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Zarys organizacji
w

i uporzqdkowania gospod 
przemyśle chemicznym

W. Nowakowski
Ministerstwo Przemysłu Chemicznego

arki ściekami

. . $ Politechnik’ |

628.54:66.013
Rozbudowa przemysłu mającego stać się głównym źródłem 

bogactwa narodowego staje się niekiedy przyczyną pewnych 
ujemnych zjawisk, które, jeśli się ich nie dostrzeże w porę i nie 
zastosuje odpowiednich środków zaradczych, mogą doprowa­
dzić do powstania bardzo szkodliwych, a nawet groźnych skut­
ków. Tym 'szkodliwym elementem zakłócającym harmonijną 
rozbudowę przemysłu są wody odpływowe zakładów produk­
cyjnych, czyli tzw. ścieki przemysłowe. Zagadnienie to, nie­
doceniane i niedostrzegane w okresie przedwojennym, urosło 
obecnie, wobec przestawienia naszego pionu gospodarczego 
na przemysłowy, do rzędu wielkości problemów zasadniczych, 
domagających się jak najpilniejszego rozwiązania.

Czasy, w których budowa zakładów przemysłowych zale­
żała jedynie od względów ekonomicznych, należą już do nie- 
powrotnej przeszłości.

Zakład produkcyjny nie może zanieczyszczać okolicy szkod­
liwymi wyziewami oraz produkcyjnymi wodami odpływowy­
mi. Te ostatnie odprowadzane do rzek i stawów powodować 
mogą ich zanieczyszczenie w tak wysokim stopniu, że wła­
ściwa dla danego odbiornika flora i fauna ulega częstokroć 
całkowitemu zniszczeniu. Skutkiem tego woda taka traci zu­
pełnie zdolność do samooczyszczania, zaczynają powstawać 
w niej procesy gnilne, rozwijać się mogą przy tym różne 
szkodliwe bakterie itp. Taki staw względnie rzeka staje się 
wówczas rozsadnikiem niebezpiecznych chorób, woda zaś nie 
nadaj e się do żadnego użytku.

Rozbudowa starych niewłaściwie zlokalizowanych zakła­
dów przemysłowych może prowadzić do podobnych skutków 
jak wyżej opisane, stąd też problem przemysłowych wód ście­
kowych występuje ostrzej w zakładach starych, aniżeli w no­
wobudowanych, przy lokalizacji których względy powyższe 
odgrywały należną im rolę.

W pierwszych latach powojennych zagadnienie ścieków 
przemysłowych nie było brane pod uwagę, gdyż wszystkie 
wysiłki były skierowane na uruchamianie starych i nowych 
zakładów przemysłowych. Lecz już ostatnie lata przyniosły 
wydatne pogorszenie się stanu zanieczyszczenia wód publicz­
nych, co z kolei wywołać musiało uświadomienie sobie tego 
zagadnienia i konieczność podjęcia kroków zabezpieczających.

Jako pierwszy kirok należy uznać wydanie 2 września 
1950 r. rozporządzenia Ministra Gospodarki Komunalnej 
w sprawie określenia warunków, jakim powinny odpowiadać 
ścieki wpuszczane do zbiorników wód powierzchniowych 
i do ziemi. Rozporządzenie to jest do dziś jedynym obowią­
zującym przepisem, jakkolwiek wiele zawartych w nim po­
stanowień nie zostało wypełnione nawet w części.

Realizacja tego rozporządzenia przez przemysł napotyka bo­
wiem na zasadnicze trudności, których rozwiązanie może dać 
dopiero przyszłość.

Zasadniczą i podstawową trudnością jest przede wszystkim 
brak metod właściwego oczyszczania ścieków przemysłowych.

Niewątpliwą przyczyną takiego stanu rzeczy są dotychcza­
sowe zaniedbania w rozwoju dziedziny technologii wody 
i ścieków.

Zaniedbania te pochodzą jeszcze z okresu międzywojennego 
i ciągną się dalej, a dzisiaj jesteśmy dopiero w obliczu pierw­
szych kroków, które zarysowują właściwy rozwój tej dzie­
dziny.

Skutkiem takiego stanu rzeczy przemysł krajowy ma przed 
sobą trudne zadanie wypełnienia rozporządzenia Ministra Go- 
sp od arki Komunalnej z 2.IX.1950 r. przy jednoczesnym prawie 

zupełnym braku środków. Podstawowe braki można streścić 
w następujących punktach:

1. brak metod oczyszczania ścieków przemysłowych,
2. brak kadr do rozwiązywania tych .zagadnień od strony 

naukowej i projektowej,
3. brak odpowiednich materiałów i urządzeń do budowy 

'oczyszczalni ścieków,
4. brak doświadczonych wykonawców.
Braki wymienione w p. 1 i 2 są oczywiście najbardziej pod­

stawowe, gdyż wszelkie rozwiązania muszą mieć swój począ­
tek w istnieniu odpowiednio przygotowanych kadr naukowych 
oraz biur projektowych i odpowiednio wyposażonych labora­
toriów, gdzie personel naukowy mógłby opracowywać roz­
wiązania właściwego oczyszczania ścieków na podstawach 
naukowych.

Istniejąca nieliczna grupa krajowych specjalistów na sku­
tek dawniejszych zaniedbań i braku rozwoju tej dziedziny 
w kraju nie posiada należytego 'doświadczenia i nie może 
w pełni służyć gotowymi koncepcjami rozwiązań dla po­
szczególnych przypadków.

Z powyższych rozważań jasno wynika, że konieczne jest 
powzięcie w najbliższej przyszłości pewnych najwłaściwszych 
koncepcji organizacyjnych, które mogłyby w jak najkrótszym 
czasie doprowadzić do zlikwidowania dotychczasowych za­
niedbań w tej dziedzinie oraz zapewnić jej należyty rozwój.

Jak widać z 'ostatnich rozporządzeń władz oraz dyskusji 
międzyresortowych, istnieje tendencja, aby zagadnienia zwią­
zane z oczyszczaniem ścieków w poszczególnych gałęziach 
przemysłu były rozwiązywane własnymi siłami i we własnym 
zakresie (resortu). Z drugiej strony istnieją koncepcje utwo­
rzenia centralnej międzyresortowej instytucji, która by za 
pomocą swych organów organizowała sprawy gospodarki 
wodą i ściekami (jako zagadnienia nierozłączne) oraz inicjo­
wała potrzebne badania naukowe itp. W ten sposób rozwój 
zagadnienia oczyszczania ścieków oraz gospodarki wodą miał­
by szanse należytego rozwoju pod jednolitym kierownictwem 
zarówno pod względem opracowania metod jak również i wy­
konawstwa. Koncepcje te, zdaniem niektórych specjalistów 
najracjonalniejsze, nie zyskały sobie jeszcze odpowiedniego 
gruntu do realizacji i są raczej brane pod uwagę jako roz­
wiązanie dla najbliższej przyszłości.

Obecne zamierzenia organizacyjne, jak to już wspomniano, 
idą w kierunku decentralizacji wysiłków poszczególnych re­
sortów nad rozwiązaniem zagadnień oczyszczania ścieków.

Na tle ogólnej niepomyślnej sytuacji, w jakiej znajdują się 
zagadnienia gospodarki ściekami w szeregu gałęzi naszego 
przemysłu, przemysł chemiczny posiada do rozwiązania bo­
daj najtrudniejsze zadanie, zarówno pod względem jakościo­
wym jak również ilościowym. Pod względem jakościowym 
ścieki zakładów chemicznych obok wielkiej różnorodności 
substancji, które je zanieczyszczają, posiadają charakter bar­
dzo specyficzny i są zazwyczaj bardzo przykre oraz pogar­
szają znacznie jakość wody odbiornika.

Zadanie to jest specjalnie trudne wobec stale wzrastającej 
ilości zakładów przemysłu chemicznego oraz różnorodności 
ich produkcji.

Nie mniej jednak akcja długo — i krótkofalowa mająca na 
celu rozwiązanie zagadnienia oczyszczania ścieków została 
rozpoczęta, jakkolwiek wyniki tej akcji mogą dać wyraźmy 
efekt dopiero po kilku latach.
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Rozporządzenie Prezesa Rady Ministrów z 23 czerwca 
1964 r. stworzyło podstawę do wydania zarządzeń w poszcze­
gólnych resortach i ujęcia tej akcji w realne formy wykonaw­
cze. W resorcie przemysłu chemicznego zarządzenie Ministra 
Przemysłu Chemicznego z 31 sierpnia 1954 r. ujmuje orga­
nizacyjnie prawie kompletnie całokształt tych zagadnień 
w bardzo szerokim zakresie.

W celu stworzenia własnych kadr zorientowanych w zagad­
nieniach oczyszczania ścieków przemysłowych zostały zaini­
cjowane kursy szkoleniowe dla osób prowadzących gospodar­
kę ściekową w zakładach. Kurs taki dla przemysłu włókien 
sztucznych odbył się już w 1954 r. w Łodzi. Dalsze kursy za­
równo dla innych branż przemysłu chemicznego jak dla per­
sonelu naukowego i biur projektowych są w przygotowaniu. 
W Instytucie Chemii Ogólnej istnieje komórka badawcza, 
której zadaniem jest opracowywanie metod oczyszczania ście­
ków mających znaczenie dla różnych branż przemysłu i róż­
nych zakładów, jak np. zagadnienia odfenolowania ścieków 
lub usuwania u nich nitrozwiązków itp.

Instytuty branżowe zostały zobowiązane do włączenia do 
swej tematyki specjalnej również tematów dotyczących po­
prawy gospodarki ściekami w poszczególnych zakładach prze­
mysłów branżowych.'W instytutach tych zostały powołane ze­
społy badawcze, które winny współdziałać w poszczególnych 
zakładach z personelem miejscowym w kierunku dokładnego 
rozeznania wypuszczanych przez zakład ścieków pod wzglę­
dem jakościowym i ilościowym. Takie dokładne rozeznanie 
służyć będzie jako podstawa do opracowania najwłaściwszej 
koncepcji technologicznej oczyszczalni ścieków. Zadaniem 
instytutów jest wszczęcie prac nad poszukiwaniem takiej kon­
cepcji, która po' laboratoryjnym opracowaniu i wypróbowaniu 
w .skali pół-, względnie ćwierćtechnicznej mogłaby być odda­
na jako metoda do właściwego biura projektowego, które na­
da jej formę realizacji.

Zadanie, jakie spada na instytuty w tej sprawie, posiada 
najbardziej zasadnicze znaczenie ii byłoby karygodnym błę­
dem traktowanie tych zadań jako nawiasowych i drugoplano­
wych.

Instytuty branżowe powinny zrozumieć, że rozwiązanie za­
gadnienia ścieków w poszczególnych przemysłach jest nie 
mniej ważne niż przygotowywanie uruchomienia nowych pro­
dukcji. Często bowiem rozbudowa istniejących zakładów bę­
dzie niemożliwa bez uprzedniego rozwiązania właściwego 
oczyszczania istniejących ścieków produkcyjnych.

Wymienione zarządzenie Ministra Przemysłu Chemicznego 
powołało w zakładach przemysłowych zespoły inżynieryjno- 
techniczne oraz osoby odpowiedzialne za gospodarkę wodą 
i ściekami zakładów. Obszerna instrukcja wyszczególnia za­
kres zadań poszczególnych osób. Należy przy tym zaznaczyć, 
że sprawa ta nie jest jeszcze ostatecznie ujęta organizacyj­
nie. W zależności od potrzeb poszczególnych zakładów mogą 
tu występować różnice w sposobie organizacyjnego usytuo­
wania placówki wodno-ściekowej oraz organizacyjnego przy­
działu osoby odpowiedzialnej za gospodarkę ściekami.

W dużych zakładach (kombinatach) może powstać odpo­
wiedni dział, w zakładach o średniej wielkości zagadnienia te 
może prowadzić specjalnie wyznaczona osoba i wreszcie 
w zakładach małych zagadnienia ścieków mogą stanowić tyl­
ko część obowiązków pracownika zajmującego się przy tym 
również innymi zagadnieniami.

Wprawdzie zarządzenie zaleca zorganizowanie takiej pla­
cówki w komórkach 'energetycznych względnie energetyczno- 
mechaniicznych, jednak przy typowaniu osób do zajmowania 
się zagadnieniami ścieków należy mieć w pierwszym rzędzie 
na uwadze takie usytuowanie organizacyjne, które zapewni 
jak najlepsze i najbardziej operatywne prowadzenie tych 
spraw.

Powołane w zakładach zespoły inżynieryjno-techniczne ma­
ją za zadanie przeanalizować szczegółowo całość dotychczaso­
wej gospodarki ściekami, rozważyć wszystkie potrzeby za­
kładów pod tym kątem widzenia oraz inicjować celowe i po­
trzebne zmiany w dotychczasowym sposobie pracy, które mo­
gą dać poprawę jakości ścieków względnie zmniejszenie ich 
ilości.

Zespoły te zostały powołane w tym celu, aby przez kolek­
tywne omawianie i rozważanie zgadanień ściekowych zakła­
dów wyłonić wszystkie istniejące problemy, trudności i za­
niedbania dotyczące gospodarki ściekami oraz pobudzić ini­
cjatywę zmierzającą do poprawienia istniejącego złego stanu 
tej gospodarki. Zadania zespołu są bardzo poważne i posia­
dają rozległy zasięg. Winny one bowiem brać pod uwagę nie 
tylko konieczność opracowań procesów długofalowych, lecz 

także możliwości doraźnej poprawy sytuacji przez zmiany 
w sposobie odprowadzania ścieków poza granice zakładu, jak 
również przez zmiany w technologii procesów produkcyjnych. 
Zmiany w technologii procesów poczynione pod kątem widze­
nia poprawy gospodarki ściekami mogą dać często efekt 
znacznie dalej idący i być przyczyną zarówno oszczędności 
surowców jak i produktów.

Do współpracy z zespołami inżynieryjno-technicznymi za­
kładów występują zespoły badawcze instytutów. Współdzia­
łanie obu tych zespołów powinno dać efekty w postaci wnio­
sków przedstawionych dyrekcji zakładu ii wreszcie central­
nemu zarządowi przemysłu. Centralny zarząd po przeanalizo­
waniu przedstawionych wniosków zatwierdza je i poleca ich 
wykonanie umieszczając w planie inwestycyjnym odpowied­
nie pozycje i zabezpieczając potrzebne na ten cel środki fi­
nansowe.

Zespoły inżynieryjno-techniczne powinny się składać z kie­
rowników działów produkcyjnych, technologów, mechaników, 
inżynierów i techników lądowo-wodnych, a więc z przedsta- 
wiaieli wszystkich specjalności zawodowych zainteresowa­
nych zagadnieniem gospodarki ściekami. Taki kolektyw jest 
w stanie jak najwszechstronniej ująć zagadnienie i szukać 
rozwiązań na różnych drogach. Należy wyrazić nadzieję że 
zespoły takie spełnią swe zadania z maksymalnym pożytkiem 
dla sprawy, do której rozwiązania zostały powołane.

Celem zapewnienia możliwie pełnego udziału wszystkich 
zainteresowanych sprawami ścieków biura projektowe zostały 
zobowiązane do utrzymywania w powyższych sprawach bez­
pośredniego kontaktu z zakładami.

Do oceny wniosków opracowywanych przez zespoły należy 
wciągać przedstawicieli biur projektowych pracujących dla 
danych zakładów. W ten sposób biura projektowe uzyskają 
dodatkowe koncepcje mogące z kolei wpłynąć na sposób 
i kierunek opracowania zasadniczego projektu. Z drugiej zaś 
strony zakłady będące inwestorem mogą dzięki tym bezpo­
średnim kontaktom mieć większy wpływ na sposób opraco­
wania i koncepcję projektu.

Wszelkie niezgodności pomiędzy inwestorem i projektantem 
winny być kompletnie usunięte tak, aby na posiedzeniu 
K. O. P. I. inwestor i projektant reprezentowali wspólne sta­
nowisko,. Do niepowrotnej przeszłości winny należeć takie 
posiedzenia K. O. P. I., na których projektant referował pro­
jekt niezgodny z życzeniem i wymaganiami zakładów inwe­
stujących, centralny .zarząd zaś reprezentował jeszcze trzecie 
stanowisko. Tego rodzaju niedociągnięcia organizacyjne są 
przyczyną ogromnej straty czasu i energii biur projektowych, 
którym odrzuca się często rezultaty kilkuletniej pracy jako 
idące w złym kierunku.

W omawianym zarządzeniu znalazł wreszcie swój wyraz 
postulat niezmiernej wagi, że żaden projekt nowej produkcji 
(względnie rozbudowy starej) nie może być przyjęty przez 
K. O. P. I., jeśli nie zawiera rozwiązania oczyszczania względ­
nie unieszkodliwiania ścieków. Postulat ten zapobiega na 
przyszłość powstawaniu nowych problemów związanych z za­
nieczyszczaniem zbiorników wodnych przez ścieki produk­
cyjne zakładów. Tego rodzaju postanowienie stało się możli­
we dzięki społecznym aspektom dominującym w gospodarce 
socjalistycznej w przeciwieństwie do gospodarki kapitali­
stycznej., gdzie jedynymi czynnikami są względy ekonomiczne.

W celu stworzenia odpowiedniego nastawienia w stosunku 
do zagadnień ściekowych w resorcie zarządzenie zobowiązuje 
Departament Głównego Mechanika i Energetyka do zwoły­
wania kwartalnych konferencji roboczych z przedstawicielami 
centralnych zarządów i zainteresowanych zakładów przemy­
słowych. Na konferencjach tych mogą być poruszone różne 
bieżące sprawy związane z gospodarką ściekami w skali za­
kładów, centralnych zarządów a nawet resortu. Tematy sta­
nowić mogą także ewentualne wnioski i koncepcje organiza­
cyjne poprawy dotychczasowych schematów, referaty ogólne, 
specjalne itp.

Taka wymiana myśli w sprawie gospodarki ściekami w re-. 
sorcie może, oprócz rozwijania świadomości uczestników 
konferencji, stać się w przyszłości zalążkiem nowych, lep­
szych koncepcji organizacyjnych.

W ten sposób zarządzenie Ministra Przemysłu Chemicznego 
z 31.VLTl.il954 r. stwarza ramy organizacyjne, przy czym do 
akcji włączone zostają wszystkie elementy twórcze i wyko­
nawcze jakimi są: instytuty badawcze, biura projektowe, fa­
chowy personel zakładów oiraz jednostki organizacyjne na 
różnych szczeblach.

Do realizacji tej doniosłej akcji konieczne, są odpowiednio 
przygotowane kadry. Niestety kadr tych w obecnej chwili nie 
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posiadamy w wystarczającej ilości. Wyższe szkolnictwo za­
wodowe także nie jest jeszcze w możności dostarczyć tych 
kadr w najbliższych latach. Zagadnienie oczyszczania ście­
ków w przemyśle chemicznym musi być rozwiązywane przez 
odpowiednio wyspecjalizowanych chemików znających za­
równo technologię procesów produkcyjnych jak również spe­
cjalną metodykę oczyszczania ścieków. Jednakże na wydzia­
łach chemicznych politechnik brak tego kierunku specjaliza­
cji. Szkolenie kadr w dziedzinie technologii wody i ścieków 
odbywa się obecnie tylko na wydziałach inżynierii sanitarnej, 
skąd absolwenci kierują się głównie do zawodów niezwiąza- 
nych z produkcją przemysłową.

W ten sposób, pomimo istnienia katedr technologii wody 
i ścieków na politechnikach, przemysł jest w dalszym ciągu 
pozbawiony koniecznych kadr inżynieryjnych.

Wydaje się, że jedynie stworzenie magisterium technologii 
wody i ścieków na wydziałach chemicznych mogłoby zaradzić 
złemu i dostarczyć odpowiednio wyspecjalizowane kadry za­
równo dla eksploatacji urządzeń oczyszczających wodę i ście­
ki w zakładach przemysłowych, jak również dla instytutów 
badawczych oraz biur projektowych. Na obecnym etapie roz­
woju omawianej dziedziny w pierwszej kolejności muszą być 
opracowane metody oczyszczania względnie unieszkodliwia­
nia ścieków w oparciu o dobrą znajomość technologii proce­
sów wytwórczych. Sprostać temu zadaniu będą w możności 
tylko chemicy i to zarówno dla potrzeb przemysłu chemicz­
nego jak również i dla innych przemysłów, w których za­
gadnienie to odgrywa wybitną rolę.

Sprawa odpowiedniego zorganizowania studiów pod kątem 
widzenia wymienionych potrzeb jest więc sprawą, której rea­
lizacja winna być .postanowiona już w najbliższym roku aka­
demickim.

Jednak rezultaty akcji na tym odcinku wystąpią dopiero po 
paru latach, natomiast prace nad rozwiązaniem trudnej sytua­
cji związanej z zanieczyszczaniem zbiorników wodnych mu­
szą być podejmowane natychmiast. Dlatego należy rozpocząć 
bezzwłocznie szkolenie kadr we własnym zakresie resortu 
w ramach centralnych zarządów pod kątem widzenia potrzeb 
poszczególnych branż wytwórczości przemysłowej.

Wraz ze szkoleniem należy prowadzić w istniejących pla­
cówkach badawczych prace badawcze nad opracowaniem naj­
właściwszych metod oczyszczania ścieków.

Instytuty posiadające personel wyszkolony w prowadzeniu 
prac badawczych w innych dziedzinach winny pomimo braku 
specjalistów rozpocząć prace nad metodami oczyszczania 
ścieków. Nie ma bowiem ani chwili czasu do stracenia, po­
zostawienie zaś tych problemów bez należytego rozwiązania 
może być przyczyną coraz to większych trudności. Celem 
roztoczenia fachowej opieki nad tymi pracami oraz celem 
zapewnienia im należytego poziomu naukowego a także w celu 
uniknięcia niepotrzebnego błądzenia i straty czasu do współ­
pracy należy wciągnąć nielicznych obecnie specjalistów w tej 
dziedzinie.

Opracowanie metod oczyszczania ścieków musi być jednak 
oparte o istniejące normy dopuszczalnego zanieczyszczania 
ściekami zbiorników wodnych, nad którymi położone są po­
szczególne zakłady.

Jest bowiem jasne, że innego stopnia 'oczyszczania ścieków 
należy żądać od zakładu przemysłowego położonego nad nie­
wielką rzeką, z której woda służy jednocześnie w tym sa­
mym rejonie do celów pitnych i sanitarnych, aniżeli od nie­
wielkiego zakładu położonego nad dużą rzeką w jej dolnym 
biegu.

Opracowanie takich norm wydaje isię konieczne z punktu 
widzenia celowości inwestycji dotyczących oczyszczalni ście­
ków w zakładach w związku z własnościami zbiornika wod­
nego będącego odbiornikiem ścieków tego zakładu.

Zadanie opracowania takich norm winno być przedmiotem 
prac rejonowych Instytutów Gospodarki Komunalnej jako 
najbardziej powołanych rzeczowo.

Ta niewątpliwie trudna i żmudna praca powinna być jed­
nak prowadzona, gdyż stawianie zbyt daleko idących wyma­
gań co do czystości ścieków przemysłowych jest najczęściej 
nierealne, a niekiedy także zbyteczne.

Zakłady przemysłowe położone w południowej części kraju 
będą zmuszone przyjąć znacznie ostrzejsze normy, aniżeli po­
łożone w środkowej, względnie północnej części. Czynnikami 
decydującymi winny być jednak zanieczyszczenia oraz prze­
znaczenie zbiornika wodnego przy uwzględnieniu możliwości 
zakładów. Może bowiem wystąpić problem bądź to zrezygno- 
Wiania z czystości wody w zbiorniku wodnym i uznania go za 
„przemysłowy", bądź też ograniczenia produkcji względnie 

nawet zamknięcia zakładów. Pomijanie milczeniem tego ro­
dzaju drażliwych spraw nie prowadzi do żadnego celu, 
a sprzyja tylko coraz to dalej idącym nieporozumieniom. 
Lepsze stanowczo wydaje się otwarte postawienie tych za­
gadnień i ostateczne ich wyjaśnienie.

Ponieważ, jak to już podkreślono, w kraju brak jest specja­
listów, posiadających wystarczające doświadczenie w stoso­
waniu różnych nawet już istniejących metod, konieczne wy­
daje się budowanie półtechnicznych stacji oczyszczania ście­
ków opartych na różnych sposobach technologicznych. Tylko 
w ten sposób, praktycznie biorąc, można będzie zdobyć po­
trzebne doświadczenie oraz skrócić czas przygotowania no­
wych metod. Pieniądze wydatkowane na te cele mogą się 
przyczynić do oszczędności wydatków na wieloletnie prace 
badawcze w poszukiwaniu nowych metod oraz pozwolą unik­
nąć strat mogących powstać przez budowę dużych instalacji 
niedostatecznie sprawdzonych w działaniu.

Jakkolwiek sytuacja w omawianej dziedzinie nie jest po­
myślna i brak doświadczenia w powyższych zagadnieniach 
jest naszą podstawową bolączką, to jednak na niektórych 
odcinkach istnieją możliwości przeprowadzenia pewnych po­
czynań, które mogłyby zapewnić częściową poprawę sytuacji. 
Istnieją bowiem takie typy oczyszczalni ścieków, których rea­
lizacja nie wymaga długotrwałych badań. Do takich należą 
np. osadniki, neutralizatory i niektóre inne elementy oczysz­
czalni ścieków. Jakkolwiek nie rozwiązują one całości zagad­
nienia, to jednak budowa ich jest możliwa „od zaraz", przez 
co można uzyskać chociaż częściową poprawę jakości ście­
ków. W oczekiwaniu na pełne rozwiązanie oparte o naukowe 
badania należałoby prowadzić jednak budowę tych elemen­
tów, tym bardziej jeśli będą one wchodzić w skład przyszłej 
pełnej oczyszczalni.

Należy więc uważać za obowiązek poznanie i uruchomienie 
urządzeń oczyszczalni istniejących, a dotychczas nieczynnych. 
W przypadku braku dostatecznego rozeznania należy uciec 
się do pomocy biur projektowych oraz instytutów specjal­
nych.

Jest oczywiste, że trzeba liczyć przede wszystkim na włas­
ne siły, nie znaczy to jednak, aby przy rozwiązywaniu istnie­
jących w tej dziedzinie trudności nie korzystać z dorobku, 
jaki istnieje za granicą. Oprócz studiowania bieżącej litera­
tury fachowej wydaje się niezbędnie konieczne, aby krajo­
wi specjaliści lub kandydaci do tego zawodu mieli możność 
odbywania praktyk zagranicznych w zakresie swej specjal­
ności. Przyspieszy to niewątpliwie dojrzewanie kadr krajo­
wych oraz zapobiegnie 'Często- niewłaściwemu wyborowi me­
tody teoretycznie dobrej, a która nie zdała egzaminu w za­
stosowaniu praktycznym. Celowość tego rodzaju wyjazdów 
nie wymaga szerszego udowadniania.

Reasumując wszystko co powiedziano wyżej należy stwier­
dzić, że zły stan w dziedzinie oczyszczania ścieków przemysłu 
chemicznego musi być rozpatrywany na tle ogólnych braków 
i zaniedbań, jakie istnieją w tej dziedzinie w odniesieniu do 
całości przemysłu.

Przedstawiony tu pokrótce zarys poczynań organizacyjnych 
poczynionych w resorcie przemysłu chemicznego oraz środki 
zaradcze, które należałoby zastosować celem poprawy złej 
sytuacji na tym odcinku, mają swe źródło w sytuacji ogólnej.

Wymienione poczynanie możliwe i konieczne do przepro­
wadzenia celem uzyskania doraźnej poprawy wytworzonej 
sytuacji oraz .rozpoczęcia akcji długofalowej, która miałaby 
na celu zapewnienie rozwoju tej nowej u nas dziedziny, stre­
ścić można w następujących punktach:
1. Właściwe usytuowanie organizacyjne studiów technologii 

wody i ścieków na wyższych uczelniach celem zapewnie­
nia odpowiednio wyspecjalizowanych kadr dla przemysłu.

2. Szkolenie własnych kadr przemysłowych w ramach re­
sortu.

3. Prowadzenie prac naukowo-badawczych w istniejących 
placówkach badawczych (instytuty) w celu opracowywa­
nia metod oczyszczania ścieków na podstawach nauko­
wych.

4. Przeprowadzenie badań stanu zanieczyszczenia krajowych 
zbiorników wodnych oraz opracowanie norm ich dopusz­
czalnego zanieczyszczenia przez poszczególne zakłady prze­
mysłowe.

5. Budowa półtechnicznych stacji oczyszczania ścieków wg 
różnych metod.

6. Uruchamianie istniejących a zaniedbanych oczyszczalni 
ścieków.

7. Budowa wstępnych elementów oczyszczalni, których wy­
konanie jest możliwe już obecnie.
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8. Utrzymywanie kontaktów z zagranicą, odbywanie prak­
tyk itp.

Na zakończenie słuszne wydaje się wyrażenie życzenia, aby 
wzmóc wymianę doświadczeń krajowych w omawianej dzie­
dzinie -przez zwiększenie ilości specjalnych publikacji doty­
czących np. działania, wad i zalet poszczególnych typów 

istniejących już w poszczególnych zakładach oczyszczalni 
ścieków.

Publikacje tego irodzaju, poza udostępnieniem krajowych 
doświadczeń szerszemu ogółowi pracowników zainteresowa­
nych tymi zagadnieniami, stworzyłyby również atmosferę 
sprzyjającą rozwojowi tej dziedziny, której dotychczasowe za­
niedbanie odczuwamy dzisiaj tak dotkliwie.

Artykuły reieratowe

Teoretyczne podstawy mineralizacji pęcherzyków powietrza w procesie flotacji
J. Barcicki, A. Barcicka i A. Waksmundzki

622.765:66.021.97

Zakład Chemii Fizycznej i Elektrochemii U. M. C. S. 
w Lublinie

Wstęp

Flotacja jest procesem technologicznym, który służy do 
oddzielania cennych składników minerałów od towarzyszą­
cego im złoża i oparty jest na różnej zdolności przylegania 
drobnych cząstek minerałów do granicy faz powietrze/ciecz.

Ogromny rozwój metalurgii doprowadził -do- konieczności 
eksploatowania dużych zasobów ubogich rud i kruszców, 
dawniej leżących odłogiem. Ponieważ do procesów hutniczych 
nadają się tylko minerały o dużej zawartości procentowej 
metalu, wykorzystanie rud ubogich jest możliwe dopiero po 
ich wzbogaceniu, które w większości wypadków jest do­
konywane na drodze flotacji.

Zastosowanie flotacji nie ogranicza się tylko do rud 
i kruszców, ale coraz częściej wkracza w dziedzinę przerobu 
surowców niemetalicznych jak: fosforyty, apatyty, kalcyt, 
fluoryt, baryt itp.

Zasadę flotacji można ująć w następującym skrócie: drob­
no zmieloną rudę, przepuszczaną przez klasyfikator dla za­
pewnienia odpowiednich wymiarów ziarna, miesza się z wodą 
oraz małym dodatkiem odczynnika zwanego kolektorem. Ko­
lektor ma za zadanie nadać wzbogaconemu minerałowi takie 
własności powierzchniowe, aby cenny składnik mógł przy­
czepiać się do pęcherzyków powietrza, to jest stał -s-ię hydro­
fobowym.

Otrzymaną mieszaninę poddaje się aeracji polegającej na 
wprowadzeniu powietrza w postaci drobnych pęcherzyków, 
które przyczepiają się do zhydrofobizowanych dodatkiem ko­
lektora cennych składników minerału i wynoszą je na po­
wierzchnię. Niekiedy stosuje się odwrotną flotację polegającą 
na zebraniu z pianą odf-lotowanego złoża, podczas -gdy wzbo­
gacany minerał pozostaje w maszynie.

Dla nadania trwałości pęcherzykom powietrza dodaje się 
do maszyny flotacyjnej środka pieniącego, który umożliwia 
wytworzenie na powierzchni piany, obciążonej wyniesionym 
składnikiem. Piana ta jest zgarniana za pomocą mechanicznie 
napędzanych łopatek.

Do maszyny flotacyjnej oprócz kolektora i środka pienią­
cego dodawane są odczynniki zwane regulatorami, zadaniem 
których jest zwiększenie selekcji flotacji i zapewnienie odpo­
wiedniego środowiska.

Teoria procesu flotacyjnego nie znalazła do dziś dnia 
pełnego jednoznacznego wytłumaczenia, pozwalającego na 
ilościowe ujęcie całości zagadnienia. Trudności stworzenia 
ogólnej teorii procesu wynikają z bardzo skomplikowanego 
przebiegu zjawisk, odbywających się na granicy kontaktują­
cych ze sobą trzech faz: stałej, ciekłej i gazowej.

Teoretyczna strona flotacji związana jest ściśle z fizyko­
chemią powierzchni. Dopiero gruntowne poznanie zjawisk 
i reakcji zachodzących na granicach faz może doprowadzić 
do pełnego zrozumienia procesu flotacyjnego wzbogacenia.

Należy stwierdzić, że technologia flotacji bazująca na em­
pirycznych spostrzeżeniach jeszcze -dzisiaj wyprzedza teorię.

Głównym i charakterystycznym zjawiskiem dla flotacji 
jest przyczepianie się zhydrofobizowanego minerału do pęche­
rzyków powietrza zwane, inaczej mineralizacją tych pęche­
rzyków.

Omówienie powyższego zagadnienia od strony fizykoche­
micznej jest treścią niniejszego artykułu.

Zwilżanie na granicy rozdziału 
trzech faz

Wyniki doświadczalne wzbogacania na drodze flotacji 
wskazują na bezpośrednią zależność zdolności flotacyjnej 
minerału od jego zwilżalności. Flotacji bowiem ulegają ciała 
mniej lub więcej niezwilżalne wodą, to jest wykazujące włas­
ności hydrofobowe. Stąd też większość powstających teorii 
szukała powiązania tych zjawisk ze sobą.

-Miarą zwilżalności jakiegokolwiek ciała stałego przez 
ciecz jest tzw. kąt zwilżania (lub inaczej kąt graniczny).

Wyobraźmy sobie, że na powierzchni ciała stałego znajdu­
je się kropla cieczy. -Kształt kropli, jaki przyjmie ciecz zwil­
żająca dane ciało -stałe przedstawia rys. la. Zaś kształt kropli 

na powierzchni niezWilżającej się daną cieczą pokazany jest 
na rys. Ib.

Kąt zwilżania 0 przyjęto mierzyć poprzez ciecz.
oi,2 oznacza wektor napięcia powierzchniowego na gra­

nicy faz ciało stałe/ciecz.
01,3 wektor napięcia powierzchniowego na granicy faz 

ciało stałe/gaz.
02,3 wektor napięcia powierzchniowego na granicy faz 

ciecz/gaz.
Jak łatwo zauważyć:

„ al,3 z i'cos 0 =---- - -------  (1)
a2,3

Gdy 0 < 90°, to wtedy mamy do czynienia ze zwilżaniem 
ciała stałego przez ciecz. Natomiast gdy 0 )> 90°, ciało stałe 
jest mniej lub więcej niezwilżalne.

