugowania, odmycia od wodorotlenku glinu i jo-
now OH’ oraz od dalszej (po wytrawieniu) genezy kontaktu
(przechowywania, formowania, redukcji wodorem).

Jak wiadomo tlenek glinu wykazuje dziatanie dehydrata-
cyjne, a tlenek miedzi kondensujace w stosunku do cyklo-
heksanolu. W wyniku tego dzialania powstaja zwiazki nie-
nasycone, ktérych zawartosé charakteryzuje liczba jodowa.

W przypadku stosowania umiejetnie przygotowanych kon-
taktow miedziowych Raneya pozbawionych tlenku  glinu

70

&0
E cal/mol

% OH. Stwierdzono, ze aktywnos$¢ badanych

kontaktéow miedziowych zalezala rowniez od
dalszej (juz po wytrawieniu) ich genezy.
g Ko
B dla badanych
kontaktow miedziowych i cynkowo-zelaznych. Wykazano, ze
dla wszystkich zbadanych kontaktéw zmiana jako$ci miejsc
aktywnych powoduje rowniez zmiane ilosci miejsc bioracych
udziat w reakcji. :

Energie aktywacji reakcji odwodorniania w obecnosci
miedzi otrzymanej metoda Raneya w postaci ziarna i pastylek
byly rézne i wynosily odpowiednio 7700 kal/mol i 14600
kal/mol.

Optymalna temperatura pracy tych kontaktéow w porow-
naniu z kontaktami stopowymi cynkowo-zelaznymi jest
o 140°C nizsza, a ponadto kontakty te dziataly bardziej se-
lektywnie.

Przeprowadzono analize stosunku

Otrzymano 11.IX.54.
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Ocena kontaktéw MgO—SiO, do syntezy butadienu z alkoholu etylowego
na podstawie zachowania sie w reakcji peroksydatywnego
utleniania indygokarminu

H. Leszczynska, Zb. Leszczynski i E Treszczanowicz

Zaklad Syntezy Kontaktowej — IChO

66.097.3 :661.715.3.52 547.262.09

Stwierdzono zaleznos§é miedzy aktywnosciq kontakiu MgO-SiOs w syntezie butadienu a jego dzialaniem katalitycznym w pro-
cesie utleniania indygokarminu. Na tej podstawie mozliwe wydaje sie zastosowanie reakcji utleniania indygokarminu
jako skréconej i szybkiej metody do kontroli przygotowania kontaktu, badania jego aktywnosci oraz wplywu przegrzan
Podano wyniki' badan rentgenograficznych i wielko$ci po-

i temperatury aktywacji i regeneracji na prace kontaktu.
wierzchni wilasciwych badanych kontakiow.
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Vemarosaena 3agucumocms mexcdy axmugrnocmsro xamaausamopa MgO—SiO, cunmesa 6ymaduena u e2o0 Kamaiumuueckum Oericmeuen
8 npoyecce OKUCACHUR UHOUOKApmuHa. Ha smom ocHosaruw Kascemes 603 MOINCHBLM NPUMEHEHUE PEAKYUU OKUCACHUL UHOULOKAPMUHA 8 KONUUECTNEEe
COKPAUIEHH020 U OBICMPO20 MEMOOA K KOHMPOAIO NPU0MOBACH UL KAMAAUZAMOP Ay UCCALO08AHUS €20 AKIMUBHOCINU U K ONPeOeNeHUT0 8AUAHUA Nepepe-
808, EeMNEPaAMYPbl AKMUBAYUU U Pe2eHepayUU Ha pabomy kamaruzamopa. VI3a00icenst pe3y avmamyl peHmeeHopapuueckux uccaed08anui t 8eAUNUHbL
YOeAbHOU NOBEPXHOCIU UCCACOVEMbIX KAMAAUIAMOPO8, NPUMEHACMBIX 8 MECMHON U 3A2PAHUMHOU NPOMBIULACHHOCIU.

The relation between the activity of MgO-SiOs calalyst in the synthesis of butadiene and its catalytic efficiency in the pro-
cess of indigo carmine oxidation has been established. ‘It appears possible applying the reaction of indigo carmine oxi-
dation as a short and speedy method: of control in catalyst preparation, of investigating their activity and the influence
on their work of overheating and temperature of activation and regeneration. The results of x-ray investigating and exa-
mining the specific surface of the Polish and the foreign catalysts have been given.

W zwiazku z prowadzonymi badaniami poréownawczymi
krajowych i zagranicznych kontaktow do syntezy butadienu
z alkoholu wynikla koniecznos$¢ okreslenia ich wtasnosci fi-
zykochemicznych, a w szczegdlnosci zachowania sie w reak-
cji peroksydatywnego utleniania, ktére stanowi nowy zapro-
ponowany przez mas tekst doswiadczalny.

Testy takie, chociaz nie maja niekiedy dostatecznego wy-
thumaczenia naukowego, stosowane sa czesto i oddaja duze
ustugi . podczas kontroli przygotowywania kontaktow 1).

Reakcja peroksydatywnego utleniania stosowana jest od
kilku lat w pracach A. Krausego 2, ktéry wiaze aktywne za-
chowanie sie kontaktu w tej reakcji z rodnikowa budowa
ciala statego (kontaktu).

Jak wynika z naszych badan istnieje zalezno$¢ miedzy
aktywnosciag tlenkow MgO—SiO2 w reakcji peroksydatyw-
nego utleniania indygokarminu a aktywnoscig ich w reakcji
otrzymywania butadienu z alkoholu ).

Dlatego celowe wydaje sie wykorzystanie metodyki tych
pomiaré6w jako testu do badania kontaktéw do syntezy bu-
tadienu. /

‘W celu pelniejszego scharakteryzowania wlasnosci obu
badanych kontaktow okreslono ich sktad chemiczny, dokona-
no pomiaréow wielkosci powierzchni witasciwej i pomiarow
rentgenograficznych.

Wykazano, ze oba kontakty posiadaja ten sam skiad ja-
kosciowy: MgO—SiOs oraz zblizony sktad ilosciowy.

Wielkos¢ krystalitow tlenku magnezu jest prawie taka sa-
ma w obu kontaktach. Pewne réznice jakosciowe wystepujace
w rentgenogramach moga by¢ spowodowane obecnoscia za-
nieczyszczen, wzglednie stosowaniem ro6znych typow krze-
mionki do produkcji tych kontaktow.

Wielkos¢ powierzchni witasciwej jest w obu kontaktach
bardzo zblizona, przy czym zalezy w- silnym stopniu od prze-
grzan kontaktu w czasie pracy w reaktorze i podczas rege-
neracji utleniajacej.

Kontakt polski jest bardziej wrazliwy na przegrzania od
kontaktu zagranicznego.

Stosujac proponowany test wyznaczono m. in. temperatu-
re aktywacji i regeneracji kontaktu, ktéora wyniosta okoto
4000C, oraz zaobserwowano niekorzystny wplyw przegrzan

 kontaktu do 700°C na jego aktywnos¢, co dobrze sie zgadza
z wynikami pomiaréw w reakcji syntezy butadienu (patrz pra-
ca nastepna w tymze zeszycie ,Przemystu Chemicznego").

Sktad chemiczny badanych kontaktow

Tablica 1

Zawarto$é skladnikéw w °/, wag.
Nazwa kontaktu -

MgO | SiO, | Fe*) | Ca¥) | Ti¥*) | Al¥)
Kontakt polski przy-
gotowany w jednym
z krajowych zakladow
20.IV.1953 r. 70.1 29,9 slady $dlady — —

Kontakt zagraniczny
przygotowany w Ed-
dington 1945 wg re-
cepty Chem. Inst. Bad. 60,0 40,0 ¢$lady ¢lady slady $lady

*) oznaczenie na podstawie analizy &pekttralhej

W Zaktadzie Fizyki Technicznej IChO.

wykonanej

Wielkos§¢ powierzchni
badanych kontaktow

wtltasciwe]j

Pomiary wielkosci powierzchni wlasciwej kontaktu do
syntezy butadienu z alkoholu etylowego przeprowadzone zo-
staly metoda adsorpcji fizycznej par dwutlenku wegla
w temperaturze —789C. Wielkosci powierzchni wlasciwej obu
kontaktow obliczono metoda Brunauera, Emetta i Tellera.
Okreslono mnastepnie przyblizone wzgledne wielkosci po-
wierzchni badanych kontaktow, przyjmujac za 1,0 wielkosé
powierzchni kontaktu krajowego aktywowanego w tempera-
turze 4000C.

Tablica 2
Bezwzgledna
Temp. i elkgozé Wzgledna
Nazwa kontaktu akty\c;v:acp powierzchni Wl(:‘,lkOS;:l j

I m?/g powierzchni
Kontakt z krajowego za-
ktadu przemystowego nie-  nieakty-
uzywany wowany 65 0,8
Kontakt z krajowego za-
ktadu przemystowego nie-
uzywany 400 81 1,0
Kontakt polski uzywany,
przgrzany powyzej 600° 400 25 0,3
Kontakt zagraniczny nie-
uzywany 400 90 1,1
Kontakt zagraniczny nie-
zZywany 480 60 0,7

Z zestawienia w tablicy 2 wynlka, ze wielkosci powierzch-
ni wiasciwej kontaktéw polskiego i zagranicznego aktywo-
wanych w temperaturze 400°C sa bardzo zblizone.

Stwierdzono wyraznie na przykladzie kontaktu zagranicz-
nego, ze wielko$¢ powierzchni wlasciwej zmniejsza s‘ie‘ po
aktywacji kontaktu w temperaturze 480°C. Wyraznie réwniez
zaznacza sie wplyw przegrzan kontaktu .krajowego powyzej
600°C, gdy powierzchnia wlasciwa zmniejsza sie trzykrotnie.

Badania rentgenograficazne

Badania te wykonane zostaly w Zakladzie Fizyki Tech-
nicznej IChO. Poniewaz zbadane w procesie syntezy buta-
dieniu kontakty byly przygotowane z surowcoéw réznego po-
chodzenia, uznano za celowe wykonanie ich rentgenogramow.

Badano kontakt przygotowany w krajowych zaktadach
nieuzywany i uzywany oraz kontakt z zakladow w Edding-
ton — réwniez nieuzywany i uzywany.

Tto rentgenogramow dla kontaktow nieuzywanych byio
duzo wyrazniejsze niz dla kontaktéw uzywanych, co mozna
wytlumaczyé obecnoscia wegla na kontaktach uzywanych.
Na rentgenogramach kontaktéw nieuzywanych zaobserwowa-
no stabo zaznaczony i rozmyty pierscien krzemionki bezpo-
staciowej oraz pierScien Debeya pochodzacy od tlenku ma-
gnezu. Roéznica jasnosci tta rentgenogramow kontaktu pol-
skiego i zagranicznego mogla by¢ spowodowana zanieczysz-
czeniami, wzglednie innym typem sktadnikéw, przede wszyst-
kim krzemionki, Jak wiadomo kontakt polski zawierat krze-
mionke bezpostaciowa SiOg ze zt6z krajowych, a kontakt za- .
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graniczny przygotowany byl prawdopodobnie przy uzyciu zie-
mi okrzemkowej pochodzenia zwierzecego, jak np. ziemia
okrzemkowa Liineburger Heide z pokladéw koto Hanowe-
ru’). Intensywno$¢ pierscieni rentgenogramow byla zdecy-
dowanie wieksza dla kontaktow nieuzywanych.

Oznaczono wielkos¢ krystalitow tlenku magnezu zZawar-
tego w kontaktach:

Kontakt krajowy — wielkos¢ ziarna 95 A.
Kontakt zagraniczny — wielko$¢ ziarna 100 A.

Wielkos$ci krystalitow byly wiec bardzo zblizone do wy-
znaczonych przez Rubinsteina 4).

Nie okreslono wielkosci ziarna dla kontaktow zawieraja-
cych osadzony wegiel, gdyz intensywnos¢ pierscieni byta zbyt
mata dla badan mikrofotometrycznych.

Na podstawie przeprowadzonych badan rentgenowskich
nalezy stwierdzi¢, ze kontakt polski i kontakt zagraniczny
nie wykazuja zasadniczych roéznic. Wielkosci ich zasadni-
czych krysztalow elementarnych sa bardzo zblizone.

Aktywnosé kontaktow badanych
weriaeiark i iic s ipte itiotle sty id Saditay swiniie ' g 10 u-
tleniamia indygoklarminus?d)

Metodyke pomiar6w zaczerpnieto z prac A. Krausego 2).
Na podstawie przeprowadzonych przez nas prob stwierdzono,
ze istnieje zaleznos¢ miedzy aktywnoscia kontaktu MgO—SiOs
w syntezie butadienu a jego dziataniem katalitycznym w pro-
cesie utleniania indygokarminu.

Jak wynika z danych tablicy 3 czas odbarwiania indygo-
karminu w obecnosci kontaktow krajowego i zagranicznego
aktywowanych w temperaturze 4000C jest bardzo zblizony,
co dowodzi, ze aktywno$¢ obu kontaktow w tej reakcji jest
prawie taka sama.

Tablica 3
Czas calkowitego odbarwienia
indygokarminu w min
. akty- | Przegrzany do 700°
N kontakt nie- f akty- !
azwa kontaktu akty- |wowa-[TOVE
Wo- | ny w tnyw i ‘; ?:1
400°C| témp-| godz | godz | godz
e 480°C
Kontakt z krajowego
zakladu przemysto-
wego 140 13 28 34 63 77

Kontakt pochodzenia
zagranicznego z Za-
kladéow w Eddington 83 15 28 27 45 57

Po zaktywowaniu kontaktéw w temperaturze 480°C ak-
tywnos¢ ich w reakcji utleniania indygokarminu zmniejsza
si¢ bardzo wyraznie, tak ze czas catkowitego odbarwienia
jest dwukrotnie wiekszy. Jest to catkowicie zgodne z bada-

niami tych kontaktéw w syntezie butadienu, z ktorych wy-
nika, ze optymalna temperatura regeneracji kontaktow lezy
w granicach 400-—4400C 9).

W reakcji peroksydatywnego utleniania indygokarminu
jeszcze wyrazniej zaznacza sie wplyw przegrzan kontaktu.
Np. wobec kontaktu krajowego przegrzanego do 700°C reak-
cja przebiega w szeSciokrotnie dluzszym czasie (w ciagu
pierwszych 6 godzin) niz przy tymze kontakcie przed prze-
grzaniem.

" Wyrazng dezaktywacje. wskutek przegrzania kontaktu
stwierdzono w badaniach w reakcji otrzymywania butadlenu
Z ‘etanolu.

Analogiczne i zblizone wyniki uzyskano na kontakcie
z zaktadow w Eddington. :

Porownujac wplyw przegrzan kontaktu krajowego ‘i za-
granicznego na szybkos$¢ reakcji peroksydatywnego utlenia-
nia indygokarminu nalezy zauwazy¢, ze przegrzanie powoduje
wiekszy stopien obnizenia aktywnosci kontaktu krajowego
niz zagranicznego.

Jak wynika z przedstawionej pracy, jak rowniez z badan
obu kontaktow w procesie otrzymywania butadienu w skali
laboratoryjnej, celowe wydaje sie stosowanie reakcji peroksy-
datywnego utleniania indygokarminu jako skréconego i szyb-
kiego testu podczas komtroli aktywnosci kontaktu do otrzy-
mywania butadienu.

Metodyke pomiaréow, stosowana podczas przeprowadzania
peroksydatywnego utleniania indygokarminu, przejeto bez
zmian z prac A. Krausego.

Podsumowujac wyniki uzyskane w opisanych badaniach
wiasnosci fizykochemicznych oraz aktywnosci kontaktow
krajowego i zagranicznego nalezy stwierdzi¢, ze kontakty
te sa bardzo zblizone pod wzgledem wielkosci powierzchni
wiasciwej, wielkosci Kkrystalitow, sktadu chemicznego oraz
aktywnosci w procesie peroksydatywnego utlemama indy-
gokarminu.

Z badan tych wynika dalej, ze optymalna temperatura
aktywacji i regeneracji kontaktu wynosi w przyblizeniu
400°C, co zgadza sie z danymi W. Szukiewicza ©).

Przegrzewania kontaktu powoduja wyrazne zmniejszenie
wielko$ci powierzchni wtasciwej oraz zmniejszenie aktywno-
sci kontaktu, co potwierdzaja rowniez badania tych kontak-
tow w reakcji otrzymywania butadienu w skali laboratoryj-
nej w nastepnym artykule.

Otrzymano 31.VII.54.
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Porownawcze badania kontaktiéw do syntezy butadienu
z alkoholu etylowego

H. Leszczynska, Zb. Leszczynski i E. Treszczanowicz *)
Zaktad Syntezy Kontaktowej — IChO

66.097.3 : 661.715.3.52 : 547.262.09 -

Przeprowadzono poréwnawcze badania kontaktéow MgO-SiOs krajowego i zagranicznego w reakcji otrzymywania buta-
dienu z etanolu w skali laboratoryjnej. Ustalono wpiyw temperatur regeneracji i pracy kontaktu na wydajnosé procesu.
- Wyznaczono optymalne warunki pracy obu badanych kontaktow. Okreslono zuzycie alkoholu w przeliczeniu na 1 kg otrzy-

manego. butadienu, wydajnosé teoretyczng,

wydajnosé w przeliczeniu na alkohol wprowadzony i na alkohol, kiéry prze-

reagowal, oraz stopien przereagowania alkoholu. Na podstawie osiqgnietych wynikéw podano wykresy Sankeya. Oméwiono
wplyw przegrzan podczas pracy i regeneracji kontaktu na jego aktywno§¢. Podano przypuszczalne przyczyny obserwo-
wanych w ruchu nizszych wydajnosci i dezaktywacji kontaktu w jednym z krajowych zaktadow.

) w cze§c1 eksperymentalnej uczestniczyli: I. Jaworska A, Jan-
kowski i Z, Piltz,
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ITposedenst cpasnumensivie UCCAI08QAHUA 6 AABOPAMOPHOM MACWUMAbe 3a2pAHUUH020 U MecmH020 Kamaausamopos MgO—SiO, e peaxyuu
noayuenus 6YmaoueHa u3 IMAaroAa. Y cmaHo8ACHO BAUAHUE MEMNePaAMYD peceHepayuu u pabdomsl KAmaiusamopa Ha npoussooumessHocms 3mozo
npoyecca. Onpedenervt ONMUMANLHbLE YCAOGUS PAOOMBL 060UX UCCACOYEMbLX Kamaruzamopos. Onpedenens U3pacxo0osarnue cnupma 6 nepecueme Ha
1 ke noayuennozo 6ymaouena, 6s1x00 meopemusecKuil, 651X00 6 nepecueme Ha 660eHHbIIL U NPOPEALUPOBAHHBII CRUPIN U INAKIICE CINENEHD €20 NPOpeazu-
posanus. Ha ocrosanuu noayueHHsX pe3yabmamos cocmasiersl 041 cpasnenus epaguxu Canxetia. Onpedenensy maxsce 6ausHue nepezpesos 60 8pems
pabomsl u pezenepayun KAMAIU3AMoPa Ha €20 aKmugHocmy. H3a0oicervt npednonazaemsle npuruHsl Haba100aeM020 80 BPEMA NPOYECCA CHUIICEHUS 6bi-

X0008 U 083(”0"1{6(11]1!1{ Kamaauzamopa Ha 00HOM U3 MECMHBIX 3AB80008.

Comparative investigation of two MgO-SiOs catalysts (the one of Polish production,

the second of foreign origin) in

a laboratory synthesis of butadiene from ethanol has established the influence of temperature of regeneration and of the
work of catalyst on the yield of process. The optimum conditions of the work of both catalysts have been found. The

consumption of alcohol per 1 kg of butadiene obtained, the theoretical yield,

the yield in proportion to the alcohol in-

troduced and to the alcohol converted, and the degree of alcohol conversion have been' determined. The Sankey dia-
grams based on these results have been given. The influence on the activity of catalyst of overheating during the process
and during regeneration has been discussed. The analysis is given of the probable causes of lower yield and of desacti-

vation of the catalyst in one of the Polish plants.

Wprowadzenie

Proces jednostopniowy otrzymywania butadienu z alko-
holu etylowego na kontakcie dwuskladnikowym obejmuje
bezposrednia przemiane etanolu w butadien wg nastepujace-
go- schematu:

2 CoHsOH — C4Hg + 4 Hs + 2 HsO

Stosowane w procesie jednostopniowym kontakty posia-
daja wiasnosci odwadniajace (dehydratacyjne) i odwodor-
niajagce. W toku procesu jednostopniowego obok produktow
ujetych réwnaniem reakcji powstaje szereg produktéw ubocz-
nych, gléwnie etylen, butylen, eter etylowy, tlenek i dwu-
tlenek wegla, metan i weglowodory wyzsze. Dlatego pozada-
ne jest, aby stosowane w tym procesie kontakty wykazywaly
selektywno$¢ dzialania, tak aby proces przebiegal w kierun-
ku butadienu z mozliwie najwyzsza wydajnoscia.

Uczony radziecki Lebiediew opracowatl) metode bezpo-
Sredniego otrzymywania butadienu z alkoholu etylowego
w obecnosci kontaktu dwuskladnikowego opartego na krze-
mionce lub tlenku glinu jako sktadnikach dehydratacyjnych
i tlenkach metali w charakterze kontaktow odwodorniaja-
cych. W latach pézniejszych (1934—38) w Chemicznym In-
stytucie Badawczym w Warszawie opracowano metode otrzy-
mywania butadienu z etanolu réwniez w procesie jednostop-
niowym na kontakcie SiO2—MgO 2).

Metoda ta zostala w roku 1940 przyjeta w USA. Kontakt
poddano uzupelniajacym badaniom w celu zwiekszenia jego
aktywnosci i trwatosci. Stosowano roéznego typu aktywatory,
przy czym stwierdzono, ze np. dodatek tlenkéw chromu i tan-
talu obniza optymalna temperature reakcjis). Brak jednak
blizszych danych o tych badaniach.

Wydajnos¢ uzyskiwana w obecnosci tego zagranicznego
kontaktu w instalacji produkcyjnej w reaktorze z kapiela
solna zabezpieczajaca dobre warunki cieplne procesu wyno-
si¢ miata 31—34%0 liczac na przereagowany alkohol.

Jak wynika z ostatnich publikacji 3,5 na kontakcie Liebie-
diewa wydajnosci dochodza do 40%, liczac na alkohol, ktory
przereagowat.

Roéznice w dziataniu kontaktéow o tym samym sktadzie mo-
ga by¢ powodowane innymi wlasnosciami fizykochemiczny-
mi sktadnikow, zmianami- w warunkach przygotowania kon-
taktu, aktywacji oraz w warunkach cieplnych procesu.

Przyczyne niezadowalajacej wydajnosci butadienu w in-
stalacji produkyjnej w jednym z naszych zakladow przypi-
sywano matej aktywnosci kontaktu polskiego. Nie zwracano
uwagi na wplyw systemu grzejnego przegrzewacza i pieca
kontaktowego. Projektant instalacji fabrycznej nie zabezpie-
czyt odpowiednich warunkow termicznych w przegrzewaczu
par oraz w reaktorze dla wlasciwego przebiegu syntezy.

W przegrzewaczu par oraz reaktorze niewatpliwie zacho-
dza silne przegrzania par substratu. W zwiazku z tym, ze
zdania odnosnie przyczyn niskich wydajnosci butadienu
w wymienionym zakladzie przemystowym byly podzielone,
zdecydowano si¢ na wyjasnienie tej sprawy na drodze porow-
nawczego zbadania w skali laboratoryjnej aktywnos$ci kon-
taktu krajowego (z ruchu) i zagranicznego (z Eddington) jako
wzorca. Dla latwiejszego porownania aktywnosci kontaktow
obliczano wydajnosci w procesie *) w sposob analogiczny do
stosowanego w krajowym zakladzie oraz podanego w publi-
kacji Corsona ).

*) ré6wnania stosowanych obliezen wydajnosm procesu podano
w koncu artykutu,

Aparatura zastosowana do proéob
rownawczych

p o-

Doswiadczenia wykonano w piecu elektrycznym jednoru-
rowym z rura ze stali kwasoodpornej KNR o srednicy
34 X 30 mm. Rura byla wtopiona w blok z glinu metaliczne-
go, na ktéory nawinieto drut oporowy w sposob, ktory za-
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Rysunek 1
Wykres zmian wydajno$ci butadienu i stopnia przereagowania

alkoholu w zaleznosci od temperatury reakeji mna kontakcie

z Eddington.
o — stopien przereagowania alkoholu w % wag.
B — wydajnosé butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktéry przerea-
gowat w % wag.
v — wydajnos¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowadzony
w % mol.

pewnil jednakowy rozklad temperatury w warstwie kontaktu.

Oddzielne ogrzewanie przegrzewacza umozliwito niezalez-
na regulacje temperatury par spirytusu przed wejsciem na
kontakt co, jak sie okazalo, ma dla syntezy nieposlednie zna-
czenie 4. Specjalne przyrzady pomiarowe zapewnily doktad-
ny pomiar oraz regulacje temperatury.

nittakitiu izt “Edas
rzymywania

Badania aktywnos
dingtoan w reakc
butadienu

sci ko
i)

W tej czesci pracy stosowano stale obciazenie kontaktu
(zqodnle z obcigzeniem stosowanym w instalacji produkcyj-

nej w kraju) wynoszace 267 g alkoholu.etylowego, liczac na
100%0 alkohol na 1 kg kontaktu na 1 godz.



o stezeniu 96% obj.

Reaktor wypelniono kontaktem w ilosci 215 g (410 ml).
Kontakt aktywowano 12 godz w temperaturze 400°C przy
przeptywie powietrza 100 1 na 1 1 kontaktu na godzine.

Z szeregu przeprowadzonych doswiadczen opisano jako
najbardziej charakterystyczna serie badan w zakresie tem-
peratur od 400 — 4400 (tabl. T, rys. 1).

Seria ta obejmuje trzy 12-godzinne cykle doswiadczen.
Po kazdych 3 godzinach trwania reakcji przeprowadzano
bilans. Do obliczenn wydajnosci przedstawionych na wykresie
1 brano pod uwage Srednia wydajnos¢ z pelnych 12 godzin
trwania cyklu.

Z wynikow przedstawionych w tabl. I oraz krzywych
umieszczonych na rys. 1 wynika, ze optymalna temperatura
pracy kontaktu lezy w. granicach 430—4400C. Wprawdzie
w zakresie tych temperatur wydajnosc¢ (y) butadienu w prze-
liczeniu na alkohol wprowadzony nadal wzrasta, jednakze
maksimum krzywej wydajnosci (B) liczac na alkohol, ktory
przereagowal ustala sie juz w temp. 4300C.

Stopien przereagowania alkoholu (®) w zakresie badanych
temperatur wzrasta od 356 do 73,9% wag., przy czym za-
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Tablica I
Temperatura g il
C Wkroplo-| Otrzymano o wydajno$é | wydajnosé
4 ,Z?S d e ino alko- | alkoholu Stopien Ilo§¢ | butadienu | butadienu .| Ilo$é Ao
OSWacs w S holu 100 9%, przereago- | butadie- | na alkohol atkohol gezu ilza 'gazo'wa
czen;a reaktorze| ~ 100 9 | powrotnego | wania w % | nu w g | przereago- | wprowadzo-| w 1 W % objetosc.
WSO0 L °C oC wg - wg wag. wany w % |- ny w %
wag. mol.
3 400 370 182 99 45,6 20,2 24,4 18,9 18 CO, — 0,2%
3 400 370 182 119 34,6 17,2 272 16,0 16 0, —0,2%
35,6 26,3 15,6 C=C—14,8%
3 400 370 182 114 3745 15,6 22,8 14<6 11 CO —0,49%
3 400 370 182 137 24,8 13,9 30,9 13,0 10 H, — 84,49,
regeneracja 12 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz,
3 430 370 182 39,1 36,6 34  CO,—1,29%
3 430 37071114180 }99’5 72 Koaaniods 38,2 35 | 0.—0,2%
69 30 35.5 C=C—18,0%
3 430 370 182 = 36,3 = 34077133 CO — 0,49,
3 430 8700 &5 170 }“8’0 050 sl 33,5 29 ' H,—80,29
regeneracja 12 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 440 370 182 40,6 38,1 36 CO, —0,4%
3 440 70, 8D }93’0 6 397 2 37,1 34 | 0,—0,2%
3 440 370 18 | B = t co o
7 2 36,7 —— Y= 35 CO — 0,69
3 440 370 182 el i o550 200 34,2 33" YH Ligpgol
Do doswiadczen uzyto alkohol etylowy rektyfikowany obserwowa¢ mozna wyrazna zalezno$¢é pomiedzy stopniem

przereagowania («) a wydajnoscia liczona na alkohol wpro-
wadzony (y).

Ponizej i powyzej podanej granicy temperatur optymal-
nych wydajno$¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol wpro-
wadzony gwaltownie spada i przy temp. 400°C wynosi za-
ledwie 15,6%0, a przy 480°C — 29,50 mol.

Wykonano serie do$wiadczen w -warunkach zwiekszonego
obcigzenia kontaktu. W pierwszej serii zwigkszono obcigzenie
1,5 raza w stosunku do stosowanego przez nas dotychczas
tzn. do 391 g alkoholu w przeliczeniu na alkohol 100-procen-
towy na 1 kg kontaktu na godz.

W drugim cyklu zwiekszono obciazenie dwukrotnie, tj.
do 534 g alkoholu w przeliczeniu na 100-procentowy na 1 kg
kontaktu na godz. Wyniki zamieszczono w tablicy II.

Przy obcigzeniu kontaktu zwiekszonym do 391 g alkoholu
na kg kont. na godz w pierwszych dwoéch godzinach syntezy
stwierdzono stosunkowo mate (3—5%0) obnizenie wydajnosci
butadienu (8), po dluzszym jednak czasie nastepuje szybkie
blokowanie kontaktu wskutek zwiekszonych ilosci osadzonego
na nim wegla. Dlatego wydajno$¢ butadienu (B) po czterech
godzinach prowadzenia procesu spada z 29 do 21% wag.

Tablica
Temperatura i B 3¢
. Obciazenie Otrzymano % wydajnosé | wydajnosé
CZ?S Ll s kontaktu | Wkroplono alkoholu Slopicll Iloéé butadienu | butadienu Tlo$é
daswiags rown |1l e | Alsoholu | 100y, | PrEereago- | bueadie- | na alkohol | na alkohol | - gazu
czena il oz 1009 na 1kg 100% powrotnego | WM& KOy w o | przereago- |wprowadzo-| w1
w godz. °oC CZLL kontaktu W g s holu w % wany w % | ny w.o
°C na godz. wag (s v o
wag mol.
2 450 370 391 182 ; 39,1 78,5 41,5 29 39 30
2 450 370 182 53,5 70,6 35,3 27,5 33 36
. regeneracja 12 godz., w temp. 400°C, przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
2 _460 370 391 182 26,5 85¢ 2 42,4 27,4 39,5 44
2 460 370 182 39,9 78,1 30,0 21,0 28,2 42
regeneracja 12 godz. w temp. 400°C, przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
2 460 370 534 182 43,5 76,1 33,5 24,2 31,4 21
2 460 370 182 37,5 79,5 2370 25,7 35,0 22
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- Tablica 1TII
Temperatura i B %
Wkroplo- Otrzymano o Wydajno$é | Wydajnosé
d nglsd SO no alko | o1y oholu stopienn  [Ilo§¢ bu-| butadienu | butadienu | Ilo$¢ Anali
o grziwa- }6%1(:1 1009, przereago- | tadienu | na alkohol | na alkoho! | gazu naoxza zlg:zowa
czem; reaktorze o 1 /‘; powrotnego | wania w % W g przereago- |wprowadzo-| w1 Joou:
8D s °C oC S:g:)r‘(;; W g wag. wany w % | ny w %
wag. mol.
4 400 370 242 152 37,1 28,8 32 20,2 21 . CO,—04%
3 400 370 182 120 34,0135,6 16,8 27, 180N5E M SR 17,98 115 0, —0,2%
PR C=C —24,0%
3 400 - 370 182 117 35,7 21 32,5 19,8 15 CO —0,6%
H, — 74,89,
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 410 370 182 101 44,5 19,3 23,9 18,1 20 CO, —0,4%
: 0, — 0,29,
3 410 370 182 122 33,0(39,3 23,1 38,5(31,8 21,6(20,9 18 C=C—23.6%
2 410 370 182 7 41,0 16,6 832 231 13 CO — 0,49,
: H, —75.49%,
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 420 370 182 86,2 52,6 29,5 31,0 27,5 25 CO, — 0%
0, —0%
3 420 370 182 95,6 77,5147,2 24,8 28,8132,8 231:2:0259 =2l C=C—23,0%
, T CO —0,4%,
3 420 370 182 107 41,4 26,6 35,5 25 21 H, — 76,6%
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 430 370 182 62 66,0 27,9 23,2 26,1 24 CO, — 0,4%
0, —0,2
3 430 370 182 61 65,5164,2 40,3 335203176 37,8131,9" 25 C =C —29,0%
: . CO—0,69%
3 430 370 182 7255 60,0 3315 30,6 311 22 H, — 69,8%
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 440 370 182 53,3 71 39,5 30,7 37 35 CO,—0,4%
B 02 N 0)2%
3 440 370 182 48,2 73,1170 40,2 30,2131,4 37,6137,4 39 C=C—29%
: : £ Bl s CO —0,4%
3 440 370 182 59,5 67,5 40,4 829 37,8 31 H, — 70%
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3, 450 370 182 39,4 78,3 38,2 26,8 35,8 38
: 79 27,6 37,4 —
3 450 370 182 35,4 80,5} 41,5 28,4 39 42
regeneracja 10 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 460 370 182 36,1 80 41,2 28,4 38,6 46.
3 460 370 182 18,5 90185,5 42,1 25,8127,2 39,5138,8 44 —
3 460 370 182 25,8 86 41 26,1 38,4 43

Istnieje mozliwos¢, ze dezaktywacja kontaktu wystapitaby
jeszcze bardziej wyraznie podczas diuzszej pracy komtaktu.

W warunkach obciagzenia kontaktu okoto 534 g alkoholu
na kg kont. na godz proces przebiega réowniez z wydajnoscia
butadienu mniejsza niz w przypadku obcigzenia optymalnego.

Badania k‘ontaktu krajowego

Badania tego kontaktu przeprowadzono w analogicznych
jak dla. kontaktu z zakladow w Eddington warunkach obcig-
zenia i aktywacji. Podobnie réwniez prowadzono bilansowa-
nie doswiadczen. Przeprowadzono cykl doswiadczen (tabl. III,
rys. 2) w zakresie temperatur 400—4600C.

‘W powyzszych doswiadczeniach stwierdzono, ze w zakre-
sie badanych temperatur wydajnos¢ butadienu (8), w przeli-
czeniu na alkohol ktéry przereagowat (rys. 2), wzrastata nie-
znacznie w temperaturach od 410° do 440°C, po czym opadata
do ok. 28%% wag w temperaturze 460°C,

Maksymalna wydajnosé (B) w temperaturze 4209C wyno-
sita 32,8°/% wag. Inaczej przedstawiata sie krzywa wydajnosc
butadienu obliczanej na alkohol wprowadzony (y). W zakre-
sie badanych temperatur 400—4609C wzrastata ona bardzo
gwattownie od 17,9% mol. do 38,8°/0 mol. Wydajnos¢ ta juz
w temperaturze 440°C wzrastala prawie dwukrotnie (do
37,4%0).

" Poniewaz temperatura ta lezala réwmniez w granicach tem-
peratur optymalnych dla wydajnosci obliczanej na alkohol,
ktéry przereagowal, nalezalo uwaza¢ ja za najkorzystniejsza
temperature procesu.

Stopien przereagowania alkoholu wzrastat od 35% wag.
w temperaturze 4000C do 85% wag w temperaturze 4600C.

Badanlia nad regeneracjag kontaktu

Na podstawie podanych w poprzednim artykule badan
zmian wlasnosci fizykochemicznych kontaktu za pomoca te-
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stow uproszczonych stwierdzono, ze optymalna temperatura

regeneracji kontaktu powinna znajdowac sie w poblizu 400°C.:

+ [PCh=557101-2
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400 410 420 430 40 450 0
TEMPERATURA, °C
Rysunek 2
Wykres zmian wydajnoSci butadienu i stopnia_ przereagowania
alkoholu w zaleznoSci od temperatury reakeji ma kontakcie

krajowym.
o — stopien przereagowania alkoholu w % wag.

p — wydajno$é butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktéry przerea-

gowat w % wag.

y — wydajno§é butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowadzony

w % mol.

Poniewaz w 1nstalac11 produkcyjnej

##) Typ reaktora uniemozliwia odprowadzenie duzych iloSci wy-

dzielanego w czasie regeneracji ciepia.

regeneracje kontaktu
przeprowadza sie w temperaturach duzo wyzszych *), wyko-

nano serie dodatkowych doswiadczen nad regeneracja kon-
taktu, badajgc przede wszystkim zaleznos¢ aktywnosci od
temperatury regeneracji. Kontrolne doswiadczenia prowa-
dzono w warunkach statego obcigzenia kontaktu (267 g
100%0 alk. na 1 kg kontaktu na godz) w temperaturze 4409C
w ciagu 6 godzin.

Zbadano wydajnos¢ butadienu po regeneracji kontaktu
w temperaturach 3800, 3900, 4000, 440°C i przy przeplywie
powietrza 100 1 na 1 kontaktu na 1 godz, w ciagu 6 godz.

Stwierdzono, ze po regeneracji w temp. nizszych — 3800
i 3900C wydajnos¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktéry
przereagowal, pozostaje bez zmian, natomiast wyraznie niz-
szy byl stopien przereagowania alkoholu i zwiazane z tym
wydajnosci w stosunku do alkoholu wprowadzonego. Dowo-
dzi to, ze regeneracja w temperaturach 3800 i 390°C nie byla

PCh-557101-3
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Rysunek 3
Wykres zmian wydajno$ei butadienu i stopnia przereagowania

alkoholu w zaleznoSci od temperatury regeneracji kontaktu kra-
jowego
o — stopien przereagowania alkoholu w % wag.
B — wydajno$é butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktéry przerea-
gowat w % wag.
Yy — wyc/lamoéc butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowadzony
% mol

Tablica TV

Temperatura B 1%
C Otrzymano Wydainosé Wydajnosé
d i 5 Wkroplono alkoholu S & ; Ilosé byt eg.no v butadienu Tlo$é
oéw1?d- wer;ve: alliohola 100, toplen butadienu ke al kl e}l:ul na alkohol gazu
c2eMA | Loktorze | o . 1009% w g | powrotnego Bipne e o R oA Wil
w godz, °C czu g W % wag. przereagow. dzony
< ’ Wil vk W 9% mol.
Kontakt po regeneracji 6 godz. w temp. 380°C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 440 370 182 90,5 45 25,9 30,6 24,5) 18
3 40 370 182 77,2 57 6}51 210 bOB[AR e 50 4200 S o
regeneracja 6 godz. w temp. 390,C przy przeplywie powietrza 100 1/1 kont./godz.
3 440 370 182 79,0 56,6 31,9 30,9 30,5 28,5
£ 28 )
3 44084570 182 72,4 60 4}58 2 28,6 s Tl iop 0B s L T,
regeneracja 6 godz. w temp. 400°C przy przeplywie powietrza 100 1/l kont./godz.
3 440 370 182 58,0 68,0 37,6 30,2 35,2 34
3 40 370 182 55,0 69,0095 37,3 29 s(alinl Cakinrioil 34
regeneracja 6 godz. w temp. 440°C przy przeplywie powietrza 100 /I kont./godz.
3 440 370 182 56,2 69,4 36,0 28,6) 34,4 39,5
3 40 370 182 68,2 62 5}65 2 36,0 Sl e
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zupelna, a osadzony wegiel zostat tylko czesciowo usuniety.

Wydajnosé butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowa-
dzony po regeneracji w 380°C byta mniejsza o okoto 7%,
natomiast jesli regeneracja zachodzi w temperaturze 390°C —
o okoto 5%. Wydajnosci butadienu po regeneracji kontaktu
w temperaturze 400°C byly tego samego rzedu co uzyskane
w poczatkowym okresie pracy kontaktu.

Regeneracja przeprowadzona przy 440°C spowodowala nie-
znaczne juz obnizenie wydajnosci procesu wskazujace na to,
ze optymalne warunki regeneracji zostaly przekroczone.

Wpltyw przegrzan kontaktu
W celu zbadania wplywu przegrzan mi-ej.scowych: w tech-

nicznym piecu kontaktowym na aktywnos¢ kontaktu przepro-
wadzono cykl doswiadczen na katalizatorze specjalnie prze-

(Pch-55/101-%
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Rysunek 4
Wykres zmian wydajnosSci butadienu i stopnia przereagowania

alkoholu w zalezno$ci od temperatury przegrzan kontaktu kra-
jowego J
o — stopien przereagowania alkoholu w % wag.
f — wydajnos¢é butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktéry przerea-
gowat w ' wag.
vy — wydajno$¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowadzony
w % mol.

grzewanym w ciagu 2 godz w temperaturach 5000, 6009, 7009C
w warunkach przeplywu powietrza w ilosci 100 1 na 1 1 kon-
taktu na godz. Tego rodzaju przegrzania wystepuja w zakta-

dzie przemystowym podczas pracy w poblizu ,bagnetow"
grzejnych szczegolnie podczas regeneracji kontaktu.

Uzyskane wyniki przedstawione w tabl. IV i na rysunku 4
pozwalaja na wyciagniecie ciekawych wnioskéow. Stwierdzo-
no, ze wydajnos¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol, ktor
przereagowal, utrzymuje sie po przegrzaniach nawet do 7000C
na tym samym prawie poziomie. Zaobhserwowano natomiast
wyrazny spadek stopnia przereagowania alkoholu, co wy-
razilo sie odrazu w powaznym obnizeniu wydajnosci buta-
dienu w przeliczeniu na alkohol wprowadzony.

Dla przegrzan do 7000 obnizenie wydajnosci butadienu
wynosito ponad 5%, co stanowito 14,20/ wydajnosci butadie-
nu uzyskanej przed przegrzaniem kontaktu.

Mniejszy ale rowniez wyrazny wplyw maja przegrzania
do 600°C, dla ktérych roznica uzyskanych wydajnosci wy-
nosita okoto 3%. "

Nie stwierdzono natomiast wyraznego obnizenia aktyw-
nosci kontaktu po przegrzaniu go do 500°C, Uzyskana nieco
nizsza wydajnos¢ (0,5%) lezata w granicach btedu doswiad-
czenia.

Wydaje sie bardzo prawdopodobne, ze przy przegrzaniach
dziatajacych w ciagu kilkudziesieciu, a nawet kilkunastu go-
dzin trwania procesu wplyw ich bedzie sie potegowal, a wy-
dajno$¢ butadienu obnizy sie jeszcze wyrazniej. Przypusz-
czalnie po bardziej dlugotrwalym przegrzaniu kontaktu wplyw
ten zaznaczy sie juz nawet przy temperaturze przegrzania do
5000C.

Ogoélne omowienie wynikow

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze optymalna temperatura
pracy badanego kontaktu krajowego lezy w (granicach
430 — 4409C. Uzyskana maksymalna wydajnos¢ (y) w przeli-
czeniu na alkohol wprowadzony wynosi 374% mol. a wyd.
(B) w przeliczeniu ma alkohol, ktory przereagowal, 31,4%
wag., przy stopniu przereagowania alkoholu (o) réwnym
70°%0 wag.

Wyniki uzyskane w toku badan kontaktu zagranicznego
wykazuja, ze maksymalne wydajnosci butadienu osiagnac
mozna w temp. 440 — 4500C. Wynosza one ok. 35,5°/0 mol.
w przeliczeniu na alkohol wprowadzony i 30% wag. liczac na
alkohol, ktory przereagowal, przy stopniu przereagowania
wynoszacym ok. 70%o.

Poniewaz jednak zuzycie alkoholu na kg butadienu jest
wyzsze w tej temperaturze niz w temperaturach nizszych,
proces nalezy ze wzgledow ekonomicznych prowadzi¢ w tem-
peraturze 430—440°C.

W granicach tych temperatur stopien przereagowania al-
koholu wynosi ok. 69%, a wydajnos¢ ok. 35% mol. w prze-
liczeniu na alkohol wprowadzony.

Wydajno$¢ butadienu przy jednorazowym zawréceniu do
procesu alkoholu nieprzereagowanego w pierwszym cyklu
wynosi dla kontaktu polskiego okolo 48° wyd. teor. (rysu-
nek 6), a dla kontaktu zagranicznego okolo 44% wyd. teor
(rysunek 6), liczac ma alkohol wprowadzony, wobec 56%
wyd. teor. podawanych w literaturze ).

iTHaibiliitc ar SVe
Temperatura : | P
o P ‘Wkro- Otrzymano o Wydajnosé o dY‘ a
e plono z alkoholu Sy Tlogé butadienu b}; Z:].HOSC e
W' | w reak- |V PrZe- | alkoholu | 100 % po- | PPCRES” | pupagie- | na alkohol sy o
S torze | 8rzewa- 100% WIotnego wan}ll la e s przereago- ne.d (;0 gazu ity
i e (;zu W g w g 5 e wany w % WprOV\;a 295
¢ i w % wag. o ny w % mol
3 440 370 182 43,2 76,2 . 44 31,6) 41,0) 40
3 40 370 182 58,3 67,9}72’0 37 30,3309 3476378 5
3 40 370 182+ 42,5 76,5 44 31,7 4,00, . 45
3 40 370 182 56,2 68,0722 36,8 30,0}30,0 33’5}37,3 0
3 440 370 182 57,2 68,5 35,8 29,0 33,6) iy
3 40 370 182 65,0 64,40 38,8 S S 36
3 440 370 182 65,4 64,0 35,6 30,4 3811 32
3 40 370 182 75,6 53,0f 58 34,0 318301 31324 o5
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Rysunek 5

Wykres Sankeya z reakcji otrzymywania butadienu z alkoholu
etylowego w optymalnej temperaturze 4400C na kontakcie z Edding-
ton z uwzglednieniem pierwszego zawrotu alkoholu nieprzereago-
Wanseo Wykres Sankeya z reakecji
etylowego w temperaturze 400°C z uwzglednieniem pierwotnego
zawrotu alkoholu nieprzereagowanego, opracowywanego na pod-
stawie zestawien z prac laboratoryjnych w jednym 2z krajowych
zaktadow produkcyjnych.