W wypadku gdy 01,2 01,3, cos- 0 przyjmuje wartości
mniejsze od zera (zawarte między O -i —1'), ciało stałe jest 
niezwilżalne.

Na rys. 2 mamy przedstawiony sposób określania kąta 
zwilżania, gdy ciało stałe jest zanurzone do cieczy, a pęche­
rzyk powietrza jest wprowadzony tak, aby zetknął się z po­
wierzchnią ciała stałego. Zjawisko podobne ma miejsce 
w procesie flotacji.

Rys. 2a przedstawia pęcherzyk powietrza w kontakcie 
z ciałem stałym zanurzonym do cieczy niezwilżającej. Rys. 2b 
przedstawia pęcherzyk powietrza w kontakcie z ciałem stałym 
zanurzonym do cieczy zwilżającej.

W tabeli I podane są kąty zwilżania wodą dla kilku minę-
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rałów. Przedstawione wartości pochodzą z pomiarów P. Re- 
bindera (1).

Tabela I

Minerał
Kąt 

zwilżania Minerał
Kąt 

zwilżania ■

Parafina 106° Chalkopiryt 47°
Siarka 78° Fluoryt 41°
Talk 69° Piryt 33°
Grafit 60° Kalcyt 0° —10°
Molibdenie 60° Kwarc 0°

<p = siła wywołana histerezą

wierzchnią ciała stałego. Zmniejsza się ona ze wzrostem gład­
kości powierzchni.

Zwilżanie powierzchni zachodzi pod wpływem wypadko­
wej siły f.

f = alj3 — olj2 — c2,3 cos 0' - ę>O (5)

i przerywa się w chwili, gdy f = 0

Kształt kropli cieczy, czy też pęcherzyka powietrza oraz 
jego zachowanie, daje się wytłumaczyć działaniem sił adhezji 
i kohezji.

0 = kąt graniczny przed osiągnięciem stanu równowagi.
Gdy kąt 0' osiągnie swą wartość ostateczną O, mamy 

następującą zależność:

cos
°1,3 ~

^2,3

C 1,3 gl,2

^2,3 ®2,3
(7)9 <cos 0 =

Rys. 2

Pracę adhezji (wzajemnego oddziaływania cząstek ciała 
stałego i cieczy) lub inaczej pracę zwilżania można określić 
biorąc algebraiczną sumę energii powierzchniowych na gra­
nicy rozdziału trzech faz:

Wzw = <rŁ3 + — a1<2 (2)

Jest to tak zwane równanie Dupre'a 
Ponieważ

^1,3 = + °2,3 COS ® (3)
to otrzymujemy podstawiając wzór 3) do wzoru 2)

Wzw = «Ł3(1 + cos 0) (4)

Wzór 4) przedstawia nam pracę zwilżania ciała stałego przez 
ciecz.

Gdy 0 = 0, to Wzw = 2 02,3. Oznacza to, że siły przy­
ciągania między drobinami cieczy i ciała stałego (adhezja) 
oraz drobinami samej cieczy (kohezja) są jednakowe.

Przedstawiony wzór 4) nie pozwala rozpatrzeć takiego 
wypadku, gdy siły adhezji są większe od sił kohezji i ciecz 
rozlewa się całkowicie po powierzchni w postaci jednomo- 
lekularnej warstwy nie tworząc kąta granicznego. Niemo.ż- 
ność stosowania wzoru 4) dla takiego wypadku wynika stąd, 
że cos 0 nie może przyjmować wartości większych od 1.

Kąt zwilżania 0 j> 90° powoduje zależność Wzw 02,3
W krańcowym wypadku gdy 0 = 180°, Wzw = 0 i nie 

mamy żadnego oddziaływania cząstek ciała stałego i cieczy.
Poszukując związku między zdolnością flotacyjną a war­

tością kąta 0 P. Rebinder wykazał (2), że wzrost warto­
ści 0 polepsza zdolność flotacyjną minerału i że wartość 
© może być w pewnym sensie miarą tej zdolności. Dodatek 
kolektora wpływa na zwiększenie kąta granicznego czyniąc 
minerał hydrofobowym. Dodatek depresora działa przeciw­
nie, hydrofilizując powierzchnię minerału i zmniejszając war­
tość kąta 0 (3i).

H i s t e r e z a zwilżania

Przy naniesieniu kropli cieczy na powierzchnię ciała stałe­
go następuje rozlewanie się cieczy po powierzchni, oczywi­
ście w stopniu określonym wielkością zwilżalności czyli ką­
tem 0. Utworzony kąt zwilżania nie jest od pierwszej chwili 
stały, lecz zmienia się w czasie przybierając wartości między 
dwoma wielkościami skrajnymi. Wartości kąta zwilżania 0 
mogą być różne w zależności od tego czy ciecz spływa czy 
wpływa na powierzchnię ciała stałego.

Zjawisko przeciwdziałania osiągnięciu równowagi przy 
zwilżaniu ciała stałego nosi nazwę histerezy zwilżania. Hi- 
stereza zwilżania zależy od czasu kontaktu cieczy z po­

z której wynika, że kąt 0' > 0.
Mimo licznych prac poświęconych histerezie zwilżania 

brak jeszcze pełnego wyjaśnienia tego zjawiska.
Rebinder przy badaniach nad histerezą zwilżania oraz nad 

jej związkiem ze zdolnością flotacyjną, wprowadził pojęcie 
„statycznej" i „kinetycznej" histerezy zwilżania (4, 5, &).

Histerezą „statyczną" nazywa on opóźnienie w osiągnię­
ciu równowagi dla danych warunków zwilżania, czyli utwo­
rzenia właściwego kąta zwilżania 0. Jako „kinetyczną" hi- 
sterezę zwilżania określa Rebinder zdolność do przeciwsta­
wiania się przesunięciu konturu zetknięcia pęcherzyka z po­
wierzchnią minerału. Inaczej mówiąc granicy zetknięcia trzech 
faz, wywołanego siłą działającą stycznie do powierzchni cia­
ła stałego.

| rCh-S5/101-3 I

Rys. 3

Rysunek 3 (wg Rebindera) ilustruje wpływ kolektora oraz 
depresora (to jest odczynnika obniżającego zdolność flotacyj­
ną określonego minerału) na histerezę zwilżania. Rys. 3ai — 
przedstawia pęcherzyk powietrza przyczepiony do powierzch­
ni minerału zanurzonego do wody z dodatkiem depresora. 
Przy odessaniu części powietrza z pęcherzyka — rys. 3a2 
widać, że zmniejszył się pęcherzyk i kontur zetknięcia, zaś 
kąt graniczny pozostał prawie bez zmiany. Dodatek depre­
sora obniżył histerezę w tym wypadku prawie do zera. Uze­
wnętrzniło się to w szybkim ustalaniu kąta granicznego i łat­
wym przesuwaniu granicy trzech faz. Gdy doświadczenie 
przeprowadzono po dodaniu do wody kolektora (rys. 3bi 
i rys. 3ba) stwierdzono, że odessanie części powietrza z pę­
cherzyka nie powoduje przesuwania i zmniejszania konturu 
zetknięcia minerału i pęcherzyka, wzrasta natomiast kąt gra-, 
niczny.

Odessanie części powietrza z pęcherzyka spowodowało 
naturalną jego dążność pod wpływem energii powierzchnio­
wej do zmniejszania całkowitej powierzchni, a tym samym 
i powierzchni styku z fazą stałą. Jest to przyczyna powsta­
wania siły stycznej do płaszczyzny ciała stałego, która usi­
łuje przesunąć i zmniejszyć kontur zetknięcia z minerałem. 
Procesowi temu przeciwdziała zjawisko histerezy „kinetycz­



74 PRZEMYSŁ CHEMICZNY XI (1955)

nej" zmniejszając lub nie dopuszczając do przesunięcia i skró­
cenia granicy trzecli faz.

Jak widać z doświadczeń 'Rebindera, dodatek kolektora 
wpływa na zwiększenie histerezy zwilżania. Również dodatek 
regulatorów, jak depresory i aktywatory, wpływa w swoisty 
sposób na histerezę. Posiada to duży wpływ na niektóre sta­
dia mineralizacji pęcherzyków powietrza w procesie flotacji.

Termodynamiczne podsfawy minera­
lizacji pęcherzyków powietrza

Samoczynne przyczepianie się pęcherzyków powietrza 
i minerałów zgodnie z prawami termodynamiki jest możliwe 
tylko w tym wypadku, gdy towarzyszy jemu ubytek swobod­
nej energii układu (7).

Rozpatrzymy więc od strony energetycznej układy:
a) utworzone z pęcherzyka powietrza znajdującego się 

w cieczy oraz minerału zanurzonego do cieczy,
b) agregatu mineirał/pęcherzyk kontaktującego z fazą cie­

kłą. Zmiany energii swobodnej tych układów będą oczywiście 
związane ze zmianami ich energii powierzchniowej.

Oznaczając:
S2,3 = powierzchnia granicy faz ciecz/gaz
a2j3 = napięcie powierzchniowe na granicy faz ciecz/gaz
Slj2 = powierzchnia granicy faz ciało stałe/ciecz
Oi,2 = napięcie powierzchniowe na granicy ciało stałe/ciecz 
Oi,3 = napięcie powierzchniowe na granicy ciało stałe/gaz 

możemy wyrazić energię swobodną układu: pęcherzyk 
powietrza/ciecz przy pomocy następującego wzoru:

WŁ = o2,3 S2,3 + O1,2 Sj,2 (8)

Swobodną energię agregatu pęcherzyk powietrza/minerał za­
nurzonego w cieczy oznaczymy Wj i określimy zakładając, 
że powierzchnia zetknięcia minerału z pęcherzykiem jest 
równa 1 cm2. W ten sposób powierzchnia ciała stałego kon­
taktująca z cieczą zmniejszyła się o 1 cm2 oraz powierzchnia 
cieczy graniczącej z ciałem stałym również uległa zmniej­
szeniu o 1 cm2.

W = o2,3(S2,3 — 1) + a1;31 + «i,2(S1,2 - 1) (9)

Energia swobodna całego układu ulegnie zmniejszeniu 
w procesie mineralizacji pęcherzyków powietrza wtedy, gdy 
zostanie wykonana praca:

— AF = AW = Wi-W2>O (10)

Po wykonaniu działań algebraicznych otrzymujemy:

A W W2 = Oj,2 + o2,3 01,3 (11)

Ponieważ

cos® = ------------ oraz olj2 — o^ = -a2,3 cos0,

to dla A W otrzymujemy wartość:

A W = o2,3 — o2,3 cos® = o2,3(l — cos®) (12)

Z przedstawionego powyżej wzoru jest widoczne, że ubytek 
swobodnej energii przy mineralizacji pęcherzyków powie­
trza będzie wzrastał w miarę zwiększania się kąta zwilża­
nia 0.

Podstawowe równanie równowagi 
sił działających na agregat p ę c h e- 

rzyk/minerał

Cechą charakterystyczną procesu flotacji jest przyczepia­
nie się wzajemne ziaren minerału i pęcherzyków powietrza. 
Utworzone w ten sposób kompleksy składające się z minera­
łu i pęcherzyków posiadają ciężar właściwy mniejszy niż 
woda i dzięki temu są wynoszone na powierzchnię.

Zależność między poszczególnymi siłami działającymi 
w stanie równowagi na pęcherzyk i powierzchnię minerału 
podali w roku 1932 Frumkin i Kabanow (8). Wyprowadzony 

przez wyżej wymienionych autorów wzór został zmodyfiko­
wany przez Eigelesa (9) i przedstawiony w postaci określa­
jącej zależność kąta zwilżania, nieodzownego dla zczepienia 
pęcherzyka o promieniu R z cząstką minerału o ciężarze q. 

Równanie to zostało wyprowadzone przy założeniach, że 
objętość pęcherzyka powietrza jest stała, zaś siłę przyciska­
jącą minerał do pęcherzyka stanowi pionowa składowa napię­
cia powierzchniowego 02,3, która działa wzdłuż konturu 
zetknięcia pęcherzyka z minerałem.

Jeśli oznaczymy:
r = promień konturu zetknięcia pęcherzyka i minerału 
p = ciśnienie powietrza wewnątrz pęcherzyka
P — ciśnienie hydrostatyczne na poziomie przyczepiania 

się pęcherzyka i minerału,
to obwód zetknięcia pęcherzyka z minerałem będzie rów­
ny 2 nr. Składowa pionowa napięcia powierzchniowego 02,3 
równa się 02,3 sin 0. Ciśnienie powietrza zawartego w pę­
cherzyku na powierzchnię minerału ograniczoną przez obwód 
zetknięcia — it r2 p. Ciśnienie hydrostatyczne na poziomie 
zeitknięcia — n r2 P.

Wypadkowa siła działająca na obwód zetknięcia minerału 
z pęcherzykiem i utrzymująca je w stanie zczepionym wy­
niesie:

Fw = 2rcr sin©-=• (w2 p&«r2P) (13)

Równanie Laplace‘a wiążące napięcie powierzchniowe na 
granicy faz ciecz/gaz z głównymi promieniami krzywizny 
i ciśnieniem na wklęsłą i wypukłą stronę menisku możemy 
napisać w postaci:

P - P + Hgp = 02,3 (14)

gdzie:
H = wysokość pęcherzyka nad powierzchnią zetknięcia 

p = gęstość cieczy 
g = przyśpieszenie grawitacyjne

Ri,R2 = promienie krzywizny pęcherzyka w jego głównych 
przekrojach.

(Wzór 13) można przedstawić następująco:

Fw = 2~r a2j2 sin0 — rrr2(p — P) (15)

Podstawiając wartość (p — P) określoną z wzoru 14) do 
wzoru 16) po przekształceniu otrzymamy:

Fw = 27tra2,3 sin© — Kr2 + ^7) - Hgp] (16)

Jeśli przyjmiemy wartość H = O (ponieważ jest ona bardzo 
mała w stosunku do innych wielkości), to równanie 16) uleg­
nie uproszczeniu i p.rzyjmie po przekształceniu postać:

Fw = 27rra2,3 sin® - 7vr2a2,2 (17)

Siła przyczepiania się minerału i pęcherzyka Fw musi 
zrównoważyć ciężar minerału, zmniejszony oczywiście o ma­
sę wypartej przezeń cieczy zgodnie z prawem Archimedesa.

Fw = q = v(s — p) g, (18)

gdzie
q = pozorny ciężar ziarna minerału w cieczy
v = objętość ziarna
8 = gęstość minerału.

Dla określenia kąta zwilżania, przy którym może nastąpić 
zczepienie ziarna minerału i pęcherzyka, przekształcamy rów­
nanie 17) w następujący sposób:

v(8~p)g ^^Rr + R2)

/TT-ł-rr 9-rfzr

= q + — • 4- -1
27vra2,3 2 (Rj R2

Ponieważ pęcherzyk przy swoich małych ,wymiarach zacho­
wuje kształt prawie kulisty, możemy przyjąć, że Ri = R2 = R, 

r / 1 1 \ r
a po uwzględnieniu, że V + R I = n" wzór na 
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wartość sin 0 przybierze postać:

• q sin 0 = -x------  Znr a.
r
R (20)

Wpływ dodatkowych sił działających 
na agregat

W dotychczasowych naszych rozważaniach nie braliśmy 
pod uwagę, że pęcherzyk powietrza w cieczy unosi się do 
góry lub doznaje szeregu przyśpieszeń i zderzeń wywoła­
nych mieszaniem zawiesiny.

Pęcherzyk przyczepiwszy się do minerału nadaje mu 
w pierwszej chwili przyśpieszenie w kierunku, w jakim się 
porusza. Przyśpieszenie to jest powodem występowania do­
datkowej siły rozrywającej agregat. Oczywiście siła ta ma 
swoją największą wartość w pierwszym momencie przycze­
pienia się minerału i pęcherzyka, to jest wtedy, gdy jest naj­
większe przyśpieszenie. Ta dodatkowa siła rozrywająca maleje 
szybko, gdy ruch agregatu zbliża się do jednostajnego.

Siła przyczepiania minerału z pęcherzykiem Fw musi po­
siadać więc wartość większą niż przyjęta poprzednio q, aby 
zapobiec rozerwaniu agregatu w momencie występowania 
największego przyśpieszenia. Nowa wartość tej siły będzie 
równa:

Fw = K = q + v(8 — p)w = vg(8 — p) + vw(8 — p) = 
= v(8 ~ p)(g + w) (21)

gdzie:
K — pozorny ciężar ziarna minerału z uwzględnieniem 

dodatkowej siły wywołanej przyśpieszeniem (w) 
w •— przyśpieszenie, jakiego doznaje agregat.
Wraz ze wzrostem siły rozrywającej musi odpowiednio 

wzrosnąć kąt zwilżania 0 nieodzowny dla uformowania agre­
gatu. Wartość tego kąta można znaleźć przy pomocy rów­
nania:

K r
sin = 2^; + -r w

W analogiczny sposób trzeba rozważyć dodatkowe siły, 
jakie mogą działać na agregat pod wpływem ruchu obroto­
wego lub wahadłowego.

Ziarno minerału może podlegać wahaniom lub wykony­
wać obrót wokół pęcherzyka na skutek ruchów cieczy i za­
wiesiny wypełniającej maszynę flotacyjną. Ruchy te mogą 
być wywołane szczególnie w dolnej części maszyny szybkim 
ruchem mieszadła oraz przetłaczaniem powietrza.

Rys. 4 przedstawia schematycznie pęcherzyk o promie­
niu Rp, obracający się z szybkością obwodową (u), zaś (a) 
jest środkiem ciężkości przyczepionego minerału o pozornej 
wadze (q).

v8u2
Siła odśrodkowa będzie równa , a składowa siły

ciężkości (q) prostopadła do powierzchni pęcherzyka i dzia­
łająca wzdłuż tej samej linii co siła odśrodkowa będzie rów­
na q sin a.

Całkowita siła odrywu wywołana obrotem lub ruchem wa­
hadłowym agregatu wyniesie:

v tz vSu2 । ■ vSu2Fw = K“ = ’Rp + Q sin a = -ję- + v(3 — p)g sin a (23)

Odpowiednią wartość kąta 0 nieodzownego dla zapobie­
żenia rozerwaniu agregatu pod wpływem wyżej wymienio­
nych sił możemy obliczyć ze wzoru:

sin 02 = ’ 2^,,, + (24)

Minimalna wartość kąta zwilżania, jaki jest konieczny dla 
uformowania się agregatu w warunkach pracy maszyny flo­
tacyjnej, będzie wynosić:

0c — ©j + ®2 (25)

Tabela II

Promień krzywizny pęcherzyka powietrza R = 0,1 cm

Krawędź 
cząstki 

minerału 
m/m

Fluoryt 8 = 3,18 g/cm3 Kalcyt 8 = 2,7 g/cm3

q 
dyn 0 q 

dyn ©

0,5 2,68-10'1 15°,52' 2,09-10"1 15°, 34'
0,3 5,78 -10-2 8o 7' 4,51-W2 9° 0'
0,15 7,22-10"3 4°, 28' 5,63-10-3 4°, 24'
0,06 4,63-10"4 1<>,45' 3,61 -10-4 io,45'

W tabeli II umieszczone są nieodzowne kąty zwilżania 
dla fluorytu CaFa i kalcytu CaCOs w zależności od (q), 
to jest wielkości ziarna. Powyższe dane zostały obliczone na 
podstawie wzoru 20) i podane przez M. A. Eigelesa (0).

Wskazują one, że składowa pionowa napięcia powierzch­
niowego O2,3sin 0, która stanowi główną siłę trzymającą 
w zetknięciu pęcherzyk i minerał, osiąga już przy niewiel­
kich kątach zwilżania dostateczną wartość. W podanych 
w tabeli obliczeniach nie uwzględniono dodatkowych sił wy­
wołanych przyśpieszeniami i ruchem obrotowym (wzory 22 
i 24). Również nie uwzględniono obniżenia napięcia po­
wierzchniowego kąpieli (wartości 02,3), wywołanego dodat­
kiem substancji powierzchniowo czynnej.

•Tabela III

1
cm

2 R 
cm

u 
cm/sek Kr ©2

0,015 0,08 11,66 4,3 -10-2 5°35'
0,015 0,20 23,66 6,17-10-2 4° 13'
0,006 0,08 8,59 1,35 - IO-3 1°
0,006 0,20 20,59 2,99-10-3 56'
0,003 0,08 8,15 1,52-10'“ 19'
0,003 0,20 20,15 3,58-10-“ 19'

W tabeli Md przedstawione są nieodzowne kąty zwilżania 
obliczone przy pomocy wzoru 24) z uwzględnieniem siły od­
środkowej.

Oznaczenia:
1 = średnia krawędź cząstki minerału
u = szybkość obwodowa
R = promień pęcherzyka
Kj = siła odrywu wywołana ruchem obrotowym agregatu 
02 = nieodzowny kąt zwilżania z wzoru 24).
Podane wyniki pochodzą z pomiarów M. A. Eigelesa (S).

Oczywiście nie wyczerpano tutaj wszystkich możliwości 
powstawania dodatkowych sił rozrywających, które mogą 
być wywołane również np. przez uderzenie lub gwałtowną 
zmianę kierunku poruszania się agregatu itp.

Przytoczone wyżej dane wskazują, że uwzględnienie 
w obliczeniach sił dodatkowych powiększa nieodzowny kąt 
zwilżania, lecz nie zmienia rzędu jego wielkości i nadal po- 
zostaje on bardzo niski.

Z tabel widać również, że im większe są-wymiary ziarna 
minerału, tym większy musi być kąt 0 potrzebny do zczepie- 
nia z pęcherzykiem. Natomiast im większy jest promień krzy­
wizny pęcherzyka R, tym mniejszy kąt 0 staje się wystar­
czający.
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Przeciętnie dla wymiarów ziaren minerałów używanych 
w praktyce, to jest 0,01 — 0,5 mm, nieodzowny kąt zwilżania 
zawarty jest w granicach 0 = 1—2'0°.

Doświadczenie wykazuje jednak, że kąty te są niewystar­
czające w warunkach flotacji. Wyjaśnienie tej rozbieżności 
między obliczeniami teoretycznymi a doświadczeniem staje 
się możliwe dopiero po zapoznaniu ze spostrzeżeniem Sven- 
Nilssona i pracami nad kinetyką mineralizacji prowadzonymi 
przez M. A. Eigelesa i jego szkołę.

Wpływ czasu zetknięcia na przebieg 
mineralizacji

W roku 1934 Sven-Nilsson (10) zaobserwował, że pęche­
rzyk powietrza przysunięty do powierzchni ciała stałego nie 
przyczepia się do niego natychmiast. W pierwszej chwili two­
rzy on kąt 0 bliski 0°. W pewnym momencie następuje sko­
kowo przyczepienie się i uformowanie właściwego dla da­
nego minerału i warunków kąta 0.

Czas potrzebny do zaczepienia pęcherzyka nazwał Sven- 
Nilsson czasem „indukcji". Stwierdził on, że czas ten jest 
tym mniejszy, im lepszą zdolność flotacyjną posiada dany 
minerał.

Dalszym wnioskiem z badań Sven-Nilssona było to, że do­
datek kolektora oprócz zwiększenia kąta granicznego 0 bar­
dzo znacznie obniża czas „indukcji".

W maszynie flotacyjnej przy intensywnym mieszaniu za­
wartości czas zetknięcia ziarna minerału z pęcherzykiem po­
wietrza jest bardzo krótki i wynosi przeciętnie około 5'—8 ty­
sięcznych sekundy. Przyczepianiu mogą więc ulegać tylko te 
ziarna minerału, dla których czas „indukcji" będzie zawarty 
w tych granicach.

Staje się teraz zrozumiałe dlaczego nie flotują się minerały 
dość dobrze zwilżane, mimo, że jak wynika z podanych wyżej 
wzorów, tworzące się na nich kąty graniczne są wystarcza­
jące do zapewnienia dostatecznej siły wiążącej agregat.

Dalsze badania w tej dziedzinie prowadzone były przez 
M. A. Eigelesa ze współpracownikami (9, 11). Skonstruowali 
oni przyrząd pozwalający badać kinetykę przyczepiania się 
pęcherzyków powietrza. Przyrząd ten umożliwiał zetknięcie 
w przeciągu od 0,005 sek do kilkuset sekund pęcherzyka 
u końca kapilary z warstwą ziaren badanego minerału w wo­
dzie czystej lub z dodatkiem różnych substancji.

Metoda okazała się bardzo czuła i pozwoliła stwierdzić, że 
przy minerałach, które w danych warunkach posiadają do­
bre własności flotacyjne, czas przyczepiania waha się około 
0,005 sek. Dla minerałów natomiast nie ulegających w tych 
warunkach flotacji, potrzebny czas zetknięcia wynosi nieraz 
kilkaset sekund.

Tabela IV

Minerą)
Czas przyczep; 

sek cos 0 0 Roztwór

Fluoryt CaF2 0,042 0,755 41° woda
Kalcyt CaCO3 31 0,940 19°50 « *
Baryt BaSO4 48 0,866 30° • •
Szelit CaWO4 1667 — —
Kwarc SiO2 nie przyczepia 1,000 0° > >

W tabeli IV przedstawione jest porównanie metody czasu 
przyczepiania się i wartości 0 dla określania własności flota­
cyjnych różnych minerałów. Przytoczone wartości cos 0 i 0 
znalazł Rebinder przy pomocy bezpośredniego pomiaru kąta 
zwilżania. Jak widać pomiar czasu przyczepiania pęcherzyka 
i minerału pozwala na bardziej dokładną ocenę interesują­
cych nas własności tego ciała z punktu widzenia jego zdol­
ności flotacyjnej.

Wpływ kolektora na czas przyczepiania się ziaren szpatu 
polnego do pęcherzyków powietrza przedstawiony jest w ta­
beli V.

W tabeli V pokazane jest jak można określić w przybli­
żeniu minimalną ilość potrzebnego do flotacji kolektora, mie­
rząc czas przyczepiania się pęcherzyków powietrza (oczywi­
ście o jednakowej średnicy). W drugiej rubryce uwidocznione 
jest jak dużą rolę odgrywa wielkość ziarna. Już nieznaczne 
zmniejszenie jego wymiaru powoduje podwyższenie zdolności 
flotacyjnej i zmniejsza wydatnie iloś^ niezbędnego kolektora.

Tabela V

Kolektor 
g/t

Czas przyczepiania w sekundach

wielkość ziarna 
— 0,18 -|- 0,15 mm

wielkość ziarna 
— 0,15 -j- 0,10 mm

0 1800,0 58,3
5 540,0 6,3

10 500,0 0,017
20 8,9 0,005
30 0,03 —
50 0,005 —

Powyższe fakty ilustruje również rys. 5 przedstawiający 
zależność nieodzownego czasu zetknięcia pęcherzyka z gale- 
nitem o wymiarach ziarna —0,2 +0,15 mm oraz —0,15' +0,06 
mm a ilością dodanego ksantogenianu butylowego.

Niektóre własności warstewki
hydratacyjnej

Własność zwilżalności lub niezwilżalności powierzchni 
ciała stałego wodą wiąże się bezpośrednio ze zdolnością hy­
dratacji.

Powierzchnia ciała stałego na skutek mikrodefektów siat­
ki krystalicznej, niewysyconych na powierzchni resztkowych 
sił walencyjnych itp. posiada zdolność adsorbowania jonów 
i dipoli.

Adsorbujące się dipole wodne tworzą warstewkę hydra- 
tacyjną, która odznacza się specyficznymi własnościami. Hy­
dratację powierzchni mogą powiększać jony ulegające ad­
sorpcji, gdyż są one otoczone dipolami wody, które zwiększa­
ją grubość warstewki hydratacyjnej.

Pomniejszenie się zwilżalności ciała stałego i związane 
z tym powiększenie kąta granicznego 0 jest wywołane obni­
żeniem grubości warstewki hydratacyjnej. Im zaś warstewka 
hydratacyjna jest grubsza, tym ciało stałe jest lepiej zwil- 
żalne.

Badania Frumkina (12), Deriagina (13) i innych wykazały, że 
że między powierzchnią ciała stałego a pęcherzykiem po­
wietrza pozostaje resztkowa warstewka hydratacyjna, której 
grubość może być jedno ■ — lub wielocząsteczkowa.

Zbliżający się pęcherzyk rozrywa oddzielającą go od cia­
ła stałego warstewkę wody przysuwając się na określoną 
odległość. Odległość ta, jak wykazali Kabanow i llwanisz- 
czenko (14), uwarunkowane jest grubością resztkowej war­
stewki hydratacyjnej malejącej ze wzrostem kąta graniczne­
go 0.

Istnienie takiej warstewki nie budzi większych wątpliwo­
ści chociażby ze względu na powszechnie znany fakt, iż cał­
kowite usunięcie zaadsorbowanych dipoli wodnych połączone 
jest z dużym nakładem energii.

Biełogłazow natomiast (15) opierając się na przytoczonych
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wyżej danych podał w wątpliwość istnienie kontaktu trzech 
faz: stałej, ciekłej i gazowej oraz wniosków wynikających 
z tworzenia się kąta zwilżania 0.

Inni autorzy nie zgadzają się z poglądem Biełogłazowa. 
Wyrażają oni słuszny pogląd, że resztkowa warstewka hy- 
dratacyjna utworzona z wyraźnie zorientowanych i połączo­
nych ze sobą mostkami wodorowymi dipoli wodnych, posia­
da całkowicie odmienne własności niż reszta cieczy. War­
stewka taka nie może być więc rozpatrywana jako zwykła 
faza ciekła.

Odczynniki stosowane we flotacji bądź przez adsorpcję 
pośrednią na powierzchni ciała stałego, bądź przez umiesz­
czenie się w warstewce dyfuzyjnej silnie wpływają na włas­
ności warstewek hydratacyjnych.

Kinetyka mineralizacji

Mechanizm zbliżania się, zetknięcia i zczepienia pęcherzy­
ka powietrza z powierzchnią ciała stałego jest bardzo trudny 
do wyjaśnienia. Proces ten składa się z dwu stadiów, jak to 
zaobserwował Sven-Nilsson. Rys. 6.

Pęcherzyk w pierwszej chwili po przysunięciu się do po­
wierzchni znajduje się w odległości (h) (Rys. 6a). Po upływie 
pewnego czasu zwanego przez Sven-Nilssona czasem „induk­
cji" następuje skokowe przysunięcie się pęcherzyka na od­
ległość (hj z utworzeniem odpowiedniego kąta granicznego 
oraz rozszerzeniem płaszczyzny zetknięcia. (Rys. 6b). Pęche­
rzyk i ciało stałe oddzielone są resztkową warstewką hydra- 
tacyjną o odmiennych własnościach fizycznych od reszty 
cieczy.

Fakt, iż potrzebny jest określony czas na dokonanie mine­
ralizacji pęcherzyka, tłumaczy się koniecznością wyparcia 
pewnej ilości cieczy z przestrzeni między pęcherzykiem a cia­
łem stałym.

Prawa przepływu cieczy w warstewkach powierzchniowych 
są bardzo skomplikowane i uwarunkowane wpływem wielu 
czynników. Stają się one podobne do praw przepływu cieczy 
przez bardzo wąskie kapilary. Opierając się na tych prawach 
można stwierdzić, że ilość cieczy wypływająca z przestrzeni 
między pęcherzykiem i ciałem stałym w jednostce czasu jest 
tym większa, im mniejsza jest jej lepkość i hydratacja po­
wierzchni.

Druga przyczyna opóźniająca mineralizację pęcherzyka 
i wymagająca dostarczenia pewnej energii występuje 
w chwili, gdy pęcherzyk zbliży się do powierzchni ciała sta­
łego na odległość odpowiadającą grubości warstewki hydra- 

tacyjnej. Zorientowane dipole wodne połączone są między 
sobą za pomocą mostków wodorowych. Rozerwanie tych 
wiązań i usunięcie określonej ilości cząsteczek wody znajdu­
jących się w polu sił powierzchniowych i usiłujących zacho­
wać swoją orientację jest konieczne dla zetknięcia się pę­
cherzyka z minerałem poprzez cienką resztkową warstewkę 
hydratacyjną. Oczywiście nakład energii i czas potrzebny 
dla tego celu będzie szybko malał wraz ze wzrostem kąta 
zwilżania.

Zmiany swobodnej energi warstewki ciekłej między po­
wierzchnią ciała stałego i pęcherzykiem gazu w zależności od 
ich odległości przedstawione są wg Rebindera na rys. 7. 
Krzywa 1 na rys. 7 odpowiada najbardziej typowemu dla 
flotacji przypadkowi, który odznacza się względnie niewielką 
hydratacją powierzchni minerału. Zmniejszenie warstewki hy- 
dratacyjnej od (hi) do (h2), a tym samym zbliżenie się na tę 
samą odległość pęcherzyka, związane jest z pokonaniem ba­
riery potencjału i wzrostem energii swobodnej do warto­
ści (z). Od tego momentu dalsze zbliżanie pęcherzyka na od­
ległość (ha) odpowiadającą resztkowej warstewce hydrata- 
cyjnej może zachodzić samoczynnie, gdyż towarzyszy mu 
ubytek .swobodnej energii. Krzywa 2 przedstawia nam zmia­
ny energi swobodnej warstewki w obecności kolektora. Jak 
widzimy warstewka hydratacyjna uległa zmniejszeniu 
(punkt hi przesunął się do h'i). Znacznie obniżyła się bariera 
energetyczna ułatwiając mineralizację pęcherzyków (punkt ha 
przesunął się do h'g). Dodatek depresora wywołuje wręcz 
przeciwne działanie, co ilustruje krzywa 3 na rys. 7.

Całkowite wyparcie dipoli wodnych z powierzchni, które 
odpowiada punktowi (a), połączone jest z bardzo dużym na­
kładem energii i dlatego mało prawdopodobne w warunkach 
flotacji.

Przedstawione przez -Rebindera wykresy tłumaczą pierwsze 
stadium procesu mineralizacji pokonywaniem bariery ener­
getycznej. Skokowe przyczepienie i utworzenie właściwego 
kąta 0, stanowiące drugie stadium, odpowiada na wykresie 
rys. 7 przejściu od ho do hg i jest połączone z ubytkiem swo­
bodnej energii.

Wpływ sił elektrycznych na flotację

Poznanie faktu, iż na wszelkich granicach faz mamy do 
czynienia ze skokiem potencjału, wywołanym adsorpcją jonów 
i orientacją dipoli, nasunęło przypuszczenie, że zjawiska 
elektryczne ńa powierzchniach granicznych będą wiązać się 
z przebiegiem flotacji.

Wpływ sił elektrycznych na flotację wykazał B. Kamień­
ski i L. Benis (16, 17) na przykładzie galeny, chalkopirytu 
i blendy cynkowej.