N\

Rysunek 7
otrzymywania butadienu z alkoholu

W celu ostatecznego scharakteryzowania i poréownania
obu kontaktow w procesie otrzymywania butadienu z alko-
holu etylowego oraz poréwnania wydajnosci butadienu uzy-

792 kG ALKOHOLU WPROWADZONEGO
skanych na kontakcie krajowym badanym w IChO w opty-

S 2 Tablica VI
[y
2 ALKOHOL 100 % - 1000 KG Uwaga: wydajnoéci uzyskiwane w instalacji produkeyjnej
Q w krajowym zakladzie sa duzo nizsze od podanych wydajno$ci
‘g" osiagganych w skali laboratoryjnej.
N
S 3 S % e
§ Tempera- kZEZ;’le a(l) v
$ Nazwa kontaktu tura 2 lf 4 O(l)f) Wydajno$ci
] procesu |V Eing <6 teoretycznej
S 354KkG ETYLEN butadienu
R
N Kontakt krajowy ba-
78KG GAZY dany w skali labora-
toryjnej w ICHO 440 355 48,0
4 144,8k6 ETER, ALDEHYDY Kontakt krajowy ba-
5 POZOSTALOSC, STRATY . qany w laboratorium
g fabrycznym 400 4.6 37,8
) p .
W <‘,(,() Q 297kG woby Kontakt Eddington
Y\Oo\ﬁ?*‘\ S badany w IChO wska-
WS ob Sl li labor. 440 3,9 44,5
O 4o vog &
& %QQ‘L‘L‘*" PCh-55/101-6
‘\\vo" malnych warunkach 2z wydajnoscia butadienu uzyskana
L w temperaturze 400°C w laboratorium fabrycznym zatgczono
tablice VI zawierajaca dane zuzycia 100% alkoholu na 1 kg

Rysunek 6 5 : clag ;
s S ol e s e butadienu (obliczone z uwzglednieniem pierwszego zawrotu

vkres Sankeya z reakcji otrzymywani : i ; 2 el St for 74z 2
etylowego w optymalnej temperaturze 4400 ma kontakcie krajowym alkoholu nieprzereagowanego) p wydajnosci teo
z uwzglednieniem pierwszego zawrotu alkoholu nieprzereagowanego. retycznej.
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Z poréownania tego wynika, ze warunki w jakich pracuje
badana instalacja produkcyjna do otrzymywania butadienu
z alkoholu etylowego sa bardzo odlegle od optymalnych
warunkéw procesu.

Zuzycie alkoholu na kg wyprodukowanego butadienu
w temperaturze 400°C jest prawie o 30% wigksze niz w tem-
peraturze 440°C, a uzyskana wydajnos¢ jest nizsza o przeszio
20°%. W temperaturach nizszych zauwazono powstawanie
wiekszej ilosci eteru i wody.

Niezaleznie od podanych optymalnych warunkéw tem-
peratury procesu decydujacy wplyw na aktywnos$¢ kontaktu
posiada wlasciwie przeprowadzona regeneracja.

W oparciu o badania wtasnosci fizykochemicznych kon-
taktu i ustalenie jego aktywnos$ci zar6wno za pomocag UpIOsz-
czonego badania jak rowniez w procesie otrzymywania bu-
tadienu nalezy stwierdzi¢, ze optymalna temperatura kon-
taktu lezy w granicach 400—4400C,

Ustalony wplyw przegrzan kontaktu jest bardzo wyrazny;
przegrzanie kontaktu do 600—700°C powoduje obnizenie stop-
nia przereagowania alkoholu, a zwiazana z tym wydajnosc
butadienu (przeliczona na alkohol wprowadzony) spada juz po
dwugodzinnym przegrzaniu o 14,2% w stosunku do wydaj-
nosci uzyskanej przed przegrzaniem kontaktu.

Dlatego mnie jest wskazane przekraczanie temperatury
5009C ani w czasie procesu, ani podczas regeneracji.

Stwierdzono, ze kontakt krajowy nalezy uwaza¢ za naj-
zupelniej zadowalajacy poniewaz:

1) pod wzgledem wtasnosci fizykochemicznych jest on bar-

dzo zblizony do kontaktu zagranicznego,

2) aktywnos$¢ obu badanych kontaktéw -w procesie otrzy-
mywania butadienu z alkoholu etylowego jest jedna-
kowa.

Jesli chodzi o zuzycie alkoholu w procesie to ]a‘k to wi-
da¢ z tablicy VI, stwierdzono nawet pewna wyzszo$¢ kon-
taktu krajowego. Przyczyny niezadowalajacych. wydajnosci
butadienu w badanej instalacji produkcyjnej nalezy wiec szu-
ka¢ nie w zlej pracy kontaktu, ale w zuzytej i wadliwie za-
projektowanej aparaturze, ktéra nie stwarza K wtasciwych wa-
runkéw pracy kontaktu.

Przyczyny dezaktywacji kontaktu, wynikajace z miejsco-
wych przegrzan w instalacji produkcyjnej, nie dadza sie
prawdopodobnie usunac¢ bez calkowitej rekonstrukcji zapro-
jektowanego elektrycznego pieca kontaktowego.

Zagadnieniu temu nalezy réowniez poswieci¢ nalezyta uwa-
ge przy opracowywaniu nowych instalacji produkcyjnych, gdyz
w przeciwnym przypadku nie uda sie¢ utrzymac statej i wyso-
kiej aktywnosci kontaktu.

Wnioski

1. Przeprowadzone w skali laboratoryjnej poréwnawcze ba-
dania kontaktow MgO—SiOs krajowego i zagranicznego
w reakcji otrzymywania butadienu z etanolu wykazaty, ze
kontakty te nalezy uwaza¢ za rownorzedne.

2. W obecnosci kontaktu polskiego w optymalnej tempera-
turze 430—4400C, otrzymywano butadien z wydajnoscia
okoto 37% mol. w przeliczeniu na alkohol wprowadzony
i okoto 31% wag., liczac na alkohol, ktéry przereagowal
WydaJnosc butadienu przy jednorazowym zawréceniu do
procesu nieprzereagowanego alkoholu wynosi okolo 48%o
wyd. teor, liczac na alkohol wprowadzony, wobec 56%
wyd. teor., podawanych w literaturze.

3. Dla kontaktu zagranicznego w optymalnej temperaturze
440—4500C otrzymywano butadien z wydajnoscia okoto
3590 mol. w przeliczeniu na alkohol wprowadzony i okoto
30%0 wag., liczac na alkohol ktéry przereagowat. Podobnie
wydajnos¢ butadienu w przeliczeniu na alkohol wprowa-
dzany wzrasta na tym kontakcie do okolo 44%, teor. przy

uwzglednieniu jednorazowego zawrotu nieprzereagowane-
go alkoholu.

4. Optymalna temperatura regeneracji kontaktu krajowego
lezy w granicach 400—440°C.

5. Okres$lono wplyw przegrzan kontaktu polskiego do tem-
peratur 5000, 6000, 700°C na wydajno$¢ otrzymanego buta-
dienu oraz na obnizenie sie aktywnosci kontaktu.

6. Za pomoca wykresow Sankeya przedstawiono zuzycie
etanolu na jednostke wyprodukowanego butadienu. Zuzy-
cie etanolu w optymalnych warunkach pracy kontaktu
krajowego i zagranicznego bylo o okolo 25 mnizsze od
stwierdzonego w laboratorium fabrycznym, a znacznie
nizsze’ od zuzycia obserwowanego w warunkach produk-
cji przemystowej.

7. Przeprowadzone badania wykazaly przyczyny dezaktywa-
cji kontaktu krajowego w instalacji produkcyjnej. Zasad-
niczym powodem niskich wydajnosci w aparaturze pro-
dukcyjnej sa miejscowe przegrzania wystepujace w prze-
grzewaczu oraz w nieodpowiednio zbudowanym reaktorze.

Zestawienie rownan do obliczania
bilansu procesu

'

{ i
Stopien przereagowania alkoholu w % wagowych:

2 .100
oL =—-
b

Wydajnos¢ butadienu w przehczenlu na alkohol wprowa-
dzony: w %o molowych:

_c:54-
Y ELae

- 200

Wydajnosé butadienu w przeliczeniu na alkohol przerea-
gowany w % wag.:

B—" 100
a

Wydajnos¢ teoretyczna

c: 54

= —(b 055 - 200

Oznaczenia symboli:

a — ilos¢ alkoholu, ktory przereagowal w gramach, obli-
czona z roznicy -alkoholu wprowadzonego i otrzyma-
nego w tzw. powrocie.

b — ilos¢ ‘alkoholu wkroplonego w gramach

¢ — ilo$¢ otrzymanego butadienu w gramach
k — ilos¢ alkoholu nieprzereagowanegc Ww FLierwszyn
cyklu

Otrzymanc §1.VIL54.
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Badania kontakiéw Ni-Raneya metodq kinetycznq oraz potencjometryczng

B. Lipka
Zaklad Syntezy Kontaktowej IChO

Kier. Zaktadu mgr E. Treszczanowicz

542.973 : 545.37 : 541.127.1

Zbadano wplyw, jaki wywiera na aktywnoﬁci kontaktu Ni-Raneya sposob przygotowania stopu niklowo-glinowego oraz
temperatura jego tugowania. Badania prowadzono réwnolegle metoda kinetyczng opracowang w IChO i potencjometrycznag

podanag przez W. Tomassiego.

Hccaedosarno eausrnue cnocoba npuzomosaeHuA HUKeAe80~AN10 MUHUEB020 CRAABA U MEMNEPAMY DL €20 Gl eNAUUBAHUA HA AKIMUBHOCIb HUKE/Ie~
8bIX CKENCMMBLX KAmaauaamopos. Hccaedo8anuus npoussoousucs napaiiessHo no KUHEmuUeckomy memooy , pazpabomarnromy ¢ Uncmumyme Obuyeri
Xumuu , 1 10 ROMEHYUO MEMPULECKOMY MeMOOY , npedaodceHnomy npod. B. Tomaccu.

The influence on the activity of the Raney-Ni catalyst of the conditions of preparing nickel-aluminium- alloy and of the
lemperature of washing with caustic soda has been investigated. The investigation has been carried out by using two pa-

1allel methods: the kinetic method worked out at the Institute of General Chemistry and the potentiometric

W. Tomassi.
Wstep

Ze wzgledu na obserwowana w ruchu fabrycznym rézna
szybko$¢ uwodorniania tych samych zwiazkéw na kontakcie
Ni-Raneya, jeden z zakladow zwrocil sie do IChO o zbada-
nie wptywu na aktywnos¢ kontaktu takich czynnikéw jak
przygotowanie stopu i temperatura fugowania oraz o wyjasnie-
nie w jakim stopniu czynniki te decyduja o aktywnosci kon-
taktu Raneya. W zwigzku z tym dostarczono 6 prébek stopow
o skladzie 50%0 Ni- 50% Al uzywanych do przygotowywania
szkieletowego kontaktu niklowego. Nie przekazano zadnych
dodatkowych danych poza wzmianka, ze stopy te pochodzity
z réznych okreséw produkcji. Ze .wzgledu na male wymiary
kawalkow stopu nie mozna bylo przygotowaé szlifow i wy-
kona¢ zdje¢ metalograficznych.

T

method of

Badanie stopow przeprowadzono rownolegle metoda kine-
tyczna i potencjometryczna. Metoda potencjometryczna jest
stosunkowo metoda nowa w dziedzinie badan kontaktow. Nie-
zaleznie od siebie, przy zastosowaniu zupeilnie innej metody-
ki, badania kontaktow na tej drodze prowadza W. Tomassi?ls
2, 3) i B. D. Sokolski 4, 5, 6),

Badania stopow metoda potencjometryczna zostaly wyko-
nane w Zakladzie Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej
wediug metody W. Tomassiego, polegajacej
na badaniu sily elektromotorycznej ogniwa,
ktorego jedna z elektrod jest elektroda
proszkowa (kontakt). W badaniach kontak-
tow metoda kinetyczna zastosowano meto-
dyke opracowana w IChO 7, polegajaca na
badaniu postepu reakcji uwodornienia kwa-
su meleinowego do kwasu bursztynowego
jako reakcji wzrocowej.

Czes¢ doswiadczalna

Z kazdej z 6 nadestanych prébek stopu
Ni-Al sporzadzano kontakt, zachowujac do-
kladnie te same warunki i sposob przygoto-
wania.. Temperatura Ilugowania wynosita
500C. .

Z jednego dowolnie wybranego stopu
przygotowano cztery kontakty o mastepuja-
cych temperaturach tugowania: 20, 50, 70,
i 1109C, zachowujac pozostale warunki do-
ktadnie te same., Jak wspomniano wyzej,
dla kazdego stopu prowadzono rownolegle
dwa rodzaje badan, jedne oparte na meto-
dzie kinetycznej, drugie — ma potencjome-
trycznej. We wszystkich tych pomiarach
starano sie, aby kontakt byt zbadany w cia-
gu 2 lub majwyzej 3 dni od chwili przygo-

towania.
s )

X,

Badanie aktywnosci kon-
taktow NiRaneya metoda

_'L .

Rys. 1. Schemat zestawu do badania aktywnosci kontaktu metodag
3 kinetyczng

1 — maczynie reakcyjne, 2 — laznia wodna, 3 — mieszadio magne-
tyczne, 4 — gazometr z plaszezem, 5 — butla z solanka, 6 — ma-
nometr, 7 — butla z wodorem, 8—11 — uktad pl}lczek oczyszczaja-
cych wodér, 12 — kran tréjdrozny, 13 — maczynie kontrolne, 14 —
transformator, 15 — woltomierz, 16 — rurka T, 17 — termostat.

TTITT77 7777777777777 7

mm/ kinetyczna

Metoda badan polegata na okreslaniu
czasu trwania oraz postepu reakcji uwodor-
niania kwasu maleinowego do kwasu burz-
sztynowego we wzorcowej aparaturze przed-
stawionej na rys. 17 8).

W kazdym do$wiadczeniu do maczynia reakcyjnego (rys. 1,
poz. 1) wprowadzano 0,5 g kontaktu z 30 ml wody. Aparature
przeptukiwano w ciagu 20 min wodorem w celu usuniecia
powietrza. Nastepnie wprowadzano 1,9 g bezwodnika maleino-
wego z 1,55 g wodorotlenku sodowego w 15 ml wody oraz
25 ml wody dla przeptukania tubusa. Po wprowadzeniu sub-
stratow do gazometru wpuszczano solanke (zabarwiong oran-
zem metylowym) z butli (rys. 1 poz. 5). Sptywajaca solanka
sprezala gaz do cisnienia odpowiadajacego cisnieniu atmosfe-
rycznemu powiekszonemu o ci$nienie hydrostatyczne slupa
wody. Po ustaleniu sie ci$nienia wigczano mieszadio magne-
tyczne, jednocze$nie uruchamiajgc stoper. Moment ten byl

PCh -55/102~1
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uwazany za poczatek reakcji. Przez caly czas doswiadczenia,
w miare zuzywania sie wodoru, do gazometru sptywa solanka
wyréwnujac cisnienie. Poziom jej odczytywano co 10 min,
a nastepnie co 5, 2 i w koncu co 1 min.
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Rys. 2. Krzywa' przedstawiajaca przebieg uwodornienia kwasu ma-
leinowego do kwasu bursztynowego na kontakcie Ni-Raneya otrzy-
:manym z probki Nr 1 stopu.

==

W powyzszych do$wiadczeniach temperatura reakcji wy-
nosita 539C, cisnienie hydrostatyczne 280 mm stupa wody.

Dla przyktadu na rys. 2 podany jest przebieg uwodornie-
nia kwasu maleinowego do kwasu bursztynowego na kontak-
cie Ni-Raneya otrzymanym przez wylugowanie w tempera-
turze 50°C probki stopu nr 1.

00 POTENCJOMETRU
- TNy i

1 — zlewka na 50 ml, 2 — naczyn-

ko z otworkiem, 3,5 — elektroda

niklowa, 4 — kontakt, 6 — korek,

7 — rurka szklana, 8 — rte¢, 9 —

przewo6d elektryczny, 10 — roz-

twor elektrolityczny, 11 — Kkau-
czuk.

N B

l FCh=55/102~3

Rys. 3. Schemat zestawu do oznaczania SEM ogniwa zbudowanego
z elektrody proszkowej i niklowej

Na osi odcietych odktadano czas w minutach, na osi rzed-
nych sumaryczna objetos¢ zuzywanego wodoru. Na rys. 2
przedstawiono przebieg dwoéch kolejnych doswiadczen dla
tego samego kontaktu. Czas trwania reakcji dla kazdego do-
$wiadczenia wynosi 58 min, Krzywe uwodornienia pokrywaja
sie wzajemnie co $wiadczy o dobrej powtarzalnosci wynikow.

Badania kontaktow Ni-Raneya meto-
d¥aspiolite nic jio m e iy c Zin g

Zastosowana metoda - polegata na okresleniu sity elektro-
motorycznej ogniwa utworzonego z elektrody proszkowej
(kontakt) i drugiej elektrody odniesienial). Elektrode prosz-

00 POTENCJOMETRU.

00 POTENCJOMETRY
—

, '

PCh-55/102~ q

Rys. 4. Schemat zestawu do oznaczania SEM ogniwa zbudowanego
z elektrody proszkowej i kalomelowej.

1 — elektroda kalomelowa, 2 — Kkluez elektrolityezny, 3 — elekiro-
da niklowa (drut platynowy poniklowany), 4 — kontakt, 5 —
elektrolit.

kowa stanowil wtopiony w szklo drucik platynowy poniklo-
wany, zanurzony do badanego kontaktu umieszczonego w na-
czynku. Nad kontaktem znajdowal sie elektrolit. Jako elek-
trody odniesienia stosowano w niniejszej pracy elektrode

PCh=55/102-5

a7 Vi
/ \\ Rys. 5. ZaleznoS§¢é ak-
/ '\\ tywnoSci wzglednej
/ kontaktu od tempe-
Ve ratury lugowania
stopu.
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niklowa (drut platynowy niklowany) i elektrode kalomelo-
wa, nasycona. W pomiarach, w ktérych stosowano elektrode
niklowa jako elektrode odniesienia, roztworem elektrolitycz-
nym byt 0,1 m roztwoér chlorku niklawego w alkoholu bez-

Bch-55/102-§)
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wodnym. Schemat ogniwa zostal przedstawiony na rys. 3.

Dla uzyskania s$redniej wartosci sily elektromotorycznej
ogniwa prowadzono jednocze$nie pomiary z 6 ogniwami. Za
site elektromotoryczng przyjmowano jej wartos¢ po 24 go-
dzinach od chwili zmontowania ogniwa.
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W pomiarach prowadzonych z elektroda kalomelowa na-
sycona jako elektroda odniesienia, roztwor elektrolityczny
stanowil 0,5 n roztwor wodny chlorku niklawego. Pomiary
prowadzono jednoczesnie z czterema elektrodami proszko-
wymi zanurzonymi w jednym naczyniu wypelnionym elek-
trolitem. Elektroda kalomelowa umieszczona byta w drugim
naczyniu. Polaczenia obu poétogniw dokonywano przy pomo-
cy klucza wypelnionego rowniez 0,5. n roztworem chlorku
niklawego. Schemat ogniwa zostal przedstawiony na rys. 4.
7a wartos¢ sity elektromotorycznej przyjmowano jej wartosc
po uptywie trzech godzin od chwili zmontowania ogniwa,

W obydwu przypadkach elektroda proszkowa miata po-
tencjal ujemny w stosunku do elektrody odniesienia.

Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej bez ter-
mostatu. Elektrody niklowe przechowywano w takim samym
roztworze, w jakim pracowaty.

Wyniki doswiadczen

Wyniki doswiadczen przeprowadzonych dla zbadania ak-
tywnosci kontaktéw, otrzymanych z réznych stopow przy
zachowaniu jednakowych warunkow przygotowania (tempe-
ratura tugowania 60°C) przedstawione zostaly dla metody
kinetycznej w tabeli 1.

Kontakty zostaly oznaczone numerami stopow, z ktorych
zostaly przygotowane. Aktywnos¢ kontaktow scharaktery-
zowano za pomoca trzech wielkosci:

1 — Czasu trwania reakcji (proporcjonalnos¢ odwrotna).

2 — Wielkosci kata nachylenia krzywej zuzycia wodoru

w czasie (proporcjonalnos¢ prosta). i

3 — Aktywnosci wzglednej (proporcjonalno$¢ prosta).

Przyjmujac za aktywnos¢ = 1 odwrotno$¢ majkrot-
szego czasu trwania reakcji, otrzymamy skale licz-
bowa aktywnosci wzglednej dla badanych kontaktow.

Tabela 1. Aktywno$¢ kontaktow otrzymanych z nade-
stanych stopéw. Temperatura lugowania 500 >
i Akty~
'I\r Kat nachylenia wno$é
1\0?- Czas reakcji w min krzywej wzgle-
i JA cm? = f (ZA7) dna
tu
=)
do$w. 1 do$w. 2 $éredn. dosw. 1 dosw. 2 Sredn.
il 58 58 58 76 76 76 0,83
2 65168 64 74 74 74 0,75
3. 65 67 66 7/ 73 74" 0,73
4, 49 47 48 79 79 79 1
S5 51 53 52, 7755 4955 772520092
6.4 168 67 67,5173 73 7341071

(X) Za jednostke aktywnosci wzglednej przyjeto odwrotnosé

czasu trwania reakeji na kontakcie Nr 4.

Jak z powyzszego zestawienia wynika, aktywnos¢ kon-
taktow przygotowanych w jednakowych warunkach, ale po-
chodzacych z rozmaitych probek stopu o tym samym skia-
dzie (50%0 Ni — 50%0 Al) nie byta jednakowa. Wartos¢ aktyw-

Tabela 2. Zaleznos¢ aktywnosci kontaktow i sily elektromotorycznej

i elektroda niklowa-proszkowa od temperatury

nosci wzglednej wahata sie w granicach od 0,71 do 1. Wyni-
ka stad, ze sposob przygotowania stopu ma wplyw na ak-
tywnos¢ otrzymanego z niego kontaktu.

Wyniki do$wiadczen prowadzonych dla zbadania zalezno-

[Per=zs7027)
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510 peratury lugowania

stopu

500

0 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
TEMPERATURA tUGOWANIA, °C

Sci aktywnosci otrzymanego kontaktu od temperatury jego
tugowania sq uwidocznione w tabeli 2.

Jak wspomniano powyzej, do badan tych byt uzywany
jeden wybrany przez nas stop (oznaczony numerem 6), z kté-
rego sporzadzono cztery kontakty przez tugowanie w rozmai-
tych temperaturach. W tablicy tej podano wyniki otrzymane
w badaniach metoda kinetyczng oraz wyniki otrzymane w ba-
daniach metoda potencjometryczna.

mVy (eer-s5/102-3 )
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280 A
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260 r |
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SEM ogniwa elek-
troda niklowa-prosz-
kowa od aktywnosci
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o (stop Nr 6)
210
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190 1
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O ile przy badaniach kontaktow, otrzymanych z réznych

stopow metoda kinetyczna i ° potencjometryczng, nie
mv : .
20
- j 2
30 //
520 < Rys. 9. Zalezno§¢é SEM ogniwa
. elektroda kalomelowa-prosz-
510 kowa od aktywnosci wzgled-
/ nej kontaktu (stop nr 6)
500
05 06 a7 08

AKTYWNOSC WZGLEDNA

uchwycono zadnej widocznej zaleznosci pomiedzy wynikami
obydwéch metod badania, o tyle, gdy do badan uzyto tylko
elektroda

ogniwa kalomelowa-proszkowa

tugowania kontaktow otrzymanych ze stopu Nr 6

7Temp = o SEM ogni- | SEM ogni-
. e : at nachylenia krzywej Aktyw- wa elektr. | wa elektr.
1ug9- Ceiemplial Wt ZA cm? =f (ZAr) noS;é kalomel. niklowa
waxona wzgledna | proszkowa | proszkowa
w C dosw. I dosw. IT $rednio dosw. I dosw. II I $rednio : mvi TV
20 82 83 82,5 70 70 70 0,58 500 186
50 68 67 67,5 G738 73 73 0,71 537 284
.70 70 70 70 72 72 72 0,69 535 279
110 77 75 76 i 71 71 71 0,63 530 267

P
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jednego stopu, (badanie wplywu temperatury lugowania na
aktywnos¢ kontaktu) zaleznosci te byly wyrazne. Mozna to
wytlumaczy¢ tym, ze rozmaite czynniki moga inaczej wply-
wac na efekt sily elektromotorycznej, a inaczej na aktywnosc
kontaktu.

Jak stwierdzono' w kilku pracach, metoda pontecjome-
tryczna daje rownolegle zmiany potencjalu ze zmiang tylko
jednego z parametrow decydujacego o wiasnosci kontaktu.
Natomiast jednoczesna zmiana dwoch parametrow moze dac
zmiane wlasnosci katalitycznych, a skompensowac¢ wzajem-
ny wplyw na potencjal elektrody proszkowej.

Inaczej sprawa przedstawiata sig, gdy do badania uzyto
jednego tylko stopu, a tym samym ograniczono sie do jak
najmniejszej liczby zmiennych parametréw. ‘Ponizsze wykre-
sy (rys. 8 — 9) uwidoczniaja zgodnos$¢ wynikow otrzymywa-
nych dla badan prowadzonych metoda kinetyczng i potencjo-
metryczna (wahania temperatury nie przekraczaty tutaj 19 C).
Dla pomiarow przeprowadzanych metoda kinetyczng i poten-
cjometryczng na wszystkich wykresach, gdzie osia odcietych
jest temperatura tugowania kontaktu (rys. 5, 6, 7), wystepuje
ekstremum przy temperaturze lugowania 50°C. Stop lugowa-
ny w tej temperaturze wykazuje najwieksza aktywnos¢
wzgledng rys. 5 oraz maksymalng wartos¢ sitly elektromoto-
rycznej rys. 6 i 7. { :

Na wykresach (rys. 8 i 9) ilustrujacych zaleznos$¢ warto-
$ci sity elektromotorycznej od aktywnosci wzglednej kontak-
tow widzimy, ze ze wzrostem aktywnosci kontaktu wartos$c

sily elektromotorycznej rowniez wzrasta. Z obydwo6ch metod

pomiar6w wynika zgodnie, ze optymalna temperatura tugo-
wania kontaktu Ni-Raneya jest temperatura 50°.

Wnioski

Zbadano 6 stopéw niklowo-glinowych o sktadzie 50°%0 Ni
50% Al przygotowywanych w warunkach produkcyjnych
w rozmaitych okresach.

Ze $wiata

SMARY SYNTETYCZNE OTRZYMANE PRZEZ
POLIMERYZACJE ESTROW NIENASYCONYCH

F. Reynaud, Chimie et Ind., 72, 15 (1954)

* Estry kwasow maleinowego 1 fumarowego ulegajace
latwo polimeryzacji odgrywaja powazng role w przemysle
tworzyw sztucznych. Zatrzymanie polimeryzacji ma nizszym
etapie prowadzi do otrzymania produktow oleistych nadajg-
cych sie do stosowania w charakterze smarow. Celem pracy
byto otrzymanie smaréw o wyzszych lepkosciach w pod-
wyzszonych temperaturach z polimeryzowanych estréw nie-
nasysonych. Surowce dla otrzymania tych estrow sa tatwo do-
stepne. Otrzymywanie kwasu fumarowego jest ekonomiczne,
zwlaszcza wychodzac z furfuralu. Alkohole o niskim stezeniu
'sq tanie (z fuzlu), bardziej stezone sa co prawda drozsze, ale
w skali przemystowej mozna je taniej produkowa¢ z olefin.
‘W opisanych badaniach polimeryzowano szereg przygotowa-
nych estrow kwasu fumarowego i maleinowego mnajpierw
wprost przez ogrzewanie, nastepmie ogrzewajac z katalizato-
rem (nadtlenkiem benzoilu w ilosci 1 g ma 50 ml estru). Przy
polimeryzacji bez katalizatora zaobserwowano, ze estry wyz-
szych alkoholi ulegaja tatwiej polimeryzacji niz nizszych.
Na ogél wydajnos¢ estrow jest dobra, a polimeryzacja prze-
biega tatwo. Wyodrebnienie otrzymanego oleju. nie przed-
stawia rowniez trudnosci, otrzymany destylat moze by¢ od ra-
zu stosowany jako smar bez dodatkowej obrobki. Niektore
z ofrzymanych olejow mialy dos¢ wysokie liczby kwasowe, co

nie powinno mie¢ wpltywu na korozyjnosc¢ smarow, gdyz chodzi -

tu o kwasy organiczne. Poniewaz przy katalizowanej polime-
ryzacji brano do prob odpowiednia odwazke katalizatora na
pewna objeto$¢ estru, stosunki ester/katalizator nie sa po-
rownywalne, jesli wzia¢ pod uwage roéznice w ciezarze cza-
steczkowym. Na ogdét wydaje sie jednak, ze w obecnosci ka-
talizatora rowniez latwiej polimeryzuja estry wyzszych alko-

holi. Jesli chodzi o rozgalezienie tancucha, to izopropylowy .

ester kwasu fumarowego daje lepsza wydajnos¢ polimeru niz
ester propylowy, odwrotne natomiast zjawisko obserwujemy
u estrow butylowego i izobutylowego. Wg autorow moze to
zaleze¢ od miejsca rozgalezienia w tancuchu. Wydaje sie, ze
otrzymane zwiqzki zawieraja wysoki procent trimerow z jed-
nym wigzaniem podwojnym. Estry propylowy i izopropylo-
wy kwasu fumarowego stanowia dos¢ szczegélny przypadek.

XI (1955)

1. Stwierdzono, ze kontakty otrzymane z tych stopow
przy zachowaniu tych samych warunkow przygotowa-
nia posiadaly rézne aktywnos$ci wzgledne, wahajace
sie w granicach 0,71—1, Mozna stagd wnioskowa¢, Ze na
aktywnos¢ kontaktu ma duzy wplyw sposob przygo-
towania stopu.

2. Badajac wplyw temperatury lugowania na aktywnosé
kontaktu, stwierdzono, ze najwieksza - aktywnogé
w reakcji wzorcowej uwodornienia kwasu maleinowe-
go do kwasu bursztynowego ma kontakt iugowany
w temperaturze 500C. ¢ \

3. Poréwnujac wyniki badan prowadzonych metoda kine-
tyczng i potencjometryczna stwierdzono, ze, W pIzy-
padku gdy do badan byl uzyty jeden i ten sam stop
(badanie zaleznosci aktywnosci kontaktu od tempera-
tury lugowania), istnieje dobra zgodnos¢ pomiedzy wy-
nikami w obydwo6ch metodach. Kontakt o najwiekszej
aktywnosci wykazuje rowniez najwieksza wartos¢ sily
elektromotorycznej.

Prof. W. Tomassiemu skladam podziekowanie za cenne

wskazowki udzielane przy wykonywaniu doswiadczen metodg

potencjometryczng.
Otrzymano 3.VIL.54.
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Lepkos$¢ ich jest bardzo wysoka w stosunku do estrow wyz-
szych .alkoholi, co autorzy ttumacza zjawiskiem -cyklizacji,
ktore zdaje sie potwierdzac¢ znaleziona liczba jodowa nizsza
od obliczonej. W dalszym ciggu zaobserwowano, ze rozga-
tezienie tancucha znacznie podwyzsza lepkos$¢, ale obniza
wskaznik lepkos$ciowy. Wiskaznik lepkosciowy wzrasta ze
wzrostem giéwnego lancucha estru. Poza estrem izopropylo-
wym, ktéry jest staly w temperaturze pokojowej, badane
estry wykazaly na ogol zadowalajace ilepkosci, wskazniki
lepkosciowe i temperatury zaptonu. Proby ma starzenie ole-
jow pod wplywem ciepta byly prowadzone w ciagu 50 go-
dzin w temperaturze 1000 (w obecno$ci ptytki miedzianej)
oraz w ciagu 12 godzin w temperaturze 2000  (bez ptytki).
W obu wypadkach nie zaobserwowano widocznych zmian,
Oleje pozostaly przezroczyste, jednorodne, bez majmniejszych
oznak osadu. Liczby kwasowe cokolwiek zmalaly. W pierw-
szym przypadku lepkosci nie ulegly zmianie. W drugim —
zaobserwowano mnieznaczne podwyzszenie lepkosci, wyzszych
estrow., Natomiast polimery estrow propylowego i izobutylo-
wego wykazaly znaczne obnizenie lepkosci — zwlaszcza
pierwszy. Poniewaz liczby kwasowe zmienily sig bardzo nie-
znacznie, nalezy przypisa¢ to obmizenie lepkosci raczej przer-
waniu wigzan C —C niz wigzan estrowych. Zreszta sam fakt
krakowania znajduje potwierdzenie w stwierdzeniu obmizenia
ciezarow czasteczkowych. Jesli chodzi o zachowanie w ‘ni-
skich temperaturach,  to u wszystkich spolimeryzowanych
estrow poza propylowym i izobutylowym stwierdzono bardzo
dobre wtasnosci. Wszystkie badane estry wykazaly nizsza
temperature plyniecia niz olej rycymowy i mineralny. Zwila-
szcza dobre bylo zachowanie w nizszych temperaturach estzow
fumarowych alkoholu m-butylowego i wyzszych alkoholi mie-
rozgatezionych. Jakkolwiek niektére z przygotowanych poli-
meréw trzeba bylo odrzuci¢ jako nieodpowiednie, polimery-
zowane estry fumarowe przygotowane z alkoholu n-butylo-
wego oraz wyzszych alkoholi normalnych maja bardzo inte-
resujaca charakterystyke. Stanowia one stabilne smary o do-
brej odpornosci chemicznej. Lepkos¢ tych smarow i wskazni-
ki lepkos$ciowe sa bardzo zadowalajace, smarnos¢ prawdopo-
dobnie dobra, a przede wszystkim wykazuja one bardzo do-
bre wilasnosci w niskich temperaturach. Stosowano mieszanki
estrow polimeryzowanych z olejami mineralnymi, przez co
osiggano poprawe charakterystyki tych ostatnich, a obnizenie
kosztu w stosunku do stosowania czystych olejow estrowych.
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KAUCZUKI SILIKONOWE
i |
P. B. Noad, Frans Proc. I. R. I., 1, 116 (1954) i
Wsrod silikonow szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja

kauczuki silikonowe. Kauczuk silikonowy jest to polimetylo-
siloksan o budowie

R R R
R—Si—| O—Si | —0 —Si —R
R R 4 R

Podstawowy szkielet budowy tego polimeru stanowi lancuch
siloksanowy sktadajacy sie z atomow tlenu i krzemu; do
krzemu przylaczone sa grupy metylowe. (W poréwnaniu z bu-
dowa kauczuku naturalnego i innych kauczukéw syntetycz-
nych wida¢ tu dwie réznice: 1. mnieorganiczny charakter
glownego tancuch (brak wigzan —C—C—), 2. brak wiazan
podwojnych. Czysty kauczuk silikonowy jest to jasna sub-
stancja przezroczysta o ciezarze czasteczkowym od 300.000
do 500.000 i wysokiej lepkosci; mozna ja calkowicie przepro-
wadzi¢ w stan ciekly. Otrzymywanie prawidlowych miesza-
nek mimo nader prostej receptury nie jest sprawa tatwa, dlatego
kauczuki silikonowe znajduja sie na rynku w dwojakiej po-
staci: czystego polimeru i gotowej' mieszanki. W skiad mie-
szanki wchodza: kauczuk silikonowy, czynnik wulkanizujacy
(nadtlenek organiczny, zwykle nadtlenek benzoilu) i napet-
niacz mineralny. Jako mapelniacz stosuje sie substancje obo-
jetne zdolne wytrzyma¢ wysokie temperatury, np. ziemie
okrzemkowaq, rézne postaci krzemionki, tlenek cynku, glinu
itd. Mieszanki silikonowe 'daja sie przerabia¢ ma zwyklych
urzadzeniach produkcyjnych dla gumy (formowa¢, wyttaczac,
kalandrowa¢, frykcjonowaé¢ etc.). katwa plynnos¢ pod dzia-
faniem cisnienia sprawia, ze guma silikonowa jest idealnym
tworzywem do wytlaczania na zimno. Podczas przerobki na-
lezy stosowa¢ pomocnicze urzadzenia mie dopuszczajace do
najmniejszego zanieczyszczenia tworzywa. Tkaniny !aczone
z guma silikonowa musza by¢ wytrzymate ma wysoka tem-
perature (azbest, szklo). Wulkanizacja nastepuje przez utwo-
1zenie miedzy sasiednimi tancuchami wigzan poprzecznych
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SPRAWOZDANIE Z KOLOKWIUM W OSWIECIMIU
POSWIECONEGO PROBLEMATYCE
BADAN PRZEMYSEOWYCH PROCESOW
KATALITYCZNYCH

Z inicjatywy ’Wydzlalu IIT PAN w dniach 23 i 24 wrzes-
nia 1954 r. odbylo sie przy powaznym wkladzie organizacyj-
nym Instytutu Syntezy Chemlczne] w Zakladach Chemicz-

anych ,O$wiecim" kolokwium po$wiecone problematyce badan

przemystowych proceséw katalitycznych.

Otwarcia obrad dokonal sekretarz Wydziatu III PAN
Prof. M. Smialowski, ktéry zapcznat zebranych z ich celem
i programem. Mysla przewodnia kolokwium bylo zestawienie
osiaggnie¢ i potrzeb w dziedzinie badan katalitycznych od
pierwszej warszawskiej konferencji z roku 1950. Fakt zwo-
lania kolokwium mna terenie jednego z .na]powazmejszych
krajowych os$rodkéw przemystowych $wiadczy o tym, ze or-
ganizatorom zalezalo na bezposrednim zetknieciu przedsta-
wicieli teorii, pracownikéw naukowych katedr i placowek
naukowo-badawczych z pracownlkaml przemystu  wielkiej
syntezy chemicznej.

Udziat w konferencji zaréwno wyzszych uczelni i instytu-
tow naukowo-badawczych jak tez przedstawicieli PKPG,
MPChem i bezposrednio zaktadéw produkcyjnych zaintereso-
wanych w zagadnieniach katalitycznych byt bardzo liczny.

W imieniu resortu przemystu chemicznego przywital ze-
branych wiceminister A. Kowalski., W przeméwieniu swym
podkreslit on waznos$é kolektywnych metod pracy naukowo-
badawczej oraz wiazania nauki z praktyka.

Zdajac sobie sprawe z trudnosci technicznych, na jakie
napotyka¢ bede zaklady naukowe wyzszych uczelni przy roz-
Wwigzywaniu waznych dla przemystu probleméw technologicz-
nych i teoretycznych, zapowiedzial wiceminister Kowalski
Pomoc resortu chemii.

Poniewaz kolokwium mialo w pierwszym rzedzie charakter
‘Informacyjny, obrady rozpoczete zostaly referatem programo-
wym pt. ,Osiggniecia, perspektywy i potrzeby wielkiej syn-

w postaci mostkéow tlenowych powstajacych wskutek de-
strukcji niektérych grup metylowych i zastapienia ich przez
tlen. Proces wulkanizacji wymaga wysokiej temperatury
i dlugiego czasu. Temperature mnalezy podnosi¢ stopniowo
w ciggu kilku godzin od pokojowej do 2500 i utrzymywaé na
tej wysokos$ci okoto 24 godzin; powolne podnoszenie tempe-
ratury ma na celu ulatwienie usuniecia gazowych produktow
rozktadu grup metylowych i niedopuszczenie do utworzenia
struktury porowatej. Najwazniejsza wlasnoscia kauczuku si-
likonowego jest jego znakomita odpormos¢ ma temperature
w zakresie od —600 (—909 do +250°0 (rozklad w 4009).
Kauczuki silikonowe wytrzymuja wielogodzinne (np. 72 godz)
ciaglte dziatanie temperatury 200° bez widocznych zmian
wlasnosci mechanicznych. W niskich temperaturach kauczuki
silikonowe pozostaja gietkie i elastyczne: znormalizowane
gatunki sztywnieja w —60° specjalne dopiero w poblizu
—909, Wobec czynnikéw chemicznych kauczuki silikonowe
nie wykazuja wybitnej odpornosci. Mocne kwasy i zasady
dziataja na nie juz w pokojowej temperaturze i w stosunku
do stabych kwasow i zasad oraz aldehydow, ketonow i alko-
holi odpornos¢ ich jest umiarkowana. Wobec zywej pary
wykazuja odpornos¢ ograniczomna. Rozpuszczalniki aromatycz-
ne i chlorowane powoduja znaczny przyrost objetosci, lecz
nie wywoluja trwatych zmian, gdyz po odparowaniu roz-
puszczalnika kauczuk wraca do mormalnego stanu. Oleje ro-
slinne i mineralne maja maty wplyw. Odpornos¢ ma warun-
ki atmosferyczne doskonata. Mechaniczne wiasciwosci kauczu-
kow silikonowych sa gorsze niz mieszanek innych kauczu-
kow, elektryczne — dorownywuja im. Natomiast zarowno
wilasnosci mechaniczne jak elektryczne nie ulegaja zmianie

‘w szerokim zakresie temperatur (np. wytrzymato$¢ ma roz-

cigganie w normalnej temp. i w 2509 wynosi 70 kg/cm?).
Niezbyt dobre wlasciwosci mechaniczne, brak odpornosci na
niektore- chemikalia, a przede wszystkim wysoka cena ogra-
niczaja zastosowanie kauczukoéw silikonowych do przypad-
koéw, w ktéorych moze by¢ wyzyskana ich znakomita ‘odpor-
no$¢ na miska i wysoka temperature, a wiec w przemysle
lotniczym i elektrotechnicznym, w produkcji filméw termopla- :
stycznych, w aparaturze medycznej (gdzie cena wobec spe- '
cjalnych zalet materiatu schodzi na drugie miejsce).

tezy chemicznej opartej na procesach katalitycznych”, ktéry
wyg%oszony zostal przez dyrektora Instytutu Syntezy Che- .
micznej dr T. Stobieckiego.

Referent scharakteryzowal w skrocie dotychczasowe
osiagniecia krajowego przemystu w dziedzinie realizacji pro-
cesow katalitycznych w przemysle syntezy chemicznej. Nale-
7a do nich procesy stosowane w przemysle azotowym, syntezy
metanolu i Fischera-Tropscha na katalizatorze Co-Th pod cis-
nieniem normalnym, aldehydu octowego, kwasu octowego, ace-
tonu, bezwodnika ftalowego, polichlorku winylu i poza tym
szereg instalacji pottechnicznych w ruchu lub uruchamianych
opracowan c¢wiertechmicznych i Jlaboratoryjnych., Powazny
postep w tej dziedzinie uwaza jednak referent za niewystar-
czajacy w stosunku do potrzeb dyktowanych koniecznoscig
harmonijnego rozwoju przemystu chemicznego.

‘W referacie naszkicowane zostaly gtéowne kierunki rozwo-
jowe w zakresie przemystowych proceséw katalitycznych
w przemysle wielkiej syntezy planowane ma okres 5-letni, kt6-
re powinny wypetni¢ -najdotkliwsze luki i stanowi¢ przetom
w tym zakresie.

Po scharakteryzowaniu podstaw surowcowych ze szczegdl-
nym uwzglednieniem wegla, gazu ziemnego, produktow we-
glopochodnych, gazéw z krakowania naftowego, karbidu i chlo-
ru referent podal schematy planowego rozwoju procesow tech-
nologicznych opartych ma gazie wodnym, acetylenie, olefi-
nach i nastepnie w koncu zestawil planowany asortyment no-
wych polproduktow oraz produktéw konsumpcyjnych. Scha-
rakteryzowane zostaly w skrécie najwazniejsze aspekty eko-
nomiczne planowanej rozbudowy przemystu syntezy z pod-
kresleniem, ze idea przewodnia nowego planu sa zar6wno
nowe syntezy jak i uszlachetnianie surowcow istniejacych.
W sumlie prowadzi to do znacznego wzrostu wartosci produk-
cji, mozliwosci uruchomienia szeregu innych dzialéw przemy-
stu chemicznego, dla ktérych stworzone zostana podstawy
surowcowe, oraz zapewnienia gospodarce krajowej szeregu
artykulow masowej konsumpcji.
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‘W czesci drugiej referatu prelegent zestawil najwazniejsze
procesy katalityczne wielkiej syntezy oraz badania, jakie
przemyst ma zamiar prowadzi¢ we wiasnym zakresie i jakie
moglyby by¢ prowadzone poza przemystem. Referent stwier-
dzit, ze wobec ogromu zadan i ich znaczenia dla caloksztaltu
rozwoju przemystowego konieczna jest pelna mobilizacja sit
i $rodkow oraz wykorzystanie potencjatu, jaki reprezentuja
pracownie PAN i wyzszych uczelni oraz pokrewnych insty-
tutow. W =zakonczeniu podane zostaly sugestie w sprawie
organizacji i koordynacji wspolpracy.