Elektrometryczne pomiary potencjału blendy cynkowej 
w warunkach flotacji wykonane 'przez Kamieńskiego i współ­
pracowników potwierdziły przypuszczenie, że nie adsorbują się 
na niej jony H+ i OH—, co oczywiście będzie się wiązać 
z małym wpływem pH na mineralizację i przebieg flotacji. 
Fakt ten tłumaczy Kamieński tym, że stała dielektryczna 
ZnS jest niska i wynosi e = 5,6, podczas gdy dla wody 
e = 80. Jony obdarzone ładunkiem elektrycznym unikają więc 
powierzchni ZnS zgodnie z prawami elektrostatyki. Natomiast 
dipole wodne, znalazłszy się na powierzchni blendy cynkowej, 
ustawiać się będą najsilniejszym polem elektrycznym (to jest 
atomami wodoru) na zewnątrz w głąb cieczy. Analogicznie 
będą się grupować dipole wodne na granicy woda-powietrze. 
Ponieważ obie warstewki absorpcyjne zwrócone są ładunka­
mi jednoimiennymi na zewnątrz, istnieje elektrostatyczne 
odpychanie między minerałem i pęcherzykiem powietrza.

Dodatek kolektora anionowego, jakim jest ksantogenian, 
prowadzi do jego adsorpcji lub też tworzenia związków po- 
wierzchnionych na minerale ze zwróconymi grupami apolar- 
nyrni na zewnątrz. Przy tym układzie ulega znacznemu osła­
bieniu elektrostatyczne odpychanie minerału i bańki powie­
trza ułatwiają ich zetknięcie.

Zakończenie

Wyżej naszkicowana w zarysie teoria ujmuje ilościowo 
mechanizm procesu mineralizacji pęcherzyków powietrza 
i wynoszenia ich na powierzchnię w postaci piany. W założe­
niach wzięto ipod uwagę powierzchnię cząstek minerału w sta­
nie hydrofobowym wzgl. hydrofilowym. Teoria ta nie daje 
nam jednak bliższych wskazówek dotyczących doboru warun­
ków, na skutek których może zachodzić selektywna hydrofo- 
bizacja powierzchni. Teoria ta poza tym nie uwzględnia wła­
sności elektrycznych powierzchni, nie podaje ilości ani ro­
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dzaju kolektora czy depresora, które należy wprowadzić do 
tzw. pulpy. Z doświadczenia wiadomo, że istnieje znaczna 
liczba czynników wpływających na przebieg flotacji.

Zagadnienie procesu flotacji sprowadza się zatem do zna­
lezienia optimum warunków, jako też znalezienia takich 
czynników fizykochemicznych, które by mogły służyć jako 
mierniki większej lub mniejszej zdolności flotacyjnej. Teore­
tyczne badania nad flotacją mają za zadanie wykazać rolę 
poszczególnych czynników, za pomocą których można uzy­
skiwać pożądaną hydrofobizację składnika wartościowego 
i równoczesną hydrofilowość powierzchni składników płon­
nych, tak aby następowała selektywna adhezja minerału uży­
tecznego do pęcherzyków powietrza. Ponad to celem badań 
teoretycznych jest ujęcie mechanizmu całego procesu flota­
cji, uwzględniające możliwie wszystkie czynniki wpływające 
na przebieg tego procesu.

Otrzymano 16.X.54.
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Zastosowanie tlenu w procesach przemysłu chemicznego
S Pawlikowski

Politechnika Śląska 
661.93:66.094.3

Omówiono rozwój przemysłu tlenu, nowoczesne metody jego produkcji oraz możliwości i korzyści zastosowania tlenu 
w szeregu procesów technologicznych. Podkreślono celowość połączenia procesu wielkopiecowego opartego na tlenie 
z produkcją gazu do syntez chemicznych.

PaccMompeH npoipecc npeusnodcmsa Kucjiopoda. uoebie Mimodu eio npodyKyuu u manuce eosMooicHocmu u npeuMyufecmsa npuMeHeuun Kucnopoda 
k pudy mexHOMimecKux npoifeccos. noduepKHyma i^enecooSpasHocmb coeduueHun doMennozo npoyecca, ocHoeamoio Ha Kucnopode c npodyKąueu 
rasa dnu xuMUHecKux cunmesoe.

The development ot oxygen industry, the modern methods ol production and the advantages oi applying oxygen in several 
technological processes have been discussed. The appropriateness of connecting the blast-iurnace process based on oxygen 
with the production oi gas lor Chemical synthesis has been underlined.

Rozwój przemysłu tlenu

Zapoczątkowaniem przemysłu tlenu były doświadczenia 
Picteta i Cailleteta prowadzone w drugiej połowie XIX stule­
cia (1877 r.) oraz prace Karola Olszewskiego i Zygmunta Wró­
blewskiego (skroplenie tlenu w Krakowie w roku 1883), któ­
rych nazwiska obok nazwisk Hampsona, K. Lindego, C. Claude'a 
i innych badaczy związane są trwale z tą dziedziną. Prze­
mysł tlenu przeszedł przez kilka dość wyraźnie zaznaczają­
cych się faz różnego zastosowania i rozwoju metod produk-

W pierwszej fazie skroplone powietrze względnie tlen pro­
dukowano dla zastosowania go łącznie z sadzą, lub innymi 
zawierającymi węgiel substancjami, jako materiał wybuchowy 
w kopalniach węgla. W tym czasie tlen został wprowadzony 
również do ratownictwa. Następny etap rozwoju przemysłu 
tlenu wiąże się z zastosowaniem płomienia tlenowo-acetyle- 
nowego do spawania i cięcia stali i innych metali.

Tlen miał w tym czasie poza spawalnictwem bardzo ogra­
niczone zastosowanie w technologii chemicznej. Tlen stoso­
wano m. in. przy wyrobie sztucznych kamieni jak szafirów 
i topazów oraz syntetycznych rubinów dla przemysłu zegar­
ków.

Powstanie przemysłu związków azotowych, który wymagał 
znacznych ilości czystego azotu, stało się jedną z najpoważ­
niejszych przyczyn dalszego rozwoju technologii gazów skro­
plonych 2).

W okresie tym tlen uzyskiwany z aparatów azotowych za­
częto uważać za produkt odpadkowy, który nierzadko bez wy­
korzystywania wypuszczano do atmosfery. W czasie tym za­
stosowano niewielkie ilości tlenu do utleniania siarkowodoru 
w procesie suchego odsiarczania gazu (na rudzie darniowej, 
masie Lauta lub węglu aktywnym „F") 3. 4). Zbywający w fa­
brykach związków azotowych tlen mieszano częstokroć z po­
wietrzem, stosowanym w procesie katalitycznego utleniania 
amoniaku.

W latach 1933:—1934 po wynalezieniu metody produkcji syn­

tetycznego stężonego kwasu azotowego („Ho-ko") wzrosło 
znacznie zapotrzebowanie tlenu. ,W tym czasie zaczyna się 
szerzej rozwijać budowa urządzeń do produkcji tlenu, w któ­
rych zastosowano wymianę. ciepła za pomocą wymienników- 
regeneratoTÓw pracujących okresowo (wynalazek Frankła 
z r. 1928). 5)

Urządzenia te przez zastosowanie dużych powierzchni wy­
miany ciepła przy jednocześnie niskich oporach przepływu dla 
gazów pozwoliły na bardziej ekonomiczne prowadzenie pro­
cesu.

Zastosowanie regeneratorów do schłodzenia powietrza sta­
nowiło punkt przełomowy w rozwoju urządzeń produkujących 
tlen. Od tego momentu następuje szybki rozwój wytwarzania 
tlenu z równoczesnym stosowaniem go do coraz to innych pro­
cesów technologicznych.

Otrzymywany w nowoczesnych urządzeniach tani tlen prze­
mysłowy („tonnage oxygen") 6. 7) jest w ręku technologa no­
wym potężnym narzędziem pozwalającym na usprawnienie, 
względnie ulepszenie szeregu procesów chemicznych; daje on 
ponadto możliwość wprowadzenia nowych, całkowicie dotąd 
niestosowanych metod produkcyjnych. O doniosłości zagad­
nienia świadczy wielka liczba prac naukowych i publikacji, 
jakie na ten temat ukazały się w ciągu ostatniego 10-lecia. 
8, 9( 10 11).

Stwierdzenie, że tlen może nie być surowcem kosztownym, 
że może on być uzyskiwany z powietrza w dowolnie wielkich 
ilościach, i to znacznie taniej aniżeli dotychczas, było jedną 
z najpoważniejszych przyczyn szybkiego rozwoju tej dziedzi­
ny przemysłu. Rozwiązanie zagadnienia otrzymywania tanie­
go tlenu jest osiągnięciem inżynieryjnym wielkiej miary. 
Umożliwione zostało ono dzięki szczegółowemu poznaniu ter­
modynamiki wchodzących w grę procesów oraz dzięki zasto­
sowaniu nowych konstrukcji maszyn służących do sprężania 
i rozprężania gazów. Doświadczenia ostatniej wojny, podczas 
której budowano lekkie przewoźne aparaty produkujące tlen 
m. in. w formie ciekłej do napędu pocisków rakietowych, przy­
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czyniły się w niemałym stopniu do wielkiego opanowania kon­
strukcji urządzeń. Urządzenia te wymagają obecnie jedynie 
doprowadzenia energii (prąd elektryczny, para lub gaz) oraz 
wody chłodzącej i pracują bez żadnych dodatkowych materia­
łów chemicznych.

Ciężar zagadnienia produkcji taniego tlenu leży głównie 
w niskim koszcie eksploatacji, który daje się osiągnąć dzięki 
małemu zużyciu energii przede wszystkim dlatego, że w no­
woczesnych tlenowniach ciśnienie powietrza nie przekracza 
6 at z wyjątkiem metody Linde-Frankla, w której ok. 5’% prze­
rabianego powietrza spręża się do ok. 20 at. Zastosowanie ma­
łego ciśnienia umożliwiło zastąpienie kompresorów tłokowych 
przez turbosprężarki, które są od nich tańsze i znacznie spra­
wniejsze *).

*) Sprawność nowoczesnych turbosprężarek do powietrza wynosi 
ok. 57% w stosunku do kompresji izotermicznej. i8)

**) Nieduże ilości tlenu czystego można uzyskać‘z każdego apa­
ratu dowolnego typu.

Technologia procesu
Proces technologiczny uzyskiwania tlenu w nowoczesnych 

urządzeniach przedstawia się w zarysie następująco: zasysa­
ne przez turbosprężarkę powietrze atmosferyczne jest uwalnia­
ne od pyłu za pomocą filtrów (zazwyczaj samooczyszczają- 
cych się) a w razie potrzeby płuczek wodnych (skruberów).12) 
Sprężone do ciśnienia od 2—6 at powietrze przechodzi przez 
przełączane w sposób automatyczny na zmianę, chłodnice-re- 
generatory zimna, w których chłodzi 'się uwalniając się równo­
cześnie od unoszonej pary wodnej i dwutlenku węgla '(częścio­
wo). 13>14) Silnie ochłodzone w regeneratorach, skroplone na 
skutek rozprężenia, powietrze jest następnie rozdestylowane 
na składniki: azot i tlen. Zależnie od wymagań czystości pro­
duktu, rektyfikację prowadzi się w pojedyńczej lub też pod­
wójnej kolumnie destylacyjnej”). 15> 1°)

W pojedyńczej kolumnie nie uzyskuje isię zwykle równo­
cześnie azotu i tlenu o dostatecznym stopniu czystości, a ra­
czej tylko tlen. W urządzeniu dwukolumnowym z dolnej ko­
lumny, pracującej pod wyższym ciśnieniiem, uzyskuje się cie­
kłe powietrze wzbogacone w tlen (ok. 4'0%), które następnie 
rozf-rakcjonowuje się powtórnie w górnej niskociśnieniowej 
kolumnie. Obydwie kolumny pracują we wspólnym systemie 
cieplnym. Wymiana ciepła odbywająca się w obu kolumnach 
powoduje 'Skraplanie Się .produktów kolumny dolnej przez od­
danie ciepła produktom parującym w kolumnie górnej.17)

Resztki zanieczyszczeń pozostające jeszcze po schłodzeniu 
powietrza na skutek pewnej prężności pary lub też unoszone 
w formie śnieżnego pyłu muszą być usuwane z ciekłego po­
wietrza, ponieważ w przeciwnym razie doprowadzić mogą do 
unieruchomienia urządzenia. Do usuwania zanieczyszczeń sto­
suje się filtry ceramiczne, które pracują okresowo na zmianę. 
Rozfrakcjonowane składniki służą do oziębiania powietrza przy 
wlocie do urządzenia skraplającego. Produkty te wykorzystu­
je się ponadto do samoczynnego usuwania zestalonego dwu­
tlenku węgla, oraz lodu z wymienników-regeneratorów. 19)

Przez wykorzystanie „suchości" azotu opuszczającego rege­
neratory do odparowania części wody chłodzącej uzyskuje się 
dużą 'oszczędność w zapotrzebowaniu wody zimnej. Azot od­
padkowy uchodzący z aparatury produkującej tlen jest zaled­
wie w 20—25% nasycony parą wodną, dzięki czemu posiada 
znaczną zdolność odparowywania wody. Przez takie schłodze­
nie wody można również .pośrednio utrzymać niezależnie od 
pory roku jednakową temperaturę powietrza, wchodzącego 
do chłodnic wstępnych (regeneratorów) urządzenia skraplają­
cego.

Dzięki bardzo dobrej wymianie ciepła pomiędzy wprowa­
dzanym do procesów powietrzem a jego składnikami opusz­
czającymi urządzenie, ilości ciepła, które należy odprowadzić 
z układu, są niewielkie.

Wobec wprowadzenia urządzeń pracujących pod niskimi 
ciśnieniami stosunkowo tylko niewielki spadek ciśnienia mo­
że być wykorzystany do uzyskania efektu chłodniczego. Tym 
tłumaczy się prawie powszechne stosowanie izoentropowej 
(w przybliżeniu) ekspansji części powietrza w .rozprężarce za­
miast rozpowszechnionej poprzednio metody izoentalpowego 
rozprężania tego gazu w. zaworze dławiącym. Uzyskanie takie­
go samego efektu chłodniczego przy rozprężaniu izoentalpo- 
wym wymaga znacznie wyższych spadków ciśnienia, co po­
woduje większy nakład pracy sprężania.

Trudności pełnego wykorzystania prowadzonego w rozprę­
żarce procesu schładzania związane są z niebezpieczeństwem 
erozji łopatek turbinowej maszyny ekspansyjnej, lub uderzeń 
cieczy w roziprężarce tłokowej, w związku z możliwością wy­
dzielania się w urządzeniu fazy ciekłej. Niebezpieczeństw tych 

uniknie się, gdy gaz przed rozprężeniem zostanie nieco pod­
grzany, ażeby w ciągu procesu rozprężania nie był osiągnięty 
punkt rosy.

Schładzanie powietrza i wymiana ciepła prowadzona w re­
generatorach pozwala na równoczesne usuwanie zanieczysz­
czeń powietrza: przede wszystkim pary wodnej i dwutlenku 
węgla, a częściowo również i węglowodorów.

Wprowadzone przez Frankla wymienniki-regeneratory skła­
dają się z cylindrycznych naczyń wypełnionych tarczami 'spo­
rządzonymi ze zwiniętych spiralnie taśm z cienkiej (grubości 
ok. 0,4 mm, szerokości 25' mm) drobno falistej blachy alumi­
niowej o skośnym (dSO) ustawieniu rowków.. Tarcze grubości 
ok. 25 mm ułożone są jedna na drugiej w ten -sposób, że rowki, 
przez które przechodzi powietrze, .są względem siebie usta­
wione pod kątem 90° i tworzą labiryntowe zygzakowatą dro­
gę dla powietrza*). 20)

Cztery regeneratory, które pracują na zmianę, są sterowane 
automatycznie. Dwa większe są -schładzane azotem, dwa mniej­
sze produkowanym tlenem.

Powietrze wprowadzone do zimnych regeneratorów (część 
powietrza przepływa przez regeneratory azotowe, część zaś 
przez tlenowe) ulega schłodzeniu, przy czym na powierzchni 
wypełnienia aluminiowego pozostawia parę wodną oraz dwu­
tlenek węgla, które osiadają na taśmie pod postacią lodu 
i śniegu.

Przy zmianie biegu regeneratorów, która odbywa się np. co 
2—4 minut w aparatach Linde-Frankla, a w aparatacie f-my 
Elliott co 4 godziny, opuszczające aparaturę rektyfikacyjną 
zimne, prawie zupełnie suche i wolne od COs gazy (azot i tlen) 
w ciągu przechodzenia przez regeneratory powodują odparo­
wanie zanieczyszczeń osadzonych na powierzchni wypełnienia 
regeneratorów. Proces jest komplikowany przez to, że cieple 
sprężone powietrze wchodzące do regeneratorów posiada nie­
co wyższe ciepło właściwe, aniżeli opuszczające aparaturę 
rozprężone produkty, tak, że w efekcie końcowym niecała 
ilość skondensowanych zanieczyszczeń może być w ten spo­
sób usunięta z wnętrza regeneratorów.

Konstruktorzy w różny sposób -starają się zaradzić temu 
niepożądanemu zjawisku, które w krótkim czasie wywołałoby 
nagromadzenie się lodu i śniegu w urządzeniu, a z kolei 
przerwę w pracy.

Jednym ze -sposobów jest zastosowanie przez firmę Linde 
oddzielnego sprężania, oczyszczania i ochładzania ok. 5% 
przerabianej ilości powietrza. W ten sposób -ilość schłodzo­
nego w regeneratorach nisko sprężonego powietrza zostaje 
tak zmniejszona w stosunku do ilości opuszczających urzą­
dzenie produktów, że produkty te są w stanie całk-owi-cie 
unieść zanie-czyszczenią nagromadzone w „ciepłym" biegu 
regeneratora.

W innej metodzie odprowadza się część powietrza po przej­
ściu tylko 2/3- długości regeneratorów, tak, że w zimniejszym 
końcu regeneratora osadza się tylko taka ilość zanieczyszczeń, 
jaka może zostać usunięta przez uchodzący az-o-t -oraz tlen. 
Pozostałe w odgałęzionej strudze powietrza zanieczyszczenia 
oddziela się na filtrach lub adsorbuje się na żelu kwasu krze­
mowego w niskiej temperaturze.

Konieczność podgrzewania gazów przed wprowadzeniem 
ich do rozprężarki może być również wykorzystana dla po­
prawienia warunków pracy regeneratorów w ten spoisób, że 
przeznaczone do ekspansji w rozprężar-ce zimne powietrze 
przechodzi przez wymienniki ciepła wmontowane do wnętrza 
regeneratorów. W wymienniku -tym następuje odebranie czę­
ści -ciepła -od powietrza, które wprowadz-on.e zostało do re­
generatorów i płynie współprądowo z kierunkiem przepływu 
strugi powietrza w wymienniku.. W ten sposób uzyskuje się 
również zrównoważenie bilansu termicznego i masowego re­
generatorów.

Ilość typów urządzeń służących do skraplania -i rozdziela­
nia powietrza na poszczególne składniki iest obecnie bardzo 
wielka i trudno je 'szczegółowo omówić.18)

W zasadzie wszystkie nowoczesne urządzenia tlenowe po­
sługują się regeneratorami, które różnią się jednak dziś znacz­
nie pod względem budowy opisanego pierwowzoru Frankla. 
Często jako wypełnienie regeneratorów służą -pęki spiralnie 
skręconych rur -opatrzonych żeberkami. Amerykańska filia 
f-my Linde „Air Produ-ct" opracowała aparat typu Linde- 
Frankla do produkcji tlenu o czystości ok. 95%. w którym 
opuszczono dodatkowe -sprężen-i-e na wyższe -ciśnienie 5% 
przerabianego powietrza i zastosowano chłodzenie amonia­
kiem -obok -chłodzenia przez rozprężanie. Tzw. „boczny cykl"

*) 1 m3 takiego wypełnienia posiada powierzchnię wymiany cie­
pła ok. 1300 m2.
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wysoko sprężonego powietrza utrzymał się jedynie w instala­
cjach produkujących tlen wysokoprocentowy (98%), Poza 
tym do wnętrza regeneratorów wprowadzono wężownice do 
schładzania części powietrza. W metodzie „Stacey-Kellog" za­
stosowano bardzo skomplikowanej budowy — a przez to trud­
ne do remontu — regeneratory z okresowo przełączalnymi 
rurkowymi wymiennikami ciepła, w których struga tlenu 
przepływa przez nieprzełączaline sekcje ')•

Francuska f-ma L'Air Liąuide „Oxyton" w Paryżu opraco­
wała metodę, w której rektyfikacja przeprowadzana jest 
w trzech kolumnach, przy czym dolna kolumna ciśnieniowa 
pracuje samodzielnie, górna natomiast kolumna pracuje rów­
nolegle z kolumną trzecią. W urządzeniu tym stosuje się cykl 
-boczny powietrza pod ciśnieniem 10 at.

Uważana dziś za jedną z najbardziej nowoczesnych metoda 
f-my Elliott stosuje rurkowe wymienniki -regeneratory cie­
pła21) specjalnej konstrukcji i buduje zazwyczaj kilka jed­
nostek zapasowych celem umożliwienia remontu i odtajania 
wymienników bez konieczności przerywania ruchu. W meto­
dzie tej powietrze spręża się tylko do ok. 1,6 at, chłodzi się 
je wodą ochłodzoną chłodzarką amoniakalną do 5°C, a następ­
nie osusza się drogą adsorpcji pary wodnej na aktywowanym 
tlenku glinu do punktu rosy odpowiadającego temperaturze 
—40°C.

Wysokie schłodzenie powietrza w wypełnionym materiałem 
absorbującym akumulatorze zimna pozwala na całkowite usu­
nięcie dwutlenku węgla, tak, że nie dochodzi on praktycznie 
do aparatu rektyfikacyjnego. Tym należy tłumaczyć długi 
6-miesięczny nieprzerwany okres pracy aparatu tego syste­
mu. W aparacie Eliliotta zastosowano cyrkulację azotu odpad­
kowego, który jesit poddawany sprężaniu do ok. 5,5 at. Po 
schłodzeniu część jego jest rozprężana w turbinie, stając się 
w ten sposób źródłem zimna.

Opracowana w Anglii metoda „Rescol" posługuje się obok 
regeneratorów podobną jak w metodzie Elliott cyrkulacją azo­
tu. Ponadto dla częściowego pokrycia strat zimna wprowa­
dzane powietrze (p = 2,6 at) rozpręża się w turbinie, a na­
stępnie poddaje procesowi rozdzielenia w pojedynczej ko­
lumnie rektyfikacyjnej.

Amerykańska f-ma Hydrocarbon Research22) buduje obec­
nie urządzenia tlenowe o zdolności produkcyjnej rzędu ok. 
170 t tlenu na dobę (5 000 m3/h) oparte zarówno na procesach 
rozprężania z ■ zastosowaniem jedno i dwustopniowego rozprę­
żania (dwie rozprężarki), a także chłodzenia kaskadowego. 
Chłodniczy układ kaskadowy służy do skraplania azotu, który 
& kolei jest czynnikiem ochładzającym kolumnę rektyfikacyj­
ną. W skład zespołu chłodzarek pracujących w układzie ka­
skadowym wchodzą systemy: amoniakalny lub propanowy, 
etylenowy, metanowy i azotowy. Wymienione układy chłod­
nicze, z których każdy kolejny pracuje w niższej temperatu­
rze od poprzedniego współpracują ściśle ze sobą w ten spo­
sób, że parownik pierwszego układu, (amoniak lub propan) 
z którego ciepło odprowadza się przy pomocy wody, chłodzi 
skraplacz układu następnego (etylen) iitd. Tlenownie te posia­
dają zazwyczaj urządzenia pozwalające uzyskiwać argon 
(stosowany m, in. jako gaz ochronny w spawalnictwie) oraz 
mieszaninę kryptonu z ksenonem ”).

F-ma Hydrocarbon buduje również urządzenia „olbrzymy" 
produkujące ok. 30 000 m3 tlenu na godzinę23)”') (ok. 1000 t 
na dobę). Urządzenia te posiadają trzy kolumny rektyfikacyj­
ne, z których jedna (dolna) pracuje pod wysokim ciśnieniem 
(ok. 6 at), a dwie górne równolegle pod ciśnieniem niższym. 
Urządzenie to jest zasilane turbokompresorem dającym 
170 000 Nm3 powietrza na godzinę przy końcowym ciśnieniu 
5,3—6,0 at. Turbokompresor napędzany jest turbiną parową 
o mocy 20 000 KM.. Aparatura rektyfikacyjna wykonana jest 
z czystego aluminium. 15-półkowa ‘Ciśnieniowa kolumna rekty­
fikacyjna zbudowana z 51 milimetrowej blachy posiada śred­
nicę 3' m i wysokość ok. 8 m; średnica dwóch górnych ko­
lumn o 25 półkach kołpakowych wynosi 4 m, a wysokość ok.

*) Małe aparaty tego typu były instalowane w czasie ostatniej 
wojny na statkach, a nawet samolotach.

** ) W urządzeniu produkującym 5 000 mS tlenu w godzinie otrzy­
muje się ok. 200 mS/h argonu o czystości 90—95°/o i 0,03 m3/h „kon- 
centratu“ kryptonu z ksenonem (5%). Mieszanina kryptonu z kse­
nonem po oczyszczeniu służy do napełniania żarówek, których 
ekonomię energetyczną zwiększa o ok. 20%).

**•) Opisanego typu aparat został zbudowany dla zasilania pro­
cesu konwersji metanu (z gazu ziemnego) w fabryce paliw 
w Brownsville (Texas) produkującej metodą Fischera i Tropscha 
(„Hydrocoal' ) ok. 1 000 ton ciekłych węglowodorów na’ dobę. Para 
nadmiarowa z procesu syntezy służy do napędu turbosprężarek 
powietrza.

13 m. Poziome kondensatory o średnicy 2 m wykonane są 
z rurek aluminiowych trzech metrów długości (0 12,7 mm). 
Poszczególne części aparatu ustawione są oddzielnie, a nie 
w jednym bloku. W skład urządzenia wchodzi 1'0 regenerato­
rów, z czego 8 dla azotu, a 2 dla tlenu. Pracująca w układzie 
rozprężarka turbinowa o średnicy wirnika 450/600 mm robi 
6 do 6,5 tysiąca obrotów na minutę. W urządzeniu przewi­
dziano dodatkową rozprężarkę czynną tylko w okresie rozru­
chu instalacji.

NajpoważniejsEe niebezpieczeństwo w procesie produkcyj­
nym tlenu przedstawia obecność acetylenu, którego' zawartość 
w powietrzu jest zazwyczaj rzędu milionowych części pro­
centu. Gaz ten przeważnie nie zostaje w dostatecznym stopniu 
zatrzymany w regeneratorach i skutkiem tego może stać się 
przyczyną eksplozji urządzenia skraplającego. Acetylen, 
z uwagi na małą prężność jego pary w niskich temperaturach, 
uchodzi z gazowym tlenem w ilości maksymalnie 0,00002%. 
Nadwyżka gromadzi się w ciekłym tlenie, w górnej kolumnie. 
Zawartość acetylenu w skroplonym tlenie już w ilości oik. 
0,0006% przedstawia niebezpieczeństwo wybuchu.

Eksplozja acetylenu, jakkolwiek mająca charakter raczej 
lokalny (rozerwaniu ulega tylko zazwyczaj kondensator), po­
woduje unieruchomienie urządzenia na znaczny okres czasu.

W nowoczesnych urządzeniach systemu Elliott acetylen jest 
nie tylko wymrażany ale również usuwany przez adsorpcję na 
żelu kwasu krzemowego umieszczonym w tzw. „akumulatorze 
zimna". Akumulator ten jest włączony bezpośrednio po rege­
neratorach przed wejściem powietrza do urządzeń skraplają­
cych. Aparat tego typu może bez obawy pracować w sposób 
ciągły przez okres półroczny.

O ile acetylen nie jest całkowicie usuwany przed wejściem 
do aparatu skraplającego, stosuje się oddzielne odparowywa­
nie ciekłego tlenu pod ścisłą .kontrolą analityczną w dodat­
kowym parowniku, który ustawiony jest z boku właściwej 
kolumny rektyfikacyjnej przy stałym wyprowadzaniu części 
•cieczy wzbogaconej w acetylen.

Niekiedy przeprowadza się na żelu kwasu krzemowego ad­
sorpcję acetylenu z powietrza skroplonego w jego przejściu 
do kolumny górnej. Absorbery z żelu kwasu krzemowego są 
przeważnie w tym przypadku umieszczane we wspólnej obu­
dowie z filtrami ceramicznymi do CO2. W metodzie „Stacey- 
Kellog" zastosowano urządzenie do katalitycznego utleniania 
acetylenu, które umieszczono bezpośrednio za sprężarką 
powietrza.

Zastosowanie tlenu

Obecnie tlen zaczyna odgrywać bardzo poważną rolę za­
równo w procesach nowoczesnej chemii jak też i w hutni­
ctwie. 24.25). Przyczyną, dla której zastosowanie tlenu obej­
muje coraz szerszy zakres, jest możliwość poprawienia eko­
nomii szeregu procesów produkcyjnych.

Zastosowanie tlenu w procesach technologicznych należy 
rozpatrywać przede wszystkim od strony kinetyki chemicznej. 
Podwyższone prawie pięciokrotnie stężenie tlenu w stosunku 
do stężenia jego w powietrzu powoduje przyspieszenie prze­
biegu reakcji chemicznych na skutek zwiększenia .stężenia 
reagujących substancji, które zgodnie z prawem działania 
mas jest jednym z czynników podwyższających szybkość 
reakcji.

Znaczne podwyższenie się temperatury reakcji prowadzo­
nych przy współdziałaniu czystego tlenu — spowodowane 
m. in. ograniczeniem strat cieplnych dzięki nieobecności ba­
lastu azotowego wpływa również korzystnie na dalsze po­
większenie szybkości procesu chemicznego.

Powiększenie szybkości prowadzonej reakcji pozwala na 
przetworzenie większych ilości materiału, w krótszym okresie 
czasu w aparaturze o mniejszej objętości. Powyższe umożli­
wia zmniejszenie kosztu inwestycyjnego i związanych z tym 
kosztów amortyzacji kapitału oraz kosztów remontu. Ponadto, 
na skutek zmniejszenia strat powodowanych przetłaczaniem 
niepotrzebnego balastu gazów obojętnych, zmniejsza się zu­
życie energii, zmniejszają się straty ciepła i straty materiało­
we, a równocześnie rośnie ogólna wydajność procesu w prze­
liczeniu na jednostkę objętości aparatury.

Z wyżej wymienionych względów zastosowanie tlenu po­
zwala na znaczną intensyfikację procesów prowadzonych 
w istniejących urządzeniach i to przy równocześnie polepszo­
nym efekcie gospodarczym, lub też pozwala na budowanie 
urządzeń o mniejszych TOEmiarach i większej sprawności. 
Możliwość lepszego, bardziej wydajnego prowadzenia niektó­
rych reakcji z powietrzem o wyższym stężeniu tlenu pozwala 
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na obniżenie wskaźników zużycia materiałów i powiększenie 
zdolności produkcyjnej instalacji.

Zastosowanie tlenu w wielu przypadkach umożliwiło wyko­
rzystanie uboższych surowców na równi z surowcami bogaty­
mi, których wymaga proces prowadzony przy pomocy powie­
trza nie wzbogaconego w 'tlen. Niektóre procesy, a w szcze­
gólności endotermiczne wytwarzanie gazu wodnego prowa­
dzone dotychczas w sposób okresowy, daje się przy zastoso­
waniu tlenu zamienić na ciągłe. Stopień czystości produkowa­
nego tlenu musi być przystosowany do procesu technologicz­
nego, w którym jest zastosowany. •

Powietrze atmosferyczne poza azotem (ok. 78%) i tlenem 
fok. 2O,'9°/o) zawiera szereg innych gazów, które zależnie od 
swych własności fizycznych występują w odnośnych frak­
cjach.

Azot uchodząc z aparatu rektyfikacyjnego jest zanie­
czyszczony tlenem, argonem, wodorem, helem i neonem. Tlen' 
natomiast zawiera azot, argon, ksenon, krypton, dwutlenek 
węgla i parę wodną. Te dwa ostatnie składniki zawiera tlen 
w ilościach odpowiadających zawartości ich w powietrzu 
sprężonym wchodzącym do urządzenia rozdzielającego'.

Wyrób gazu do syntez chemicznych, szczególnie w meto­
dach stosujących cyrkulację reagentów wymaga gazu o małej 
ilości zanieczyszczeń, które nagromadzałyby się w ciągu pro­
cesu, obniżając ciśnienia cząstkowe substratów (argon). Za­
liczyć tu należy w pierwszym rzędzie syntezę amoniaku. 
W tym przypadku do produkcji gazu stosować należy tlen 
o możliwie wysokiej czystości.

Produkcja gazów opałowych nie stawia tak wysokich wy­
magań; decydującym momentem jest tutaj zasadniczo koszt 
produkcji. Zgaz-owywanie bowiem paliw stałych w generato­
rach o ruchu ciągłym, przy zastosowaniu podmuchu tlenowo- 
parowego wymaga tylko ok. 20% tlenu w stosunku do pro­
dukowanego gazu. Znaczne nawet zmniejszenie czystości tle­
nu w tym przypadku w małym tylko stopniu odbija się na 
składzie gazu. Do powyższego celu stosuje się tlen o czysto­
ści 75—95%.

Stosowane obecnie w coraz szerszym zakresie dodawanie 
tlenu do powietrza w procesach hutniczych nie wymaga rów­
nież tlenu wysokiej czystości.

Z wyjątkiem szczególnych przypadków „świeżenia" stali, 
w których niekiedy stosuje się tlen 85% wystarcza na ogół 
powietrze wzbogacone do zawartości tlenu 31%. W tym przy­
padku czystość tlenu nie odgrywa żadnej roli. Ze względu 
na to jednak, że tlen dodaje się w wielkim piecu bezpośred­
nio do dysz powietrznych z ominięciem nagrzewnic (Cowpe- 
rów), które są zawsze nieszczelne, .zachodzi potrzeba wyższe­
go podgrzania dmuchu. Dolną granicą jest tu stężenie tlenu 
45% ponieważ przy tym stężeniu należy podnieść temperatu­
rę nagrzewnic dmuchu aż o 150°, co ze względu na wymuro­
wanie jest już niebezpieczne.