Uzupelnieniem referatu i drobna ilustracja omawianych
zagadnien bylo zwiedzenie dwoch oddziatow Kombinatu Che-
micznego w Os$Swiecimiu a mianowicie syntezy metanolu
i syntiny oraz Instytutu Syntezy Chemicznej, Oddziat
Os$wiecim.

Prof. W. Swietostawski, nieobecny na kolokwium, zglosit
na pismie uwagi do referatu dr Stobieckiego. W uwagach
tych podkreslona zostata koniecznos¢ $cistej wspolpracy
miedzy I. S. Ch. a wyzszymi uczelniami, ktére podejma sie
rozwigzywania poszczegolnych tematow przemystowych, Pro-
dukcja bezwodnika ftalowego zdaniem prof. Swietostawskie-
go ma dla nas pierwszorzedne znaczenie, zwtlaszcza jezeli sie
uwzgledni moznos¢ utleniania surowego naftalenu, produktu
w naszych warunkach bardzo masowego. W zwiazku z syn-
teza wyzszych alkoholi tluszczowych wyraza prof. Swigto-
stawski poglad, ze synteza licznych zwigzkow orgamicznych
majacych przemystowe znaczenie powinna opiera¢ sie u nas
na przerobie weglowodorow nienasyconych zawartych w syn-
tinie i mizszych frakcjach smolty wytlewnej. W zwiazku z pro-
blemem cyjanowodorowym nalezaloby @ zbada¢ mozliwosci
otrzymywania jego z gazu koksowniczego jako zZrodla uzupet-
niajacego. W uwagach koncowych podkreslone zostato nie-
docenianie dotad przez polskich chemikéow naszej poteznej
bazy surowcowej, w ktorej zajmujemy piate miejsce na $wie-
cie, smoly wysoko-temperaturowej i wytlewnej jako podsta-
wy do syntezy chemicznej.

W dyskusji nad referatem programowym zabierali gtos:
mgr Treszczanowicz, prof. Kowalski, prof. Rabek, dr Kotkow-
ski, wiceminister Kowalski i prof. Smialowski.

Mgr Treszczanowicz wyrazil poglad, ze wcelowe jest spo-
$r6d probleméw referowanych powierzenie instytutom PAN
oraz wyzszym uczelniom tematow perspektywicznych z za-
kresu badan katalizy. Zdaniem mgr Treszczanowicza w zbyt
matym stopniu zajmujemy sie jeszcze badaniami mechanizmu
i kinetyki procesow katalitycznych oraz badaniami struktury
kontaktéw. Do uzytku instytutéw branzowych i laboratoriow
zaktadowych bardzo potrzebne sa metodyki pracy badania
kontaktéw i noénikéw oraz reakcje ,testowe'.

Mowca wyraza watpliwosé co do celowosci prowadzenia
przez wyzsze uczelnie niektérych tematéw wysokocisnienio-
wych jako wymagajacych specjalnej obstugi techmniczno-war-
sztatowej oraz pracy na kilka zmian. Jest to nietatwe w wa-
runkach zaje¢ studenckich, tym bardziej ze nawet instytuty
branzowe maja na tym odcinku trudnosci. W temn sposob roz-
praszana jest energia instytutow naukowych lacznie z wyz-
szymi uczelniami i zmniejszone efekty pracy badawczej. Mgr
Treszczanowicz wysunal kilka problemow nadajacych sie jego
zdaniem specjalnie- do opracowania w wyzszych uczelniach,
jak mp. katalityczne krakowanie smoty wytlewnej, usuwanie
grup alkilowych w wysokowrzacych fenolach, odwodornianie
weglowodoréw nasyconych, zagadnienie rozdzielania produktow
syntiny i synolu oraz iszersze stosowanie wymieniaczy jono-
wych jako katalizatorow do estryfikacji ciagtej. Temat ten
‘rozwinal jeszcze bardziej prof. Rabek, omawiajac osiagniecia
Katedry Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej na
tak waznym odcinku dla gospodarki narodowej badania i przy-
gotowywania wymieniaczy jonowych i podkreslit przy tym ko-
nieczno$¢ rozszerzenia zainteresowania powyzszym problemem
na inne uczelnie.

Prof. J. Kowalski analizuje propozycje zawarte w refera-
cie podstawowym dotyczace produkcji alkoholi wyzszych Co
do Csp oraz izobutanolu. Metoda otrzymywania alkoholi droga
redukcji wysokoci$nieniowej kwasu jest zdaniem referenta
okrezna i kosztowna i moze wchodzi¢ w gre jedynie przy bra-
niu pod uwage alkoholi od Ci5 do Cgo. Wydaje sig, ze z syn-
tez opartych na tlenku wegla i wodorze synteza synolowa
jest mmiej realna od prowadzonej juz w czasie wojny syntezy
,0kso", gdyz nie posiada jeszcze dostatecznego technicznego
opracowania wielkoprzemystowego.
~ Dr Obldéj (z Kedzierzyna) podkreslit znaczenie syntezy izo-
butanolowej ze wzgledu na alkohole C4 do Cy wazne dla pro-
dukcji rozpuszczalnikow i zmiekczaczy a samego alkoholu

izobutylowego jako polproduktu do oppanolu. Otrzymywanie
alkoholi Cip do Cgo z kwasow tluszczowych jest zdaniem
referenta kosztowne lecz ccelowe ze wzgledu na stosowanie
ich jako poétproduktéw do symtezy nadzwyczaj cennych deter-
gentow. Metode synolowa jakkolwiek bardzo trudna i dotych-
czas nie opanowang w skali wielkoprzemystowej (wobec sto-
sowania kontaktu podobnego do uzywanego w syntezie amo-
niaku oraz ofrzymywania alkoholi poszukiwanych Cs do Cy
oraz olefin), jednak stawia dr Obtéj przed metoda ,0kso",
ktora oparta jest na stosowaniu deficytowego kontaktu ko-
baltowego.

Prof. Z. Sokalski w referacie pt. ,/Najnowsze osiagniecia
i kierunki rozwoju badan katalizatorow' omowil ciekawsze
zagadnienia teoretyczne zwiazane z problemami procesow
technologicznych opartych na katalizie. Zostaly poruszone za-
gadnienia termodynamiczne zwigzane z wlasnosciami fizyko-
chemicznymi kontaktow oraz witasciwym prowadzeniem pro-
cesu techmologicznego. Szerzej omowione zostaly prace doty-
czace elektronowych teorii dziatania kontaktow przy uwzgled-
nieniu takich problemow jak: elektronowe teorie promotoro-
wania i zatruwania kontaktow, metody obliczania poziomow
elektronowych atomow zaadsorbowanych na powierzchni kry-
sztaléw, chemosorpcja a prdca wyjscia elektronu. W zwiazku
z metodami otrzymywania katalizatorow stopowych w niskich
temperaturach poruszony zostal stan badan dotyczacych faz
i ich zmian w kontaktach. Zagadnienie omo6wione zostalo .
przez referenta na przyktadzie katalizatoréw jednosktadniko-
wych oraz proszkowych stopowych zelazo-nikiel.

Po referacie prof. Sokalskiego dyskutanci wypowiadali sig
w dalszym ciagu na temat zagadnien poruszanych w obydwu
referatach programowych. |

Dr Kotowski zreferowal wazniejsze prace o charakterze
podstawowym prowadzone w Zaktadzie Chemii Nieorganicz-
nej Uniwersytetu Poznanskiego pod kierownictwem prof. A,
Krausego. Z ciekawszych osiagnie¢ tego Zakladu nalezatoby
wymieni¢ mutacje katalityczng, ujawnienie utajonych biedow
strukturowych sieci przestrzennej ciat statych, wykrywanie
stabilizatorow sieci przestrzennej itp. Omawiajac badania
z dziedziny kinetyki procesow katalitycznych referent pod-
kreslit znaczenie stosowania do badan podstawowych czy-
stych substratow jak np. nadtlenku wodoru. W ostatnim cza-
sie Zaklad prof. Krausego zajmuje sie w wiekszym stopniu
ukladami redoksy z tlenem powietrza jako akceptorem kon-
cowym.

Prof. J. Kowalski zwrdcil uwage, ze wada naszego kontaktu
do syntezy Fischera-Tropscha jest duza zawarto$¢ krzemionki
w nosniku o zbyt rozwinietej powierzchni. Nalezatoby opra-
cowa¢ metode formowania kontaktu, ktéra by poprawita jego
wilasnosci mechaniczne i katalityczne.

Prof. A. Bielanski, nawiazujac do referatu prof. Sokalskie-
go, omowil wyniki wtasnych prac nad badaniem zmian prze-
wodnictwa elektrycznego katalizatorow bedacych pélprzewod-
nikami w czasie reakcji katalitycznej. Jako katalizatora w pro-
cesie odwodorniania alkoholu uzywano tlenku cynku i ze-
laza.

. Prof. F. Polak poruszy!l sprawe absorbentow. Zaktad Che-
mii Fizycznej Uniwersytetu Jagiellonskiego posiada dorobek
w postaci opracowan dotyczacych aktywnych weglanow wap-
nia, aktywacji tlenkéw glinu oraz produkcji zelu kwasu krze-
mowego. We wnioskach referent wysunat koniecznosé wiek-
szego zajecia sie tymi zblizonymi do wlasciwych katalizato-
16w substancjami aktywnymi oraz rozpoczecia produkcji na
skale poltechniczng zelu kwasu krzemowego.

Prof. Romer omawial trudnosci, na jakie mapotyka sie przy
przeprowadzaniu badan w warunkach fabrycznych.

‘W drugim dniu obrad wygloszone zostaly referaty przez
prof. St. Bretsznajdera i mgr inz. A. Pilca.

Prof. Bretsznajder mowit ,,O niektérych zagadnieniach
teoretycznych powiekszania skali technicznych procesow kon-
taktowych”. Specjalna uwaga zwrécona zostala przez refe-
renta na najtrudniejsze w procesach kontaktowych problemy
a mianowicie wymiany ciepla i masy. Przechodzac do zasad-
niczego tematu powiekszania skali poddal prof. Bretsznajder
krytycznej ocenie dotychczasowy stan mauki na tym odcinku
Stwierdzil przy tym, ze stosowanie teorii modelowania i 10wW-
nan kryterialnych do rozwiazywania problemu powiekszania
skali reaktora kontaktowego obarczone jest tak wieloma ble-
dami wynikajacymi z przyjecia zbyt daleko idacych uproszczen
i przyblizen, Ze obecnie najczesciej trzeba jeszcze budowat
kilka rownolegtych aparatéw w celu wybrania najlepszego.

Mgr inz. Pilc wygtosil referat pt. ,Realizacja badan polt
technicznych procesow kontaktowych”, w ktérym omowione
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zostaty cele badan péttechnicznych, strona organizacyjna oraz
nasuwajace sie trudnosci. Zostaty podane w skrocie wytyiczne
dobierania odpowiednich reaktorow do poszczegolnych proce-
sow oraz szerzej omowione zagadnienia wybuchowosci par
i gazow palnych w procesach kontaktowych.

Prof. Hobler zabierajac gtos w dyskusji nad obydwoma
referatami rozwinal specjalnie jeden ze szczegolow referatow
prof. Bretsznajdera i wykazal przyczyny istniejacych trudno-
éci powiekszenia skali. Zmudno$¢ obliczen pocigga za soba
koniecznos$¢ stosowania uproszczen a to z kolei doprowadza
do zakladania warunkow, ktéore w praktyce witasciwie nie
istnieja. Kwestia powiekszania skali aparatow na drodze ra-
chunkowej ma jednak zupeinie realne widoki. Duzy postep
w budowie elektronowych maszyn do liczenia otwiera powaz-
ne mozliwosci stosowania skomplikowanych rownan rozmicz-
kowych i uktadania prostszych funkcji roboczych do obliczen
praktycznych.

Mgr inz. Mitoraj omowil badania Instytutu Syntezy Che-
micznej (Oddziat Oswiecim) w zakresie niektorych procesow
katalitycznych. W badaniach tych zaznaczaja sie dwa gtowne
kierunki: a) synteza weglowodorow z tlenku wegla i wodoru
oraz b) synteza zwiazkow organicznych pochodnych acetylenu.
Obok badan nad krajowym kontaktem kobaltowo-torowym na
krajowej  ziemi okrzemkowej do syntezy Fischera-Tropscha
prowadzone sa badania nad kontaktem zelazowym przy za-
stosowaniu zarowno cisnienia normalnego jak i zwigkszo-
nego.

W procesie otrzymywania katalizatora zelazowego zwrdcil
referent uwage na dwa wazne zagadnienia a mianowicie: spo-
sob wytracania i nastepnie formowania powierzchni katali-
tycznej kontaktu na drodze aktywacji r6znymi gazami w odpo-
wiedniej temperaturze.

Mgr Treszczanowicz w referacie ,,O niektéorych badaniach
Instytutu Chemii Ogoélnej w zakresie katalizy omowil kie-
runki badan i osiagniecia Zaktadu Syntezy Kontaktowej.
Z praktycznych zastosowan przemystowych wymienione zo-
staly przez referenta: nowy kontakt do produkcji acetonu
z alkoholu etylowego, synteza acetonu z acetylenu oraz nowa
koncepcja wspoélbieznego prowadzenia obydwu wyzej wymie-
nionych procesé6w w celu uproszczenia wymiany cieplnej na
kontakcie. Poza tym referent dal przeglad prac nad synteza
metylo i etyloamin oraz kontaktami do odwodorniania cyklo-
heksanolu. Zaktad Syntezy Kontaktowej badat kinetyke niekto-
rych proceséow katalitycznych przemystowych oraz witasnosci
fizykochemiczne nos$nikow i kontaktéw, prowadzil paszporty-
zacje kontaktéw i. aparatury kontaktowej pracujacej w prze-
myéle. Na zakonczenie przedstawione zostaty w krétkim zary-
sie kierunki prac biezacych w zakresie katalizy.

W dyskusji nad referatami mgr Mitoraja i mgr Treszcza-
nowicza zabierali gtos prof. J. Kowalski, mgr Mitoraj, dr Hem-
pel, mgr inz. Abramowicz, mgr inz. ‘Ortowski, prof. Justat
i mgr inz Blauth uzupelniajac tezy wygtoszonych referatow.

Nastepnie wygtoszone zostaly referaty przez prof. Tomas-
siego i prof. Btasiaka. Prof. Tomassi zreferowal prace nad
mozliwosciami zastosowania elektrody proszkowej do badania
wlasnosci substancji kontaktowych, prowadzone w Zaktadzie
Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej. Przeprowadzono
badania nad miklem Raneya, miedzia Raneya, kontaktem wa-
nadowym, kontaktem kobaltowym do syntezy Fischera-Trop-
scha oraz tlenkiem cynku. Kontakty wymienione stosowano
jako faze rozdrobniona w elektrodzie proszkowej i mierzono
site elektromotoryczna ogniwa zbudowanego z elektrod pro-
szkowej i kalomelowej.

Prof. Blasiak zreferowal prace prowadzona w [Instytucie
Syntezy Chemicznej (Oddzial w Chorzowie) na temat okresla-
nia aktywno$ci katalizatorow przy pomocy badan kinetyki
reakcji.

Referent proponuje, azeby aktywnos¢ katalizatorow,
w szczegblnosci za$ katalizatorow uzywanych w przemysle,

okresla¢ przy pomocy empirycznych rownan kinetyki reakcji .

na mich zachodzacych. Sposéb ten pozwoli na Scislejsze niz
dotychczas charakteryzowanie katalizatorow i utatwi porow-
nywania katalizatorow roéznego pochodzenia. W zastosowa-
niach praktycznych sposob ten utatwi unormowanie wlasno.éc.i
produkowanych katalizatoréow i przede wszystkim umozliwi
postugiwanie sie pojeciem aktywnosci w projektowaniu insta-
lacji technicznych i konstruowaniu konwerterow. Na pIzy-
kladach syntezy amoniaku, konwersji tlenku wegla i utlenia-
niu- dwutlenku siarki referent ilustruje, jak na podsﬁaw1e
pewnych zalozen przypuszczalnego mechanizmu reakt;p za-
chodzacej na katalizatorze uktada sie réwnanie kinetyki r'ea'k-
cji. Mozliwe jest stosowanie réznych hipotez mechanizmu

reakcji i wyprowadzenie réznych rownan kinetycznych dla
tej samej reakcji, gdyz istotny przebieg zjawisk zachodzacych
na katalizatorze nie jest dotychczas znany.

Ostatecznym sprawdzeniem praktycznej wartosci hipotezy
mechanizmu reakcji i opartego na niej rownania kinetycznego
jest zgodnos$¢ z wynikami doswiadczenia. Nieznajomosé istot-
nych zjawisk katalitycznych i trudnosci w uzyskaniu doktad-
nych wynikow doswiadczalnych sklaniaja do stosowania jak
najdalej idgcych uproszczen w uktadaniu rownan kinetycz-
nych. W literaturze znalez¢ mozna dostatecznie duzy materiat
doswiadczalny tylko dla syntezy amoniaku. Na podstawie
tych danych referent wykazuje, ze bardzo starannie opraco-
wana hipoteza mechanizmu i wyprowadzone z niej skompli-
kowane precyzyjne réwnania kinetyczne daja w  rezultacie
gorsza zgodno$¢ z danymi doswiadczalnymi niz opracowa-
ne przez referenta-rownania oparte na bardzo uproszczonych
zatozeniach.

W dyskusji nad tymi referatami zabrat m. in. glos mgr
Sznajder, ktory zakomunikowal, ze metoda badan potencjo-
metrycznych kontaktu miklu Raneya (proponowana przez prof.
Tomassiego) zastosowana do kontaktow badanych w IChO
na drodze ustalania ich aktywnosci w procesach uwodornie-
nia data pozytywne wyniki. Stwierdzono pewna réwnolegtosé
wlasnosci katalitycznych kontaktu i sity elektromotorycznej
ogniwa zbudowanego przy zastosowaniu elektrody proszko-
wej z tym ze kontaktem.

Dyskusje dwudniowych obrad podsumowal sekretarz Wy-
dzialu III PAN prof. Smialowski, ktéry stwierdzit, ze przemyst
chemiczny syntez organicznych opartych na surowcach weglo-
wych przy zastosowaniu metod katalitycznych ma w Polsce
ogromne mozliwosci rozwojowe. Wzgledy gospodarcze naka-
zuja rowniez wyzyskanie dla celow przerébki chemicznej su-
rowcow naftowych. Najblizszy plan 5-letni przewiduje przy
odpowiednim zagospodarowaniu tych surowcow wyproduko-
wanie catego szeregu poiproduktow, ktore z kolei dadza mozli-
wos$¢ rozwiniecia innych waznych gatezi gospodarki narodo-
wej i uzyskania duzej liczby produktéw o ogromnym znacze-
niu dla podniesienia stopy zyciowej mas pracujacych. War-
tos¢ produkcji przemystu syntezy chemicznej ma w ciagu
planu S5-letniego wzrosna¢ trzykrotnie w istosunku do stanu
obecnego.

Warunkiem realizacji tego wielkiego zadania jest teore-
tyczne i technologiczne opanowanie procesow katalitycznych.
Od poprzedniej konferencji katalitycznej nastapit wzrost zain-
teresowania kataliza w placowkach krajowych, ktory dopro-
wadzil do pozytywnych wynikéw. Stan badan naukowych
w tej dziedzinie nalezy jednak uzna¢ za miewystarczajacy na
to, aby mogt on pozwoli¢ na zrealizowanie zadan nakreslo-
nych przez plan 5-letni. Konieczna jest mobilizacja wszystkich
sit i skoncentrowanie ich wokoét badan zwiazanych z proble-
matyka przemyslowych procesow katalitycznych.

Uczestnicy kolokwium podkreslili ogromna wage badan
podstawowych w zakresie katalizy jak rowniez badan inzy-
nieryjnych i zwiazanych z konstrukcja i tworzywami do bu-
dowy aparatow kontaktowych. Prowadzenie badan w skali
¢wier¢ i pottechnicznej jest ogromnie wazne gdyz podykto-
wane jest miedzy innymi trudno$ciami zwigzanymi z po-
wiekszeniem skali procesow katalitycznych.

W celu skoncentrowania wysitkow nad pogltebieniem i in-
tensyfikacja prac badawczych, zwiazanych z problematyka
przemystowych procesow katalitycznych, uchwalone zostaly
nastepujace dezyderaty:

1) Stworzenie silnego osrodka badan katalitycznych i pod-
niesienie kwalifikacji pracownikow naukowych, zatrudnionych
w placowkach prowadzacych badania nad kataliza, szczegol-
nie na drodze studiow w Zwiazku Radzieckim i krajach demo-
kracji ludowej.

2) Wiaczenie w najszerszym zakresie zakladow wyzszych
uczelni do wspolpracy nad rozwiazaniem aktualnych, perspek-
tywicznych i podstawowych zagadnien z zakresu katalizy przy
zapewnieniu odpowiedniej pomocy finansowej, materialowej
i aparaturowej. Do wspotpracy nalezy wilaczy¢ obok Zaktadow:
Chemii i Technologii Chemicznej réwniez Zaktady Fizyki.

3) Zapewnienie warunkow jaknajscislejszej wspolpracy po-
miedzy wszystkimi osrodkami pracy badawczej i zakladami
produkcyjnymi w celu umozliwienia obustronnego przenika-
nia nauki do przemystu i problematyki przemystowej do na-
uki. Role czynnika wiazacego powinny spetnia¢ instytuty -
branzowe przy pomocy rzecznikéw Ministerstwa Szkolnictwa
Wyzszego i komitetéw  naukowych PAN.

4) Zacie$nienie wspolpracy pomiedzy przemystem syntezy
chemicznej a przemystem koksochemicznym w celu racjonal-
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nego rozwiazywania
i technologicznych.

5) Tworzenie doswiadczalnych instalacji ¢wier¢ i poéttech-
nicznych zaréwno w instytutach jak i przy oddziatach pro-
dukcyjnych dla zapewnienia rozwoju postepu technicznego
i ulatwienia wdrazania wynikow badan do praktyki przemy-
stowej.

6) Tworzenie przy instytutach komoérek projektowania apa-
ratury ¢wier¢ i poéttechnicznej, ktére winny pracownikom
laboratoryjnym udzieli¢ pomocy w zakresie zagadnien inzy-
nieryjnych i konstrukcyjnych. : ;

W celu realizacji wniosku drugiego kierownicy katedr
zgtosili w czasie obrad gotowos¢ podjecia badan w zakresie

konkretnych zagadnien zwigzanych z kataliza.

wspolnych zagadnien gospodarczych

TENAR

II KRAJOWY ZJAZD RACJONALIZATOROW
PRZEMYSEU CHEMICZNEGO WE WROCEAWIU

‘W dniach 18—19 pazdziernika ub. r. odbyt sie we Wrocla-
wiu II Krajowy Zjazd Racjomalizatorow Przemystu Chemicz-
nego przy wspotudziale Ministerstwa Przemystu Chemiczne-
go, Zarzadu Gléwnego Zwiazku Zawodowego Pracownikow
Przemystu Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierow i Tech-
nikow Przemystu Chemicznego.

Przewodnictwo Zjazdu objat ob. Dropalla, przewodniczacy
Zarzadu Glownego Zwiazku Zawodowego Pracownikow
Przemystu Chemicznego. :

Zebrani wystuchali referatu Wiceministra Przemystu Che-
micznego mgr inz. Ulaka pt. ,O zadaniach postepu techmicz-
nego i wynalazczosci pracowniczej w' przemysle chemicznym'.

Wiceminister Ulak stwierdzil na wstepie, ze odbywajaca
sie Narada ma na celu spotegowanie ruchu racjonalizator-
skiego i dalszy rozwoj wynalazczosci pracowniczej dla po-
gtebienia postepu technicznego.

Polska stata sie obecnie z kraju rolniczo-przemystowego
krajem przemystowo-rolniczym i zajmuje w Europie piate
miejsce pod wzgledem rozwoju swego przemystu. Przemyst
chemiczny wzrasta przy tym znacznie szybciej niz inne prze-
mysty, wskazniki produkcji przemystu chemicznego w sto-
sunku do Toku 1949 przedstawiaja sie w sposéb nastepujacy:

1950 . — 133%0
1951 r. — 176%
1952 r. — 220%
1953 r. — 260%
1954 r. — 296°0 (przewidywane)

Powstat szereg nowych przemystéow (np. tworzyw sztucz-
nych, kwasu siarkowego i nawozéw sztucznych), a zgodnie
z zatozeniami II Zjazdu Partii produkcja chemiczna ma
w planie 5-letnim wzrosna¢ dwukrotnie,

Zadania to trudne, tym bardziej ze na wielu odcinkach
przemystu sa braki nie tylko pod wzgledem ilo$ciowym, ale
réwniez jakosciowym (azotniak, pigmenty, wyroby gumowe).
Maja miejsce awarie z powodu niewlasciwej konserwacji i ob-
stugi maszyn. Normy produkcyjne sa czesto przekraczane,
a rezerwy produkcyjne nie sa w pelni wykorzystywane. Nie-
docenianie roli postepu technicznego przy wykonywaniu
* planéw produkcyjnych wraz z powyzszymi niedociagniecia-
mi jest przyczyna duzych osiagnie¢ obok duzych bledow
w przemysle chemicznym.

Jakie wyniki mozna osiagnaé¢ droga ujawnienia i wyko- 7

rzystania istniejacych rezerw produkcyjnych, $wiadcza re-
zultaty pracy brygady Synowiedzkiego w Tarchominskich
Zaktadach Farmaceutycznych, ktéra w ‘ciagu paru miesiecy
zwiekszyta trzykrotnie produkcje penicyliny, osiagajac pro-
dukcje na poziomie wszech§wiatowym i brygada Stonia, kto-
ra prawie trzykrotnie zwiekszyla produkcje Azotoxu w Za-
ktadach ,,Azot".

Ruch wynalazczosci mial w pierwszym okresie charakter
zywiolowy, mimo to z kazdvm rokiem stawal sie potezniejszy.
Oszczednosci na przyjetych do realizacji projektach racjo-
nalizatorskich w roku 1950 wymniosty 36660076 zt, w roku
1953 — 136834927 zl, a za pierwsze poélrocze 1954 r. —
78 732 535 zt.

Na ogoét dobre rtezultaty osiagniete zostaly tam, gdzie
Kluby Techniki i Racjonalizacji znajduja zrozumienie i opie-
ke ze strony kierownictwa zakltadu, np. w Tomaszowskich
Zaktadach Widkien Sztucznych im. Dzierzynskiego. Nie wy-
wiazaty sie nalezycie ze swoich zadan Kluby Racjonalizacji
przy Zakladach ,Boruta’, Wroctawskich Zaktadach Wiokien

Swietostawskiego, w sktad ktérej weszli

Sztucznych, CZP Gumowego. W wielu wypadkach przyczynia
sig¢ do niezatatwienia projektow brak kontroli ze strony resor-
tu (w roku 1951 ilos¢ ta wynosita 780, dzi§ osiaga 2600 pro-
jektow).

Rola Zarzadu Gléwnego Zwiazku Zawodowego Pracow-
nikow Przemystu Chemicznego jest w ruchu racjonalizator-
skim raczej statyistyczna, rola Stowarzyszenia wzrosta.

Wiekszo$¢ usprawnien jest matury mechanicznej, a wine
w tym wypadku ponosi resort, ktéry nie wilaczyt do ruchu
racjonalizatorskiego biur projektowych i instytutéw branzo-
wyich.

Do przodujacych racjonalizatoro6w w przemysle chemicz-
nym mnaleza: Walkowiak Florian — ,Stomil", warto$¢ pro-
jektow wynosi 2,5 mln zt, Sosnowski Alfred — Tarnowskie
Gory — metoda granulacji sody (1 mln zt oszczednosci), Kor-
tylewski z ,Rokity" inicjator brygad robotniczo-inzynieryj-
nych w przemysle barwnikéw i potproduktow (1 min 2zt °
oszczednosci),” Rybicki Zbigniew z kédzkich Zakladow Wi6-
kien Sztucznych (2 mln zt oszczednosci), Taberski Feliks —
Pomorskie Zaklady Widokien Sztucznych w Wabrzeznie
(300 tys. zt oszczednosci).

Brygada robotniczo-inzynieryjna pod kierunkiem prof.
miodzi naukowcy
i robotnicy z Zakladéw Koksochemicznych ,Hajduki”, przy-
czynila sie do zwiekszenia uzysku naftalenu, dajac panstwu
wielomilionowe oszczednosci.

Zadania racjonalizatorow powinny skoncentrowa¢ sie ma
nastepujacych zagadnieniach:

1) zbyt niska wydajnos¢

W przemys$le nawozowym

2) zbyt mala wydajnos¢ generatorow gazowych

3) usprawnienie procesu azotowania azotniaku (doprowa-

dzenie do 20—21%/0 zawartosci Ng)

4) zmniejszenie zuzycia sody surowej mna 1 t sody kau-

stycznej

5) przekroczenie norm surowcowych: w przemysle kwasu

siarkowego

6) zta jakos¢ wiékna sztucznego i wyrobow gumowych

7) mechanizacja robét ciezkich i pracochtonnych

8) poprawa warunkéw higieny i bezpieczenstwa pracy.

Nastepnie ob. Zalejski, przedstawiciel Zarzadu Gléwnego
Zwigzku Zawodowego Pracownikow Przemystu Chemicznego,
wygtlosil referat pt. ,O zadaniach pracy masowo-politycznej
w ruchu wynalazczosci pracowniczej". %

Referent stwierdzil, ze ilosé Klubow Techniki i Racjonaliza-
cji w przemysle chemicznym siega 65 z liczba cztonkoéw 5535.
Znaczenie ruchu wynalazezosci ilustruja b. duze osiagniecia
Silberinga i Malika i towarzyszy z Bonarki przy odpylaniu
gazéw kominowych i brygady inz. Leszczynskiego w Wizo-
wie dzieki wprowadzeniu mieszanki trojsktadnikowej.

Duze znaczenie dla Ttuchu wynalazczosci maja zobowiaza-
nia dtugofalowe, konferencje partyjne i partyjno-ekonomicz-
ne. Do niedociagnie¢ ruchu racjonalizatorskiego nalezy brak
aktywu pionu inzynieryjno-technicznego i czesto samouspo-
kojenie na skutek wykonania planéow produkcyjnych. Refe-
rent zwraca uwage na zaleglo$ci w rozpatrywaniu i realizacji
zgtoszonych projektéw i obojetny stosunek rad zaktadowych
i czynnikéw zwiazkowych (Zaklady Azotowe w Kedzierzy-
nie). Obserwowane jest réwniez czestokroc niewlasciwe sta-
nowisko doradcow technicznych, ktérzy pomoc swoja warun-
kuja udziatem we wniosku. Nalezy rowmiez podkresli¢ brak
lokali, niewykorzystanie budzetéw (np. w Chodakowie z 52 tys.
7t nie wykorzystano ani jednej ztotéwki).

Po zakonczeniu referatowej czesci Narady zostalo udeko-
rowanych przez wiceministra Ulaka wysokimi odznaczeniami
panstwowymi 10 wybitnych racjonalizatorow. o

W ozywionej dyskusji wzieli udziat liczni przedstawmx'ele
terenu. Miedzy innymi pracownik Zakladow Barwnikarskich
. Wola Krzysztoporska” Glowacki powiadomil zeburany.ch
o 120 procentach wykonania planu produkcyjnego i o mi-l}o-
nie ztotych oszczednosci na skutek realizacji wnioskoéw racjo-
nalizatorskich. Klub Techniki i Racjonalizacji wydaje biule-
tyn  tematyczny, urzadzit wystawe, zorganizowat Koto Inzy-
nier6w i Technikéw w roku 1952. Kolo to mie bierze jednak
udziatu w ruchu wynalazczosci. Brak jest lokalu, co odbija
sie na pracy Klubu. Klub poza tym nie ma opieki ze strony
zwiazku zawodowego. SE

Inz. Lewandowski z Centralnego Zarzadu Kwasu Siarko-
wego i Nawozéw Fosforowych podnosi sprawe trudnosci przy
realizacji wnioskéw -racjonalizatorskich z powodu nieznajo-
mosci przepiséw prawnych. Méwca proponuje zorganizowa-
nie komisji warsztatowej do realizacji wnioskow, ustalenie

amoniaku na konwerterze
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sposobu do mozliwo$ci kwalifikowania projektéow. Dyskutant
zaleca, by badaniem oryginalnosci zgtaszanych wnioskéw
zajal sie Urzad Patentowy.

Ob. Strzelczyk z ZPA Kedzierzyn zwraca uwage na mata
ilo§¢ wnioskow racjonalizatorskich o charakterze technicz-
nym i wzrost postepu technicznego po ‘odbyciu w jego za-
kladzie pracy konferencji partyjno-ekonomicznej.

Dyr. Kotodziej z Chorzowa mowi o wspoélpracy z zagra-
nicg na polu racjonalizacji (NRD, Zaktady w Piesteritz).

Inz. Rokosowski (Kedzierzyn) podnosi sprawe znikomej
dziatalnosci Klubu Racjonalizacji i Rady Zakladowej na te-
renie swego zakladu. Mimo to sprawa nie jest tragiczna —
ilos¢ mniezalatwionych wnioské6w waha sie od 5 do 8 procent.

Inz. Sledzinski (Tarnéw) wysuwa propozycje, by plan ra-
cjonalizatorski byl opracowywany przez Biprochem w poro-
zumieniu z instytutami i laboratoriami fabrycznymi. Nalezy
umozliwi¢ pracownikom realizacje powazniejszych wnioskow
przez odpowiednie inwestycje.

Przez licznych dyskutantow zostala podniesiona sprawa
paragrafu 19 Uchwaly Rady Ministrow w Sprawie Wynagro-
dzen Racjonalizatorow, ktéry w sposob niedostateczny wy-
jasnia zakres obowigzkow stuzbowych technika i inzyniera
przy realizacji projektu racjonalizatorskiego.

Podsumowania dyskusji dokonat Ob. Dropalla, zaznaczajac
w swym przemowieniu, ze nalezy dazy¢ u nas do tego, by
kazdy czwarty robotnik byt racjonalizatorem, tak jak to ma
miejsce w Zwiazku Radzieckim,.

W sprawie paragrafu 19 Zarzad Glowny Zwiazku Zawodo-
wego Pracownikow Przemystu Chemicznego wspolnie z Mi-
nisterstwem Przemysiu Chemicznego wystapi do PKPG.

Powzieta na Naradzie rezolucja stwierdzita duze osiagnie-
cia ruchu racjonalizatorskiego w realizacji zadan postepu
technicznego i jednoczesnie naswietlita btedy i niedociggnie-
cia tego ruchu. Z wazniejszych postulatow, realizacje kitérych
zebrani uznali za konieczng, nalezy wymienic:

Skonkretyzowanie zadan dla wszystkich ogniw odpowie-
dzialnych za rozwdj wymnalazczosci i koordynacje pracy orga-
néw administracji, aktywu zwigzkowego i SITPChem.

Wiaczenie tematyki racjonalizatorskiej jako
czesci rozwoju techniki.

Wiaczenie wszystkich projektow przyjetych do. realizacji,
ktorej koszty przekraczaja kwote 30000 zi.

‘Wiaczenie instytutéow i biur projektowych do szybkiej
realizacji tematyki wdrazania projektow do produkcji.

integralnej

ANALIZA PRZEBIEGU RUCHU WYNALAZCZOSCI
PRACOWNICZEJ W CIAGU TRZECH KWARTALOW 1954 R.

Analizujac wyniki przebiegu ruchu wynalazczosci w ciagu
trzech kwartatow 1954 ., stwierdzi¢ nalezy dalszy dymamicz-
ny jego rozwoj. Zadania makreslone przez plan zostaly wy-
konane z nadwyzka z punktu widzenia wszystkich wskazni-
kow, co jest uwidocznione w ponizszej tabeli.

W ciagu trzech kwartalow osiggnieto ponad 996 projektow

Korzystnie przedstawia sie przecietna wartos¢ projektu
wynoszaca 19.526 zt, co jest dowodem duzego znaczenia pro-
jektow dla przemystu. Analizujac poszczegdlne branze prze-
mystu, widzimy coraz bardziej réwnomiemy rozwdj ruchu
wynalazczosci.

Najlepsze wyniki pod wzgledem ilosci zgloszonych i zrea-
lizowanych projektow osiggnety zaktady podlegte CZP Barw-
nikow i Polproduktow, Syntezy Chemicznej, Nieorganicznego,
Wiokien Sztucznych, Budowy Zakladow Chemicznych.

Zgt. projektéw Proj. przyjete do real. Przewidywane oszcz.
C. 7. Przec.
plan wykon. | % wyk. ilogé % Plan Wyk. wart. proj.

CZPNieorg 534 675 125 352 63 3.600.000 8.485.656 36.884

CZPKw. Siark. 829 924 112 645 70 15.000.000 24.803.102
CZP Farm. 660 702 106 375 53 21,257.500 14.845.950 39.589
CZP: B 1P 798 873 109,4 666 76,3 10.960.806 11.919.860 17.880
CZP Syn. Chem. 1530 1749 114,4 1011 68 11.892.632 11.480.598 11:345
CZP Gumow. 1183l 1374 103 583 52 6.358.000 6.842.000 11.734
CZP Wi. Szt. 1419 1643 115 983 64 14.985.500 17.209.905 17.508
CZBud. Z. Ch, 169 174 105 133 76 3.240.000 1.761.463 13.244
ZB B 218 203 93 143 71 1.863.642 3.328.546 '15.603
ZP Gaz. Techn: 127, 87 68 38 43,6 1.307.436 269.938 7.104
- ZP!'T'w. Szt. 720 573 79 323 46 6.173.800 5.500.573 9.600
Inne Przem. 590 994 168 445 7l 4.350.000 4.792.931 10.344
Ogoélem 8.925 9.971 111 5.697 57 100.989.316 111.240.522 19.526

Zzakl. podleglte MPChem.

tj. ok. 10 mil zl oszczednosci wigcej, co stanowi 10%. Wyni-
ki te $wiadcza o tematycznym kierowaniu ruchem wynalaz-
czosci, .0 planowo zorganizowanej pracy, o wyzyskaniu
wszystkich czynnikow i metod pracy gwarantujacych wyko-
nanie zadan postawionych przez plan.

Wzrasta ilo$¢ projektow zgtaszanych przez pracownikow
inzynieryjno-technicznych i brygady wynalazcze.

Z potki ksiegarskiej

S.Z. Roginskij: ,Adsorbcja i kataliz na nieodno-
rodnych powierchnostiach”., (Adsorpcja i kataliza na po-
wierzchniach niejednorodnych). Wyd. Akademii Nauk ZSRR
Moskwa — Leningrad 1948, (stron 641).

Teoria proceséw adsorpcji i kinetyki reakcji kontakto-
wych na niejednorodnych powierzchniach poczynita olbrzy-
mie postepy w okresie ostatnich lat kilkunastu. Dzieki za-
stosowaniu najnowszych metod badania, w szczegélnosci ba-
dania proceséw z udzialem izotopow promieniotwoérczych
i deuteru oraz dzieki zastosowaniu mikroskopu elektronowe-
go do badania budowy powierzchni statych katalizatorow,
znalazty potwierdzenie liczne wczesniejsze prace teoretycz-

W duzej mierze nalezy to zawdziecza¢ dobrej organizacji
pracy inzynieréw do spraw wymnalazczogci, dobrze dzialajg+
cym Klubom Techmiki i Racjonalizacji.

Zle sie przedstawia sprawa zatatwiania projektéw przez
poszczegolne centralne zarzady, szczegé6lnie ZCP Gumowego,
gdzie 666 projektow mniezatatwionych $wiadczy ‘o braku zain-
teresowania kierownictwa likwidacja zalegtych projektow.

nie traktujgce o zagadnieniu udzialu niejednorodnosci
wierzchni katalizatorow w reakcjach kontaktowych. :

S. Z. Roginskij jest wybitnym badaczem i teoretykiem
procesow adsorpcji i katalizy: znaczna cze$¢ prac, ktore
w ostatnim dziesiecioleciu w bardzo duzym stopniu przyczy-
nity sie do poznania tych proceséw, wyszlta z laboratorium
Roginskiego, jemu tez oraz jego wspolpracownikom zawdzie-
czamy systematyczne ujecie statystyczne zjawisk adsorpcji,
desorpcji oraz reakcji chemicznych na niejednorodnej po-
. wierzchni substancji kontaktowych. Prace te sa tylko cze-
sciowo znane polskiemu czytelnikowi z oryginalnych publi-
kacji autorow, z kilku artykuléw w pracy zbiorowej ,Proble-

po-
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X1 (1955)

my kinetyki i- katalizy”, tom VII (1949) oraz z referatu Le-
wina (Uspiechi Chimii 1948 1.).

W recenzowanej ksiazce, majacej charakter monografii,
Roginskij w sposob systematyczny i wyczerpujacy omawia
zagadnienia statyki i kinetyki adsorpcji oraz szybkosci pro-
cesow katalitycznych na powierzchniach niejednorodnych.

Czes¢ pierwsza ksiazki jest poswiecona omowieniu ogol-
nych podstaw iloSciowego ujecia teorii proceséw adsorpcyj-
nych i kontaktowych; autor omawia tu krotko dowody eks-
perymentalne niejednorodnos$ci powierzchni i, nie wnikajac
blizej w istote miejsc czynnych powierzchni, przedstawia
podstawy statystycznego ujecia i interpretacji zjawisk ad-
sorpcji i katalizy na niejednorodnych powierzchniach kata-
lizatorow. Doskonale mikrofotografie, wykonane za pomoca
mikroskopu elektronowego przewaznie przez wspolpracow-
nikéw autora, stanowia wartosciowa i przekonywujaca ilu-
stracje stusznosci tez, na ktoérych Roginskij opiera swa teorie
statystycznego traktowania omawianych zjawisk. W pierw-
szej czesSci pracy autor w sposob 0golny zapoznaje czytelni-
ka z takimi podstawowymi pojeciami  statystycznej teorii
procesow adsorpcji i katalizy jak topografia powierzchni,
funkcja rozdzialu miejsc czynnych, pasma kontrolujace i in.

Najobszerniejsza, bo obejmujaca ponad polowe calej obje-
tosci ksiazki, jest jej czes¢ druga, poswiecona zagadnieniom
adsorpcji i desorpcji na niejednorodnej powierzchni adsor-
bentow.

Punktem wyjsécia rozwazan autora mad mechanizmem tych
procesow jest teoria Langmuira adsorpcji w warstwie mono-
molekularnej na powierzchni jednorodnej oraz przyjecie ruch-
liwosci czasteczek zaadsorbowanych, zgodnie z wynikami ba-
dan Volmera. Na tej podstawie Roginskij omawia teorie row-
nowagi adsorpcyjnej substancji czystych zaadsorbowanych
na niejednorodnej powierzchni adsorbentéw i podaje zesta-
wienia réwnan izoterm, odpowiadajacych r6znym typom
funkcji rozdzialu miejsc czynnych powierzchni. Specjalny
rozdzial autor poswiecit omowieniu zjawiska adsorpcji akty-
wiowanej na niejednorodnych powierzchniach, ktére, jak wia-
domo, ma szczegdlnie wielkie znaczenie dla wyjasnienia prze-
biegu reakcji kontaktowych. Zagadnieniom podstaw teore-
tycznych kinetyki proceséw adsorpcji i desorpcji substancji
czystych oraz mieszanin sg poswiecone trzy rozdzialy czesci
drugiej recenzowanej monografii.

Autor w sposob krytyczny analizuje wyniki dotychcza-
sowych rozwazan nad matematycznym ujeciem zjawisk ad-
sorpcji i desorpcji na niejednorodnych powierzchniach ad-
sorbentow. Dla czytelnika sa szczegolnie ciekawe dwa ostat-
nie rozdziaty czesci drugiej monografii, w ktorych Roginskij
zestawia wnioski z rozwazan teoretycznych z wynikami
licznych prac doswiadczalnych i stwierdza, ze na ogét wnio-
ski z teorii isa zgodne z doswiadczeniem. Nalezy tu zauwa-
zy¢, ze juz po ukazaniu sie recenzowanej ksigzki rozwijana

Glosy Czytelnikow

‘W artykule T. Rogozinskiego , Aktualne problemy w prze-
mys$le chloru” w roczniku 1954 na str. 558 podaje autor pro-
ces itechnologiczny taczacy produkcjs chlorku amonu z pro-
dukcja sody amoniakalnej jako proces I. G. Farbenindustrie
Oppau, znany pod mnazwa ,Kihlverfahren”. Ten proces
technologiczny prowadzony jest od wielu lat ma skale prze-
mystowa w Zaktadach Przemystowych im. Findera w Chorzo-
wie.

Uwazam, ze byloby icelowe, azeby, autor sam zapoznal sie
7z tym zagadnieniem w Chorzowie i podal uzupelnienie w naj-
blizszym numerze ,Przemystu Chemicznego™.