W przemyśle chemicznym z zastosowaniem tlenu spotyka­
my się w rozmaitych dziedzinach:

1. Wytwarzanie gazu z paliw stałych.
2. Konwertowanie metanu z parą wodną.
3. Wytwarzanie gazu do syntezy metanolu z drewna.
4. Wytwarzanie acetylenu przez częściowe utlenienie wę­

glowodorów.
5. Wytwarzanie gazu przez rozkład olejów mineralnych.
6. Wytwarzanie kwasu azotowego.
7. Produkcja kwasu siarkowego.
8. Wytwarzanie chloru drogą utleniania chlorowodoru.
9. Produkcja sody.
Poza tym prowadzone są prace badawcze w kierunku za­

stosowania tlenu w procesie wytwarzania: karbidu (10), fo­
sforu (11), w hutnictwie szkła (12), w przemyśle cementowym 
(13) oraz w szeregu dziedzin przemysłu organicznego jak np. 
uzyskiwanie formaldehydu z metanu (14), utlenienie pod 
zmniejszonym ciśnieniem etanu i propanu na etylen i propy­
len itp.

ad 1. W y t w a r z a n i e gazu z paliw stałych

Projekt zastosowania tlenu w procesie zgazowania węgla 
był podany poraź pierwszy przez Lindego w roku 1898. Wy­
soka cena tlenu uniemożliwiła w tym czasie jednak wyko­
rzystanie tego' projektu. Generatory do produkcji gazu wod­
nego przeważnie typu Keppelego z rusztem stożkowym lub 
podobne z płaskim rusztem Brasserta, zasilane koksem hut­
niczym pracowały dotychczas w sposób okresowy. Do pokry­
cia zapotrzebowania ciepła w procesie wytwarzania gazu 
wodnego (C + HzO = CO + H2 — „bieg zimny" generatora) 

spalano część koksu wdmuchiwanym powietrzem („bieg go­
rący" generatora). Część powstającego w tym procesie gazu 
„powietrznego" .może być wykorzystana do otrzymania 
w dalszej fazie przeróbki mieszaniny wodoru z azotem do 
syntezy amoniaku. (Zużycie koksu w tym przypadku wynosi ok. 
2 kg na 1 kg amoniaku). Zastosowanie tlenu w procesie tym 
umożliwiło prowadzenie ruchu generatorów w sposób ciągły, 
gdyż tlen' wprowadzony równocześnie z parą wodną, spala­
jąc część paliwa, kompensuje rozchód ciepła zużywanego na 
wytworzenie gazu wodnego. 2e) Nowy sposób pracy urządze­
nia pozwala na zaoszczędzenie ok. 25'—30% .paliwa i na rów­
noczesne zwiększenie zdolności produkcyjnej generatorów 
o 30—40%. Zużycie tlenu w takim systemie wynosi w przy­
bliżeniu 0,6 Nm3 (00% O2) na 1 kg amoniaku.

Dzięki ciągłemu charakterowi procesu zgazowywaniia prze­
bieg pracy oraz obsługa urządzenia znacznie się upraszcza.

Tlen może być również zastosowany jako czynnik pozwala­
jący na wytwarzanie gazu do syntez chemicznych z nisko 
wartościowych paliw.27. 2S)

Pierwsze patenty na zgazowanie węgła kamiennego mie­
szanką paro w o-tlenową uzyskał Drave w roku 1927. W roku 
1928 Winkler uruchomił w zakładach Lenna generatory, w któ­
rych zgazowywano drobnoziarnisty węgiel brunatny („fluidy- 
zacja"), stosując podmuch powietrza zawierającego ok. 50% 
tlenu.29) Przy zastosowaniu w ten sposób otrzymywanego 
gazu do syntezy amoniaku należy liczyć się z zużyciem ok. 
0,7—0,8 Nm3 tlenu na 1 kg NHs.

Koncern niemiecki I. G. w szeregu fabryk budowanych bez­
pośrednio przed ostatnią wojną, łub w czasie jej trwania (m. in. 
Zakłady w Dworach k. Oświęcimia) zastosował generatory sy­
stemu Wiirtza do przerabiania półkoksu i innych niespiekają- 
cych się paliw na gaz do syntezy. Z generatorów tego typu, 
w których panuje bardzo wysoka temperatura odprowadza się 
żużel w postaci ciekłej. Podobne odprowadzenie popiołu w for­
mie stopionej spotyka się w generatorach systemu Thyssen- 
Galocsy 2B), które zasila się koksem hutniczym oraz pyłem wę­
glowym wprowadzanym do palników tlenowo-parowych 
umieszczonych na obwodzie generatora.

Przez zredukowanie postojów generatorów do minimum, 
zmniejszenie trudności z odżużlowywaniem oraz z oczyszcza­
niem i remontem rusiztów zwiększyła się znacznie wydajność 
produkcyjna urządzeń generatorowych liczona na jednostkę 
przekroju generatora.

Dążenie do wykorzystania paliw odpadkowych znalazło wy­
raz w budowie generatora systemu Koppersa do zgazowania 
pyłu węglowego przy pomocy tlenu i pary. Generator taki 
pracuje obecnie w Finlandii.

W przemyśle gazowniczym spotykamy dziś również kon­
strukcje generatorów ciśnieniowych (p = ok. 2'0 at). W gene­
ratorach budowanych przez firmę „Lurgi" przez zastosowanie 
tlenu i pary wodnej przerabiać można niespiekające się -paliwa 
węgłowe na gaz o znacznej zawartości metanu (ciśnienie 
sprzyja powstawaniu metanu 30. 31> 32). Proponuje się także za­
stosować tlen do podziemnego zgazowywania złóż węglo­
wych33). Metoda ta realizowana w Związku Radzieckim jest 
obecnie przedmiotem doświadczeń w Belgii, Stanach Zjedno­
czonych Ameryki Północnej i we Włoszech.

ad 2. N i e c a ł k o w i t e spalanie gazu ziem­
nego oraz k o n w e r s ja z a w a r t e g o 
w gazie koksowniczym metanu 
z parą wodną i tlenem

Procesy powyższe prowadzące do uzyskania gazów do syn­
tezy zostały nietylko znacznie uproszczone przez stosowanie 
tlenu, ale równocześnie wyeliminowano bardzo kosztowną ża­
roodporną stal chromo-niklową używaną do budowy reak­
torów.

Dotychczas prowadzono reakcję konwersji metanu z parą 
wodną w wykonanych z żaroodpornej stali rurach, wypełnio­
nych katalizatorem (cylinderki 0 15 mm sporządzone z ce­
mentu glinowego z dodatkiem niklu i tlenku magnezu) 
i ogrzewanych przeponowo gazami spalinowymi.

Nowe reaktory składają się z palnika zasilanego metanem, 
lub gazem koksowniczym i gorącą (600°C) mieszaniną tlenu 
i pary wodnej oraz z dużej komory reakcyjnej wyłożonej 
materiałem ceramicznym. U dołu komory umieszczona jest 
dwumetrowej grubości warstwa ziam dolomitu pokrytych roz­
drobnionym niklem. (Straty niklu uzupełnia się przez ciągłe 
wprowadzanie roztworu azotanu niklawego do strugi wcho­
dzących do reakcji gazów). W przypadku wytwarzania gazu 
do syntezy amoniaku wprowadza się do reakcji nie tlen czy­



82 PRZEMYSŁ CHEMICZNY XI (1955)

sty, ale wzbogacone w tlen powietrze (4O°/o O2), a wtedy zu­
żywa się ok. 0,4 Nm3 tlenu 90% na 1 kg NH3. Zaznaczyć 
należy, że do niedawna gaz koksowniczy przygotowywano do 
syntezy amoniaku drogą wykraplania i oczyszczania w ni.skd.ch 
temperaturach. Metoda ta wymaga kosztownych i bardzo 
skomplikowanych urządzeń oraz znacznego zużycia energii.

ad 3. W y t w a r z a n i e gazu do syntez me­
tanolu z drewna

W celu uzyskania wolnego od związków siarki gazu do 
syntezy metanolu zgazowuje się drewno przy pomocy tlenu 
w generatorach typu „Laootte". Tego rodzaju instalacje pra­
cują na terenie Francji oraz Finlandii.35)

ad 4. Wytwarzanie acetylenu przez 
częściowe utlenienie węglowo d o- 
r ó w

Wytwarzanie acetylenu z metanu i innych węglowodorów 
odbywa się przez częściowe utlenienie ich w bardzo wysokiej 
temperaturze czystym tlenem '(subistraty podgrzewa się przed 
reakcją do ok. 400°CS5), a gazy po reakcji b. szybko schła­
dza).

Metoda powyższa została wypróbowana w zakładach 
w Oppau. Uzyskuje się ok. 3il% z teoretycznie możliwej ilości 
acetylenu.36) Po odebraniu acetylenu za pomocą wody, gazy 
poreakcyjne, złożone głównie z wodoru i tlenku węgla, mogą 
być wykorzystane do innych syntez.

Metoda ta przedstawiająca się korzystnie pod względem 
gospodarczym, prawdopodobnie w przyszłości będzie konku­
rować z otrzymywaniem acetylenu drogą przez karbid, 
a przypuszczalnie również i z nowszą metodą produkcji ace­
tylenu z gazu koksowniczego lub z metanu w silnie chłodzo­
nym (b. wielka szybkość gazu) łuku elektrycznym zasilanym 
jednokierunkowym prądem o wysokim napięciu.

ad 5. Z g a z o w a n i e rozkładowe olejów 
m i n e r a I n y c h

Małe ilości tlenu wprowadzone w procesie rozkładowego 
krakowania olejów mineralnych, wpływają korzystnie na wy­
dajność produkcji gazu świetlnego.

ad 6. P r o c e s wytwarzania kwasu a z o- 
t o w e g o

W produkcji rozcieńczonego kwasu azotowego tlen może 
być zastosowany jako czynnik intensyfikujący zarówno pro­
ces utleniania amoniaku jak i proces utleniania NO do 
NO2.37)

Powolny proces utleniania się tlenku azotu do dwu­
tlenku może zostać stosunkowo znacznie przyspieszony przez 
podwyższenie stężenia tlenu w gazach reagujących, a w spo­
sób ten zostaje równocześnie przyspieszony proces absorpcji 
w wieżach. Według Kasatkina38) granica opłacalności po­
większania stężenia tlenu w powietrzu stosowanym do proce­
su leży ok. 27,5% O2, co wyraża się zużyciem ok. 250 Nm3 
tlenu na 1 tonę kwasu (100%), przy równocześnie dwukrot­
nie powiększonej zdolności absorpcyjnej systemu. W otrzy­
mywaniu stężonego 98,5% kwasu azotowego metodą 
,,Ho-ko“ tlen odgrywa rolę podstawową. W procesie tym 
96—98% tlen służy do bezpośredniego utlenienia skroplonego 
czterotlenku azotu w obecności rozcieńczonego kwasu azoto­
wego i przeprowadzenia go w ten sposób w kwas stężony. 
Reakcję prowadzi się pod ciśnieniem 50 at w .stalowych auto­
klawach wyłożonych blachą aluminiową. Metoda powyższa 
eliminuje zużycie kwasu siankowego stosowanego przedtem 
do stężenia kwasu azotowego drogą oddestylowania go 
z trójskładnikowego układu: kwas azotowy — woda — kwas 
siarkowy.

Zużycie tlenu w tym procesie wynosi ok. 150 Nm3 na 
1 tonę HNO3.

ad 7. P r o d u k c j a kwasu s i a ir k o w e g o

Wprowadzenie tlenu do przemysłu kwasu .siarkowego po­
zwala na intensyfikację produkcji zarówno w procesie komo­
ro wym jak i kontaktowym.39)

Utlenienie surowców siarkonośnych w strumieniu wzboga­
conego w tlen powietrza daje nie tylko bogatsze w dwutle­
nek siarki gazy piecowe, ale także dzięki wysokiej tempera­
turze reakcji powoduje spiekanie się (aglomerację) wypał- 
ków, co ma znaczenie w ich dalszym prz&robie hutniczym. 
Mniejsza objętość gazów zmniejsza obciążenie wszystkich 

urządzeń produkcyjnych, obniża zużycie energii na przetłacza­
nie gazów oraz zmniejsza również zużycie kwasu azotowego, 
powiększając równocześnie szybkość utleniania S1O2 do SO3 
w procesie komorowym.40) Podwyższenie stężenia dwutlenku 
siarki oraz tlenu w gazach piecowych ma również .dodatni 
wpływ na kinetykę procesu kontaktowego utleniania SOo 
i pozwala na znaczne skrócenie czasu zetknięcia się gazów 
z katalizatorem.42, 43, 44)

W czasie ostatniej wojny dodawanie tlenu dla zintensyfi­
kowania .produkcji H2SO4 stosowane było w Związku Ra­
dzieckim i w Kanadzie.23)

Fabrykacja wysokoprocentowego oleum została również 
znacznie uproszczona dzięki możliwości łatwego uzyskiwania 
stężonego SO3 przy zastosowaniu tlenu.

ad 8. Wytwarzanie chloru drogą utle­
niania chlorowodoru („c h 1 or bez 
sod y")

Stale rosnące zapotrzebowanie chloru w przemyśle związ­
ków organicznych, niewspółmierne ze zużyciem wodorotlen­
ków, spowodowało konieczność uzyskiwania chloru również 
na drodze nieelektrolitycznej. W tym celu wprowadza się 
obecnie utlenianie tlenem chlorowodoru otrzymywanego 
ubocznie w procesach chlorowania węglowodorów.23)

ad 9. Pr o d u k c j a sody

Wprowadzenie dodatku tlenu do powietrza zasilającego wa­
pienniki pozwala na oszczędność ok. 15% .paliwa i uzyskanie 
bogatszych w dwutlenek węgla gazów (np. zamiast 30—35°/o 
60—70% CO2). Wyższe stężenie dwutlenku węgla wpływa 
korzystnie na szybkość procesu karbomizacji w metodzie Sol- 
vaya, umożliwiając w ten .sposób powiększenie zdolności pro­
dukcyjnej kolumn karbonizacyjnych. Zmniejszenie ponadto 
ogólnej objętości gazów skutkiem ograniczania ilości zawar­
tego w nich azotu powoduje zmniejszenie stralt amoniaku 
i pary oraz zużycia energii na przetłaczanie.

adlO. Wytwarzanie karbidu (CaCs) z p 0- 
minięciem pieca e1e k tr y c zn ego

Proces ten będący obecnie przedmiotem studiów w Związ­
ku .Radzieckim44) i Francji23) wydaje się z punktu widzenia 
gospodarczego możliwy do realizacji jedynie łącznie z wyko­
rzystaniem powstającego w reakcji gazu (ok. 6000 m3 na 
1 tonę karbidu) zawierającego 60—-90% .tlenku węgla. Zuży­
cie koksu w tej metodzie w porównaniu z metodą elektroter­
miczną jest znacznie większe. Proces prowadzi się w piecu 
hutniczym. Zrealizowanie przemysłowe takiej instalacji jest 
.prawdopodobnie tylko kwestią czasu.

ad 11. W y t w a r z a n i e fosforu i kwasu 
fosforowego

Wymieniony proces technologiczny jest również badany 
w Związku Radzieckim. Zużycie tlenu jest stosunkowo wyso­
kie, gdyż wynosi bowiem ok. 8 000 m3 na 1 tonę fosforu. 
Utlenienie fosforu do kwasu ortofosforowego przebiega bez 
przeszkód w strumieniu tlenu i pary wodnej, a kondensacja 
powstającej mgły kwasu jest całkowicie opanowana. Intere­
sujące byłoby połączenie produkcji fosforu z wytwarzaniem 
karbidu i gazu w jeden proces technologiczny.

ad 12. P r z e m y s ł szkła

W piecach hutniczych do topienia szkła próbuje się stoso­
wać tlen jako dodatek do, powietrza zasilającego palniki ga­
zowe lub olejowe dla .podwyższenia temperatury stopu.23) 
Mniejsze ilości gazów spalinowych wpływają korzystnie na 
zmniejszenie strat unoszonego ciepła, wyższa temperatura pło­
mienia pozwala na przeniesienie większego odsetku ciepła na 
stop przez promieniowanie, a nie konwekcję. Czynniki te po­
zwalają na uzyskanie znacznych oszczędności paliwa.

ad 13. P r z e m y s ł cementowy

Wprowadzenie tlenu do technologii cementu może podwyższyć 
ekonomię cieplną procesu. Wydajność cieplna urządzeń do wy­
palania klinkieru cementowego jest bardzo .niska na skutek 
złej konwekcji ciepła do materiału wypalanego. Prowadząc 
opalanie z powietrzem wzbogaconym w tlen uzyskać można 
znacznie wyższą temperaturę płomienia, przy której duża 
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część ciepła przenosi się przez promieniowanie na klinkier. 
W efekcie końcowym uzyskać można oszczędność paliwa (ok. 
2O°/o) i zwiększyć zdolność przeróbczą urządzeń.45.40)

ad 14. U z y s k a n i e . f o r m a 1 d e h y d u drogą 
częściowego utleniania metanu47)

Ta interesująca metoda, która pozwala na bezpośrednie, 
z pominięciem procesu syntezy metanolu, wytwarzanie for­
maldehydu z metanu, prowadzona poprzednio za pomocą zo- 
zonizowanego powietrza stała się bardzo oszczędna przy za­
stosowaniu tlenu, który w bardziej stężonej postaci poddaje 
się procesowi ozonizacji.

Wymienione powyżej zastosowania tlenu w przemyśle che­
micznym nie wyczerpują tematu. Pominięto tu zupełnie moż­
liwości stosowania tlenu w procesach częściowego utleniania 
w fazie gazowej szeregu substancji organicznych (np. etylen, 
naftalen itd.48) oraz nie uwzględniono nasuwających się pro­
blemów związanych z korzyściami wynikającymi ze stosowa­
nia szeregu substratów w postaci bardziej stężonej (np. za­
stosowanie m. in. stężonego SO2 w procesie sulfitowym uzy­
skiwania celulozy49) itp.).

Zastosowanie tlenu w hutnictwie metali ma swoją oddziel­
ną kartę 50. 51).

Tlen zaczyna być stosowany obecnie ido wszyst­
kich prawie procesów technologicznych wyrobu żeliwa 
i stali 52> 53, B4> BB. 50) począwszy od spiekania rud, jako do­
datek dO’ powietrza („dmuchu") w wielkich piecach57). Do 
świeżenia stali 58) (piece Martena59. °°, 61. °2) gruszki Tho- 
massa i Bessemera °3. 64> e5> 6e), przetapiania złomu itp., a na­
wet w niektórych procesach uszlachetniania stali w piecach 
elektrycznych.67. °8)

Tlen w hutnictwie nie tylko pozwała na powiększenie zdol­
ności produkcyjnej istniejących urządzeń o 10 — 30%, ale 
równocześnie powoduje — podobnie jak w urządzeniach che­
micznych — zwiększenie sprawności termicznej, zmniejszając 
zużycie paliwa o 10 — ,2O°/o.GO)

Bardzo interesujące jest zastosowanie tlenu w procesie pro­
dukcji stopów żelazo-manganowych (wysoka temperatura). 
Tlen pozwala ponadto na Ulepszenie jakości produkowanych 
materiałów; zaznacza się to wyraźnie w procesach świeżenia, 
przy otrzymywaniu bardzo miękkiej stali nisko węglisitej (po­
niżej O,3°/oC). Specjalnie korzystne okazało się działanie tle­
nu w procesie świeżenia stali chromowej, gdzie na skutek 
zwiększenia szybkości procesu, mniej chromu ulega utle­
nieniu.

Za przykładem hut i stalowni podążył również i przemysł 
metali nieżelaznych, który, wykorzystując możliwość uzyski­
wania wyższej temperatury, zaczął stosować tlen do wyta­
piania miedzi, niklu, cynku i ołowiu.

Prowadzone są również próby z zastosowaniem tlenu do 
selektywnej flotacji rud miedzi i cynku,70. 71. 70)

Możliwość korzyści, jakie można by uzyskać przez zastoso­
wanie tlenu w energetyce, spowodowała rozpoczęcie badań 
i doświadczeń idących w kierunku wykorzystania tlenu jako 
dodatku do powietrza celem polepszenia sprawności energe­
tycznej silników spalinowych 72>.

Wielkość tlenowni, zagadnienie rezerw produkcyjnych i koszty 
produkcji

Potrzeby rozmaitych gałęzi przemysłu w zakresie wykorzy­
stania tlenu stawiają — poza jakością —• określone wymaga­
nia dotyczące wielkości urządzeń oraz ich rezerw.

Przy zgazowywaniu paliw stałych w procesie ciągłym zu­
życie tlenu wynosi przeciętnie 0,2 Nm3 na 1 Nm3 produko­
wanego gazu. Do wytworzenia 1 Nm3 gazu do syntezy amo­
niaku drogą niecałkowitego spalania metanu zawartego w ga­
zie koksowniczym potrzeba ok. 0,11 Nm3 tlenu.

W metodzie Lurg.i, według której prowadzi się zgazowanie 
stałego, niespiekającego isię paliwa pod ciśnieniem, dla uzy­
skiwania gazu użytkowanego w miastach, gazu bogatego 
w metan, zużycie tlenu 95—98% wynosi ok. 0,15 Nm3 na 1 Nm3 
gazu *),

*) Reakcja tworzenia się metanu jest egzotermiczna. i stąd wy­
nika mniejsze zużycie tlenu, aniżeli w metodach bezciśnieniowych. 
Produkowany gaz może być po skonwertowaniu metanu z parą 
wodną użyty również i do syntez chemicznych.

Orientacyjnie zużycie tlenu w przemyśle metalurgicznym 
przedstawia się następująco.73) Wielki piec (dmuch z zawar­
tością 26% O2) zużywa 186 Nm3 tlenu 80% na 1 tonę surów­
ki. Piec z niskim szybem (bez nagrzewnic) z dmuchem tlenu 

wysokoprocentowego (8O°/o O2) wymaga 1170 Nm3 na 1 tonę 
surówki, a gruszka Thomassa (dmuch z zawartością 31% O2) 
72 Nm3 tlenu na 1 tonę stali. Wielkość budowanych jedno­
stek produkujących tlen dla celów technologicznych waha się 
w bardzo szerokich granicach. Dolną granicą jest jednostka 
o zdolności produkcyjnej 50 ton tlenu na dobę (ok. 1 500 
Nm3/godz). Górny pułap nie jest ograniczony i zależy ponie­
kąd od rodzaju napędu turbosprężarki. (Górna granica jed­
nostkowego napędu elektrycznego stanowi obecnie ok. 
3,5 MW, co odpowiada produkcji rzędu 120 ton tlenu na do­
bę). Największe budowane obecnie jednostki napędzane tur­
binami parowymi nie przekraczają na ogół produkcji dobo­
wej 2 000 ton tlenu.74)

W przemyśle hutniczym nie buduje się w zasadzie rezer­
wowych urządzeń tlenowni, gdyż w razie braku tlenu można 
prowadzić ruch w sposób normalny przy obniżonej ilości prze­
robu. Tutaj więc przerwy w produkcji tlenu przez okres 2—7 
dni, powtarzające się dwa lub trzy razy do roku, z uwagi na 
konieczność odgrzania i oczyszczenia aparatu tlenowego, nie 
odgrywają w bilansie produkcyjnym prawie żadnej roli.

Inaczej przedstawia się to zagadnienie w przemyśle che­
micznym, gdzie zapewnienie ciągłości procesu produkcyjnego 
wysuwa się na plan pierwszy. Tlenownie projektowane w tym 
przemyśle muszą posiadać tego rodzaju rezerwy, ażeby ruch 
zakładu w okresie odgrzewania i zamrażania aparatu tlenowe­
go nie ulegał większym wahaniom.

Koszt uzyskania tlenu zależy w pierwszym rzędzie od wiel­
kości urządzenia, w drugim od wymagań dotyczących czysto­
ści produktu, (np. 73% tlen jest o 15% tańszy od tlenu 
98%).75)

Koszty produkcji tlenu nieczystego wynoszą 1/6 do 1/4 
kosztu tlenu czystego uzyskiwanego w małych urządzeniach 
starego typu. Ogólnie przyjmuje się, że koszt wytworzenia 
1 tony tlenu w urządzeniu o zdolności produkcyjnej 50 t na 
dobę jest ok. dwukrotnie wyższy od kosztu 1 tony tlenu wy­
produkowanego w aparaturze o wydajności 500 t na dobę.

Jednostki produkcyjne o wydajności 500 t tlenu na dobę 
są uważane obecnie za najbardziej ekonomiczne, mimo że 
jednostki większe np. 1000-tonowe mogłyby pracować z lep­
szym efektem gospodarczym. Trudności wyłaniające się 
w związku z koniecznością ciągłego odbioru pełnej ilości pro­
dukowanego tlenu uniemożliwiają zazwyczaj stałe wykorzy­
stanie całkowitej zdolności produkcyjnej wielkich aparatów.

Powyższe jest przyczyną, że jednostki bardzo duże uważa 
się raczej za mniej ekonomiczne.

W kosztach produkcji tlenu należy uwzględnić, poza zuży­
ciem energii, wody chłodzącej, robocizny także koszty kon­
serwacji urządzenia oraz amortyzację i oprocentowanie kapi­
tału inwestycyjnego ’).

Tabela 1. Zużycie energii w ważniejszych urządzeniach 
do produkcji tlenu liczone na jednostkę objętości

*) Nowoczesne wielkie jednostki tlenowe obsługuje zazwyczaj 
5—8 pracowników (zależnie od rodzaju napędu maszyn) pod nad­
zorem mistrza.

Żywotność urządzenia tlenowego dla obliczenia amortyzacji 
i oprocentowania kapitału przyjmuje się na 15 łat, budynków na 
25 lat. Roczne koszty napraw urządzenia wynoszą ok. 4,5% a re­
mont budynków ok. 2,5% kosztu inwestycyjnego odnośnych po­
zycji.

Metoda produkcji
Wielkość 
produkcji 
Nm3 O2/h

Czystość 
produkowa­
nego tlenu 
w % obj.

Zużycie 
energii w 
kWh na

1 Nm3 O2

Linde-Frankl 3600 - 4000 97—98,5 0,45—0,5
„Linde Air-Product” 5000 95,0 0,5
L’Air Liąuide ,,Oxy- 
ton” 3670 96,6

0,48

,, Stacey-Kellog” 3700 96,5 0,51
„Elliott” 4310 99,5 0,54
„Rescol” 4150 99,5 0,49
„Hydrocarbon Rese­
arch”

5000 96,0 0,56

i ’ >> 60000 95,0 0,57
i) 5 > 5000 99,5 0,55

(kaskadowa)
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Powyższe wiąże się ściśle z rodzajem i rozmiarami insta­
lacji.

Podawane w literaturze zużycie energii w jednostkach pro­
dukujących powyżej 120 t tlenu na dobę nie przekracza 
0,6 kWh na 1 Nm3 tlenu.

W podanej powyżej tabeli 1 zestawione jest na podstawie 
publikacji18,22) orientacyjne zużycie energii dla otrzymania 
tlenu w aparatach różnego typu.

Nie wszystkie podane w tabeli liczby są wzięte z instalacji 
pracujących, niektóre z nich opierają się jedynie na oblicze­
niach teoretycznych.

W dzisiejszym stanie techniki budowy aparatów i urzą­
dzeń do produkcji tlenu zbliżono się prawdopodobnie już do 
dolnej granicy kosztu produkcji i w najbliższej przyszłość) 
nie należy się spodziewać większego obniżenia ceny tlenu. 
Znaczniejszą obniżkę kosztu produkcji dałoby się przypusz­
czalnie osiągnąć w momencie wprowadzenia do tego przemy­
słu turbin gazowych do napędu turbosprężarek powietrza.

Wnioski

Niski koszt produkcji tlenu oraz korzyści wynikające z jego 
stosowania, tłumaczą w pełni przyczynę coraz bardziej roz­
szerzającego się stosowania tlenu zarówno w procesach prze­
mysłu chemicznego jak i hutniczego.

Bardzo korzystne perspektywy rozwoju obydwu wyżej wy­
mienionych przemysłów leżą w możliwości połączenia proce­
su wielkopiecowego do otrzymywania surówki z produkcją 
gazu, nadającego się do syntez chemicznych przy zastosowa­
niu dmuchu wzbogaconego w tlen. Korzyści z takiego syste­
mu pracy byłyby następujące: zaoszczędzenie nie tylko kok­
su hutniczego, ale w ogóle paliwa oraz kosztownych urzą­
dzeń do wyrobu gazu, możliwość budowy niższych pieców 
hutniczych; które nie wymagają najlepszych gatunków twar­
dego koksu, produkujących takie same stosunkowo ilości że­
liwa co piece wysokie. Przy dmuchu zawierającym ok. 60% 
tlenu uzyskiwany gaz składa się z ok. 60% tlenku węgla, 10% 
wodoru, 10% dwutlenku węgla i 20% azotu. Gaz taki po od­
powiedniej przeróbce nadawać się może zarówno do syntezy 
amoniaku, jak i wyrobu syntetycznych paliw płynnych.

Zapewne dalszy rozwój niektórych działów przemysłu che­
micznego i hutniczego zależeć będzie od możliwości rozporzą­
dzania dostateczną ilością taniego tlenu.

Otrzymano 7.VIII.54
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Utwory sapropelowa jako surowiec dla chemicznej przeróbki
S. Teriil

Główny Instytut Górnictwa 
553.983:665.452

Ze względu na trudności w klasyfikowaniu łupków bitumicznych została opracowana metoda analityczna, która pozwala 
na ocenę jakościową olejów łupkowych. Jako mierniki jakości oleju łupkowego przyjęte zostały: wskaźnik lepkościowy 
i liczba cetanowa. Na podstawie tych oznaczeń można łupki bitumiczne rozklasyfikować na łupki sapropelowe i lupki wę­
glowe. Oceniono wartość różnych utworów sapropelowych jako surowca do przeróbki chemicznej.

B censu c sampydneHunMU KAaccu^uKaguu 6umyMUH03Hbix cjiamjes pa3pa6omau ananummecKuu Memod, na ocHoeanuu Komoporo BOSMOJicua Kane- 
cmeenHan oijeHKa cnamfeBbix Macen. noKasamenriMU Kauecmea cnaHgeBoeo Macna MjimomcH b amoM cnyuae: BUCK03Hbiii uudeKC u ijemaHosoe hucao 
Ha ocHosaHuu amux onpedeAeuuu bobmooicho KAaccu^uijupoeamb 6umyMUHO3Hbie cnamjbi Ha canponeneBbie u yio.wibie cAamjbi. npueedeua ogeHKa. 
pa3Hbix canponeAeebix omAoaiceHuii kok cbipbH dna xumuwckou nepepa6omKU.

In view ol the difficulty oi classifying bituminous shales, an analytical method permitting the qualitative estimation 01 
shale oils has been found. The viscosity index and the cetane number have been chosen as factors determing the ąuality 
ol shale oil. The bituminous shales can be classified as sapropel shales and coal shales on the basis of these determinations. 
The value of different sapropel deposits as Chemical raw materiał has been discussęd.

Ze względu na wzrastające zapotrzebowanie ropy naftowej 
i produktów z niej otrzymywanych oraz na duże koszty jej 
wydobycia, związane z coraz głębszymi wierceniami, zagad­
nienie przeróbki łupków bitumicznych wzbudza duże zainte­
resowanie w świecie. Wszystkie kraje mające złoża łupków 
bitumicznych uruchamiają ich przeróbkę względnie przepro­
wadzają w skali technicznej studia nad jej uruchomieniem.

Jeśli przyjmiemy za F. Fischerem R, że bituminy stanowią 
mieszaninę substancji podobnych do żywic, wosków i asfaltów 
spotykaną w przyrodzie w stanie naturalnym, które pod wpły­
wem ekstrakcji lub pirolizy dają produkty oleiste, ito określe­
nie „łupek bitumiczny" jest najbardziej ogólnym określeniem 
skał nadających się do przeróbki na produkty ciekłe zbliżone 
mniej łub więcej do ropy naftowej.

Wg innych autorów bituminy łupków zawierają też polime­
ry nienasyconych kwasów tłuszczowych.

Różne są rodzaje łupków bitumicznych i różne metody ich 
klasyfikacji. W niniejszej pracy nie będziemy zajmować się 
ich klasyfikacją petrograficzną czy geologiczną. Zagadnienie 
■to w pewnym stopniu omówione zostało w artykule moim 
opublikowanym w numerze 6 „Nafty" w r. 1950.

Obecnie ograniczę się do. podania, że mianem sapropelu 
określa się produkt przeróbki materiału roślinnego i zwierzę­
cego przez bakterie. Przeróbka i osadzanie się sapropelu, tj. 
szlamu gnilnego odbywało się w jeziorach czy zatokach mor­
skich i zależnie od materiału wyjściowego i składników mi­
neralnych powstawały różne rodzaje łupków bitumicznych. 
Próbuje się różnych metod do klasyfikacji łupków, jak rów­
nież stosuje się różne nazwy dla ich określenia, jak np. łupki 
oleiste, torbanity, boghead, kennełskie, łupki palne, łupki wę­
glowe, łupki sapropelowe lub stosuje się nazwy lokalne, jak 
kukersit w Estonii.

Chciałbym zaznaczyć, że istnieją też utwory bitumiczne, 
które właściwie ze względu na małą zawartość popiołu do łup­
ków nie należą, jednak można uważać je za najszlachetniejszą 
odmianę łupków. Chodzi mianowicie o węgle typu boghead 
i kennel. Składają się one z czystej prawie substancji orga­
nicznej o małej zawartości popiołu i odznaczają się bardzo 
dużą wydajnością oleju, która dochodzi do 70%. Są one rzadko 
spotykane w większych ilościach.

W wielu krajach, gdzie łupki bitumiczne są eksploatowane, 
towarzyszą one węglom kamiennym, jak np. w Szkocji, Fran­
cji, Mandżurii i Afryce Południowej.

Wszystkie podziały i klasyfikacje nie prowadzą właściwie 
do celu, gdyż nie ma na świecie dwóch identycznych rodza­
jów łupków, dających się zaszeregować pod każdym wzglę­
dem do tej samej grupy, tak jak nie ma dwóch identycznych 
rodzajów ropy naftowej.

Zarówno Gothan2) w swej książce o węglu, jak również 
amerykański autor R. D. Georg3) proponują, aby wszystkie 
lupki dające pod wpływem pirolizy produkty oleiste nazywać 
łupkami oleistymi.

Podchodząc do zagadnienia klasyfikacji łupków z punktu 
widzenia surowca dla chemicznej przeróbki, wydają mi się 
słuszne tylko dwa jej rodzaje:

1. ilościowa, oparta na wydajności ciekłych produktów 
w przeliczeniu na suchy surowiec,

2. jakościowa, oparta na jakości produktów ciekłych z nich 
otrzymanych.

Klasyfikacja ilościowa łupków jest prosta i polega na usta­
leniu tzw. teoretycznej wydajności oleju za pomocą metody 
Fischera-Schradera w celu uzyskania możliwości porównania 
w przeliczeniu na suchy łupek.

Natomiast klasyfikacja jakościowa jest bardziej skompliko­
wana. Wszelkie próby upraszczania tego zagadnienia nie pro­
wadzą do celu i nie mogą być podstawą do klasyfikacji 
wszystkich rodzajów łupków czy olejów łupkowych.

Zawodzi np. oparcie klasyfikacji na składzie elementarnym 
substancji organicznej łupku czy oleju łupkowego względnie 
na stosunku węgla do wodoru. Analiza elementarna łupku 
podaje zawartość C nie tylko w bituminie ale także w węglu 
ewentualnie zawartym w łupku.

Analiza elementarna oleju łupkowego również nie pozwala 
na ocenę, gdyż wodór jest związany nie tylko z węglem ale 
także z siarką, azotem i tlenem i to nieraz w związkach wie­
lopierścieniowych z jednym atomem N lub S. Ważna jest na­
tomiast zawartość węglowodorów w oleju łupkowym i ich bu­
dowa. Węglowodory, zawarte w dwóch olejach łupkowych 
o podobnym składzie elementarnym, mogą wykazywać zupeł­
nie różną budowę i różne własności. Możliwe jest też, że olej 
łupkowy zawierający dużo asfaltu i dużo węglowodorów pa­
rafinowych może wykazywać podobny skład elementarny jak 
olej o małej ilości asfaltu ale bezparafinowy o budowie aro­
matycznej.

Niecełowość opierania klasyfikacji na analizie elementar­
nej łupku czy oleju łupkowego obrazuje poniższe zestawienie

*) Destylat oleju łupkowego o granicach wrzenia 200—300°C pod 
ciśnieniem 40 mm Hg bez fenoli i zasad pirydynowych ale z inny­
mi związkami azotowymi, odparafinowany.

••) Pozostałość destylacyjna powyżej 3000C pod ciśnieniem atmo­
sferycznym odparafinowana bez asfaltu, żywic, zasad pirydynowych 
i fenoli.

Zawartość substancji organ. j 
w łupku

Łupek 
oleisty

Węgiel 
sapropel rwy

C 70,86% 77,88%
H 10,46% 7,12%
N, S, O (z różnicy) 18,66% 15,00%
C : H 6,76% 10,93%

Zawartość w oleju surowym:
C 84,7 % 84,4 %
H 11,4 % 11,15%
N, S(, 0 (z różnicy) 3,9 % 4,45%
C :H 7,4. % 7,57%
Wydajność oleju z łupku 14 % 31 %
Wydajność oleju z sub-
stancji organicznej 72 % 36,6 %
Zawartość węglowodorów
w oleju surowym 30 % 69 %
Wskaźnik lepkościowy
ciężkich olejów odpara-
finowanych około —40 •) + 79")
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Zestawienie to wykazuje również, że nie można opierać 
klasyfikacji jakościowej na wydajności oleju z substancji or­
ganicznej, gdyż ewentualnie domieszany węgiel nie jest źró­
dłem oleju. Duża wydajność oleju z substancji organicznej nie 
świadczy też o jego jakości.

Z tych samych powodów zawiodły też próby klasyfikacji 
opartej na wydajności części lotnych w przeliczeniu na sub­
stancję organiczną.

Klasyfikacja w oparciu o badania mikroskopowe również 
w wielu wypadkach nie prowadzi do celu. Przyjęte było, że 
dobre łupki bitumiczne pochodzą z alg czy glonów i że tylko 
takie dają dobry olej łupkowy. Otóż z alg powstają najróż­
norodniejsze oleje łupkowe, np. bezparafinowe jak estoński 
i szwedzki, lub parafinowe jak szkocki, amerykański i man­
dżurski. Jak stwierdzono oleje z łupków powstałych z alg za­
wierają nieraz mało węglowodorów obojętnych (Kalifornia, 
Estonia), a z łupków prawie bezalgowych — wysoko warto­
ściowe węglowodory, jak parafina i oleje smarowe wysoko 
wskaźnikowe. Nawet twierdzenie, że lupki powstałe z alg da­
ją większą wydajność oleju, w przeliczeniu na substancję 
organiczną, nie zawsze jest słuszne, gdyż wydajność oleju za­
leży przede wszystkim od ilości bitumin w łupku bez uwzględ­
nienia węgla w nim zawartego.

Wydawałby się słuszny podział łupków bitumicznych, a ra­
czej ich ciekłych produktów, wzorowany na podziale ropy 
naftowej na oleje o bazie asfaltowej, naftenowej i parafino­
wej lub mieszanej.

Tablica 1. Analizy utworów sapropelowych 
(wg Komunikatu G. I>. G. nr 88 str. 2)

Analizy tygielkowe

Węgiel 
saprope- 

lowy

Łupek 
saprope- 

lowy

Węgiel 
humuso- 

wo-sa- 
propelo- 

wy

Łupek 
węglowy

Wilgoć % 3,0 8,90 21,7 3,64
Części lotne % 55,4 34,63 36,1 23,84
Wolny węgiel % 31,3 ' 26,92 39,7 31,7
Popiół % 9,3 29,55 2,5 40,82

Wydajność prasmoły oznaczona według Fischera

Na substancję 
suchą %

Na substancję 
organiczną %

Węgiel sapropelowy 34,4 36,5
Łupek sapropelowy 17,3 25,6
Łupek sapropelowy 10,2 17,55
Węgiel humusowo-sapropelowy 16,9 17,45
Łupek węglowy 8,4 14,60

Ostatecznym jednak miernikiem jakości oleju łupkowego 
jest jego jaknajdokładniejsza analiza a nawet próbna prze­
róbka. Podawane często wyniki analiz ograniczają się do 
określenia granic wrzenia, zawartości parafiny i składników 
kwaśnych, ciężaru właściwego, punktu krzepnięcia i zapłonu, 
liczby Conradsona itp. Jest to zupełnie niewystarczające. Gra­
nice wrzenia oleju zależą przede wszystkim od metody od- 
gazowania łupków i mogą służyć tylko do .porównywania wy­
ników osiągniętych w różnych typach pieców przy przeróbce 
tego samego łupku. Podawana zawartość parafiny zależy 
w dużej mierze od metody, jej oznaczania8). Podawane skład­
niki kwaśne są nie tylko homologami fenolu i kwasami or­
ganicznymi 7), lecz także żywicami (asfaltem) z grupami OH 
i COOH, czasem z S lub SH albo alkoholami cyklicznymi 8). 
Zawierają one zależnie od metody oznaczania również oleje 
obojętne, które są w nich rozpuszczone °).

Związki azotu napotyka się w dużych ilościach nie tylko 
w postaci zasad ale także innych związków trudno usuwal- 
nych (np. pirole) utrudniających w dużym stopniu przeróbkę 
i obniżających znacznie wartość oleju.

Biorąc powyższe pod uwagę opracowaliśmy metodę anali­
tyczną pozwalającą na ocenę jakościową olejów łupkowych6).

Metoda ta jest wystarczająca dla oceny naszych łupków zbli­
żonych do siebie pochodzeniem, a w odniesieniu do innych 
wymagać może jeszcze pewnych modyfikacji. Można ją rów­
nież uzupełnić szeregiem dodatkowych badań, np. struktury 
węglowodorów jak i analizą elementarną produktów końco­
wych.

Jak wykazały badania trudne jest ustalenie ostrej granicy 
między łupkami sapropelowymi i węgłowymi. Podchodząc do 
zagadnienia ich klasyfikacji z punktu widzenia surowca do 
otrzymywania produktów naftowych, określiłem jako utwory 
sapropelowe te, która dają węglowodory zbliżone jakościowo 
do węglowodorów ropy naftowej względnie je przewyższają. 
Jako łupki węglowe uznałem te, które dają węglowodory ja­
kościowo zbliżone do węglowodorów prasmoły z węgla ka­
miennego. Jako miarę jakości węglowodorów przyjąłem 
wskaźniki lepkościowe olejów smarowych z nich otrzyma­
nych. Jak wiadomo wskaźnik lepkościowy jest międzynarodo­
wą miarą konwencjonalną określającą w umownej skali zależ­
ność lepkości olejów od temperatury. Na pogorszenie wskaź­
nika olejów smarowych wpływa przede wszystkim obecność 
węglowodorów aromatycznych bez łańcuchów bocznych, 
w mniejszym stopniu budowa hydroaromatyczna.

Wychodząc z tego założenia jako utwory sapropelowe 
określiłem łupki lub węgle dające oleje smarowe o wskaźni­
kach dodatnich, a jako łupki węglowe i węgle matowe utwo­
ry dające oleje ,o wskaźnikach ujemnych. Jak wykazał do­
tychczasowy materiał statystyczny, łupki dające wydajność 
olejów powyżej 15% w przeliczeniu na substancję organicz­
ną można uznać jako sapropelowe, a o wydajności niższej — 
jako węglowe.

Dla porównania podąję, że olej silnikowy otrzymany z wę­
gla kamiennego wykazuje wskaźnik lepkościowy — 61.

O ile mi wiadomo badania mikroskopowe potwierdziły po­
wyższy podział na tej podstawie, że utwory o wydajności po­
wyżej 15% wykazują strukturę łupków kennelskich, względ­
nie przejściowych aż do bogheadów. Dalsze badania wyka- 
żą, czy podział ten, przeprowadzony pod chemicznym kątem

Tablica 2. Porównanie składu elementarnego ropy naf­
towej olejów łupkowych oraz prasmół

Uwaga: analizy elementarne olejów łupkowych zagranicznych do­
tyczą oleju otrzymanego w retorcie Fischera lub w piecach prze­
mysłowych. Analizy naszych olejów łupkowych i prasmół węglo­
wych dotyczą produktów otrzymanych przez odgazowanie w stru­
mieniu pary wodnej w piecu laboratoryjnym naszej konstrukcji.

Zawartość 
procentowa

Stosu­
nek 
C:HC H

Ropa naftowa pensylwańska 84,9 13,7 6,19
Ropa naftowa kalifornijska 84,0 12,7 6,61
Asfalt Trynidat 82,6 10,5 7,86
Olej łupkowy Colorado USA 84,7 11,4 7,40

,, ,, Auton Francja 7i9,7 11,8 6,75
,, ,, Mandżuria 83,5 12,5 6,6'5
,, ,, Estonia 83,2 10,5 7,93
„ „ Kimmeridge Anglia 80,9 8,6 9,40
„ ,, Messel 82,0 9,25 8,87
„ ,, Afryka Południowa 85,0 1.0,75 7,91

Olej z łupków kennelo-boghead 83,4 10,5 7,91
rr u n rr 8-4,2 11,0 7,67
u u rr u 84,4 11,15 7,57
II II II II 83,46 10,87 7,67

Olej z łupków kennelskich 83,68 10,45 8,00
II II II 83,8 10,04 8,34
II II II 84,79 9,40 9,02

Prasmoła z węgla sapropelowe-
humusowego 83,1 9,7 8,58

Prasmoła z węgla matowego 86,01 8,89 9,67
II II II 85,55 8,71 9,84

Olej poprażeniowy z węgla kamień-
nego bez smoły gęstej otrzymany
w piecu Lurgi 85,3 8,81 9,45
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widzenia, będzie się zgadzał we wszystkich przypadkach 
z klasyfikacją petrograficzną.

Jako drugą miarę jakości oleju łupkowego przyjąłem liczbę 
cetanową olejów wrzących w granicach od 200°C pod ciśnie­
niem atmosferycznym do 25O°C pod ciśnieniem 35 mm Hg. Jak 
wykazały dotychczasowe badania liczba cetanowa olejów 
z utworów sapropelowych waha się od 37,5 do 4©,1, a tylko 
jeden z utworów leżących tuż na granicy między łupkami sa- 
piopelowymi a węglowymi wykazał liczbę cetanową = 32,5. 
Olej o tych samych granicach wrzenia otrzymany z prasmoły 
z węgla kamiennego w piecu Lurgi miał liczbę cetanową 26,0.

Poza pracami cytowanymi G, 9) żadna polska praca nie zaj­
mowała się jakością produktów ciekłych otrzymywanych 
u nas z łupków bitumicznych. Najnowsze (badania amerykań­
skie nad przeróbką łupków bitumicznych, prowadzone na 
bardzo wielką skalę, dotyczą łupków, których ciekłe pro­
dukty tak znacznie odbiegają jakościowo od naszych, że ko­
rzystanie z tych prac .ogranicza się tylko do zagadnień ogól­
nych. (Również bogate doświadczenia estońskie trudne są do 
wykorzystania przez nas, gdyż chociaż łupek estoński zali­
czany jest do tzw. „łupków oleistych" powstałych z alg, to 
olej łupkowy z niego otrzymany jest bezparafinowy, zawiera 
około 30% fenoli i duże ilości asfaltu przy niskiej jakości 
olejów obojętnych. Zawartością fenoli i brakiem parafiny 
przypomina on prawie prasmołę z węgla kamiennego. Nato­
miast oleje z łupków sapropelowych wykazują nieraz obec­
ność bardzo wartościowych olejów smarowych o wskaźnikach 
lepkościowych dochodzących od +40 do +90 i z tym faktem 
muszą się liczyć prace badawcze.

Tablica 3. Porównanie amerykańskiego oleju łupkowego 
z olejami pochodzenia zagranicznego •)

♦) H. M. Thorne, W. I. R. Musphy, J. S. Bali, K. E. Stanfield, 
J. W. Horne, Ind. Eng. Chem., 43, 20 (1950)

Pochodzenie łupku Rodzaj pieca | Stosunek C : H

USA N—T—U 7,35
Australia • Pumpherstone 7,14
Południowa Afryka Salermo 7,51
Szwecja Rocke-shołm 8,9'7

II Ljungstróm 6,97
Szkocja Pumpherstone
Hiszpania Pumpherstone 7,21
Francja Petit 8,60

>> Marceaux 7,81
>> Lantz 7,60
II Pumpherstone 7,60

Z tych danych wynika, że chociaż chodzi tu o jedną rodzi­
nę utworów bitumicznych, jednak jej przedstawiciele dają 
zupełnie różne produkty półkoksowania zarówno pod Wzglę­
dem ilościowym jak jakościowym.

Okazało się, że węgle matowe, wbrew przyjętemu może bez­
podstawnemu przekonaniu, dają prasmołę różniącą się znacz­
nie od prasmoły z węgla kamiennego. Jako przykład przytoczę, 
że prasmoła otrzymana z jednego z węgli matowych z wydaj­
nością około 10,5% zawiera we frakcji do 260° wszelkie 
składniki dające się wyekstrahować 10-procentowym ługiem 
sodowym tylko w 0,36%, w odróżnieniu od prasmoły wykazu­
jącej np. 14% tych składników. Jeżeli przyjmiemy, że w tych 
0,36% zawarte są nie tylko homologi fenolu lecz także kwasy 
organiczne i inne związki, można przyjąć, że zawartość ho- 
mologów fenolu o tych granicach wrzenia jest praktycznie 
równa zeru. Prasmoła z tego węgla matowego po odasfałto- 
waniu jej propanem może dać około 46% oleju praktycznie 
obojętnego o budowie aromatycznej, nie wymagającego już 
prawdopodobnie rafinacji chemicznej. W tak odasfaltowanym 
oleju zawartość parafiny wyniesie około 3%. Rzuca to nowe 
światło na węgle matowe jako surowiec do chemicznej prze­
róbki,. Stawia to węgiel matowy prawie na równym poziomie 
np. z łupkiem estońskim, który, po kosztownym wymyciu łu­
giem sodowym 30% kwaśnych składników z oleju łupkowego, 
wykazuje wprawdzie większą wydajność oleju obojętnego, ale 
zostaje to przy przeróbce węgla matowego z nadwyżką wy­
równane otrzymanym półkoksem węglowym o zawartości 
około 15% popiołu.

Jeszcze jeden z utworów nadaje się do chemicznej prze­
róbki, a mianowicie chodzi tu o węgiel określany przez nas 
w badaniach chemicznych jako humusowo-sapropelowy, 
a który geologowie określili jako węgiel brunatny z carbonu. 
Węgiel ten o małej zawartości popiołu wahającej się w gra­
nicach od 3,2 do 6,6% daje, poza normalnym półkoksem wę­
glowym, prasmołę z wydajnością od 13,1 do 16,9%. Olej die- 
slowy otrzymany z niej, tylko odżywiczony i odasfaltowany 
oraz bez fenoli i zasad, ma liczbę cetanową około 3'3,5, która 
po powtórnej destylacji wzrasta do 38,7. Zawartość parafiny 
w prasmołę wynosi około 3,4 — 5,6% zawartości asfaltu, ży­
wic zaś około 45—4B%. Ze względu na otrzymywany równo­
cześnie półkoks węglowy węgiel ten jest bardzo cennym su­
rowcem dla chemicznej przeróbki i przeróbka jego może być 
bardzo rentowna. Zawartość kwaśnych składników wrzących 
poniżej 260° wynosi około 5%. Dane te dotyczą prasmoły 
otrzymanej w piecu laboratoryjnym w strumieniu pary wod­
nej. Przy odgazowaniu w retorcie zawartość asfaltu jest 
znacznie niższa, jednak wobec małej wytrzymałości mecha­
nicznej półkoksu z tego węgla do odgazowania jego musiano 
stosować piece przeponowe o nieruchomym ładunku.

Podejmując przeróbkę chemiczną utworów sapropelowych 
i innych zbliżonych do nich surowców trzeba brać pod uwagę, 
że należą one do spiekających lub niespiekających się.

Wbrew przyjętemu ogólnie poglądowi nie zawsze zależy to 
od wydajności oleju łupkowego. Np. jeden z węgli sapropelo­
wych o wydajności około 37,5% oleju nie wykazuje żadnych 
własności spiekających. Natomiast inne o wydajnościach 
31,88%, a szczególnie o wydajności 16,05% dają zupełnie sto­
piony koks, przy czym ten ostatni wykazuje zależnie od prób­
ki L. K. 32 do 38. Różne własności spiekania się utworów .sa­
propelowych, przy równoczesnym otrzymywaniu niejednokrot­
nie zupełnie podobnych produktów ciekłych, wskazują na ko­
nieczność stosowania przy ich pólkoksowaniu, względnie pół- 
koksowaniu mieszanek sporządzonych z różnych łupków, ta­
kiego systemu pieca, w którym by można je przerabiać. Ty­
pem takiego pieca o dużej zdolności przeróbczej, w którym 
dadzą się przerabiać nie tylko łupki spiekające się jak i nie- 
spiekające, ale także łupki bez odsiewania drobnego ziarna 
otrzymanego w czasie eksploatacji i łamania łupku, są piece 
tunelowe, np. szwedzki Grondahla lub niemiecki Kulczyński- 
Lurgi. Przy stosowaniu tych pieców odpadają komplikacje 
z różnego rodzaju piecami dla różnych łupków oraz zagadnie­
nie osobnego prażenia miału, jak również koszt budowy sortowni 
i sortowania. Ze względu na niską budowę pieca zmniejszają 
się znacznie koszty zbiorników i transporterów łupków. Chciał- 
bym zaznaczyć, że miał otrzymywany przy łamaniu łupku 
różni się znacznie od miału otrzymywanego z węala kamien­
nego lub brunatnego. Ma on postać coraz mniejszych blaszek 
a nie ziarenek jak przy węglach. Przy ciężarze właściwym 
większym co najmniej o 50% i wspomnianym kształcie jest 
on trudniej porywany przez strumień cyrkułujących gazów 
grzejących.

Chciałbym jeszcze podkreślić, że otrzymywany przy prze- 
róbce węgli sapropelowych i matowych półkoks nadaie się do 
tych samych celów co półkoks z węgla kamiennego czy 
z brykietów z węgla brunatnego.

Półkoks łupkowy z łupków sapropelowych kennelskich mo­
że być również wykorzystany jako materiał opałowy, ndyż 
jego wartość opałowa waha się od 2 000 do 4 000 kcal na 1 kg. 
Najgorsze jego rodzaje moną być zgazowane w generatorach 
dostarczając energii cieplnej tak dla ogrzewania pieców, jak 
również dla przeróbki oleju łupkowego.

Żużel otrzymany po spaleniu półkoksu ma różne zastoso­
wania, np. może być przerobiony z dodatkiem wanna na ce­
ment. Istnieje u nas małe miasteczko, gdzie wszystkie pra­
wie domy zbudowane są z cegieł otrzymanych ze zlasowane- 
go miału łupkowego.

Warunkiem nowoczesnej rentownej przeróbki łuoków sa­
propelowych jest nie tylko pełne wykorzystanie benzyny za­
wartej w gazie produkcyjnym, lecz także węglowodorów 
Cs—Cr, tj. tzw. gazolu. Wykorzystanie gazolu ' wg danych 
szwedzkich obniża koszt produkcji oleju o 10%. W odróżnie­
niu od gazolu z aazu ziemnego, oazol z procesów półkokso­
wania zawiera dużo węglowodorów nienasyconych, które są 
bardzo cennym surowcem do dalszej chemicznej przeróbki. 
Może on być użyty do* odasfaltowania oleju łupkowego w ra­
finerii. Również inne uboczne produkty z gazu są cennymi 
surowcami dla przemysłu chemicznego.

Odnośnie przeróbki oleju łupkowego ograniczę się w ni­
niejszym artykule tylko do stwierdzenia, że zależnie od włas­
ności jego wymagać on może przy racjonalnej przeróbce 
innych metod niż dotychczas stosowane zagranicą lub przy
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Tablica 4. Zestawienie wyników analiz oleju łupkowego Analizy techniczne oleju z utworów sapropelowych, podane 
w pierwszych 4 kolumnach (wg komunikatu G. I. G. nr 88 str. 14) dotyczą olejów otrzymanych w piecu laboratoryjnym 
w strumieniu pary wodnej przegrzanej dO' 550°C. Ostatnie 2kolumny zawierają dane porównawcze dotyczące utworów 

węglowych

Węgiel sa- 
propelowy

Łupek sa- 
propelowy

Łupek sa- 
propelowy

Węgiel sa- 
propelowo- 
humusowy

Węgiel ma­
towy ka­
mienny

Węgiel ka­
mienny*) 

około

Uzyskana wydajność produktów ciekłych 30.06 15,78 9,47 14,73 9,26 8,0
Ciężar właściwy oleju surowego d25/4 0,956 0,958 1,009 1.009 1,029 1,029
Punkt krzepnięcia °C + 28,5 + 25,0 + 23,0 +24,5 + 14,0 + 18,0

Skład oleju surowego %.
Benzyny do 200°C 8,4 9,1 6,6 5,8 6,6 3,4
Nafty 200 — 300°C 13,1 12,6 13,5 12,2 10,5 16,6
Oleju powyżej 3'00°C 30,8 28,8 21,5 18,9 25,0 14,2
Parafiny 15,3 10,7 8,6 5,6 1,44 1,84
Fenoli do 260°C 2,2 2,6 2,9 4,6 0,36 13,73
Fenoli powyżej 2i60°C 4,4 3,7 2,3 5,3 2,02 3,22
Żywic 12,0 20,2 13,3 11,1 8,84 4,94
Asfaltu (eter naftowy) 13,0 12,2 30,6 36,5 45,0 41,5

Olej dieslowy od 200»C ciś. atm. do 250°C 35 mmHg:
Wydajność % 25,25 24,29 26,2 34,69 21,25 24,65
Liczba cetanowa 44,5 40,1 32,5 33,5 29,0 26,0

Olej silnikowy rafinowany kwasem siarkowym: 
Wydajność % 13,6 13.81 8,85 11,32 6,1
Ciężar właściwy d25/4 0,933 0,953 0,966 — 1,00 0,995
Lepkość w 50° cSt 62,48 71,70 85,52 — 148,84 161,97
Lepkość w 100/ cSt 10,50 10,51 11,26 — 13,28 14,15
Wskaźnik lepkościowy + 77,5 + 47,8 + 25,6 — — 47,0 —60,8
Punkt krzepnięcia C — 5,0 — 1,5 — 9,5 — —4,0 — 5,0

W przeliczeniu na 1 t suchego surowca otrzymano w kg:
Benzyny 38,5 24,6 11,8 18,5 6,11 —
Nafty 37,5 18,4 12,0 16,7 9,72 —
Oleju powyżej 300°C 88,1 42,2 19,0 25,8 23,15 —
Parafiny 43,8 15,7 7,6 7,7 1,34 —
Fenoli do 26OoC 6,3 3,8 2,6 6,3 0,34 —
Fenoli powyżej 260°C 12,6 5,4 2,0 7,2 1,87 —
Żywic 34 3 29,6 . 11,8 15,1 8,18 —
Asfaltu (eter naftowy) 37,2 17,9 27,1 49,9 41,67 . —

Uwagi:

1. Wszystkie analizy wykonano wg naszej metody. Żywice 4. Olej dieslowy przy oznaczaniu liczby cetanowej był tyl-
kwaśne są więc usunięte przed oznaczeniem fenoli łu- iko pozbawiony kwasów, zasad i żywic, ale me irafmo-
giem, tak jak przy wytrąceniu asfaltu propano-butanem. wany stężonym kwasem siarkowym.

2. Przy utworach sapropelowych podano wydajności łącz- 5. W tablicy podano własności 
nowvżei 25iO°C oo-d ciśnieniem

węglowodorow wrzących
35 mm Hg, nierafinowa-

nie z benzyną gazową, przy węglu matowym i kamień- nvch selektywnie , jako „olej silnikowy", tylko1 celem
nym wydajności benzyny gazowej nie oznaczono. zobrazowania ich struktury.

3. Oleju silnikowego z węgla kamiennego nie rafinowano 6. Oleje łupkowe mają różne zawartości parafiny a nawet
kwasem siarkowym wobec zbyt małej jego ilości. zdarzają się bezparafinowe.

*) Analiza dotyczy oleju poprażeniowego z pieca Lurgi bez tzw. ,,smoły gorącej".

przeróbce rop naftowych. Fenole i zasady pirydynowe mogą 
być surowcami dla przemysłu chemicznego, jednak muszą być

L ,i t e r a t u t a

poddawane nieco innej przeróbce niż przy smole koksowni- 1. Fischer F., Umwandlung der Kohie m Ole, Berlin 1924
czej. 2. Gothan W., Kohie, Beyschlag- Krusch-Vogt

W tablicy 1 podaję analizy utworów sapropelowych, w ta­
blicy zaś 2 — porównanie składu elementarnego ropy naf-

3. Georg R. D., Shale Oil, New-York 1025
4. Cady W. E„ Seełig H. S„ Stand Oil. Co Indiana, Conf.

towej, olejów z łupków oleistych i kenneilskich oraz prasmół. 
W tablicy 3 cytuję porównanie .stosunku C : H w różnych

Chem. Soc. 19oi2
5i. Oil Shale and Cannel Coal, Institute of Petroleum, Lon-

olejach łupkowych, otrzymywanych w różnych piecach, 
w tablicy 4 podaje zestawienie wyników analiz oleju łupko­
wego.

don 1951
6. Tertil S., Zieleniewski R., Grudzień J., Komunikat GIG 

Nr 111
7. Morgan J., J. Soc. chem. Ind., 51, 67T (1'932)

Otrzymano 19.IX.53 8. Stadników G., Brennstolichemie, 15, 285 (1934)



XI (1955) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 89

Prace naukowo-badawcze

Hydroliza siarczanu glinowego w roztworach w wysokich temperaturach

S. Bretsznajder, J. Boczar, J. Piskorski i J. Porowski

542.936 :546.623.226
Badano wpływ różnych czynników na przebieg i wydajność procesu hydrolizy roztworów siarczanu glinowego w autokla­
wie w temperaturach wyższych od temperatury wrzenia roztworu pod normalnym ciśnieniem. Stwierdzono, że na skutek 
dodania małej ilości zasady wydajność wytrącającego się osadu zasadowego siarczanu glinowego zwiększa się w znacz­
nie większym stopniu niżby to wynikało ze stechiometrycznego równania reakcji hydrolizy. Wydajność reakcji wzrasta 
również, gdy reakcję prowadzić pod wyższym ciśnieniem oraz gdy czas jej trwania jest dłuższy. Przedłużenie czasu reakcji 
(pod ciśn. 50 atn) ponad 30 min oraz podwyższanie ciśnienia ponad 70 atn już prawie nie zwiększa wydajności procesu. 
Zgodnie z przewidywaniem wyższą wydajność hydrolizy uzyskuje się poddając hydrolizie roztwory bardziej rozcieńczone. 
Produktem hydrolizy, niezależnie od warunków prowadzenia procesu, był zawsze drobnokrystaliczny zasadowy siarczan 
glinowy o przybliżonym składzie 3AI2O3.4SOs . 7H2O.

lIccnedosaHO smimue pa3Hbix ępaKmopos na xod u npousBodumeMHoemb npoifecca zudpomisa cymc/jama ajtwMumm e asmoKjiaee npu 6onee nosbiuieH- 
nux meMnepamypax ucm nieMnepamypa KuneHun pacmsopa npu iiopMajmoM dasnenuu. yamaHOSACHO, umo npudaejienue nedoMuioio KOAmecmea 
Uicnouu nosbiuiaem Kojiuuecmso ocaoKdaioiąeeocn ochobhozo cynbtpama amMurns 6 Bomiubu cmenenu, ucm amo cnedyem U3 cmexuoMem- 
pmecKozo ypasHenun peaKyuu nidpOAU3a. Bbixod peaKtfUu yseMiuuBaemcn maKJice npu noBbiuienuoM dasnenuu unu 6onbuieu npodoAoicumeAbHocmu 
peaKtfUU. yae/imenue npodonr»cume.nbHocmu peaKlfUU (npu dasneHUU 50 amu) ceuuie 30 MUHym u noBbnueuue daBMHun ceuuie 70 anw yaice noumu 
cobccm ne yBenmusaem 6bixoda npoifecca. Coenamo c npedsudeHHbiM 60/ibiuuu Buxod eudpoMisa noAyuaemcn 6 cnyHae euóponusa Gońce parGaeneu- 
mx pacmsopos. HesasucuMO om ycnomiu sedenun npoifecca npodyKmoM eudpomisa 6bu sceeda MenKOKpucmannmecKuu ochobhou cyjibęftam anw- 
Mimun npu6AU3umeAbHoio cocmasai .

The influence oi various factors on the trend and the yield oi the process oi hydrolysis aluminium sulphate Solutions in 
autocłave, at temperatures exceeding the boiling point oi solution at normal pressure, has been investigated. It has been 
found that, when, adding smal amount'ot alkali, the increase oi yield oi precipitate oi basie aluminium sulphate is much 
higher than the resulting from stoichiometric eąuation oi reaction oi hydrolysis. The yield oi reaction inereasses 
egually when higher pressure and longer time oi reaction are applied. However, the influence on the yield of process 
of prolongating time oi reaction over 30 min( at pressure 50 atn) and of inereasing pressure above 70 atn is almost nonę. 
As has been foreseen, high yield of hydrolysis is obtained by applying morę diluted Solutions. Independent of the con- 
ditions in which the process has been carried out, the pro duet of hydrolysis was a fine crystalline basie aluminium 
sulphate of approxime composition: 3AI2O3.4SOs . 7H2O.

Podjęte przez nas badanie przebiegu reakcji hydrolizy siar­
czanu glinowego w roztworach wodnych miało na celu wy­
jaśnienie możliwości zastosowania tego procesu do otrzymy­
wania czystych związków glinowych. W pracach wcześniej­
szych, ogłoszonych przez jednego z nas1).2) znajduje się dość 
dużo spostrzeżeń nad przebiegiem hydrolizy siarczanu glino­
wego w roztworach w temperaturach niższych od temperatu­
ry wrzenia pod normalnym ciśnieniem.

W niniejszej pracy jest zawarty opis wstępnych doświad­
czeń nad wpływem zmian różnych parametrów na przebieg 
hydrolizy w roztworach pod zwiększonymi ciśnieniami 
w temperaturach znacznie wyższych od temperatury wrzenia 
roztworu pod ciśnieniem normalnym.

Omawiany proces nie był jeszcze systematycznie badany 
i opisany w literaturze poza krótkimi wzmiankami w daw­
niejszych pracach3). 4). 5), z których wynikało, że w rozwa­
żanych warunkach hydrolizy wytrącają się zasadowe siarcza­
ny glinowe o zmiennym składzie.

Sposób wykonania doświadczeń

Do doświadczeń stosowaliśmy roztwory technicznego siar­
czanu glinowego o nast. składzie (g/1):

Nr A12O3 FeO‘) SIO3
BO 104,0 2,70 243,0
BN 70,28 7,58 170,0
BN1 80,40 2,47 189,5

Badany roztwór umieszczaliśmy w stojącym autoklawie 
o pojemności 1 1 zrobionym ze stali kwasoodpornej i wyło­
żonym szczelnie blachą ołowianą. Mieszanie roztworu odby­
wało się za pomocą mieszadła typu kotwicowego, napędzane­
go silnikiem elektrycznym. Ciśnienie odczytywaliśmy na do­
kładnym manometrze, temperaturę — za pomocą termopary 
żelazo-konstantanowej, umieszczonej bezpośrednio pod dnem 
autoklawu.

*) Jak wykazały nasze doświadczenia, obecność siarczanu żela­
zawego w roztworze nie wpływa na przebieg procesu hydrolizy 
siarczanu glinowego.

Autoklaw był ogrzewany elektrycznie i wyposażony 
w urządzenie do automatycznej regulacji ogrzewania, pozwa­
lające utrzymać ciśnienie w granicach 0,5 atn przy ciśnieniu 
50 at.

Do autoklawu wprowadzaliśmy próbkę roztworu soli glino­
wej oraz inne dodawane do próbki składniki, po czym auto­
klaw natychmiast zamykaliśmy, uruchamialiśmy mieszadło 
i rozpoczynaliśmy ogrzewanie. Po osiągnięciu zamierzonego 
ciśnienia utrzymywaliśmy je w ciągu określonego czasu, po 
czym autoklaw szybko oziębialiśmy przez chłodzenie pokry­
wy autoklawu wodą i wtłaczanie powietrza między uzwojenie 
grzejne otaczające ściany boczne autoklawu.

Po oziębieniu do temperatury ok. 80°C zatrzymywaliśmy 
mieszadło i otwieraliśmy autoklaw.

Przebieg zmian ciśnienia w autoklawie w zależności od cza­
su podczas jednego doświadczenia jest przedstawiony na 
rys. 1.

Jako czas trwania doświad­
czenia przyjmowaliśmy tyl­
ko czas, w którym utrzymy­
waliśmy maksymalne ciśnie­
nie, nie wliczając czasu do­
grzewania i chłodzenia. Dla­
tego nawet wówczas, gdy 
doświadczenie polegało tyl­
ko na dogrzaniu autoklawu 
do żądanego ciśnienia i na­
tychmiastowym chłodzeniu 
(więc czas reakcji równy 
„zero"), obserwowaliśmy 
dość znacznie posuniętą hy­
drolizę.

Po zlaniu cieczy pohydro- 
litycznej z nad osadu, ten 
ostatni przemywaliśmy go­
rącą wodą przez dekantację, 
sączyliśmy, suszyliśmy w 
ciągu 2 godzin w temperaturze 

Rys. 1

180°C i ważyliśmy z dokład­
nością do 0,01 g. Zawartość tlenku glinowego w osadzie ozna­
czaliśmy przez prażenie odważonej próbki osadu w tyglu plą- 
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tynowym umieszczonym w piecu elektrycznym do stałego 
ciężaru w temperaturze 1350°C: Poza tym wykonaliśmy sze­
reg całkowitych analiz produktów hydroliz.

Badanie systematyczne "wpływu różnych czynników na wy­
dajność procesu było poprzedzone próbami, które miały na 
celu wyjaśnienie w sposób jakościowy wpływu czynników 
na wydajność reakcji. Tę ostatnią określaliśmy, jako procent 
AI2O3 wytrąconego w stosunku do całej ilości AI2O3 wpro­
wadzonej do doświadczenia.