Karol Akerman
Dyrektor Instytutu Kwasu Siarkowego
i Nawozow Fosforowych

W odpowiedzi na pismo Ob. Dyrektora mgr K. Akermana
donosze, ze artykul moj byt poSwiecony rozwojowi przemystu
chloru. © Je$li wzmiankowalem sode amoniakalng, to tylko
w tym celu, azeby wskaza¢, ze istnieja tendencje i mozliwosci
polaczenia tych przemystow. Z danych literatury, ktéra przy-
toczytem, wynikalo, ze tego rodzaju mozliwos¢ istnieje poprzez
produkt posredni-chlorek amonu. Metod otrzymania tego pro-
dukiu posredniego jest oczywiscie mmnoéstwo: w swoim czasie
bowiem chlorek amonu podobnie jak obecnie chlor, stanowit
produkt, ktory probowano skojarzy¢ z soda amoniakalng. Przy-
toczylem jedng z metod nie troszczac sie o pozostate z przy-
czyny wymienionej na wstepie.

przez Roginskiego teoria kinetyki adsorpcji na niejednorod-
nych powierzchniach znalazta niezwykle przekonywujace po-
twierdzenie w szeregu $wiezych prac do$wiadczalnych Ro-
ginskiego i grupy jego wispoipracownikow.

W czesci trzeciej ksiazki Roginskij rozwija teorie proce-
sow katalitycznych na niejednorodnych powierzchniach,
Autor opiera sie tu na wnioskach z poprzedniej cze$ci mono-
grafii, wynikajacych z metody statystycznego ujecia zjawisk
sorpcyjnych na powierzchni kontaktu.

Rozwazajac kolejno roézne przypadki, gdy procesem naj-
wolniejszym ograniczajacym sumaryczng szybko$¢ procesu
kontaktowego jest albo adsorpcja substratow, albo desorpcja
produktéw, lub wreszcie wlasciwa reakcja chemiczna w war-
stwie zaadsorbowanej, autor wyprowadza réwnania Xkine-
tyczne procesu. Szczegdélng uwage poswieca on zagadnieniom
zatrucia powierzchni katalizatora oraz zjawisku zablokowa-
nia powierzchni aktywnej przez czasteczki reagentéw.

Podobnie jak w drugiej czesci pracy autor zestawia wnio-
ski, wynikajace ze statystycznej teorii reakcji kontakto-
wych, z wynikami prac do$wiadczalnych i wskazuje na liczne
przypadki, gdy statystyczne ujecie zjawisk katalizy na mie-
jednorodnej powierzchni dobrze wyjasnia kinetyke procesu.
Zasluguje tu na wzmianke omowienie teorii kinetyki
waznej dla techniki reakcji rozktadu i syntezy amoniaku
i interpretacja wynikoéw prac doswiadczalnych na podstawie
badan Tiemkina i innych autoréow. .

Koncowy rozdzial monografii zawiera idyskusje wnioskow,
wynikajacych z teorii miejsc czynnych powierzchni statych
katalizatorow 1 poréwnanie interpretacji zjawisk z pomoca
tej teorii z interpretacja oparta na innych zalozeniach (od-
dzialywanie miedzy czasteczkami w warstwie zaadsorbowa-
nej). Autor wykazuje przewage wyjasnienia opartego na
przyjeciu niejednorodnos$ci powierzchni kontaktéow.

Rozwijana przez Roginskiego w recenzowanej ksiazce sta-
tystyczna teoria zjawisk, zachodzacych mna niejednorodnej
powierzchni adsorbentéw i kontaktéow, nie jest tak prosta
i tatwo zrozumiala jak dawme ujecie Langmuira i Schwaba
podane dla proceséw -zachodzacych na jednorodnych po-
wierzchniach ciat statych. Brak metod eksperymentalnych
wyznaczania postaci funkcji rozdzialu miejsc czynnych po-
wierzchni uniemozliwia szerokie stosowanie ujecia statystycz-
nego zjawisk w sposéb przedstawiony przez autora i powo-
duje, ze ujecie takie ma obecnie przede wszystkim teoretycz-
ne, a nie praktyczne znaczenie.

Recenzowana ksigzka jest dzi§ jedyna momnografia, przed-
stawiajaca w sposob wyczerpujacy nowoczesna teorie pro-
cesow adsorpcyjnych i kontaktowych mna powierzchniach
niejednorodnych, i z tego wzgledu temu niezwykle warto-
sciowemu dzielu przypada wyjatkowe miejsce w literaturze
chemii teoretycznej.

S. Bretsznajder

W danym wypadku zreszta sprawa wyboru tej lub innej
metody otrzymywania chlorku amonu nie stanowita istoty za-
gadnienia. Idea polaczenia procesow produkdji sody i chlorku
amonu, zanim zostala podjeta przez Zaktady w Chorzowie,
byta przedmiotem niektoryich patentéw zagranicznych. Zakta-
dy w Chorzowie, jak mnie informowano, pracowaly nad za-
gadnieniem potaczonych produkcji w datach 1927—1930 i nie-
watpliwie przed przystapieniem do badan przestudiowaty
istniejace w tej sprawie patenty (1) (2). (3) (4).
Osobiscie jestem peten uznania dla osiggnie¢ Zakltadow
w Chorzowie, w danym wypadku jednak przypuszczam, ze
ojcostwo idei przyznac¢ nalezy zakladom zagranicznym.
1) Badische Anilin & Soda Fabrik, Ludwigshafen Gewin-
nung von reinem Ammoniumchlorid. DRP 392036, C1924
I 2392. ;

2) Rhenania, Verein Chem. Fabriken A. G. Verfahren zur
Gewinnung von Chlorammonium aus den Mutterlaugen
der Ammoniaksodafabrikation. DRP 387942, C1924 I 828.

3) Gesellleschaft fiir Kohlentechnik, Gewinnung von kohlen-
sauren oder doppeltkohlensauren Natrium unter gleich-
zeitiger Gewinnung von festem NH4Cl. :

DRP 399901 C 1924 IT 1502

DRP 406674 C 1935 ' 563

4) 1. G. Farbenindustrie A. G. Gewinnung von Chlorammo-

nium aus Ammoniaksodamutterlaugen durch Tiefki-
lung. DRP 440918 C 1927 I 1998

Tadeusz Rogozinski
Dyrektor Instytutu Chemii Nieorganicznej
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I. CHEMIA FIZYCZNA. ELEKTROTECHNIKA, KATALIZA
W 542.924.4:547.215.09:546.621.131 25— 1,55

Pototowskij E£. A., Spiektor IG. S. (Centr. Nauczno-Issled. Inst.
Awiac. Topliw i Masiel.): Kraking normalnych weglowodorow
parafinowych w obecnos$ci chlorku glinu. I. Kraking n-hepta-
nu i n-nonanu. ,Krieking normalnych parafinowych uglewo-
dorodow w prisutstwji chtoristowo aluminja. I. Krieking n-giep-
tana i n-nonana.” Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 2, luty 54, s. 225;
B5, 7 str,, 1 rys.; 8 tabl, 19 poz. bibl. — Zasadniczymi pro-
duktami krakowania n-heptanu w 50 i 98,5°C oraz n-nonanu
w 100 i 150°C w obecnosci AICl3 i HCL sa: izobutan /(32 —
39%), izopentan (14 — 20%), izoheksany (6 — 10%) i izo-
heptany (3 — 5%). Gléwnie powstaja izomery z metylowa gru-
pa przy drugim atomie wegla, potym izomery z grupa metylo-
wa przy trzecim atomie wegla i z dwiema metylowymi gru-
pami w potozeniach 2,3 lub 2,4 oraz weglowodory z czwarto-
1zedowym atomem wegla. Metan i etan oraz weglowodory
wrzace powyzej 100°C obecne sa w produktach reakcji w ilo-
$ciach nieznacznych. Zbadano wplyw HCI na szybko$¢ reakcji
krakingu i sklad chemiczny produktéow reakcji.

2W 66.097.3:66.092.5:66.094.173:665.582.1.092.57 = 25 — 1,55

Keely W. M. (The Girdler Co., A Division of National Cylin-
der Gas Co., Louisville, Ky): Uwodornianie i wodoroliza. ,Hy-
drogenation and hydrogenolysis.” Industr, Engng. Chem., t. 46,
Nr 9, wrzes. 54, s. 1846; A4, 15 str., 1 rys., 320 poz. bibl. —
Omowiono zagadnienie katalizatorow  zelazowych i procesu
fluidalnego w syntezie Fischer-Tropscha, jako nadal skupia-
jacego uwage literatury ostatniego okresu. Badano wplyw do-
datkow talu i ceru do katalizatora trojsktadnikowego Zn-Cu-Cr
W procesie syntezy metanolu. Badano takze wplyw wodoro-
karbonylku kobaltu, jako katalizatora w etapie otrzymywania
alkoholu w procesie ,o0kso’. Literatura dotyczaca selektyw-
nego uwodorniania olejow i tluszczow, wzmiankuje o katali-
zatorach niklowych, ew. niklowych promotorowanych. Wiasci-
Wy wybor selektywnego katalizatora uwodorniajacego w okre-
slonych warunkach pracy pozwala na usuniecie acetylenu
z gazow zawierajacych etylen, W dziedzinie syntezy amonia-
ku zestawiono dane proceséw 1/2 technicznego i laboratoryj-
nego. Prowadzone sa dalsze badania nad odsiarczaniem przy
pomocy ,wodoru i reformowaniem produktow naftowych., Opi-
sano wysokocisniehiowy proces uwodorniania wegla, pozwa-
lajacy na otrzymywanie dobrej benzyny typu aromatycznego.
Badano uwodornianie réznych zwiazkéw organicznych w réz-
nych warunkach z zastosowaniem jako katalizatorow niklu,
palladu, platyny i wodorkéw litowo-glinowych. Podano me-
chanizm redukcji katalizatora oraz reakcji wymiany i uwodor-
niania, ‘

W 547.218.1:542.924.4 25— 155

Pototowskij k. A., Spiektor G. S. (Centr. Instit. Awiac. topl.
1 masiel.): Kraking normalnych weglowodoréw parafinowych

w obecnosci chlorku glinu 2. Kraking n.-heksadekanu. ,Krie-
king normalnych parafinowych uglewodorodow w prisutstwji
chloristowo aluminja. 2. Krieking n.-gieksadiekana.” Z. obszcz.
chim., t. 24, Nr 3, marz. 54, s. 434; B5, 5,5 str., 6 tabl. 7 poz.
bibl. — Zasadniczymi produktami krakingu n.-heksadekanu sa
weglowodory izoparafinowe od Cy4 do Cr7. Powstajace zwiazki
posiadaja najczesciej grupe metylowa w polozeniu 2, rzadziej —
w polozeniu 3. Powstaja takze zwiazki z dwiema grupami me-
tylowymi oraz zawierajace czwartorzedowy atom wegla.
W skitad gazowych produktéow krakingu wchodza gléownie:
izobutan (88 — 96%) i propan ‘do 99%). Wydajno$¢ propanu
zwigksza sie z podwyzszeniem temp. do$wiadczenia lub przy
zwiekszeniu ilo$ci uzytego AICl3; metan i etan powstaja w nie-
znacznych ilosciach. Weglowodory o temp. wrzenia powyzej
100° powstaja w mieznacznych ilosciach: sa to weglowodory
parafinowe. Z pozostato$ci po krakingu wydzielono zwiazki nie-
masycone. Zblizony sktad produktéw krakingu m-heptanu, n-no-
nanu i n-heksadekanu przy uzyciu AICl3, $wiadczy o jednoli-

‘tosci mechanizmu Teakcji krakingu normalnych weglowodo-

réow parafinowych o réznych ciezarach czasteczkowych.
4W 620.193.46:541.127.1:541.132.3 25— 1,55

Lepin L. K., Wajwadie A. Ja. (Institut Chimji Riga): O szyb-
kos$ci korozji zelaza w zaleinosci od pH roztworu soli (KCI).
O zawisimosti skorosti korrozji zelieza ot pH rastwora soli
(KCIl)". Z. fiz. Chim., t. 28, Nr 3, marz. 54, s. 435; B5, 4,5 str.,
1 wykr, 1 tabl, 10 poz. bibl. — Badano korozje stali w wa-
runkach statycznych w roztworach KCIl o réznym poczatkowym
pH — pHp od 3.0 do 9.0. Stwierdzono, ze po zanurzeniu sie
plytki metalu do roztworu ustala sie stosunkowo szybko no-
we — koncowe pHK roztworu zalezne poczatkowego od pHo.
Dla pHo = 3, pHK = 5/7; dla pHo = 4 — 9, pHk = 6,8 — 6,9.
Po ustaleniu sie koncowego pH szybkos$¢ korozji pozostaje
stata. Wyniki te autorzy tlumacza réznym mechanizmem utle-
niania sie granicznej warstwy zelaza i tworzenia sie wodoro-
tlenkow Fe.

5W 541.124:547.212:542.924.5 25 —1,55

Stiepuchowicz A. O., Dieriewienskich L. W, (Saratowskij gos.
uniw. im. Czernyszewskowo): Kinetyka i mechanizm rozpa-
du weglowodoréw II. Kinetyka i mechanizm rozpadu etanu
przy niskich ci$nieniach w obecnosci izobutylenu. ,Kinietika
i miechanizm raspada uglewodorodow, II. Kinietika i miecha-
nizm raspada etana pri nizkich dawlenjach s dobawkami izo-
butilena.” Z. fiz. Chim., t. 28, Nr 2, luty 54, s. 199; B5, 6 str.,
2 wykr.,, 2 tabl. 9 poz. bibl. — Badano wplyw dodatku izobu-
tylenu na termiczny rozpad etanu w temp. 635°C i p = 10 mm
Hg etanu. Izobutylen hamuje szybkos¢ reakcji przy matych
jego stezeniach proporcjonalnie do jego ilosci. Natomiast pro-
dukty rozpadu izobutylenu osadzajace sie na S$ciankach kwar-
cowego reaktora zwiekszaja szybkos¢ rozpadu etanu. Reakcja
prawdopodobnie przebiega tancuchowo. Przeprowadzono dy-
skusje mozliwych drog reakcji.
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6W 542.936:542.941.7:541.128 25— 1,55
Wierjeszczagin k. F., Friejdlin . Ch., Numanow I, U. (Inst.
Org. Chim. Akad. Nauk SSSR): Wplyw zgniatania na wlasno-
Sci katalizatoré6w: reakcji odwodornienia i dehydratacji.
«Wlijanje priessowanja na swojstwa katalizatorow rieakcij
diegidrirowanja i diegidratacji.' Izw. Akad. Nauk SSSR. Otd.
Chim. Nauk Nr 1, stycz-luty 54, s. 154; B5, 7,5 str., 11 wykr.,
4 tabl, 9 poz. bibl. — Badano wplyw tabletkowania przy
20.000 atm, na witasnosci tlenkow: cynku, tytanu i toru oraz
fosforanu wapnia jako katalizatorow reakcji dehydratacji i od-
wodornienia, Stwierdzono zmiany w dziataniu katalizatorow
(aktywnosci i selektywnosci w przypadku TiOg). Podniesienie
cisnienia podczas tabletkowania mnie zmienia wartosci akty-
wacji i nie wpltywa na krystaliczng strukture katalizatorow.
Aktywnos¢ w stosunku do objetosci katalizatora wzrastata
przy wszystkich- wymienionych, z wyjatkiem fosforanu wap-
nia.
W 541.128:542.941.7/.8:546.96/.97.09 25 — 1,55
organ. chim. im. N. O. Zielinskowo A. N. SSSR): Uwodornie-
nie i odwodornienie weglowodoréw w obecnoéci katalizato-
row: rutenowego i rodowego o malej zawartosci metalu, , Gidro
i diegidrogienizacja uglewodorodow w prisutstwji rutienije-
wowo i rodijewowo katalizatoréw s malym sodierzaniem mie-
talta."” Izw. Akad. Nauk SSSR, Otd. chim. Nauk Nr 2, marz-
kw. 54, s. 338; B5, 5,5 str., 3 tabl, 2 wykr., 14 poz. bibl. —
Badano aktywnos$¢ szeregu katalizatorow rodowych i ruteno-
wych na réznych nosnikach, w reakcjach uwodornienia i od-
wodornienia weglowodorow aromatycznych, alkenow i cyklo-
alkendw. Aktywnos$c¢ badanych katalizatorow okazata sie bli-
ska aktywnosci katalizatora platynowego. Oznaczono warto-
Sci energii aktywacji reakcji odwodornienia cykloheksanu na
katalizatorach: rodowym i rutenowym.

8w 542.936.4: 547.262:542.973 25 —1,55
Borieskow G. K., Dzisko W. A., Jasiewicz N. P. (Fiz. Chim.
Institut im. Karpowa, Moskwa): Wplyw skladu katalizatorow
glinokrzemianowych na ich aktywno$¢ w procesie rozkladu
alkoholu etylowego. ,Wlijanje sostawa alumokriemniewych
katalizatorow na ich aktiwnost w procesie roztozenja etito-
wowo spirta.” Z. fiz. Chim., t. 28, Nr 5, maj 54, s. 837; B5,
6 str.,, 1 rys., 3 wykr, 2 tabl., 9 poz. bibl. — Badano wplyw
katalizatorow glinokrzemianowych na aktywnos¢ i selektyw-
nos¢ katalityczna dehydratacji etanolu. Stwierdzono ze: 1) ak-
tywnos¢ katalizatora rosnie proporcjonalnie do zawarto$ci
Al2O3; 2) aktywnos¢ wlasciwa (liczona na 1 atom Al) prak-
tycznie nie zalezy od stezenia AlsOgs i sposobu przygotowa-
nia katalizatora; 3) Czysty Al2O3 wolniej katalizuje przemiane
posredniego produktu reakcji — eteru na- etylen niz glino-
krzemiany. Wyniki te wskazuja, ze katalityczna aktywnosc
przy dehydratacji etanolu nie jest jednoznaczna funkcja kwa-
sowosci katalizatora.

IWwW 547.546.09:542.941.7:547.55.07 25— 1,55
Balcom D., Furst A. (University of San Francisco, San Fran-
cisco): Redukcje za pomoca wodzianu hydrazyny katalizowa-
ne przez nikiel Raneya. I. Redukcja aromatycznych nitrozwiaz-
kéw do amin. ,Reductions with hydrazine hydrate catalyzed
by Raney nickel. I. Aromatic nitro compounds to amines."
J. amer. chem. Soc., t. 75, Nr 17, wrzeS. 53, s. 4334; A4,
0.6 str., 12 poz. bibl. — Podano nowa metode redukcji za po-
mocg wodzianu hydrazyny wobec niklu Raney'a. .Reakcje
przeprowadza sie w olkoholu. Wydajnosci sa b. wysokie. Po-
dano przyklad selektywnej redukcji grupy nitrowej.

10W 541.124:661.53:66.097.36 25 —1,55
Kipierman S. L.: O kinetyce syntezy amoniaku w obecnosci
tlenu albo pary wodnej. ,O kinietikie sintieza ammiaka w pri-
sutstwji kistoroda ili wodianowo para.” Z. fiz. Chim., t. 28,
Nr 3, marz. 54, s. 389; B5, 12,5 str., 3 tabl.,, 26 poz. bibl. —
Za pomoca rachunku prawdopodobienstwa, na podstawie za-
“tozenia, ze tlen adsorbuje sie tatwiej na katalizatorze zelazo-
wym niz azot, autor wyprowadzil rownanie, okreslajace stata
szybkosci reakcji syntezy amoniaku w obecnosci trucizn kata-
lizatorow — tlenu i jego zwiazkéow. Rownanie to pozwala
przewidzie¢ optymalne warunki syntezy w obszarze dalekim
od punktu réwnowagi reakcji’Ns -+ 3Hs —> 2NHg. Dzialanie

zwigzkow tlenu, jak H20O, CO polega na ich dysocjacji w wyz-
szych temp. Otrzymane wyniki sq zgodne z danymi do$wiad-
czalnymi z literatury.

11W 66.095.253:66.097.3

Shreve R. N. (Purdue University, Lafayette, Ind.): Alkilowanie,
nAlkylation”. Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrze$. 54,
s. 1789; A4, 11 str., 1 fot., 249 poz. bibl. — Omodwiono zbada-
ne ostatnio reakcje alkilowania, dzielac tekst i odnos$niki lj-
teraturowe na nastepujace dzialy i poddziaty: wiadomosci
ogolne, alkilowanie alifatyczne z wytworzeniem wigzania we-
giel-wegiel, alkilowanie aromatyczne z wytworzeniem wig-
zania wegiel-wegiel (wiadomosci ogdlne, katalizatory typu
Friedel-Craftsa, kwas siarkowy jako katalizator, inne kwasne
katalizatory, katalizatory rozne), alkilowanie z wytworzeniem
wigzania wegiel-wegiel (odczynnik Grignarda, alkilowania
kompleksowe, alkilowania rézne), alkilowanie wigzania we-
giel-tlen, alkilowanie wegiel-siarka, alkilowanie wegiel-krzem,
alkilowanie wegiel-metal, dealkilowanie,

25 — 1,55

12W 66.092.3/.4:662.741:66.02

Sterba M. J., Haensel V. (Universal oil Products Co., Riversi-
de, Ill): Pirolityczny i katalityczny rozklad weglowodoréw.
wPyrolitic and catalytic decomposition of hydrocarbons.” In-
dustr. Engng. Chem. t. 46, Nr 9, wrzes. 54, s, 1888; A4, 6,5 str,
95 poz. bibl. — Przeglad publikacji jakie ukazaly sie w litera-
turze fachowej w roku 1953 i czeSci roku 1954, dotyczacych
krakingu termicznego, katalitycznego i katalitycznego refor-
mowania weglowodorow. Kontynuowano badania nad mecha-
nizmem i szybkos$cig termicznego rozkiladu weglowodorow.
Proces fluidalnego koksowania pomogt rozwigza¢ ostatnio pro-
blem przerobki ciezkich olejow z pozostatosci, na destylat
i koks. Dziedzina krakingu katalitycznego rozwineta sie dalej
w ciagu ostatnich lat, gtéwnie pod wzgledem wielkosci pro-
dukcji, aczkolwiek nie wprowadzono nowych katalizatorow
ani procesow. W silnie rozwijajacej sie dziedzinie katalitycz-
nego reformowania duze zainteresowanie wzbudzito zastoso-
wanie jako katalizatorow metali szlachetnych na nosnikach,

25 —1,55

II CHEMIA NIEORGANICZNA

13W 546.46:620.197.6 25 — 1,55

Lewitina E. I.: Zachowanie sie magnezu w roztworach alkaliow.
.Powiedienje magnja w rastworach szczotoczi.' 'Z. obszcz
Chim., t. 24, Nr 2, luty 54, s. 216; B5, 3 str., 5 wykr., 3 poz. bibl. —
W stezonych roztworach lugu, w podwyzszonej temperaturze,
magnez pokrywa sie ochronna blonka z wodorotlenku magne-
zu. Proces wzrostu blonki jest ograniczony; szybkos¢ wzro-
stu btonki zalezy od temperatury i stezenia tugu. Ustalono

warunki otrzymywania blonek o najlepszych wtasnosciach
ochronnych.

III. CHEMIA ORGANICZNA
14W 542.973:546.74:547.261 25— 1,55

Paty M., Barrans R.: Dzialanie niklu Raneya na alkohol mety-
lowy. ,Action du nickel de Raney sur l'alcool methylique." C.1,
t. 236, Nr 12, marz. 53, s. 1286; A4, 1 str.,, 2 tabl. — Stwier-
dzono, ze nikiel Raney'a, przechowywany w alkoholu me-
tylowym, powodowal wywiazywanie sie produktéw gazowych
w ilosci 0,750 1 (w przeciagu 3 tygodni w temp. 18°C) na 100 g
niklu Raneya. Przeprowadzono badania celem ustalenia skla-
du gazow. Wynika z tych doswiadczen, ze w niskich tempera-
turach i pod ci$nieniem normalnym alkohol metylowy ulega
odwodornieniu. Pod cisnieniem okolto 100 atm. i w temp.
190 — 272° produkty gazowe maja zupelnie inny sktad (oko-
to 70% metanu), Badania trwaja.

15W 66.092.18:541.124:547.21 25 —1,55

Gonikbierg M. G., Wojewodskij W. W. (Inst. organ. chim. im.
N. D. Zielinskowo): O zagadnieniu wplywu ci$nienia na me-
chanizm termicznego krakingu weglowodoréw parafinowych.
K woprosu o wlijanji dawlenja na miechanizm tiermiczeskowo
kriekinga parafinowych uglewodorodow.” Izw. Akad. Nauk |
SSSR, Odt. chim. Nauk, Nr 12, marz-kw. 54, s. 370; B5, 5,5 stI,
2 wykr., 1:tabl., 15 poz. bibl. — Podwyzszenie ci$nienia w gra-
nicach do 10 atm., przyspiesza kraking weglowodoréw parafi-
nowych, za$ stosowanie wyzszych cignien (100 — 1000 atm)
hamuje go. Przedstawiono schemat mechanizmu reakcji, thu-
maczacy to zjawisko.
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16W 542.955.5:547.491:547.284.3:547.339.2 25 — 1,55

Nazarow I. W., Zawjatow S. I. (Inst. Organ. Chim., A. N.
gSSR): Cyjanohydryna acetonu jako zrédlo kwasu cyjanowo-
dorowego w reakcjach przylaczania. ,Ciangidrin acetona kak
istocznik cianistowodorodnoj kistoty w rieakcjach prisojedi-
nienja.” Z. obszcz. Chim. t. 24, Nr 3, marz., 54, s. 466; BS5,
3 str., 8 poz. bibl. — Stwierdzono, ze cyjanohydryna acetonu
moze shuzyc¢ jako zZrodio kwasu cyjanowodorowego w reakcji
przylaczania tego ostatniego do podwojnych wiazan aktywo-
wanych grupami karbonylowymi, nitrylowymi i estrowymi.
Metoda ta otrzymano szereg nitryli, wychodzac z cyklicznych
i acyklicznych zwiazkéw jednonienasyconych, Wydajno$¢ pro-
cesu 50 — 88%.

17W 547.313.546.11.02:541.123.52 25— 1,55

Szatiensztejn A. I., Wasiljewa L. N., Dychno N. M.: O ruchli-
woéci wodoru w etylenowych weglowodorach. , O podwizno-
sti wodoroda w etilenowych uglewodorodach.” Z. fiz, Chim.,
t, 28, Nr 2, luty 54. s. 193; BS5, 5,5 str., 2 tabl.,, 8 poz. bibl. —
Autorzy badali izotopowa wymiane wodoru weglowodorow
na deuter cieklego amoniaku w obecnosci amidku potasu jako
katalizatora. W nierozgatezionych alkenach — 1, w zakresie
od 5 do 16 wegli w tancuchu, stwierdzono wymiane Wwszy-
stkich atoméw wodoru. W weglowodorach z czwartorzedowym
weglem, jak np. 2, 4, 4 — tréjmetylopenten — 1, wymienia
sie tylko wodor w czesci czasteczki zawierajacej podwojne
wiagzanie, co potwierdza teze autorow, ze wymiana izotopo-
wa jest polaczona z przemieszczeniem podwojnego wiazania.

18W 541.128.24:547.313:547.659.1:547.592.2 25—1,55

Frye C. F., Kretschmer C. B., Wiebe R. (Northern Regional
Research Lab., Peoria): Wplyw alkoholi na autooksydacje we-
glowodoréw. ,Effect of alcohols on hydrocarbon autoxidation.”
Industr. Engng. chem. t. 46, Nr 7, 54, s. 1517; A4, 3,5 str,
4 wykr., 1 tabl.,, 10 poz. bibl. — Badano wplyw metanolu, eta-
nolu, izopropanolu i trzeciorzedowego butanolu na hamowanie
utleniania weglowodorow nienasyconych: tetraliny, cyklohek-
senu dwuizobutylenu i l-oktenu. Stwierdzono, ze wszystkie
badane alkohole przyspieszaja utlenianie dwoch pierwszych
weglowodoréw, zas opo6zniaja utlenianie dwoch pozostatych.
Utlenianie mieszanin dwuizobutylenu z tetraling i cyklohek-
senem jest rowniez hamowane. Przy sporzadzeniu odpowied-
nich mieszanin dodatek alkoholu moze zahamowa¢ we wszys-
tkich przypadkach tworzenie sie nadtlenkow.
547.262/.263.09:542.936.4:547. 25— 1,55
412.12.09:547.313.2/.3.07

Hine J., Pollitzer E. L., Wagner H. (Georgia Institute of Tech-
nology Atlanta, Georgia): Dehydratacja alkoholi w obecnosci
chlorowcoforméw i zasad. , The dehydration of alcohols in the
presence of haloforms and alkali.” J. amer. chem. Soc., t. 75,
N1 22, 1St 53, st 5607 A4 ISt tabl; 14 i pozsbibl =
Podczas reakcji chlorowcoformu z etanolem i zasada, z eta-
nolu powstaje etylen. Podobnie z alkoholu izopropylowego
otrzymuje sie propylen. W reakcji z bromoformem powstaje
wieksza ilo$¢ olefinu z alkoholu izopropylowego niz w reak-
cji np. z chloroformem. Badano rowniez reakcje z innymi al-
koholami.

19w

IV. CHEMIA ANALITYCZNA
20W 545.81:547.426.1 25 —1,55

Reese H. D., Williams M. B. (Oregon State College, Corvallis,
-Ore.): Kolorymetryczne oznaczanie gliceryny. ,Colorimetric
determination of glycerol.” Anal. Chem., t. 26, Nr 3, marz 54,
s, 568; A4, 2,5 str., 4 tabl., 25 poz. bibl. — Metoda polega na
utlenianiu gliceryny znanym nadmiarem dwuchromianu pota-
sowego w roztworze zakwaszonym kwasem siarkowym. Pow-
stalty na skutek redukcji jon Cr (III) oznacza sie spektrofoto-
metrycznie (przy 540 mp) po reakcji z s-dwufenylokarbazy-
dem. Metoda nadaje sie dla zawartosci od 1 ug do 13 mg gli-
ceryny w ml roztworu probki. Inne substancje redukujace
dwuchromian lub jony reagujace z dwufenylokarbazydem prze-
szkadzajq. Doktadno$¢ oznaczen dobra.

21W 545.2:547.546 25— 1,55

Wolthuis E., Kolk S., Schaap L., (Calvin College, Grand Rapids,
Mich.): Ilo§ciowe oznaczanie aromatycznych nitrozwiazkéw.
»Quantitative estimation of aromatic nitro compounds.” Anal.
Chem., t. 26, Nr 7, lip. 54, s. 1238; A4, 2 str., 1 tabl, 7 poz.
bibl. Metoda miareczkowa, majaca zastosowanie dla zwiazkow

o jednej grupie nitrowej. Probke redukuje sie pylem cynko-
wym w $rodowisku kwasu octowego. Otrzymang amine mia-
reczkuje sie 0,1 n roztworem azotynu sodowego, sprawdzajac
koniec reakcji na papierku jodoskrobiowym. Przecietny btad
ponizej 0,5% dla zwiazkéw, zawiérajacych wylacznie grupe
nitrowa, Podano probe kroplowa na zwiazki nitroaromatycz-
ne, polegajaca na reakcji zredukowanego zwiazku z sola R.

22W 545.2:547.258.15—212:547.415.1—292 25— 1,55

Milner O. I, Shipman G. F. (Socony-Vacuum Laboratories,
Paulsboro, N. J.): Oznaczanie czteroetylku olowiu w benzy-
nie przez miareczkowanie etylenodwuaminoczierooctanem. , De-
termination of tetraethyllead in gasoline by titration with
ethylenediamine tetraacetate.” Anal. Chem., t. 26, Nr 7, lip 54,
s. 1222; A4, 1,6 str., 1 tabl., 15 poz. bibl. — Oow ekstrahuje
sie z benzyny za pomoca kwasu solnego. Do ekstraktu dodaje
sie kwasu winowego i ekstrakt zobojetnia amoniakiem. Do-
daje sie jeszcze nieco amoniaku, wskaznika — czerni kwasu
chromowego E T, 1 ml mianowanego roztworu MgCls i catosc
miareczkuje 0,1 m wersenianem dwusodowym. Calkowity czas
oznaczenia ok. 1 godz. Dokladnos$¢ dobra. :

23W 545.23:547.415.1:547.466:541.486 25— 1,55

Binder H. (Forschungslaboratorium der Rottweiler Kunstseide-
fabrik): Polaczenia kompleksowe srebra jako podstawa w pro-
stej objetoSciowej metodzie oznaczania pierwszorzedowych,
alifatycznych mono- i dwuamin oraz aminokwasow. ,,Silberkom-
plex-Verbindungen als Grundlage einer einfachen massanali-
tischen Bestimmungsmethode fiir primdre aliphatische Mono-
und Diamine sowie Aminosduren.” Angew. Chem,, t. 66, Nr 10,
maj 54, s. 268; A4, 3 str., 1 rys. — Stwierdzono, ze rozpusz-
czalne w wodzie sole srebrowe daja polaczenia kompleksowe
(2 grupy aminowe na 1 czasteczke soli srebra) z pierwszo-
rzedowymi dwuaminami i niektérymi pierwszorzedowymi mo-
noaminami, jak rowniez z solami metali alkalicznych i amino-
kwasow. Wykorzystano to do opracowania metody oznaczania
pierwszorzedowych amin, przede wszystkim jednak dwuamin
i aminokwasow. Jako wskaznika przy mianowaniu stosuje
sie chromian potasu, weglan potasu lub wodorotlenek sodu.
Opisano urzadzenia do przeprowadzenia analizy oraz podano
czes¢ doswiadczalna.

24W 543.845:545.848:662.66:662.749.2 25— 1,55

Postepy w analizie wegla i koksu. ,Developments in coal and
coke analysis.” Chem. Age, t. 70, Nr 1819, 54, s. 1143; AS,
3 str. — Podano krotki przeglad metod analizy wegla i koksu,
przede wszystkim zwracajac uwage na typowe zrédita bledow
w poszczeg6lnych fazach analizy. Omoéwiono nowe metody
oznaczania siarki i chloru w bombie kalorymetrycznej. Prze-
dyskutowano szereg niejasno$ci w poszczegolnych oznacze-
niach. Podano pewne szczegoty dotyczace wykonywania nie-
ktorych bardziej skomplikowanych oznaczen.

25W 665.512:668.73:674.048:542.61 25 — 1,55

Okreslanie kreozotowych pochodnych smolowych oraz produk-
tow naftowych przy pomocy ekstrakcji rozpuszczalnikami.
.Solvent extraction for characterising tar creosotes and petro-
leum derivatives.” Chem. Age, t. 71, Nr 1826, 54, s. 85; AS,
3,5 str., 6 poz. bibl. — Omowiono badania, prowadzone w celu
opracowania metody pozwalajacej na okreslanie i klasyfiko-
wanie smoly weglowej oraz olejow naftowych z punktu wi-
dzenia ich przydatnosci do konserwacji drewna. Zastosowana
metoda polegata na ekstrakcji smoty czy oleju f, B* — hydro-
ksydwupropionitrylem i nisko wrzaca frakcja eteru naftowe-
go (heksanem): pierwszy z wymienionych rozpuszczalnikow
ekstrahuje selektywnie zwiazki aromatyczne.

TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VI A. Kwasy. Zasady. Sole. Chemikalia
26W 661.21:66.074.37 251,55

Guérin H. (Faculté des Sciences de Nancy): Swiatowy problem
siarki. ,Le probléme mondial du soufre.” Chimie et Ind. t. 71,
Nr 3, marz. 54, s. 562; A4, 16 str., 1 rys., 10 wykr,, 11 tabl. —
Glowne zrodio siarki (siarka elementarna, piryty) i zapotrze-
bowanie. Gléwnym powodem okresowych brakow siarki jest
gospodarka USA, najwiekszego producenta siarki elem.
(w 1950 — 91% prod. $wiat.). Omoéwiono problem siarki w Ita-
lii, Japonii, Hiszpanii, Norwegii, Szwecji, Niemczech, W. Bry-
tanii i Francji pod katem produkcji, zapotrzebowania i im-
portu surowcow, oraz produkcji przemystu siarkowego. Poza
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7rodlami gtownymi siarki (siarka elem. i piryty), poruszono
zagadnienie odzyskiwania siarki z gazow (naturalnych i prze-
mystowych) oraz zrédla naturalne siarczanowe (dok. nastapi).

27FW 661.21:661.522.3:66.074.37 25—1,55

Guérin H.: Swiatowy problem siarki (dokonczenie). ,Le pro-
bléme mondial du soufre (suite et fin)." Chimie, et Ind., t. 71,
Nr 4, kw. 54, s. 799; A4, 6 str.,, 1 tabl., 28 poz. bibl. — Omo-
wiono sposoby zapobiezenia brakowi siarki: 1) zwiekszenie
wydobycia siarki elementarnej i pirytow; 2) odzyskiwanie siar-
ki z gazéw przemystowych (absorpcja i adsorpcja HsS, ab-
sorpcja SOg2), 3) wykorzystanie innych Zrédet siarki (otrzy-
mywanie siarczanu amonowego dzialaniem NHg i CO2 na za-
wiesine siarczanu wapniowego, produkcja kwasu siarkowego
z siarczanu wapniowego), 4) eliminowanie siarki z tych prze-
mystéw w ktéorych jest zbedna (np. w przemysle nawozow
sztucznych kwas siarkowy eliminuje sie przez stosowanie
kwasu azotowego).

VI B. Nawozy sztuczne
28W 631.842.4:542.2:620.17 25 —1,55

Pierrain J., Mercier O. (Societé Finalens): Badania laborato-
ryjne zlepiania sie¢ nawozéw sztucznych. ,Etude de labora-
toire sur la prise en masse des engrais."” Chimie et Ind., t. 71,
Nr 2, luty 54, s. 281; A4, 7 str., 3 fot., 2 rys., 9 wykr., 8 tabl. —
Badano wplyw: wilgotnosci produktu i powietrza, temperatu-
1y, zmian wilgotnosci powietrza i temperatury, czasu, cisnie-
nia zgniotu, rodzaju opakowania i granulacji, na zlepianie
sie nawozow sztucznych (azotan amonowy 33,5%). Opisano
aparat termostatyczny do przygotowania préobek oraz aparat
do oznaczania zlepiania sie probek na drodze badania ich
wytrzymalosci na zgniatanie.

VII A. Paliwa naturalne i syntetyczne
29W 665.545.56:621.431.75:665.592 25— 1,55

Sherwood P. W.: Wyodrebnianie zwiazkéw aromatycznych
przy pomocy cieklego dwutlenku siarki. ,Recovery od aroma-
tics with liquid sulphur dioxide.” Chem. Age, t. 71, Nr 1832,
54, s. 363; A5, 4 str., 4 poz. bibl. — Omo6wiono pokrotce tech-
nologie procesu wyodrebniania zwiazkéw aromatycznych z ro-
py naftowej przy pomocy cieklego dwutlenku siarki. Proces
ten pozwala na dokladne odmycie weglowodoréw aromatycz-
nych, majacych zastosowanie jako cenny surowiec chemicz-
‘ny oraz jako sktadnik mieszanek lotniczych.

30W 665.442:66.094.14/.17—963:621.436 25— 1,55

Birthler R., Szkibik Chr (Bohlen): Uwodorniajaca S$redniocis-
nieniowa rafinacja surowych olejéw dieselowskich. ,Die hy-
drierende Mitteldruckraffination von Rohdieselélen.” Chem.
Techn., t. 6, Nr 7, lip. 54, s. 373; A4, 55 str,, 1 fot., 1 rys.,
3 wykr.,, 6 tabl.,, 6 poz. bibl. — Podano wyniki badan i préb
udowadniajacych zalety uwodorniajacej s$rednioci$nieniowej
rafinacji surowych olejow dieselowskich z wegla brunatnego.
‘W prébach laboratoryjnych (skala : 200 ml przestrzeni kon-
taktowej) zbadano wplyw temperatury, -cis$nienia i kontak-
tow. Wyjatkowo pomyslne rezultaty zachecily autoréow do bez-
posredniej realizacji skali przemystowej do wykorzystania
istniejacej instalacji odwodorniajacej i czesciowo zuzytego
kontaktu (MoO3 na Al203). Otrzymane wyniki potwierdzity
poprzednie pozytywne rezultaty. Przy zuzyciu ok. 150 — 160 m3
wodoru na tonne surowego oleju otrzymywano produkt o wy-
sokiej jakosci, z wydajnoscia powyzej 95% wag. w poréw-
naniu z 70 — 75% przy rafinacji chemicznej. Oszczedza sie
przy ‘tym znaczne ilo$ci kwasu siarkowego i lugu sodowego,
. co lgcznie ze zwiekszona wydajnoscia czyni metode b. eko-
nomicznag.

31W 665.448 25— 1,55

Presting W., Steinbach K. (Institut fiir org. — chem. Industrie,
Leipzig): Termiczne wlasnos$ci alifatycznych zwiazkow bitu-
micznych z wegla brunatnego: tworzenie sie ozokerytu i pa-
rafiny ,Das thermische Verhalten der aliphatischen Bitumen-

anteile der Braunkohle; Ozokerit — und Paraffinbildung.” Chem,
Techn., t. 6, Nr 5, maj 54; s. 266; A4, 55 str.,, 1 rys., 10 tabl,,
18 poz. bibl. — Wyekstrahowane z wegla brunatnego substan.
cje Dbitumiczne poddano dziataniu wyzszej temperatury
(390 — 400°C). Glownym sktadnikiem tych substancji sa al-
kohole tluszczowe i kwasy tluszczowe, ktdére moga by¢ de-
karboksylowane do ketonéw (montanon). Te, pod dziataniem
wyzszej temperatury, przechodza w izoparafiny i parafiny,
przy czym powstaja nizsze ketony i dwutlenek wegla. Wtoérnie
tworzace sie olefiny prowadza do acyklicznych i cyklicznych
weglowodoréw smoty z wegla brunatnego.

VII C. Masy plastyczne, Guma

32W 679.5.004.8: p. 678.5/.8.004.8 60 — 1,55

Griindel F. Vyzkumny ustav pro vyuziti plastickych hmot);
WykKkorzystanie odpadéw z mas plastycznych. ,Zpracovani od-
padu plastickych hmot.” Chem. prumysl, t. 4, (29), Nr {,
stycz. 54, s. 19; A4, 4 str.,, 6 fot., 3 rys., 1 wykr., 1 tabl. —
Podkreslono korzysci ekonomiczne zbiorki i wykorzystania od-
padkow tworzyw. Podano w tablicy znamiona mogace stu-
zy¢ do identyfikacji podstawowych tworzyw. Opisano sposo-
by racjonalnego wykorzystania odpadkéow PCW twardego.
Podano zastosowania odpadkéw plastyfikatu PCW, poliami-
dow, celuloidu i akrylanow.

33W 679.574.p.678.743.22:678.049.13.
p. 678.744.32—498.1.06

Leonard F., Szlachtun A. J., Cort I (Walter Reed Army Medi-
cal Center Washington 12, D. C.): Ciekle poliakrylany. , Luquid
polyacrylates”. J. Polymer Scien., t. 11, Nr 6, grud. 53, s. 539;
BS, 5,5 str,, 2 tabl, 5 poz. bibl. — Przez polimeryzacje za po-
moca anionowego ukladu inicjujacego otrzymano polimery
posiadajgce zasadowe grupy koncowe, dzieki czemu polime-
ry te sa dobrymi plastyfikatorami dla kopolimeréw chlorku
i octanu winylu, a oprécz tego moga by¢ stabilizatorami ciepl-
nymi. Jako monomeréw uzyto akryplanu etylowego, n-buty-
lowego oraz 2-etyloheksylowego. Ich zdolno$¢ plastyfikowania
badano na plastizolach ze stabilizowanego i niestabilizowanego
p.c.w. Uzycie tych plastyfikatorow daje filmy o wiekszej wy-
trzymatosci na rozcigganie w poréwnaniu ze stabilizacja fta-
lanem oktylowym.

60 — 1,55

34L 542.952.6:679.579 32— 1,55

Ham G. E.: Polimeryzacja pochodnych akrylowych., Cze$¢ I
Chemizm polimeryzacji pochodnych akrylowych. ,Polymeri-
zation of acrylics. Part I. The chemistry of polymerization
of the arcylics. Text. Res. J. t. 24,, Nr 7, 1954, s. 597; B5,
7,5 str., 1 fot., 3 tabl, 23 poz. bibl. — Omoéwiono metody poli-.
meryzacji akrylonitrylu i wplyw réznych katalizatoréow. Roz-
wazano zagadnienie mechanizacji polimeryzacji i kopolimery-
zacji akrylonitrylu i wplyw ciezaru czasteczkowego oraz che-
micznej struktury poliakrylonitrylu na wtasnosci widkna. Ob-
liczono teoretyczny punkt topnienia poliakrylonitrylu, cieplo
topnienia, gesto$¢ energii kohezji. Rozwazono wplyw kopoli-
meryzacji na wiasnosci wiokna.

35L 32— 1,55

Matthaes W.: Wytwarzanie wiskozy na drodze siarczkowania
mokrej alkalicelulozy. ,Die Herstellung von Viskose durch
Sulfidierung breiférmiger Alkalicellulose.” Faserforsch.u. Tex-
tiltechn., r. 5, Nr 7, 54, s. 285; A4, 5,5 str.,, 7 tabl. — Wykona-
no w szkle oraz w skali 40 i 240 kg alkalicelulozy préby
siarczkownia z dodatkiem 35 — 40% CSs i na podstawie tych
prob zaproponowano nowa metode siarczkowania a mianowicie:
siarczkowanie wstepne w temp. 26 — 30°C w czasie 5 min.
rozcienczenie alkalicelulozy tugiem 100 g/l NaOH do zawar-
tosci 17% celulozy w czasie 20 — 25 min., utrzymujac temp.
26 — 30°C, rozpuszczanie przez wprowadzenie wody schto-
dzonej w czasie 20 — 30 min. Obok skroécenia czasu operacjt
metoda pozwala na powazne zmniejszenie zuzycia energii elek-
trycznej przy rownoczesnym utrzymaniu dobrych wartosci fil-
tracyjnych wiskoz (KW od 50 — 80).

661.728.84
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