Próby wstępne

W pierwszych doświadczeniach ogrzewaliśmy roztwór BO 
nie dodając innych reagentów. Po dojściu ciśnienia do 50 at 
autoklaw natychmiast chłodziliśmy, więc mieliśmy „zerowy" 
czas trwania hydrolizy. W dwóch doświadczeniach uzyska-, 
liśmy wydajności 21,2% oraz 1'7,4%, zatem stosunkowo nie­
znaczna ilość wprowadzonego do reakcji AI2O3 znalazła się 
w osadzie.

W trzecim doświadczeniu, pragnąc mieć całą ilość żelaza 
w roztworze w postaci Fe2+, dodaliśmy do 500 mil roztworu 
BO 2,0 g dwutlenku siarki.

Po osiągnięciu ciśnienia 50 at utrzymywaliśmy to ciśnienie 
w ciągu 105 minut. W rezultacie .24,6% ilości AI2O3 wprowa­
dzonej wytrąciło się w postaci nierozpuszczalnego zasadowe­
go siarczanu glinowego. Jak się okazało dodatek S1O2 nie 
prowadzi do całkowitej redukcji zawartej w roztworze soli że­
lazowej do żelazawej i dlatego w jednym z doświadczeń jako 
środka redukującego użyliśmy dodatku 8,0 g hydrosiarczanu 
sodowego. Po o-grz-aniu autoklawu do temperatury odpowia­
dającej ciśnieniu 50 atn ciśnienie to utrzymywaliśmy w cią­
gu 120 minut. W tych warunkach wytrąciło slię 42,8% ilości 
wprowadzonej AI2O3, zatem wydajność hydrolizy była niemal 
dwukrotnie wyższa od uzyskanej poprzednio. Ten wzrost wy­
dajności przypisaliśmy działaniu alkalizującemu dodanego 
.odczynnika i dla sprawdzenia naszego .przypuszczenia wyko­
naliśmy następne dwa doświadczenia w takich samych wa­
runkach (czas reakcji 120 minut, ciśnienie 50 at), przy czym 
w pierwszym przypadku nie stosowaliśmy żadnych dodatków 
reagentów, w drugim zaś przypadku dodaliśmy do roztworu 
3,20 g wodorotlenku sodowego w postaci roztworu 10% 
NaOH.

Otrzymano:
a) bez dodatku NaOH 27,5 g osadu zasadowego siarczanu 

glinu,
b) z dodatkiem 3;,20 g NaOH — 53,7 g osadu.
Do obu hydroliz wzięto po 5.0'0 ml roztworu BO, wprowa­

dzono zatem po 52 g AI2O3.
Otrzymany osad zawierał 40,5% AI2O3.
Wydajność hydroliz wyniosła:

100 ■ 27,5 ■ 40,5
a) bez dodatku ługu sodowego ---------- ------------  = 21 5%

100 • 53,7 • 40,5
b) z dodatkiem 3,2 g NaOH ---------------------- = 41,8%

Wskutek dodania ługu sodowego z hydrolizowanego roz­
tworu wytrąciło się w doświadczeniu (b) o

(53,7 — 27,5) ■ 40,5
----------- rwj—-------- = 10,6 g A12O3

więcej, niż w doświadczeniu (a).
W otrzymanych przez nas osadach zasadowego siarczanu 

glinowego stosunek molowy

ai2Q3 = J
SO3 4

Zatem reakcja wytrącania zasadowego siarczanu glinowego 
wodorotlenkiem sodowym przebieaa wedłua równania:
3 AhfSOrJs + 1'0 NaOH = (3 AI2O3 • 4 S1O3) + 5 Na2SO4 + 

+ 5 H2O (1)
Wskutek wprowadzenia w doświadczeniu (b) 3,2 g = 0,08 

mola NaOH powinno się wytrącić 0,24 mola = 2,45 g AI2O3. 
W rzeczywistości wytrąciło się 10,6 g AI2O3, więc 4,3' raza 
więcej niż wynikało z równania stechiometrycznego reakcji.

Ponieważ nasze doświadczenia miały na celu znalezienie 
optymalnych warunków hydrolizy, .pozwalających uzyskać 
możliwie wysoką wydajność wytrącanego produktu, w dal­
szych doświadczeniach stosowaliśmy niewielkie ilości od­
czynników alkalizujących, wytrącających znacznie więcej 

osadu niż by to wynikało z równań stechiometrycznych 
reakcji.

Dalsze próby wstępne wykazały, że wodorotlenek sodowy 
można zastąpić równoważnymi ilościami wodorotlenków po­
tasowego lub amonowego.

By nie wprowadzać do roztworu hydrolizowanego jonów 
potasowców, próbowaliśmy alkalizować roztwór siarczanu 
glinowego, wodorotlenkiem glinowym, który jak wiadomo, 
w dość dużych ilościach rozpuszcza się w roztworach stężo­
nych siarczanu glinowego tworząc zasadowy siarczan glino­
wy 1).

Pierwsze dwa doświadczenia wykonaliśmy w następujący 
sposób:

a) Z 250 ml roztworu BN pobraliśmy 36,6 ml, strąciliśmy 
z tej części roztworu amoniakiem wodorotlenek glinowy, 
przemyliśmy i odsączyliśmy osad. Następnie osad ten w po­
staci dużych kawałków dodaliśmy do pozostałej ilości 
(213,4 ml) roztworu BN w autoklawie i ogrzewaliśmy nie mie­
szając zawartości autoklawu, przy czym w ciągu 1'0 minut 
utrzymywaliśmy ciśnienie 50 at. Otrzymaliśmy 29,5 g osadu 
zasadowego siarczanu glinowego, co odpowiadało wydajności 
reakcji hydrolizy 67,9%.

b) Drugie doświadczenie wykonaliśmy podobnie jak pierw­
sze, z tą jednak różnicą, że odsączony osad wodorotlenku gli­
nowego dodaliśmy do pozostałej ilośdi roztworu BN nie w -po­
staci dużych kawałków, lecz w postaci b. drobnej zawiesiny 
w małej ilości wody.

W wyniku hydrolizy otrzymaliśmy 26,4 g osadu zasadowe­
go siarczanu glinowego, co odpowiadało wydajności 58,2%.

Z doświadczeń tych wynikało, że wydajność reakcji zależy 
nie tylko od ilości odczynnika alkalizującego, ale również 
w -dużym stopniu od sposobu dodania tego odczynnika.

Następnie wykonaliśmy 3 doświadczenia w ten sposób, że 
z odmierzanej do hydrolizy ilości 500 ml roztworu siarczanu 
glinowego. BO pobieraliśmy 15 mil. Strącaliśmy roztworem 
amoniaku wodorotlenek glinowy, osad przemywaliśmy i do­
dawaliśmy do pozostałej ilości 485 ml roztworu. Następnie 
roztwór poddawaliśmy hydrolizie w ciągu 5 minut pod ciś­
nieniem 50 at, przy czym:

a) wodorotlenek glinowy dodaliśmy po 24 godzinach od 
chwili strącenia uzyskując wydajność 21,2%,

-b) dodaliśmy wodorotlenek glinowy .po 2 godzinach od 
■chwili strącenia uzyskując wydajność hydrolizy 23,2%, 

c) dodaliśmy wodorotlenek glinowy natychmiast po strą­
ceniu, uzyskując wydajność hydrolizy równą 26,2%.

Z doświadczeń tych wynikało., że wydajność reakcji zależy 
od czasu, jaki upływa od chwili strącenia wodorotlenku gli­
nowego do chwili ogrzania zalkalizowanego hydrolizowanego 
roztworu.

Ponieważ łnogło się wydawać, że im później następuje al- 
kalizacja roztworu tym wyższa jest wydajność hydrolizy, wy­
konaliśmy 2 doświadczenia, w których aikalizacja miała na­
stąpić dopiero podczas ogrzewania już zamkniętego autoklawu.

Hydrolizie poddawano próbki po 500 ml .roztworu BN, czas 
trwania hydrolizy wynosił 10 minut, ciśnienie 50 at.

a) W jednym doświadczeniu przed zamknięciem autoklawu 
wrzucano do roztworu 0,80 g NaOH stałego zawiniętego 
w papier pergaminowy. By opóźnić rozpuszczenie się 
iNa-OH uruchomiono mieszadło, dopiero po osiągnięciu 
ciśnienia 20 at. W omawianym doświadczeniu uzyskano 
wydajność 43,6%.

b) W drugim doświadczeniu przytwierdzono do mieszadła 
zatopioną ampułkę, zawierającą 0,8 g NaOH w postaci 
1-0% roztworu. Ampułka została -stłuczona przez urucho­
mienie mieszadła już po ogrzaniu autoklawu. Wydajność 
procesu w tym -doświadczeniu była równa 34,5%.

Dla porównania wykonaliśmy jeszcze próby (c) i (d):
-c ) W trzecim doświadczeniu, wykonanym w takich warun­

kach jak (a) i (b) lecz bez wprowadzenia NaOH, uzy­
skaliśmy wydajność równą 30,5%.

d) W czwartym doświadczeniu wykonanym jak (a) i (b) do­
daliśmy wprost do roztworu siarczanu glinowego przed 
zamknięciem autoklawu 0,8 g NaOH w postaci 10% łu­
gu sodowego.

Wydajność tego doświadczenia wyniosła 41,5%.
Z porównania wyników (a) — (d) nie uzyskaliśmy jasnej 

odpowiedzi, czy istotnie opóźnienie chwili alkalizacji zwięk­
sza wydajność hydrolizy. Wydajność doświadczenia (a) była 
nieco wyższa niż (d), lecz chwila alkalizacji (rozpuszczenia 
się stałego NaOH) nie jest nam dokładnie znana.

Znana nam jest chwila alkalizacji w przypadku (b) — roz­
bicia ampułki. Uzyskana tu wydajność jest niższą niż w przy­
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padku (d) alkalizacji przed 'doświadczeniem, co może być 
spowodowane tym, że reakcja hydrolizy prawie nie zachodzi­
ła w czasie ogrzewania autoklawu przed rozbiciem ampułki.

Z zestawienia wyników opisanych wyżej doświadczeń z do­
świadczeniami, w których allkalizowaińo roztwór siarczanu gli­
nowego wodorotlenkiem glinowym, można wnosić, że praw­
dopodobną przyczyną małych wydajności hydroliz, w których 
dodawano wodorotlenek glinowy dopiero po pewnym czasie 
od chwili strącania, był proces starzenia się wodorotlenku.

Z porównania wydajności prób (a), (c) i (d) jest wyraźnie 
widoczne duże zwiększenie wydajności hydrolizy wskutek 
stosunkowo bardzo nieznacznego zalkalizowania roztworu (po 
dodaniu 0,8 g NaOH wytrąciło się 7,6 krotnie więcej AI2O3 
niż powinno sią wytrącić wg równania (1) ).

Zwiększenie wydajności hydrolizy wskutek dodawania nie­
wielkiej ilości środka alkalizującego można przypisać prze­
sunięciu równowagi reakcji hydrolizy: w tym przypadku nie 
jest jednak jasna przyczyna zależności wydajności hydrolizy 
od sposobu dodawania i postaci wprowadzonego środka alka­
lizującego.

Jak wiadomo w reakcjach hydrolizy i wytrącania się związ­
ków glinowych z roztworu może mieć duże znaczenie proces 
tworzenia się zarodków nowej fazy stałej. Tak jest na przy­
kład w przypadku hydrolizy glinianu sodowego według meto­
dy Bayera, procesu przyśpieszanego przez zaszczepienie roz­
tworu pewną ilością już wytrąconego wodorotlenku glino­
wego.

Dla zbadania wpływu tego czynnika na przebieg hydrolizy 
siarczanu glinowego w autoklawie wykonaliśmy kilka hy­
droliz.

W pierwszym rozkładzie każdej pary hydroliz uzyskiwali­
śmy pewną ilość zasadowego siarczanu glinowego, część tego 
produktu wprowadzaliśmy do następnego rozkładu i spraw­
dzaliśmy czy zaszczepienie roztworu hydrolizowanego zmie­
nia wydajność procesu.

W omawianych tu doświadczeniach poddawaliśmy hydro­
lizie roztwór technicznego siarczanu glinowego K-3 o na­
stępującym składzie (g/1):

AI2O3 FeO SO3 ciężar wł.
65,06 5,98 149,31 1,192

Hydrolizy prowadziliśmy w autoklawie o pojemności 1 1 
w sposób opisany wyżej. Do każdego doświadczenia braliśmy 
500 ml roztworu K-3l, dodawaliśmy jako składnik alkalizują- 
cy 6,7 ml wody amoniakalnej 25% NH3 i wprowadzaliśmy 
2,1 g SOo, by mieć w roztworze związki żelaza w postaci 
Fe2+.

Hydrolizy prowadziliśmy pod ciśnieniem maksymalnym 
50 atn utrzymując te ciśnienie w ciągu 60 lub 10 minut.

Na wstępie stwierdziliśmy, że dodatek dobrze przemytego 
i wysuszonego zasadowego siarczanu glinowego nie wywiera 
żadnego wpływu na wydajność procesu hydrolizy w autokla­
wie. Dlatego w naszych doświadczeniach osad z pierwszej 
hydrolizy danej pary doświadczeń odsączaliśmy od cieczy 
pohydrolitycznej, ważyliśmy wilgotny i 3/4 całej ilości 
wprowadzaliśmy jako szczepionkę do następnego doświad­
czenia. Pozostałą 1/4 część osadu starannie przemywaliśmy, 
suszyliśmy i ważyliśmy, określając w ten sposób dokładnie 
ilość (trzykrotnie większą) osadu zużytego do zaszczepienia 
w drugiej hydrolizie danej pary doświadczeń. Ilość tę odej­
mowaliśmy od całej ilości osadu otrzymanego w doświadcze­
niu z zaszczepieniem i stąd znajdowaliśmy wydajność reakcji 
w przypadku zastosowania zaszczepienia.

Wykonaliśmy następujące doświadczenia:
1. Przez hydrolizę roztworu K-3 wykonaną w sposób wy­

żej opisany w ciągu 60 minut otrzymaliśmy 40,4 g wil­
gotnego osadu, co odpowiadało 32,4 g suchego zasado­
wego siarczanu glinu czyli 3i9,0% wydajności.

3/4 całej ilości świeżego osadu wilgotnego, nie prze­
mytego wprowadzono' do autoklawu i bezpośrednio po 
pierwszej hydrolizie wykonano drugą trwającą 10 minut. 

Otrzymany osad przemyto, wysuszono w 140°C i zważono. 
Otrzymano 66,4 g suchego osadu, a po odjęciu ilości 24,3 g 
osadu z poprzedniego doświadczenia wprowadzonego jako 
szczepionka, znaleziono, że wydajność hydrolizy odpowiada 
42,1 g zasadowego siarczanu glinowego, tzn. 50,8%..

Wskutek zaszczepienia roztworu hydrolizowanego świeżym 
osadem zasadowego siarczanu glinowego wydajność hydrolizy 
wzrosła o 30%.

Opisaną parę hydroliz powtórzono jeszcze dwukrotnie, 
uzyskując zwiększenie wydajności o 23.6% i 17,2%.

2. Inną parę hydroliz wykonaliśmy dwukrotnie w sposób 
podobny do opisanego w punkcie jl), z tą jednak różni­
cą, że osad do zaszczepienia wytwarzaliśmy prowadząc 
proces hydrolizy nie 6'0 minut, lecz tylko 10 minut. Oka- 
kazało się, że szczepionka tak otrzymana nie zwiększa 
wydajności hydroliz, np. znaleźliśmy:
Wydajność hydrolizy I 44,5°/o
(bez zaszczepienia)
Wydajność hydrolizy Iii (zaszczepienie osadem 
wilgotnym, nieprzemytm) 46,3%

3. Podobny wynik dała para hydroliz, które wykonano 
analogicznie do opisanych wyżej, ale bez stosowania 
środka alkalizującego (wody amoniakalnej) i biorąc do 
zaszczepienia osad przemyty wodą. Otrzymaliśmy niższe 
wydajności procesu:
Wydajność hydrolizy I • 2®,4%
(bez zaszczepienia)
Wydajność hydrolizy 'II (zaszczepienie osadem 
wilgotnym, przemytym) 36,0%

Z opisanych tu doświadczeń widać, że zaszczepienie roz­
tworu siarczanu glinowego poddanego hydrolizie odpowiednio 
przygotowanym osadem zasadowego siarczanu 'glinowego 
może zwiększyć wydajność hydrolizy o 117 -r 30%.

Osady otrzymane podczas krótkotrwałych hydroliz lub 
przemyte wodą nie wykazują zdolności zaszczepiania roztwo­
rów hydrołizowanych.

•
Badania systematyczne wpływu 
zmian warunków prowadzenia 
hydrolizy na wydajność procesu

W drugiej części pracy zbadaliśmy wpływ zmian warunków 
procesu na wydajność reakcji hydrolizy siarczanu glinowego.

Zbadaliśmy wpływ zmian następujących czynników:
1. Szybkość mieszania zawartości autoklawu.
2. Zależność wydajności od ilości dodanego środka alkali­

zującego.
3. Wpływ czasu trwania hydrolizy.
4. Zależność wydajności reakcji od stężenia roztworu 

siarczanu glinowego.
5. Wpływ zmian temperatury.
W danej serii doświadczeń, chcąc zbadać wpływ zmian jed­

nego z wyżej wymienionych parametrów na przebieg hydro­
lizy, zmienialiśmy tylko ten jeden parametr, przy czym 
wszystkie pozostałe warunki były niezmienione. Przyjęte 
przez nas jako normalne warunki prowadzenia do­
świadczeń były następujące:

a) 'Roztwór siarczanu glinowego do hydrolizy — 500 ml 
roztworu BN

b) Odczynnik alkalizujący — ,2,5 g wodorotlenku sodowego 
w postaci roztworu 10% NaOH dodawanego bezpośred­
nio przed zamknięciem autoklawu.

c) Ciśnienie maksymalne 50 at.
d) Przebieg ogrzewania i chłodzenia autoklawu — jak na 

wykresie rys. 1.
e) Czas ogrzewania pod ciśnieniem maksymalnym (50 at) 

10 minut.
f) Warunki mieszania — mieszadło kotwicowe 93 obr/min.

Zależność wydajności hydrolizy od 
warunków mieszania cieczy reaguj ą- 

c e j

Wykonaliśmy 3 doświadczenia zachowując warunki normal­
ne, za wyjątkiem warunków mieszania cieczy reagującej:

a) W doświadczeniu pierwszym nie mieszaliśmy zawartości 
autoklawu. Otrzymaliśmy 43,,15'% g osadu zasadowego 
siarczanu glinowego, co odpowiada wydajności hydroli­
zy 49,3% (tzn. 49,3% ilości AI2O3 zawartej w autoklawie 
wytrąciło się w postaci osadu zasadowego siarczanu gli­
nowego).

b) W doświadczeniu drugim, wykonanym ściśle w warun­
kach normalnych, tzn. stosując szybkość mieszania 93 
obr/min, otrzymaliśmy 49,0 g osadu zasadowego siarcza­
nu glinowego, a obliczona stąd wydajność hydrolizy wy­
niosła 56,2%.

c) W doświadczeniu trzecim zastosowaliśmy 'szybkie mie­
szanie — mieszadło wykonywało 282 obr/min. Uzyskali­
śmy 51,1 g zasadowego siarczanu glinowego — wydaj­
ność hydrolizy 58,3%.

.Tak widać, zastosowanie mieszania zawartości autoklawu 
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powoduje wzrost wydajności reakcji hydrolizy, co wskazuje 
na udział procesów dyfuzyjnych w procesie wydzielania się 
fazy stałej zasadowego siarczanu glinowego.

Oprócz opisanych tu doświadczeń w autoklawie z miesza­
dłem wykonaliśmy szereg prób, w których prowadziliśmy hy­
drolizę mieszając zawartość autoklawu doprowadzaną prze­
grzaną parą.

Doświadczenia te wykazały, że można w opisanych warun­
kach uzyskać dobre wydajności hydrolizy, natomiast prowa­
dzenie procesu jest utrudnione, gdyż część osadu zasadowego 
siarczanu glinowego wydziela się w postaci nie ziarnistej, lecz 
jako zwarta twarda warstwa.

Zależność wydajności hydrolizy od 
ilości dodanego odczynnika a lokalizu­

jącego

Doświadczenia wykonano przestrzegając normalne warunki 
prowadzenia hydrolizy, za wyjątkiem ilości dodawanego wo­
dorotlenku sodowego, różnej w różnych doświadczeniach. Wy­
niki tej serii doświadczeń są zestawione w tablicy I.

Jako odczynnik alkailizujący wkraplano do autoklawu bez­
pośrednio1 przed rozpoczęciem doświadczenia odmierzoną ilość 
ługu sodowego o stężeniu 10% NaOH.

Tablica I. Zależność wydajności hydrolizy od ilości doda­
nego wodorotlenku sodowego

Dodana ilość
NaOH g

0 0,40 0,80 1,60 2,40 2,50 2,60 3,20

Ilość osadu g 26,5 33,4 36,0 40,7 48,3 49,0 49,9 54,65

Wydajność % 30,5 38,5 41,5 46,9 55,7 56,2 57,5 63,0

Wydajność hydrolizy wzrasta, gdy zwiększa się stosowana 
ilość odczynnika alkalizującego; jak widać z wykresu na rys. 2, 
przedstawiającego zależność wydajności reakcji hydrolizy od 
ilości dodanego' wodorotlenku sodowego, dla niewielkich ilo­
ści dodanego NaOH wydajność wzrasta szybko, dla więk­
szych — prostoliniowo, więc 
lizującego odczynnika.

Rys. 2

wobec NaOH przebiego nie 
równania sumarycznego:

proporcjonalnie do ilości alka-

Z pochylenia odcinka pro­
stej na rys. 2 obliczyliśmy, że 
zwiększenie ilości dodanego 
NaOH o 0,92 g = 0,023 mola 
powoduje wzrost wydajności 
hydrolizy o 10,00% (wytrącenie 
3,51 g = 0,0345 mola AhOs).

A12O3
Stosunek molowy NaQH ~ 

1,50
= —।; zatem do wytrącenia 

z roztworu w procesie hydroli­
zy 3,00 moli AI2O3 potrzeba 
2 mole NaOH, a nie 10 moli 
NaOH, jak to wynika z równa­
nia (1).

Ponieważ otrzymywaliśmy 
stalle produkt hydrolizy o sto-

A12O3 3
sunku molowym ~g~Q = 

należy przyjąć, że hydroliza 
sdług równania (1), lecz według 

3 A12(SO4)3 + 2 NaOH + 3 H3O = 3A12O3. 4904 + Na3SO4 +
(2)+ 4H3SO4

Wyjaśnienie omawianego tu zjawiska wymaga dalszych ba­
dań.

Zależność wydajności reakcji od cza­
su trwania hydrolizy

Określenie właściwego czasu trwania hydrolizy siarczanu 
glinowego w naszych doświadczeniach natrafiało na tę trud­
ność, że każde doświadczenie składało się z trzech okresów: 
wstępnego — ogrzewania autoklawu, okresu głównego gdy 
utrzymywano maksymalne ciśnienie oraz okresu końcowego— 

chłodzenia. Przebieg zmian ciśnienia w okresach wstępnym 
i końcowym jest przedstawiony na rys. 1. Reakcja przebie­
gała oczywiście we wszystkich trzech okresach z różnymi 
szybkościami, wskutek czego wyniki naszych doświadczeń 
przedstawiały jedynie sumaryczne efekty reakcji i nie nada­
wały się do kinetycznej interpretacji przebiegu procesu.

Jak wspomnieliśmy wyżej, jako czas reakcji podawaliśmy 
czas trwania okresu głównego1, podczas którego reakcja prze­
biegała pod maksymalnym ciśnieniem. Doświadczenia zesta­
wione w tablicy I>I były wykonane w warunkach normalnych,

Tablica III. Zależność wydajności hydrolizy od długości 
okresu głównego doświadczenia

Długość okresu głównego 
min

0 10 60 240

Ilość osadu g
-

43,64 49,0 51,72 50,40

Wydajność % 50,2 56,2 59,6 58,4

I mm

zmieniano jedynie długość okresu głównego hydrolizy. Za­
leżność wydajności hydrolizy od czasu trwania hydrolizy jest 

Rys. 3.
Jak widać z wykresu na ry­

sunku 3 reakcja hydrolizy w 
warunkach normalnych (50 at) 
przebiega stosunkowo szybko 
i przedłużenie czasu reakcji po­
nad 1 godzinę już nie zwiększa 
wydajności hydrolizy.

Ponad 5/6 ilości tlenku gli­
nu, która ulega wytrąceniu, 
wytrąca się podczas okresów 
wstępnego i końcowego do­
świadczenia („zerowy” czas re­
akcji, tj. długość okresu głów­
nego równa zeru).

Rys. 3

Zależność wydajności reakcji hydro­
lizy od stężenia roztworu siarczanu 

glinowego

Badając wpływ stężenia roztworu siarczanu glinowego na 
wydajność reakcji hydrolizy nie mogliśmy zachować ściśle 
warunków normalnych, gdyż musieliśmy zmieniać nie tylko 
stężenie roztworu hydrolizowanego, ale też ilości dodawanego 
ługu, by utrzymać stałość stosunku AlsOg/NąOH w roztworze 
(dodawaliśmy 0,0710 g NaOH na 1 g AI2O3 w roztworze).

Pozostałe warunki wykonania doświadczeń były normalne 
(objętość cieczy 500 ml, czas okresu głównego 10 minut, ciśnie­
nie maksymalne 50 at, mieszanie 03 obr/min).

Tablica III. Zależność wydajności reakcji hydrolizy od 
stężenia roztworu siarczanu glinu

Stężenie roztworu A12O3 
g/1 28,9 48,1 70,3 96,3

Ilość NaOH dodana do 
autoklawu g 1,03 1,71 2,50 3,42

Ilość osadu g 23,5 33,9 49,0 59,8

Wydajność % 65,7 57,1 56,2 50,3

Wyniki tej serii doświadczeń są zestawione w tablicy III 
i wykreślone na wykresie rys. 4.

Zgodnie z przewidywaniem w roztworach rozcieńczonych 
reakcja hydrolizy przebiega dalej niż w stężonych i uzyskuje 
się wyższe wydajności zasadowego siarczanu glinowego.
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Zależność wydajności i e akc j i hydro­
lizy od t e m p e r a t u ir y

Konstrukcja używanego przez nas autoklawu nie pozwalała 
na dokładne mierzenie temperatury reagującego roztworu; 
w naszych doświadczeniach mierzyliśmy prężności pary wod­
nej nad roztworem w autoklawie., odpowiadające oczywiście 
nieco wyższym temperaturom, niż równe im prężności pary 

Rys. 4

nad czystą wodą. Ponieważ jed­
nak w badanym obszarze tem­
peratur małym przyrostom tem­
peratury odpowiadają duże róż­
nice prężności par, pomiar ciś­
nień dokładniej określa warun­
ki prawodzenia procesu i spo­
sób ten stosuje się powszech­
nie.

W doświadczeniach tej serii 
zachowywaliśmy normalne wa­
runki prowadzenia hydrolizy, 
zmienialiśmy jedynie tempera­
tury w granicach odpowiadają­
cych prężnościom par od 10 do 
70 atn. Wyniki doświadczeń są 
zestawione w tablicy IV i na 
wykresie 5,

Tablica IV. Zależność wydajności reakcji hydrolizy od 
temperatury

Ciśnienie atn. 10 20 30 40 50 70

Temp. °C 179 211 233 249 262 285

Ilość osadu g 26,45 36,5 43,57 46,6 49,0 50,4

Wydajność % 30,0 42,6 50,2 53,3 56,2 58,1

Wydajność hydrolizy wzrasta w miarę podwyższania tempe­
ratury prowadzenia procesu.

Rys. 5 
stopniu zwiększa szybkość

Zależność wydajności reakcji 
hydrolizy „W" od temperatury 
bezwzględnej reakcji ,,T" przed­
stawiliśmy na wykresie rys.'6, 
w układzie: Ig W jako funkcja 
Ł/T.

Na wykresie dość wyraźnie 
punkty pomiarów' układają się 
wzdłuż dwóch przecinających 
się prostych: odpowiadającej 
obszarowi niższych temperatur 
bardziej stromej prostej AB 
i mniej stromej prostej BC, dla 
obszaru temperatur wysokich. 
Oznacza to, że w niższych tem­
peraturach podwyższenie tem­
peratury procesu w wyższym 

reakcji niż w obszarze wysokich 
temperatur, gdzie współczynnik temperaturowy procesu jest 
mały. Mianowicie nie szukając ścisłych ilościowych zależno­
ści (gdyż zastosowana przez nas metoda wykonywania doś­
wiadczeń nie była dostatecznie dokładna), można jednak uwa-

Tablica V. Zawartości AI2O3 w próbkach zasadowego siar­
czanu glinowego

Stężenie hydrolizowane- 
go roztworu A12O3 g/1 96,3 70,3 70,3 70,3 70,3 70,3

Ciśnienie hydrolizy atn 50 50 50 50 50 50

Czas reakcji min 10 0 60 240 10 10

Zawartość A12O3 % 40,41 40,45 40,45 40,20 40,01 40,00

żać znalezione przez nas w ostatnio'omawianej serii doświad­
czeń wydajności reakcji hydrolizy za proporcjonalne w pier­
wszym przybliżeniu do szybkości badanego procesu.

Kształt krzywej ABC na wykresie rys. 6 czyni prawdopo­
dobnym przypuszczenie, że obszar temperatur odcinka AB od­
powiada obszarowi kinetycznemu procesu; doświadczenia 
objęte częścią BC krzywej zapewne przebiegały w obszarze 
dyfuzyjnym, tzn. w warunkach, w których procesy dyfuzyjne 
wywierały duży wpływ na szybkość reakcji.

Stwierdzony przez nas znaczny wpływ warunków mieszania 
cieczy reagującej na wydajność reakcji '(p. w.) potwierdza 
słuszność wypowiedzianego tu poglądu.

Ostateczne wyjaśnienie zagadnienia wymaga przeprowadze­
nia badań kinetycznych metodą pozwalającą na dokładne okre­
ślenie szybkości reakcji.

Produkt hydrolizy

Produktem hydrolizy siarczanu glinowego w opisanych wy­
żej doświadczeniach był zasadowy siarczan glinowy. Był to 
ciężki biały proszek, prawie nierozpuszczalny w wodzie iwstę- 
żonym kwasie siarkowym, bardzo wolno rozpuszczający się 
w roztworze kwasu siarkowego 10% lub 25% w tempera­

turze wrzenia, natomiast 
stosunkowo łatwo rozpusz­
czalny po ogrzaniu w roz­
tworze 10% (lub bardziej 
stężonym) wodorotlenku so­
dowego.

Produkt oglądany pod mi­
kroskopem ma postać drob­
nych ziarn o średnicy od 0,5 
do 2 mikronów lub więk­
szych bryłek o średnicy od 
10 do 80 mikronów, utwo­
rzonych z wielu zrośniętych 
ziarn.

•Wielkość ziarn otrzyma­
nego osadu zależy od wa­

runków prowadzenia procesu hydrolizy: zauważyliśmy np., że 
używając roztwór amoniaku do alkalizacji otrzymuje się 
znacznie drobniejszy produkt, niż gdy roztwór jest alkallizo- 
wany wodorotlenkiem sodowym.

Jak wykazały analizy, skład otrzymanego produktu zmie­
niał się w wąskich granicach.

Analizy sześciu próbek zasadowego siarczanu glinowego 
otrzymanego w różnych doświadczeniach wykazały następujące 
zawartości AI2O3 (tablica V).

Jak widać, zawartość tlenku glinowego w produkcie zmie­
nia się w wąskich granicach od 40,00 do 40,45% AI2O3. Po­
dobnie w wąskich granicach zmieniają się zawartości innych 
składników, np. typowa analiza zasadowego siarczanu glino­
wego, otrzymanego przez hydrolizę roztworu -siarczanu glino­
wego o stężeniu 65 g/1 AI2O3 w ciągu 10 min pod ciśnieniem 
59 atn, wykazała: 3'9,2% wag. AI2O3, 40,6% wag. S1O3 i 2O,2°/o 
wag. HaO.

-Na podstawie analiz zasadowego siarczanu glinowego należy 
mu przypisać wzór sumaryczny: 3 AI2O3 • 4 SO3 • 7 HoO.

Próby określenia postaci krystalicznej produktu za pomocą 
mikroskopu polaryzacyjnego nie dały wyników.

Z -próbek otrzymanych w różnych warunkach uzyskuje się 
zawsze jednakowe strukturalne zdjęcia rentgenowskie, które 
wykazują, że badany zasadowy siarczan glinu jest .substancją 
drobnoziarnistą o zdefiniowanej strukturze krystalicznej.

Otrzymano 18.IX.54

Literatura

1. Bretsznajder S., Przem. Chem., 20, 253 (1936)
2. Bretsznajder S., Zeszyły Naukowe Politechniki Warszaw­

skiej, Chemia Nr 1 (1954)
3. Gmelins Hdb. d. anorg. Chemie, Syst. Nr 35, B-l, Berlin 

1933
4. Tilley G. .9.. Millar iR. W.., Ralston O. C., Bur. of Mines, 

Buli. 267, 1'927, S 1—82'
5. Zaleski J. Z.. Przem Chem., 16, 104 (1932)



94 PRZEMYSŁ CHEMICZNY XI (1955)

Aparat do wyznaczania krzywych składu ciekłych mieszanin
M. Bukata, J. Majewski i W Rodziński

II Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wrocławskiej

541.123.2:542.2
Opracowano aparat do wyznaczania krzywych składu dwuskładnikowych mieszanin ciekłych. Istota pomiaru polega na wy­
znaczaniu metodą statyczną sumarycznej prężności par nasyconych nad mieszaniną cieczy. Jednokrotne napełnienie urządze­
nia pozwala wykonać serię pomiarów prężności par w różnych temperaturach. Użycie aparatu umożliwia wyznaczenie izo- 
bar (x — t) i izoterm (x — P) w iazie ciekłej, które mogą posłużyć do wyliczenia krzywej równowagi (x — y). Stosun­
kowo niewielka ilość pomiarów wykonanych w krótkim czasie pozwala na zorientowanie się o optymalnych warunkach roz­
dzielania mieszaniny. W aparacie można wyznaczyć również sumaryczną prężność par nasyconych u wieloskładnikowych 
mieszanin ciekłych.

PaspaćomaH npućop dna onpedejieuuH KpuBbix cocmaea deyxKOMnoHenmHbix orcudKux cmbcbU. Cyupiocmb usMepenun cocmoum 8 onpedejiemtu cyM- 
MapHoii ynpyzocmu nacbiufenHUx napos nad CMecbW r»cudKocmeu cmammecKUM MemodoM. OdnoKpamHbiM HanormeHueM annapamypbi bosmooicho 
npOBecmu cepuw u3MBpenuu ynpysocmu napos npu pa.3Hbix meMnepamypax. UpuMenenue omozo npućopa denaem 6O3Mor»CHbiM onpedenenue b OKudKOil 
<pa3B U3o6ap (x-t) uusomepM (x-P), Komopbie mooicho ucnoM.ioeamh dna ucnucneHun Kpusou pasnosecun (x-y). OmHocumemno HBĆoMluoe uucm 
zi3MBpeHuii, np06edeHHbix b KopomKoe BpeMH, yKasbisaem na onmuMajibHbie ycnoBun pasdeneHun cmbcu. IIpu noMOUfU npuóopa mochcho maioice onpe- 
dsnumb cyMMapnyw ynpyzocmb HacutifeHHbix napos MB0i0K0Mn0HenmHbix oicuókux cmbcbu .

An apparatus ior determining the curves oi composition oi two-component liąuid mixtures has been described. The essen- 
tial oi measurement is the determination by static method oi total pressure oi saturated yapours over liąuid mixture. 
A single iilling oi device permits to carry out a series oi measurements oi vapour pressure in different temperatures. 
Using the apparatus it is possible to determine isobars (x—t) and isotherms (x—P) in liąuid phase which can be used to 
calculate the eąuilibrium curve (x—y).. The optimum conditi ons oi separation oi mixtures can be elucidated by relatively 
smali number oi measurements carried out in a short time. The total pressure oi saturated yapours oi multicomponent 
liąuid mixtures can be eąually determined in this apparatus.

W obliczeniach dotyczących aparatów, których praca opiera 
się na zasadzie ustalania się w mieszaninach stanów równowa­
gi międzyfazowej ciecz-para, wymagana jest znajomość para­
metrów określających ten stan. Podstawą obliczeń jest zna­
jomość krzywej równowagi (x—y), tzn. zależności między 
składem obu faz pod .stałym ciśnieniem, lub — rzadziej — 
w stałej temperaturze. Aczkolwiek stosowana zazwyczaj krzy­
wa równowagi pod stałym ciśnieniem nie podaje temperatury 
wrzenia mieszanin, to jednak tę ostatnią zależność zwaną 
w interpretacji graficznej krzywą składu fazy ciekłej (x—t), 
można wyznaczyć równocześnie na aparacie do pomiarów 
krzywej równowagi posiadającym przyrząd do pomiarów 
temperatury. Ponieważ większość tych aparatów pozwala zmie­
rzyć równocześnie temperaturę równowagi (wrzenia), wyniki 
doświadczalne podaje się dla trzech parametrów: temperatury 
(t), stężenia fazy ciekłej (x) i fazy parowej (y).

Krzywą składu fazy ciekłej (x—t) można wyznaczyć także 
na innego rodzaju aparacie specjalnie skonstruowanym do 
tego celu opisanym w niniejszym artykule. Zastosowanie tego 
aparatu umożliwia wykreślenie krzywych składu cieczy — 
izobar dla różnych ciśnień na podstawie danych uzyskanych 
z jednej serii pomiarów. Na podstawie tych danych można 
także wykreślić krzywe składu fazy ciekłej — izotermy 
(x—P) dla różnych temperatur. Ostatnie zależności podają 
ciśnienia, pod jakimi wrzeć będą mieszaniny o różnych 
składach w stałej temperaturze.

Ponieważ znane są metody pozwalające wyznaczyć krzywą 
równowagi z krzywej składu fazy ciekłej!), opisany niżej apa­
rat może w zasadzie zastąpić aparat do bezpośredniego wyzna­
czania krzywej równowagi. Wobec tego we wszystkich tych 
przypadkach, gdzie rozdzielenie składników mieszaniny nie 
jest specjalnie trudne, względnie gdzie nie wymaga się bardzo 
dużej dokładności wyników, można stosować zamiast aparatu 
do wyznaczania krzywej równowagi aparat do wyznaczania 
krzywej składu cieczy.

Korzyści z takiego ujęcia pomiarów są następujące:
a) Niewielka seria pomiarów daje obraz zachowania się 

mieszaniny w szerszych granicach parametrów (-ciśnienia 
i temperatury).

b) Umożliwia to stosunkowo szybkie ustalenie optymalnych 
warunków rozdzielania mieszaniny cieczy, co posiada duże 
znaczenie przy projektowaniu aparatury przemysłowej oraz 
ustalaniu warunków jej pracy.

c) Odnośnie samej techniki wykonania pomiarów unika się 
tutaj konieczności -stosowania urządzeń pomocniczych, jak 
np. manostatów c-raz stałego używania pompy próżniowej.

d) Czas pomiarów skraca się wielokrotnie w porównaniu 

z czasem, jakiego wymagałoby zastosowanie aparatów do 
wyznaczania krzywej równowagi dla uzyskania danych dla 
tego samego zakresu parametrów.

Opis aparatu i postępowania
Aparat składa się zasadniczo z trzech części (rys. 1): zbior­

niczka do mieszaniny cieczy A, zbiorniczka rtęci B i płaszcza 
wodnego C.

Rys. 1. Szkic aparatu

Wszystkie te części połączone są w zwartą konstrukcję za­
pewniającą wytrzymałość mechaniczną i szczelność. Zbior­
niczki a i b przeznaczone są dla cieczy wprowadzanej do 
urządzenia dla wykonania pomiarów. Przewody II, II i lilii wy­
prowadzone na zewnątrz mogą być podłączone ■ do pompy 
próżniowej podczas- okresowych manipulacji. Sposób wyko­
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nywania pomiarów jest następujący: oczyszczoną i dobrze 
odgazowaną rtęć wlewa się do B od góry poprzez zbiorniczki 
a i b w takiej ilości, aby poziom jej w B ustalił się mniej 
więcej na 1/5 wysokości poniżej wylotu rurki 'MI. Następnie 
podłącza się pompę próżniową do przewodów I i liii przy 
otwartych kranach 1, 4 i 5. Manipulując ostrożnie kranami 
2 i 3 podnosi się rtęć rurką g i dalej przez 1 i e do zbiornicz­
ka A. Wskutek tego opada poziom rtęci w zbiorniczku B.

W celu zapewnienia spokojnego przebiegu tej czynności 
można zamknąć kran 6. Rtęć po wypełnieniu zbiorniczka A 
wprowadza się do rurek c i d nieco powyżej kranów 2 i 3. 
Z kolei napełnia się zbiorniczek b mieszaniną cieczy zawie­
rającą jeden składnik w dużym nadmiarze. Objętość miesza­
niny należy tak dobrać (ok. 20 cm3), aby wystarczyła z pew­
nym nadmiarem do wykonania pomiarów przy danym stęże­
niu. Ciecz ta powinna być odpowiednio odgazowana, aby nie 
zawierała rozpuszczonych gazów trwałych 2>. Po zamknięciu 
kranu 1 podłącza się pompę próżniową do przewodu llHil i ma­
nipuluje kranem 6 znajdującym się na tym przewodzie, co 
powoduje obniżenie ciśnienia nad rtęcią w zbiorniczku B.

Na skutek tego rtęć odrywa się od kranów 2 i 3 w zbior­
niku A i spływa początkowo rurkami e i f, a następnie tylko 
rurką / do zbiornika B.

Rys. 2. Szkic zestawu aparatury

W zbiorniczku A wytworzona przestrzeń wypełniona jest 
praktycznie tylko parami rtęci. Po obniżeniu się poziomu rtęci 
do wysokości kranu 5 zamyka się ten kran, a następnie odcina 
się pompę próżniową kranem 6. Teraz otwieramy ostrożnie 
kran 2 i cieczą ze zbiorniczka b napełniamy zbiornik A nieco 
poniżej wylotu rurki d. Mała ilość rtęci, która została po­
przednio wypchnięta ponad kran 2, spływa razem z miesza­
niną cieczy. Można ją usunąć do B przez kran 5 lub zostawić 
w A, ponieważ nie przeszkadza ona w pomiarach.

Jednocześnie do płaszcza C wprowadza się medium termo­
statyczne i kontroluje jego temperaturę za pomocą termopary 
Fe-konstantan (T). Ciecz termostatyczną utrzymuje się w obie­
gu za pomocą ultratermostatu Hoepplera. Po mniej więcej pół­
godzinnym obiegu cieczy zachodzi wyrównanie się temperatur 
w aparacie i można wykonać pomiar prężności par nad mie­
szaniną cieczy w danej nastawionej temperaturze.

■ W tym celu doprowadza się przewodem MI powietrze przez 
kapilarę, lub ewakuuje przestrzeń nad rtęcią w B tak, aby 
uzyskać wyrównanie się poziomów rtęci w bańce B i rurce g. 
W tym bowiem przypadku ciśnienie w układzie, czyli pręż­
ność par nad mieszaniną cieczy w A i przewodach e — g, jest 
równa ciśnieniu gazów trwałych i(powietrza) nad rtęcią 
w zbiorniku B. Ciśnienie to mierzy się za pomocą manome­
tru M załączonego do przewodu MI.

Po wykonaniu pomiaru sprawdzającego podwyższa się tem­
peraturę medium termostatycznego w płaszczu (za pomocą 
ultratermostatu) li po ustaleniu równowagi przeprowadza po­
miar w danej temperaturze. W podobny sposób wykonuje się 
serię pomiarów w różnych temperaturach i wyznacza krzywą 
prężności par nasyconych dlla danej mieszaniny. W celu 
sprawdzenia składu fazy ciekłej pobiera się z naczynia A 
próbkę cieczy przez kran 3. Aparat przechyla się w płasz­
czyźnie pionowej tak, aby ciecz zalała rurkę d i aby poziom 
jej w A ustalił się nieco wyżej. Pompa próżniowa wytwarza 
podciśnienie w przewodzie I przy otwartym kranie 4. Kran 
ten następnie zamyka się i przez ostrożne otwarcie kranu 3 
wprowadza się nieco cieczy do znajdującego się w przestrzeni 
między kranami 4 i 3 małego zbiorniczka E. Aparat doprowa­
dza się następnie z powrotem do pozycji pierwotnej, dopuszcza 
powietrze przewodem 'HI i kranem 4 do przestrzeni zbiornicz­
ka E i pobiera próbkę po otwarciu doszlifowanego korka k. 
Wnętrze zbiorniczka E należy następnie starannie oczyścić 
i osuszyć. .Stosunek objętości faz ciekłej i parowej w zbior­
niku A jest tak dobrany, że zmiany składu cieczy przy jej 
ogrzewaniu do wyższej temperatury są znikomo małe i można 
je pominąć.

Rys. 3. Fotografia całości aparatury

Cały aparat umieszczony jest na płycie bakelitowej, która 
spoczywa na osi obrotowej umocowanej na konstrukcji noś­
nej, co umożliwia łatwe przechylanie całości aparatury. Po 
wykonaniu serii pomiarów w różnych temperaturach dla mie­
szaniny o danym stałym składzie wprowadza się przez kran 2 
ze zbiorniczka b nieco cieczy — składnika znajdującego się 
w małej ilości w mieszaninie pierwotnej (którym oczywiście 
uprzednio należy ten zbiorniczek napełnić).

W ten sposób otrzymuje się w A mieszaninę o innym skła­
dzie, który analizuje się w sposób opisany. W przybliżeniu 
stałą ilość cieczy w A utrzymuje się przy różnych mieszan­
kach przez pobieranie odpowiedniej ilości próbek do analizy. 
Dla nowej mieszaniny wyznacza się w sposób analogiczny jak 
poprzednio zależność sumarycznej prężności par nasyconych 
od temperatury.

Przeprowadzając pomiary dla mieszanin o różnych stężeniach 
otrzymuje się dane będące podstawą do wykreślenia krzy­
wych składu fazy ciekłej pod stałym ciśnieniem (izobar) 
i w stałej temperaturze (izoterm). W wyższych temperaturach 
należy uwzględnić wpływ prężności par rtęci. Szkic całości 
aparatury podano na rys. 2, fotografię zaś całości zespołu na 
rys. 3.
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Kapilary ki i k-j służą do wprowadzania powietrza. Pompa 
próżniowa podłączona jest w sposób umożliwiający szybkie 
ewakuowanie poszczególnych elementów aparatury. Po ukoń­
czeniu pomiarów z daną mieszaniną cieczy usuwa się ją przez 
zbiorniczek k, a stąd przez .przewód liii po nachyleniu aparatu 
wydala się przez rurkę r, trójnik oraz przewód gumowy (któ­
ry w czasie pomiaru jest zamknięty ściskaczem z) do podsta­
wionego naczynka.

Na podstawie obserwacji pracy aparatu stwierdzono, że apa­
rat daje możliwości szybkiego przeprowadzania pomiarów, 
przy czym manipulacja po opanowaniu techniki postępowania 
jest bardzo prosta. Należy jednak podkreślić, że warunkiem 
uzyskania dobrych wyników jest doskonała szczelność kra­
nów 2, 3 i 5, stosowanie smarów nierozpuszczalnych w danej 
cieczy dobrze uprzednio odgazowanych.

Wymagania te są typowe dla wszystkich aparatów do po­
miarów prężności par metodą statyczną2), w tym jednak przy­
padku posiadają szczególne znaczenie ze względu na częstsze 
używanie w czasie pomiarów kranów 2 i 3. Należy również 
zwrócić uwagę na metodę analizowania próbek oraz rodzaj 
mieszanin, gdyż od tego zależeć będzie technika pobierania 
prób z aparatu. Mieszanin bowiem, których składniki odzna­
czają się dużą różnicą lotności (np. jeden z nich jest bardzo 
lotny) nie można analizować refraktometrycznie, lecz innymi 
metodami (np. piknometrycznie). Wówczas należy pobierać 
większe próbki cieczy w jak najniższej temperaturze. Należy 
je zatem przed usunięciem korka k odpowiednio ochłodzić. 
Zalety i wady typu aparatów, do którego zalicza się wyżej 
opisany, omówiono w poprzednim artykule2).

Część doświadczalna

Charakterystyka substancji wzię­
tych do pomiarów. Do pomiarów użyto węglowo­
dorów terpenowych: d-a-pinen i 1-P-pinen otrzymane 
z 'krajowej terpentyny balsamicznej z sosny pospolitej przez 
rozfrakcjonowanie jej na aparaturze o dużej dzielności.

Stałe fizykochemiczne badanych węglowodorów terpeno­
wych podano w tabeli 1 w naszej poprzedniej pracy3).

Pomiary współczynnika załamania 
no20. Pomiary wartości na20 składników mieszanin wykonano 
na refraktometrze Pulfricha, zaś pomiary no20 .próbek bada­
nych mieszanin pobranych pipetką ze zbiorniczka E przepro­
wadzano na refraktometrze Abbego. Refraktometry były 
uprzednio sprawdzane na substancjach wzorcowych. Pomiary 
przeprowadzano w temperaturze. 20°C utrzymywanej z do­
kładnością do + 0,01°C za pomocą ultratermostatu Hoepplera.

Tabela 1. Wyniki pomiarów prężności par nad mie­
szaninami a-pinenu i p-pinenu o różnych stężeniach a-pinenu

Faza ciekła Ciśnienie P , mm Hg

20
nD X

Temperatura t, °C

30 40 50 60 70 80

1,4768 0,088 4,2 7,6 12,9 20,9 33,3 51,6
1,4763 0,128 4,3 7,7 13,1 21,4 34,0 52,6
1,4756 0,176 4,4 7,9 13,4 21,8 34,6 53,7
1,4742 0,292 4,6 8,2 14,0 22,8 36,3 56,3
1,4727 0,413 4,8 8,7 14,7 23,6 37,9 59,0
1,4705 0,586 5,2 9,3 15,7 25,2 40,7 63,2
1,4692 0,699 5,4 9,7 16,4 26,3 41,0 65,6
1,4678 0,812 5,5 9,9 16,8 27,7 43,3 67,1

Interpretacja wyników p o m i a r ó w. 
Celem graficznej interpretacji wyników było wykreślenie 
krzywej składu fazy ciekłej pod stałym ciśnieniem (x—t) 
i porównanie z danymi doświadczalnymi uzyskanymi z pomia­
rów na aparacie do wyznaczania krzywej równowagi. Na pod­
stawie danych z tabeli 1 wykreślono zależność prężności par 
jako funkcję temperatury na wykresie Coxa dla mieszanin 
o różnym stężeniu (rys. 4) oraz krzywe składu fazy ciekłej 
w stałych temperaturach — izotermy (x—P) (rys. 5).

Jako ciecz wzorcową obrano wodę. Krzywe na rysi. 5 spo­
rządzono tylko dla temperatur, w których bezpośrednio wy­
konywano pomiary. Dla temperatur pośrednich izotermy skła­
du wykreślić można przez interpolację wyników na wykresie 
P—t, np. posługując się wykresem Ćoxa.

t, t e mperatura, °C 1

Rys. 4. Wykres Coxa sporządzony dla mieszanin a-pinen-P-pinen 
na podstawie danych doświadczalnych

Okazuje się, że dane doświadczalne dla mieszanin a-pinen- 
-P-pinen na wykresie Coxa dają w obszarze dużych stężeń 
a-pinenu linie lekko zakrzywione. Z tego wykresu odczyty-

Rys. 5. Wykres izoterm mieszaniny «-pmen-P-pinen dla zakresu 
temperatur <30—80°C

wano w zakresie temperatur 64 — 72°C co 1° prężności par 
dla poszczególnych mieszanin, a uzyskane wyniki zamieszczo­
no w tabeli 2.
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Tabela 2. Prężności par nad mieszaninami cieczy układu 
a-pinen-|3-pinen wyznaczone przy pomocy wykresu Coxa

Ciśnienie P , mm Hg 
Temperatura t , °C

64 | 65 j 66 | 67 | 68 j 69 | 70 | 71 | 72

0 24,0 25,1 26,3 27,6
0,088 25,4 26,4 27,7 29,1
0,128 25,8 27,0 28,3 29,7
0,176 26,3 27,5 28,8 30,2
0,292 27,5 28,7 30,1 31,6
0,413 28,6 29,9 31,3 32,8
0,586 30,6 31,9 33,5 35,1
0,699 31,7 33,1 34,6 36,5
0,812 32,8 34,2 35,6 37,6
1,000 34,5 36,0 35,8 39,6

28,9 30,3 31,6 31,1 34,6
30,4 31,8 33,3 34,8 36,3
31^0 32,5 34,0 35,4 37,1
31,7 33,1 34,6 36,1 37,7
33,1 34,6 36,3 37,8 39,6
34,3 35,9 37,9 39,6 41,4
36,9 38,7 40,7 42,4 44,5
38,2 40,4 42,0 43,7 45,9
39,3 41,2 43,3 45,1 47,2
41,4 43,3 45,0 47,2 49,3

Rys. 7. Wykres krzywych składu fazy ciekłej — -izobar (temperatur 
wrzenia) dla mieszaniny a-pinen-p-pinen pod ciśnieniem 32, 35 

i 38 mm Hg

Powyższe dane posłużyły do sporządzenia wykresu izoterm 
na rys. 6, analogicznie do wykresu na rys. 5.

Na wykresie tym przeprowadzono linie przerywane dla sta-

Rys. 6. Wykres izoterm dla mieszaniny a-pinen-P-pinen dla zakresu 
temperatur 64—72°C

łych ciśnień 32, 35 d 38 mm Hg, które w przecięciu z izoter­
mami wyznaczają zależności x—<t służące do wykreślenia 
krzywej równowagi fazy ciekłej pod stałym ciśnieniem. 
Wielkości odczytane z wykresu na rys. 6 zestawiono w ta­
beli 3 i na ich podstawie wykreślono krzywe, które umiesz­
czono na rys. 7.

Z otrzymanej krzywej dla ciśnienia 35 mm Hg odczytano 
dla różnych stężeń temperatury, które porównano z danymi 
doświadczalnymi z krzywej składu wyznaczonej bezpośrednio 
na podstawie pomiarów3!. Jak wynika z tabeli 4 zgodność

32 0,732 0,600 0,456 0,336 0,208 0,108 0,020 — —
35 — 0,900 0,740 0,576 0,440 0,324 0,200 0,100 0,020
38 _ _ _ 0,844 0,692 0,540 0,400 0,280 0,188

Z wykresu 8
rys, 7. 72,1 71,0 70,0 69,1 68,3 67,6 66,8 66,2 65,6 65,0 64,3
Doświad- !,
czalne (3) 72,0 71,0 70,1 69,3 68,4^67,6 66,9 66,1 65,5 64,9 64,3

jest tu bardzo dobra, co pozwala przypuszczać, że opisana 
metoda winna znaleźć praktyczne zastosowanie.

Aparat wg projektu autorów wykonał mistrz szklarski ob. 
Adam Bartkowski z Pracowni Szkieł Laboratoryjnych Politech­
niki Wrocławskiej, za co składamy Mu na tym miejscu po­
dziękowanie.

Otrzymano 23.VH.54
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Kierownictwo Kursu Aparatury Pomiarowej SITPChem zawiadamia uczestników Kursu, że 
w najbliższych tygodniach rozpocznie się wysyłanie pierwszego rozdziału skryptu.

Warunkiem otrzymania skryptu jest wpłacę nie co najmniej dwóch rat.



98 PRZEMYSŁ CHEMICZNY XI (1955)

547.722.5.07:615.7

Środki lecznicze pochodne furfurolu
1. Otrzymywanie semikarbazonu 5-nitrofurfuralu

Z. Buczkowski i J. Lange*)
Instytut Farmaceutyczny

W oparciu o literaturę patentową opracowano w skali labora toryjnej dogodną metodę otrzymywania semikarbazonu 5-ni­
trofurfuralu.

PaspaSomau 6 jiaóopamopHOM Macuimaóe na ocuoemuu nameHmuou Mimepamypbi ebuodubiu Memod nojiyueHun ceMUKa.p6a.3OHa 5-Humpo 
^yp^ypann.

On the basis of patent literaturę an appropriate laboratory 
been described.

Uruchomiona ostatnio w kraju produkcja furfuralu otwiera 
przed polskim przemysłem chemicznym nowe możliwości za­
stosowania tego cennego i łatwo dostępnego surowca. Furfural 
jest produktem wyjściowym przy wytwarzaniu poliamidowych 
włókien syntetycznych (nylon) i szeregu cennych żywic feno- 
lowo-furfuralowyich. Przemysł naftowy stosuje z powodzeniem 
furfural jako selektywny rozpuszczalnik w .procesie rafinowa­
nia surowych olejów smarowych. Stosowany jest on również 
szeroko do odbarwiania naturalnych żywic drzewnych itp.

Również w przemyśle farmaceutycznym furfural znalazł 
ostatnio dość znaczne zastosowanie jako substancja wyjścio­
wa przy otrzymywaniu wartościowych leków. Wieloletnie 
prace nad pochodnymi furanowymi wykazały, że działanie 
terapeutyczne posiadają związki z grupą nitrową w pozycji 5, 
przede wszystkim pochodne 5-nitrofurfuralu. Kilka leków tego 
typu zostało już wprowadzonych na rynki światowe.

Jednym z nich jest semikarbazon 5-nitrofurfuralu, substan­
cja krystaliczna, bezwonna, o jasno-żółtym zabarwieniu, to­
piąca się z rozkładem w temperaturze 2S6—240°C. Semikar­
bazon 5i-nitrofurfuralu jest słabo .rozpuszczalny w wodzie 
(1:4200) oraz w alkoholu (1:500), a nierozpuszczalny w eterze.

Preparaty handlowe pod nazwami „Nitrofurazon" lub „Fu- 
racin" znalazły zastosowanie jako cenne leki przeciwinfekcyj- 
ne w postaci roztworów, maści i zasypek o przeciętnym stę­
żeniu O,2°/o. „Nitrofurazon" posiada własności bakteriostatycz- 
ne w stężeniu 1:100000 i bakteriobójcze w stężeniu 1:50000 
wobec całego szeregu bakterii zarówno gram-ujemnych jak 
i gram-dodatnich.. W lecznictwie stosowany by-wa zapobie­
gawczo oraz przy leczeniu zakażeń powierzchniowych, wrzo­
dów, zapaleń oraz liszajca (impetigo) i liszajca mokrego (ecze- 
ma). Roztwory „Nitrofurazon” stosowane są również przy za­
paleniu ucha środkowego. Także i w weterynarii preparat 
ten oddaje duże usługi przy leczeniu mastitis (zapalenie gru­
czołu mlecznego) u bydła oraz coccidiosis u drobiu.

Synteza semikarbazonu 5-nitrofurfuralu obejmuje następu­
jący szereg reakcji:

1. Acetylowanie furfuralu bezwodnikiem octowym celem 
zablokowania grupy aldehydowej przed procesem nitrowa­
nia:

HC----- CH HC----- CH
II II (CH3CO)2O II IIHC C-C/ - ----- ----- HC C ■ CH (OCOCHs)a 

'b/

2. Nitrowanie dwuoctanu furfuralu (dwuoctanu 2-furano- 
metandiolu) mieszaniną kwasu azotowego i bezwodnika octo­
wego. Reakcja ta, prowadząca do otrzymania dwuoctanu 5-ni­
trofurfuralu, przebiega poprzez stadium pośrednie, którego 
produkt w odpowiednich warunkach można wyodrębnić.

HC----- CH
II II hno3

HC C ■ CH(OCOCH3)2   
\ / (CH3CO)2O

o
HC----- CHII II

OaN C C —CH(OCOCH3)2—> I I —>
O OH1
COCH3

♦) Dziękujemy techn. L. Trojanowskiemu za wydatną pomoc 
w wykonaniu części doświadczalnej pracy.

method of preparing 5-nitro-2-furaldehyde semicarbazone has

HC----- CHII II
> O2N • C C • CH(OCOCH3)2

o

3. Hydroliza pochodnej acetylowej prowadząca do otrzy­
mania 5-nitrofurfuralu:

HC----- CHII II
O2N • C C - CH(OCOCH3)2

HC----- CH
I' I' z/ 

o2n-c c-cą

4. Otrzymanie semikarbazonu 5-nitrofurfuralu poprzez re­
akcję 5-nitrofurfuralu z chlorowodorkiem semikarbazydu:

HC----- CHII II
o2n • c c •

NH, •CO•NH• NH. • HC1 
--------------------------------------------—>

HC------CH
II II

------> o2N • C C ■ CH = N ■ NH • CO • NH,

Wymieniony Wyżej cykl reakcji został po raz pierwszy 
opracowany w trzech pierwszych etapach przez Gilmana 
i Wrighta1). W okresie Ill-giej wojny światowej otrzymano 
semikarbazon 5-nitrofurfurału i, po stwierdzeniu jego dużej 
skuteczności jako środka przede wszystkim dezynfekcyjnego, 
zainteresowano się ponownie zagadnieniem syntezy, która do­
czekała się wielu opracowań patentowych 2> 3).

Opierając się na cytowanej pracy Gilmana i Wrighta oraz 
na dostępnych źródłach patentowych2) opracowano labora­
toryjnie otrzymywanie tego preparatu w Zakładzie Syntezy I 
Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie. W toku prac 
stwierdzono, że zgodnie z większością cytowanych patentów 
najdogodniej jest prowadzić syntezę w dwóch etapach, łącząc 
w jednej operacji acetylowanie i nitrowanie furfuralu, w dru­
giej zaś — odacetylowanie i tworzenie semikarbazonu. Wy­
konane doświadczenia pozwoliły na dokładne ustalenie para­
metrów procesu.

Otrzymany w Instytucie Farmaceutycznym semikarbazon 
5-nitrofurfuralu przekazano do badań klinicznych.

Część doświadczalna

Otrzymywanie dwuoctanu 5-n i t r o fur­
furalu

Do 570 g (5,6 mola) bezwodnika octowego wkrapla się 
mieszając i chłodząc 180 g (2 mole) 70% kwasu azotowego 
(d = 1,42) regulując szybkość wkraplania tak, aby temperatura 
nie przekroczyła 25°. Do otrzymanej w ten sposób mieszaniny 
nitrującej wkrapla się następnie mieszając roztwór 96 g (1 mol) 
furfuralu w 204 g (2 mole) bezwodnika octowego, utrzymując 
temperaturę w granicach 20 — 25°. Po wkropleniu ciecz mie­
sza się jeszcze przez godzinę w temperaturze pokojowej. Na­
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stępnie mieszaninę chłodzi się do 0°, dodaje 7.20 ml wody 
i wkrapla mieszając 480 g 215% roztworu wodorotlenku sodu 
pozwalając na podniesienie się temperatury do 50 — 55°C. Po 
wprowadzeniu całej ilości ługu temperaturę tę utrzymuje się 
jeszcze przez godzinę stale mieszając, po czym chłodzi się 
i pozostawia mieszaninę na 24 godz. w temperaturze 0°. Osad 
dwuoctanu 5-nitrofurfuralu odsącza się, przemywa wodą i su­
szy pod próżnią w temperaturze 40°. Otrzymuje się ok. 100 g 
produktu, co odpowiada 40% wydajności teoretycznej. Tem­
peratura topnienia surowego produktu wynosi 85 — 87°C., po 
krystalizacji z alkoholu wzrasta do 91 — 92°C.
Otrzymywanie semikarbazonu 5-n i t r o- 
furfuralu

Mieszaninę 1,21,5 g (0,5 mola) dwuoctanu 5-nitrofurfuralu, 
55,75 g (0,5 mola) chlorowodorku semikarbazydu, 100 ml alko­
holu etylowego, 850 ml wody i 50 ml .stęż, kwasu siarkowego 
ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną do 90°C w oiągu godziny. 
Po ochłodzeniu osad sączy się, przemywa dużą ilością wody, 
a następnie 150 ml alkoholu. Otrzymuje się 95 g semikarba­
zonu 5-nitrofurfuralu, Co odpowiada 97% wydajności teore­
tycznej. Po przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego tem­

peratura topnienia produktu wynosi 23i5 — 236° z rozkładem. 
Produkt ma postać żółtych igieł.

Otrzymany preparat odpowiadał normom, warunkującym 
jego przydatność do stosowania w lecznictwie (4).

Otrzymano 8.X.54
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Prace Analityczne

Kolorymetryczne oznaczanie żelaza w cynku
W. Kemula. A. Hulanicki i S. Rubel

546.72.04:545.8il :546.47
Opracowano kolorymetryczną metodę oznaczania żelaza w cynku za pomocą kwasu tioglikolowego w ilościach od 0,005 
do 0,5 mg, co odpowiada stężeniom 0,001 do O,l°/o Fe przy odważce 0,5 g cynku. Całkowity standartowy błąd oznacze­
nia wynosi 1,74%, przy czym wykazano, że największy błąd popełnia się podczas przeróbki chemicznej mającej na celu 
oddzielenie nadmiaru cynku.

Pa3pa6omaH KOAOpiiMempmecKuii Memod onpedeAemtn oicejiesa b ifUHKe npu noMoiąu muoimiKOjiesou Kucnomu b Konmecmse om 0,005do 
0,5 mi, urno coomeemcmsyem KOHifeHmpaijUMM om 0,001 do 0,1% Fe npu uaeecKe tfUHKa 0,5 i. nojman cmaudapmHan noipeiunocrm onpeóeneHun 
paBHnemcn 1,74%, npuueM ycmaHOB/ieno, umo nauóoMiuaH noipeumocmb npOfiBnnemcn npu xumuhbckou nepepa6omKC omdeneHun usnuumezo kom- 
uecmsa nuuKa.

A colorimetric method ol determining iron in zinc has been worked out using thioglycollic acid in ąuantities ol 0,005 to 
0.5 mg which corresponds to the concentrations ot 0.001 to 0.1 % ol Fe in a zinc sample of the weight ol 0,5 g. Total standard 
error of determining is 7,74% and it has been shown that the highest error results from the Chemical treatment leading to 
separate the zinc excess.

Podczas wykonywania precyzyjnych analiz wzorców cyn­
kowych 3) zaistniała konieczność oznaczania żelaza w cynku. 
Metoda taka powinna odznaczać się wysoką precyzyjnością 
i dokładnością, powinna być łatwa do wykonania, a czas 
trwania oznaczenia powinien być możliwie krótki. Tym ce­
chom odpowiada metoda oznaczania żelaza na drodze kolo­
rymetrycznej.

W literaturze analitycznej znane są liczne odczynniki da­
jące intensywnie zabarwione związki z jonami żelaza, któ­
rych roztwory nadają się do kolorymetrycznego oznaczania 
żelaza. Są to np. a, az-dwupi.rydyl, jon rodankowy, kwas tio- 
glikolowy, kwas salicylowy, kwas sulfosalicylowy, o-fenan- 
trolina i wiele innych. Z wymienionych związków za najdo­
godniejszy uznano kwas tioglikolowy (merkaptooctowy) 
HS-CH2-CO0H z następujących względów:

1. Natężenie zabarwienia powstające w wyniku reakcji 
żelaza z kwasem tioglikolowym jest niezależne od jego 
nadmiaru,

2. Powstałe zabarwienie jest trwałe i nie zmienia się 
w ciągu przynajmniej 12 godzin,

3. Natężenie zabarwienia jest proporcjonalne do stężenia 
żelaza w stosowanym zakresie stężeń — to znaczy, że 
prawo Beera jest zachowane,

4. Wykrywalność żelaza jest dostatecznie duża,
5. Żaden z jonów nie dających się łatwo oddzielić od że­

laza nie przeszkadza w reakcji i nie powoduje błęd­
nych wyników,

6. Natężenie powstałego zabarwienia jest niezależne od 
pH w granicach 6 -H 12, dzięki czemu nie jest koniecz­
ne dokładne buforowanie roztworu,

7. Żelazo zarówno dwu jak trójwartościowe reaguje 
z roztworem kwasu tioglikolowego, oznaczeniu więc po­
dlega zawsze całkowita ilość żelaza.

Mechanizm powstawania barwnego związku żelaza
W roku 1927 Lyons 3), który zastosował jako jeden z pierw­

szych kwas tioglikolowy do oznaczania żelaza, sądził, że po­
czątkowo następuje zredukowanie żelaza trójwartościowego 
do dwuwartościowego kosztem utlenienia się części kwasu 
tioglikolowego w myśl reakcji:

Fe3+ + 2HSCHa ■ COOH - Fe2+ + (SCHa • COOH)a (1)

Następnie jony żelaza dwuwartościowego tworzą przej­
ściowy bezbarwny związek Fe(SCH2-COOH)2, a z niego 
w końcu powstaje intensywnie zabarwiony jon FefSCHo-COO) 
w myśl reakcji:

Fe2+ + 2SCHZ • COOH- -» Fe(SCH„ • COOH)2 -» 
Fe(SCH2 • COO)2- + 2H+ (2)

Podany mechanizm nie jest przekonywujący. Słuszny wy- 
daje się natomiast przebieg reakcji podany w 1982 r. przez 
Schuberta7). Badał on związki żelaza i kobaltu z kwasem 
tioglikolowym i cysteiną. W oparciu o ilościową analizę ele­
mentarną niektórych połączeń i o pomiary manometryczne 
reakcji utlenienia gazowym tlenem otrzymanych połączeń po- 
daje on następujący schemat reakcji. Jeśli pH roztworu wy­
nosi 6 do 12 w nieobecności tlenu (powietrza) powstaje zwią­
zek o wzorze I. Pod wpływem tlenu ulega on utlenieniu. Że­
lazo dwuwartościowe przechodzi w trójwartościowe z wytwo­
rzeniem, nietrwałego' w nieobecności nadmiaru odczynnika, 
barwnego związku UL Związek ten ulega powolnej dysmutacji 
z powtórnym wytworzeniem związku I. W wyniku tych prze­
mian strąca się osad wodorotlenku żelazawego, a kwas tio­
glikolowy utlenia się do kwasu dwutioglikolowego.

G

(
\ /

JH2 Fe CJH2

HOCO 'OCOH
I
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Schubert otrzymał stały związek I trwały w nieobecności 
tlenu. Wyodrębnienie związku II okazało się niemożliwe. 
Otrzymano jedynie związek analogiczny kobaltu i cysteiny, 
znacznie trwalszy od połączenia żelaza.

Schemat podany przez Schuberta wydaje się być słuszny 
i prawdopodobny, przemawiają za nim również wyniki włas­
nych badań nad ustaleniem optymalnych warunków anali­
tycznych oznaczeń żelaza. Okazało się według naszych obser­
wacji, że do osiągnięcia maksymalnego natężenia zabarwie­
nia trzeba roztwór wielokrotnie wstrząsać z obfitym dostę­
pem powietrza, zwłaszcza w przypadku większych stężeń że­
laza.

Analityczne metody oznaczania żelaza kwasem tioglikolowym

Mimo wielu zalet oznaczania żelaza kwasem tioglikolowym 
metoda ta jest stosunkowo rzadko cytowana w literaturze 
i stosowana w praktyce laboratoryjnej.

Po Lyonsie 5), który opisał metodę jakościowego i ilościo­
wego oznaczania żelaza, dokładniejsze dane podaje Swank 
i Mellon0), szczegółowo cytowani przez Snella i Snella8). 
W zastosowaniu do analiz biochemicznych wykorzystują tę 
reakcję Leavell i Ellis4), Burmester1) i Tompsett10). Do ana­
liz szkła przystosowali ją Chirniside i Pritchard2), a do analiz 
rud Mehlig i Shephard ®). Autorzy ci potwierdzają, że metoda 
ta odznacza się dużą dokładnością.

Część doświadczalna

Odczynniki. Do wykonania analizy stosuje się na­
stępujące odczynniki:

1) 8% roztwór tioglikolanu amonowego otrzymany przez 
zobojętnienie 8 n amoniakiem 10% roztworu kwasu 
tioglikolowego.

2) 4 n NH41OH — destylowany z aparatury szklanej.
3) HC1 cz. d. a. rozcieńczony wodą 1:1.
4) HO cz. d. a. rozcieńczony wodą 1:9.
5) 23>°/o roztwór NaOH (30 g NaOH cz. d. a. w 100 ml H2O) — 

otrzymany przez rozpuszczenie wodorotlenku sodowego 
w wodzie destylbwaneij i odstawienie na .2 do 4 dni w ce­
lu oddzielenia się osadu. Klarowny roztwór należy ostroż­
nie zdekantować.

6) 1 n MgC12 cz. zawierający około 12,5 mg Mg w 1 ml 
roztworu.

7) Wzorcowy roztwór Fe, zawierający 0,1 mg Fe w 1 ml 
roztworu, otrzymany bezpośrednio przed użyciem przez 
rozcieńczenie roztworu bardziej stężonego (5 mg Fe w 1 
ml roztworu).

Sposób postępowania — Odważkę cynku 
około 0,5 g rozpuszczano w małej objętości HC1 (1:1), do 
roztworu dodawano 0,4 ml roztworu MgCh jako nośnika pod­
czas strącania wodorotlenku żelazowego. Po wymieszaniu do­
dawano przy stałym mieszaniu 15 ml stężonego roztworu 
NaOH do całkowitego rozpuszczenia osadu wodorotlenku cyn­
ku. Do zawiesiny wodorotlenków magnezu i żelaza dodawano 
następnie 2 ml 30% H2O2 w celu całkowitego utlenienia że­
laza.

Oddzielanie osadu najdogodniej można przeprowadzić przez 
wirowanie. Piętnastominutowe wirowanie przy szybkości 2500 

obrotów/min jest zupełnie wystarczające; osad otrzymuje się 
zwarty na dnie, a ciecz daje się łatwo odpipetować. Osad 
wodorotlenków rozpuszcza się następnie w małej ilości kwasu 
solnego (l:9i) i przenosi ilościowo do kolby miarowej poj. 25 ml. 
Do tego celu wystarcza 15 ml kwasu solnego. Po 'dodaniu 1 ml 
roztworu kwasu tioglikolowego ii 5 ml 4 n NH4OH roztwór na­
leży energicznie wstrząsać w ciągu paru minut w obecności 
powietrza, aby całkowicie utlenić powstający związek I. Na­
stępnie dopełnia się wodą do 25 ml i po wymieszaniu wykonu­
je się pomiar kolorymetryczny. Posługiwano śię kolorymetrem 
z siatką dyfrakcyjną i jednym fotoogniwem de Bonet-Maury 
firmy Jouan. Mierzono absorpcję przy długości fali 530 mji 
i szerokości wiązki spektralnej 15 m|i.

Do obliczania wyników można posługiwać się krzywą ana­
lityczną lub liczbową wartością współczynnika absorpcji.

W czasie wykonywania oznaczeń niezmiernie ważne oka­
zało się wykonanie ślepej próby w celu ustalenia ilości że­
laza w odczynnikach, a zwłaszcza w wodorotlenku sodowym. 
Odczynnik ten nawet „czysty do analizy" zawiera około 
0,001% Fe. Ponieważ do oznaczenia zużywa się dużą ilość bar­
dzo stężonego roztworu wodorotlenku, pominięcie ślepej pró­
by prowadzić może do poważnych błędów. W 15 ml stosowa­
nego przez nas roztworu znajdowało się 52 gg Fe. Ponieważ 
do szeregu analiz stosowano te same roztwory, uwzględniono 
poprawkę wyznaczoną uprzednio z kilku oznaczeń zawartości 
żelaza w odczynnikach.

Omówienie metody

W celu doświadczalnego sprawdzenia, czy oznaczanie że­
laza w próbkach cynku odpowiada wymienionym na wstępie 
zaletom wykonano szereg prób.

Na wstępie sprawdzono stosowalność prawa Beera do roz­
tworów żelaza z kwasem tioglikolowym, mierząc absorpcję 
roztworów zawierających od 5 do 500 pg Fe w kiuwetach fo- 
tometrycznych od 0,5 do 3,0 cm długości. Wyniki zebrano 
w tablicy 1. Dla każdego stężenia obliczano średnią absorpcję 
i granice jej zmienności dla poziomu prawdopodobieństwa 
i90%. Wyliczony na tej podstawie współczynnik absorpcji, gdy 
stężenie żelaza wyrażono w g/1, określony jest dla tego sa­
mego zakresu prawdopodobieństwa. Z ośmiu średnich war­
tości tego współczynnika znaleziono średnią arytmetyczną 
statystycznie wyrażoną z uwzględnieniem błędu standarto­
wego i liczby pomiarów dla każdego stężenia żelaza. War­
tość tej średniej wynosi 69,12, Błąd standartowy nie prze­
wyższa l',O°/o za wyjątkiem trzech najniższych stężeń, gdzie 
jest on wywołany trudnością precyzyjnego i dokładnego daw­
kowania małych ilości roztworu i większym błędem fotome- 
trowania w zakresie bardzo małych wartości absorpcji. 
W praktyce analitycznej należy w miarę możności unikać 
oznaczania tak małych ilości przez pobieranie większej od- 
ważki cynku.

Stosowalność prawa Beera wymaga, aby do pomiarów po­
sługiwać się roztworem porównawczym (odnośnikiem zawie­
rającym wszystkie odczynniki w tych samych proporcjach 
co w roztworze badanym). Ponieważ odnośnik taki trzeba by 
sporządzać każdorazowo na nowo, obliczono poprawkę, którą 

Tablica 1
Sprawdzenie stosowalności do prawa Beera i obliczenie współczynnika absorpcji

Ilość 
Fe 

w mg

Liczba 
pomiarów

Długość 
kuwety 
w cm

Błąd standartowy Średnia arytmetyczna 
absorpcji (poziom 

prawdopodobieństwa 
90 %)

Współczynnik 
absorpcji

bezwzgl. względny

0,005 2 3,0 0,0035 8,9% 0,0395 ±0,01-57 66,00 ± 26,18
0,01 4 3,0 0,0064 7,7% 0.0822 ± 0,0075 68,50 ± 6,25
0,03 3 2,0 0,0027 1,6% 0,1650 ±0,0044 68,73 ± 1,83
0,07 2 2,0 0,0007 0,2% 0,3865 ±0,0031 69,04 ± 0,55
0,10 17 2,0 0,0024 0,4% 0,5532 ±0,0011 69,14 ± 0,13
0,20 4 1,0 0,0022 0,4% 0,5512 ±0,0026 68,88 ± 0,33
0,35 5 0,5 0,0048 1.0% 0,4844 ± 0,6046 69,20 ± 0,66
0,50 3 0,5 0,0060 0,9% 0,6900 ±0,0100 69,00 ± 1,00

Współczynnik absorpcji statystycznie wyważony 69,12
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należy uwzględnić w ostatecznym wyniku, jeśli pomiary wy­
konywane są wobec czystej wody jako odnośnika. Poprawki 
te, zależne od długości stosowanych kiuwet i ilości dodanego 
roztworu kwasu tioglikolowego, zawiera tablica 2.

Tablica 2

Poprawki, które należy wprowadzić, jeśli pomiar absorpcji 
wykonywany jest wobec wody jako odnośnika.

Długość 
kiuwety 
w cm

Ilość odczynnika w ml

1 2 4

0,5 —0,0025 —0,005 —0,010
1,0 —0,005 —0,010 —0,020
2,0 —0,010 —0,020 —0,040
3,0 —0,015 —0,030 —0,060

Wpływ nadmiaru dodanego odczynnika badano stosując 
w tych pomiarach odnośnik zawierający wszystkie odczynni­
ki, a więc bez konieczności uwzględniania poprawek. W ba­
danym zakresie stężeń żelaza nie stwierdzono wpływu ilości 
kwasu tioglikolowego na natężenie zabarwienia dodając od 
0,25 do 4 ml tego odczynnika, illość jego ma dość istotny 
wpływ na trwałość powstającego zabarwienia. Przy wyższym 
stosunku żelaza do kwasu tioglikolowego jest ono mniej 
trwałe. Jednak przy ilości Fe równej 100 gg i 1 ml roztworu 
odczynnika zabarwienie może się utrzymywać do 30 godzin, 
jeśli roztwór nie jest wystawiony na bezpośrednie działanie 
światła. Również dla wyższych zawartości żelaza (> 200 gg) 
zabarwienie o właściwym natężeniu pojawia się dopiero po 
dłuższym wstrząsaniu roztworu z dostępem powietrza. Dlatego 
w tym przypadku korzystne być może dodawanie nieco więk­
szej ilości (2 ml) odczynnika.

* Ze względu na stosowanie soli magnezu jako nośnika do 
współstrącania wodorotlenku żelaza zbadano szczegółowo 
wpływ jego obecności na wyniki oznaczania żelaza. Zawar­
tość 100 mg Mg2+ w 215' ml roztworu nie powoduje systema­
tycznego błędu. Wpływ cynku, który mógłby pozostać wsku­
tek niecałkowitego oddzielenia, jest nieco większy. Obecność 
20 mg Zn2+ podczas oznaczania 100 gg Fe nie powoduje 
jeszcze błędów, wyższe jednak stężenia silnie obniżają natę­
żenie zabarwienia. Wpływ ten można zmniejszyć dodając 
więcej kwasu tioglikolowego. W przypadku dodania 2 ml tego 
odczynnika zawartość cynku w próbce fotometrowanej może 
być rzędu 50 mg. W naszych przypadkach oddzielania cynku 
dodawanie nadmiaru odczynnika okazało się zbyteczne, co 
wskazuje, że współczynnik oddzielenia jest wyższy od 25. 
Z innych kationów, które mogą występować w próbkach ana­
lizowanych i które nie dają się wprost oddzielić, obecność 
małych ilości kadmu nie przeszkadza oznaczeniu. Poważną 
trudnością w oznaczeniach żelaza byłaby obecność miedzi 

i manganu w cynku. W analizowanych przez nas próbkach 
metale te nie występowały.

Szereg prób wykonano w celu stwierdzenia optymalnych 
warunków oddzielenia osadu, a mianowicie wpływu ilości 
dodawanego nośnika, wpływu ogrzewania strąconego osadu 
oraz przemywania osadu. Badania te wykazały, że dodanie 
2 i 4 mg Mg2+ jako nośnika jest niewystarczające i może 
być przyczyną niecałkowitego oddzielenia żelaza. Optymalną 
zawartość nośnika określono na 10 mg (tabl. 3). Nie poprawia

Tablica 3

Wpływ ilości nośnika Mg2+ 
na wyodrębnienie żelaza.

Ilość doda­
nego Mg2+ 

w mg

Współczyn­
nik wyod­
rębnienia 

w »/o

2 86,0
4 97,5

10 100,5
20 100,0

wyników ogrzewanie strąconego osadu w roztworze do wrze­
nia, może być ono jednak wskazane ze względu na otrzyma­
nie dogodniejszej, bardziej zwartej postaci osadu. Ogrzewa­
nie powoduje jednak znaczne przedłużenie postępowania, gdyż 
próbkę należy ostudzić przed wirowaniem. Ustalenie wpływu 
na wyniki przemywania osadu doprowadziło do wniosku, że już 
bez przemywania osadu rozcieńczonym .roztworem NaOH uzy­
skuje się oddzielenie cynku odpowiadające współczynni­
kowi oddzielenia wyższemu niż 25, dzięki czemu wielokrotne 
przemywanie nie jest konieczne.

Jedną z zasadniczych cech postępowania analitycznego 
winno być o-siągnięcie współczynnika wyodrębniania równe­
go 100%. W celu sprawdzenia całkowitości wyodrębnienia 
wykonano szereg analiz prób o znanej zawartości żelaza: 
30 gg i 100 gg. Na tej podstawie stwierdzono, że średni współ­
czynnik wyodrębnienia jest wyższy od 99%, a błąd standar­
towy dla obu stężeń jest odpowiednio równy: 3,31% i 1,74% 
(tabl. 4).

W celu ustalenia wielkości błędu popełnianego na każdym 
etapie, przeprowadzono szereg doświadczeń kontrolnych prób 
z zawartością żelaza 100 gg. Całkowity błąd standartowy 
oznaczenia Si jest przy tym stężeniu równy 1,74%. Na to 
składają się błędy popełniane w czasie trzech czynności, 
a mianowicie: podczas przygotowywania roztworu próbki 
cynku w HC1 o -stałej zawartości żelaza — So, podczas prze­
róbki chemicznej a więc w czasie strącania osadu, odwiro­
wywania i rozpuszczania — S-s oraz podczas pomiaru kolory­
metrycznego — Si. Bezpośrednio zmierzyć można jedynie S4 
przez wielokrotne fotometrowanie tej samej próbki. Jest on 
równy 0,12%. Błąd S5 popełniany łącznie podczas pomiaru 

Tablica 4. Wyniki oznaczania żelaza w cynku

Nr 
próbki

Ilość dodanego 
żelaza w gg

Absorpcja po 
uwzględnieniu za­
wartości Fe w śle­

pej próbie

Ilość wyodręb­
nionego żelaza 

wgg

Współczynnik 
wyodrębnienia 

w %

Średni współ­
czynnik wyod­

rębnienia
Błąd standartowy

207 30 0,248 30,0 100,0
208 30 0,236 28,5 95,1 0,00819
209 30 0,258 31,2 104,0 99,3%
210 30 0,250 30,2 100,8 3,31%
211 30 0,243 29,4 98,0

156 100 0,546 99,8 99,8
157 100 0,538 97,3 97,3
162 100 0,556 100,6 100,6
163 100 0,563 101,8 101,8
202 100 0,550 99,4 99,4

99,9%
0,00959

203 100 0,560 101,3 101,3
204 100 0,542 98,0 98,0 1,74%
205 100 0,554 100,2 100,2
206 100 0,566 102,4 102,4
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kolorymetrycznego i pobierania próbki równy jest 0,43%, 
a więc obliczając S2 ze wzoru S2 = vS3 —S4 otrzymuje się 
S2 = 0,41%. Analogicznie obliczyć możnaS3 =\^S? — SI — S4 = 
= 1,68%. Wyniki te zawiera tablica 5.

Tablica 5

Wielkość błędu standartowego popełnianego podczas poszcze­
gólnych czynności (przy zawartości żelaza 100 gg)

Czynność

Błąd standartowy

w wartościach 
absorpcji 

x 10-3
w %

Pobieranie próbki S2 2,30 0,41
Przeróbka chemiczna S3 9,28 1,68
Pomiar kolorymetryczny S4 0,69 0,12

Błąd całkowity S4 9,58 1,74

Streszczenie

Opracowano kolorymetryczną metodę oznaczania żelaza 
w cynku w oparciu o reakcję z kwasem tioglikolowym w ilo­
ściach od 0,005 do 0,5 mg, co odpowiada stężeniom 0,001 do 
0,1% Fe w przypadku odważki 0,5 g cynku.

Oddzielenie żelaza od cynku przeprowadzono przez wspól- 

strącenie osadu wodorotlenkiem żelaza z nośnikiem wodoro­
tlenkiem magnezu działając nadmiarem stężonego NaOH.

Zbadano szczegółowo wpływ ilości odczynnika, czasu wy­
konywania pomiaru kolorymetrycznego oraz sprawdzono sto­
sowalność prawa Beera.

W celu znalezienia optymalnych warunków oddzielenia 
żelaza zbadano wpływ ilości nośnika, ogrzewania roztworu 
i przemywania osadu.

Całkowity standartowy błąd oznaczenia wynosi 1,74%, 
przy czym wykazano, że największy błąd popełnia się pod­
czas przeróbki chemicznej mającej na celu oddzielenia nad­
miaru cynku.

Otrzymano 8.VII.54

Literatura

1) Burmester B. R., J. Biol. Chem. 105, 189 (1929)
2) Chirniside R. C., Pritchard C. F., J. Soc. Glass Techn., 23, 

26 (1939)
3) Kemu'la W., Hulanicki A., Rubel S., Przem. Chem. 11(34), 

102 (1955)
4) Leavell G., Ellis N. R., Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 6, 46 

(1'934)
5) Lyons E., J. Am. Chem. Soc., 49, 191'6 (1927)
6) Mehlig J. P., Shephard M. J. jr., Chemist-Analyst, 35, 8 

(194'6)
7) Schubert M., J. Am. Chem. Soc., 54, 4077 (1932)
8) Snęli F. D., Snęli C. T., Colorimetric Methods of Analysis, 

New York 119511
9) Swank W. W., Mellon M. G., Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 

10, 7, (11938)
10) Tompsett S, L., Biochem. J. 28, 1536 (1934)

Oznaczenie domieszek ołowiu kadmu, cyny i żelaza w cynku
W. Kemula, A. Hulanicki i S. Rubel

546.815.04:546.48.04':5'46.811.04:5i46.72.04':546i.81/.82i2:545:.33
Opisano analizę zanieczyszczeń w metalicznym cynku. Stosowano metody: kolorymetryczną, polarograiiczną i spektrogra- 
iiczną. Każdy składnik oznaczano dwiema z trzech wymienionych metod. Ołów, kadm i cynę oznaczano polarograficznie 
i spektrograficznie, żelazo — kolorymetrycznie i polarograficznie. Przedyskutowano dokładność i precyzyjność metod.

Onucati auanu3 3aepH3Henuu MemaAAmecKOio ifiiHKa npuMeHemeM KOAOpUMempmecKOlO, nonnpozpaijimecKoio u cneKmpoepaijniHecKoeo Memodoe. 
Kaoicdbiu KOMnoHenm onpeńeAnemcn deyMH us mpex BbiuieynoMnHymbix Memodoe. Ceuneg, KaÓMuu u OAoeo onpede.wAUCb noAnpoepa^mecKU u cneK- 
mpoepar/imecKU, oiceAeso-KOAOpuMempuHecKU u noAnpoepa^iuHecKU. O6cyr»cdeHanpasUAbHOcmb u mowocmb Memodoe.

Analysis of impurities in metalic zinc by applying colorimetric, polarographic and spectrographic methods has been de- 
scribed. Each component has been determined by using two of the three mentioned methods. Lead, cadmium and tin have 
been determined by polarographic and spectrographic, iron — by colorimetric and polarographic methods. The accuracy 
and precision of these methods have been discussed.

Własności stopów w niektórych przypadkach zależą 
w znacznym stopniu od zawartości małych ilości pewnych 
pierwiastków. Z tego powodu wymagania techniczne stawiane 
surowcom i produktom metalurgicznym powodują koniecz­
ność przeprowadzania dokładnej kontroli składu, a tym sa­
mym stosowania i opracowywania coraz to lepszych metod 
analitycznych, odznaczających się wysoką precyzją, szybko­
ścią i wykrywalnością, a nadto zużywających do analizy moż­
liwie małe ilości substancji. Stosowane od dawna klasyczne 
metody chemiczne są szeroko zastępowane przez metody fizy­
kochemiczne, np. sipekitrochemiczne, polarograficzne i kolory­
metryczne, które odznaczają się właśnie tymi cechami. Nie­
stety, wyniki otrzymane .tymi metodami często nie są dosta­
tecznie krytycznie opracowywane i publikowane.

Z metod fizykochemicznych duże znaczenie ma metoda 
spektrograficzna. Poważną trudnością tej metody jest koniecz­
ność posiadania wzorców, na podstawie których przeprowa­
dza się analizę porównawczą. Wzorce spektralne powinny 
być jak najstaranniej przeanalizowane. Jeśli takich wzorców 
nie ma, można sporządzić wzorce syntetyczne, co jest bardzo 
kłopotliwe i pracochłonne. Tak jednak właśnie postępowano 
przy niniejszych badaniach nad oznaczaniem składu cynku 
metalicznego zawierającego domieszki ołowiu, kadmu i cyny. 
Ze względu na to, że elektrody węglowe były zanieczyszczo­
ne żelazem, postanowiono oznaczać żelazo oddzielnie metodą 
kolorymetryczną. Aby skontrolować wyniki otrzymane meto­

dą spektrograficzną analizę próbek wykonywano, równolegle 
metodą polarograficzną, przy czym z jednej naważki oznacza­
no żelazo, a z drugiej pozostałe składniki.

Przegląd literatury

Analiza cynku była niejednokrotnie wykonywana spektro- 
graficznie metodą wzbudzenia soli lub tlenków na pomocni­
czych elektrodach węglowych lub metalowych. Sullivan 17> 
przygotowywał próbki przez rozpuszczenie metalu w kwasie 
azotowym, przeprowadzając je następnie w siarczany. Analo­
gicznie sporządza on wzorce. Próbki wzbudza na elektrodach 
węglowych w lulku prądu stałego.

Breckpot i Kórber Ą opracowali metodę analizy cynku na 
zawartość 14 różnych domieszek w postaci tlenków, a mia­
nowicie Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Ge, In, Mg, Ni, Pb, Sb, Sn, Tl, 
z zastosowaniem sektora wirującego.

Nickelson i Stubbs 13) korzystają z próbek otrzymanych 
z roztworów azotanów przez odparowanie w tyglu kwarco­
wym i przeprażenie. Jako wewnętrzny standart stosują bizmut 
i molibden dodawane do roztworu azotanu. Próbki wzbudzane 
są w łuku prądu stałego, uzyskana precyzyjność na spektro­
grafie o dużej dyspersji w zakresie stężeń od 0,0001 do 
0,007% Pb, Sn, Cd wynosi 7,5%.

Griffith i KirkbridgeB) również wykorzystują bizmut jako 
wewnętrzny standart. uzyskując większą precyzję w szerszym 
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zakresie stężeń przy wzbudzeniu w luku prądu stałego 16 amp.
Szereg autorów proponuje stosowanie nośników spektrogra- 

ficznych w celu uzyskania większej stabilności wzbudzenia 
i zwiększenia wykrywalności. Puig i Morfin14) używają jako 
nośnika chlorku amonowego. Hasler i Harvey °) — węgla 
otrzymanego z sacharozy. Wzorce i próbki otrzymują oni 
wkraplając roztwór azotanów na płytkę kwarcową o temp. 
3150°.

Oznaczanie kolorymetryczne żelaza za pomocą kwasu tiogli- 
kolowego charakteryzuje się znacznie większą, w porówna­
niu do metody .rodankowej, trwałością zabarwienia i nieza­
leżnością od dodatku nadmiaru odczynnika. Natężenie zabar­
wienia połączenia żelaza z kwasem tioglikolowym jest nieza­
leżnie od pH roatworu w granicach od 6 do 12 i stosuje się 
do prawa Beera w szerokim zakresie stężeń11.10,18.19).

Znanych jest niewiele polarograficznych metod oznaczania 
obok siebie Pb, Cd, Sn, Fe 1 Cu w cynku i jego stopach. 
Cozzi3) podaje metodę oznaczania minimalnych ilości Cu, Bi, 
Pb, Cd, Tl i Fe w czystym cynku. Zaleca on rozpuszczanie 
próbki w kwasie solnym i po utlenieniu cyny do czterowar- 
tościowej za pomocą KCIO3 otrzymuje sumę fal cyny i oło­
wiu. Natomiast z roztworu alkalicznego otrzymuje falę sa­
mego ołowiu.

Sinigaglia lr>), Nickelson i iRandles 12), Doliński i Sewe­
ryn20) podają metody i warunki analizy czystego cynku i je­
go stopów z oznaczeniem domieszek Pb, Sn, Cd, Cu i Fe.

Hawkins i Thode7) podają metodę oznaczania Cd i Cu 
w obecności Fe w cynku. Proponują oni rozpuszczenie prób­
ki w kwasie solnym z dodatkiem azotowego. Żelazo redukują 
do dwuwartościowego za pomocą NH2OH.HCI.

Linganes) podaje metodę elektrolitycznego rozdzielania 
składników (przy stałym potencjale), a następnie ich polaro­
graficznego oznaczania. Ten sam autor9) w innej pracy po­
daje warunki oznaczania żelaza dwu i trójwartościowego 
w obecności cytrynianów, szczawianów i winianów.

Układ optyczny — dwusoczewkowy z przesłoną.
Płyty fotograficzne — Ilford Ordinary.
Czas naświetlania — 64".
Elektrody pomocnicze węglowe — dolna dodatnia, górna 

ujemna.
Czas przedpalenia — 32".
Przerwa analityczna ■—• 7,5 mm.
M4krofotome.tr — Hilger & Watts.

Na podstawie spektrogramów próbek wzorcowych wykre­
ślono krzywe analityczne we współrzędnych normalnych dla 
wszystkich trzech oznaczanych pierwiastków (rys. 2, 3, 4).

Rys. 2. Krzywa analityczna do 
oznaczania ołowiu

Krzywa analityczna dla ołowiu wykazywała znaczne odchy­
lenie od prostoliniowego przebiegu (rys. 2 krzywa I) wskutek 
nieznanej zawartości ołowiu w cyniku, z którego sporządzano 
wzorce. Na podstawie wyników analizy polarograficznej tego

Spektrograiiczne oznaczanie ołowiu, kadmu i cyny

Ze względu na brak próbek wzorcowych sporządzono prób­
ki syntetyczne. Jako podstawy użyto cyniku o wysokiej czy­
stości, który zawierał jedynie niewielkie ilości ołowiu i kad­
mu. Cynk rozpuszczano w kwasie azotowym, dodawano w od­
powiednich proporcjach roztwory azotanów ołowiu, kadmu 
cyny i bizmutu stosowanego jako wewnętrzny słandart. Roz­
twory odparowywano w tyglu kwarcowym i prażąc przepro­
wadzano w tlenki. Po ostygnięciu próbkę rozcierano do cał­
kowitej jednorodności. Sporządzone próbki wzorcowe miały 
skład zmienny w następujących granicach: Sn 0,0010 do 
0,0075.%, Pb — 0,0010 do 0,0150%, Cd — 0,001-0 do 0,0150% 
oraz ilości żelaza i magnezu od 0,005 do 0,150%, które nie 
były oznaczane spektrograficznie. Ponadto próbki zawierały 
bizmut w ilości 0,020%. Próbki analizowane przygotowywano 
analogicznie.

Wstępne badania wykazały, że przy wzbudzeniu 1“— 
próbek widmo charakteryzuje się znacznym tłem, po­
chodzącym od cząstek tlenku cynku, rozżarzonych 
końców elektrod itp. Aby zmniejszyć jego nieko- l 
rzystny wpływ zastosowano pośrednią przesłonę \_/ 
w układzie dwusoczewkowym oraz elektrody 
o kształcie podanym na rys. 1. Ponadto szerokość p. p. 
szczeliny dobrano tak, aby przy optymalnym czasie 
naświetlenia stosunek natężenia linii dla natężenia 
tla był jak największy. W obliczeniach od łącznego 
natężenia linii oznaczanego pierwiastka i tła (fx+t) ita-g/m 1 
odejmowano natężenie tła (h) w stałej odległości od 
linii. Dla linii wewnątrz standartu zakładano stałość 
natężenia tła. Posługiwano się następującym wzorem: pomocn.

elektrod
/x /x 4-1 — A węglowych

^Bi +1 A3i+t

gdzie I x jest natężeniem linii analizowanego składnika, 
a I Bi -t-t — .sumą natężeń linii bizmutu i tła.

W pracy analitycznej każdą płytę kalibrowano oddzielnie 
stosując sektor wirujący trójstopniowy, odcinki krzywych za­
czernienia przesuwano równoległe do otrzymania jednolitej 
krzywej kalibrowania.

Warunki pracy były następujące:
Spektrograf Hilger Medium E-498.
Szczelina — szerokość 0,025 mm, wysokość 2 mm.

Rys. 3. Krzywa analityczna 
do oznaczania kadmu

cynku udało się skorygować jej przebieg (krzywa PI) przez 
wprowadzenie poprawki odpowiadającej 0,001.9% Pb. Wpro­
wadzenie poprawki jedynie na podstawie wyników analizy 
spektrograficznej (dyskusja przebiegu i położenia krzywej

analitycznej w układzie współrzędnych normalnych lub nie- 
logarytmicznych) nie doprowadziło do pozytywnych rezulta­
tów ze względu na zbyt mały zakres stężeń, który obejmo­
wały wzorce, w stosunku .do zawartości ołowiu w cynku uży­
tym do ich sporządzania. Przebieg krzywej do oznaczania kad­
mu ze względu na niewielką zawartość jego w cynku 
(0,0004% —■ oznaczone polarograficznie) jest prostoliniowy.

Kolorymetryczne oznaczanie żelaza

Przed kolorymetrycznym oznaczaniem żelaza za pomocą

M4krofotome.tr
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Tablica 1. Zestawienie porównawcze indywidualnych 
wyników analizy jednej próbki cynku i statystyczna ocena 

dokładności i precyzyjności

w ilości 10 mg. Po odwiro­
waniu osadu i rozpuszczeniu 
go w kwasie solnym alkali- 
zowano roztwór amoniakiem 
do pH 9 do 10, dodawano 
1 ml 8% roztworu tiogliko- 
llanu amonowego i, po do­
pełnieniu do 25- ml w kolbie 
miarowej, oznaczono ab­
sorpcję przy długości fali 
530 mg.

Wyniki 
indywi­

dualnych 
pomia­

rów

Błąd 
standar­

towy 
s

Średnia arytm. 
i dopuszczalne 

granice dla
P = 0,95 
X±Mx

Stosunek kwa­
dratów błędów 
standartowych

t = -4-
s2

Wartość 
funkcji
(Xi-X2) 

t = ------- i------

Pb 0,0051
spektrogr. 0,0052

0,0050 0,00028 o,00510 ± 0,00029
0,0049 ±5,5%
0,0056
0,0048

Pb 0,0046
polarogr. 0,0049

0,0047 °’0003^ 0,00471 ± 0,00041
0,0045 ±8,3%
0,0043
0,0053

Cd 0,0053
spektrogr. 0,0060

0,0055 0,00028 0,00563 ± 0,00029
0,0057 ± 5,0%
0,0059
0,0054

Cd , 0,0057
polarogr. 0,0051

Kg

0,0056
0,0050

Sn 0,0019
spektrogr. 0,0022

o°z

0,0018
0,0021

Sn 0,0016
polarogr. 0,0015

0,0017 0 00018
0,0017 ±11,2% 0,00167 ±0,00019
0,0015
0,0020

Fe 0,0521
kolorymetr. 0,0518

0,0526 0,00115 o 05202 ± 0 00121
0,0522 ±2,21% rt j.uuizi
0,0516
0,0518

Fe 0,056
polarogr. 0,056

0,053 0,00378 0,0553 ± 0,0040
0,054 ± 6,8%
0,062 
0,051

kwasu tioglikolowego konieczne jest usunięcie ołowiu oraz 
nadmiaru cynku. W tym celu zastosowano metodę rozdziału 
polegającą na strąceniu wodorotlenku żelaza i jednoczesnym 
rozpuszczeniu amfoterycznych wodorotlenków w nadmiarze 
stężonego ługu sodowego D. Ze względu na bardzo niewielkie 
ilości osadu okazało się konieczne współstrącanie osadu wraz 
z wodorotlenkiem magnezowym dodawanym jako nośnik

Wyniki analiz obliczano 
z krzywej analitycznej wy­
kreślonej na podstawie roz­
tworów wzorcowych, lub 
posługując się empirycznie 
wyznaczonym współczynni­
kiem absorpcji, co jest moż- 

1 93 2,20 Hwe zgodności z pra­
wem Beera w szerokich 
granicach stężeń. Stosowa­
no następujące warunki po­
miarów W):

Fotokoloirymetr — Jouan, 
Bonet-Maury

Kiuweta — długość 1 lub 
2 cm, zależnie od stężenia 
Fe

Długość fali — 530 mu
Szerokość wiązki spektral­

nej — 15 mg.

Połarograłiczne oznaczanie 
ołowiu, kadmu, cyny i że- 

1,30 1,15 ,aZa
W analizie cynku zasto­

sowano metodę polegającą 
na dodawaniu znanej ilości 
roztworu soli badanego 
składnika i pomiarze wzro­
stu wysokości fali polaro­
graficznej tego składnika. 
Metoda ta, zwana metodą 
dokapywania, jest dość 
długotrwała i kłopotliwa. 
Wybrano ją jednak z po­
wodu braku czystego cyn­
ku do sporządzania wzor­
ców. Jest to metoda do­
kładna i umożliwia wykry- 

1,23 2,70 wanie i oznaczanie minimal­
nych domieszek ołowiu i 
kadmu zawartych w cynku 
o najwyższej dostępnej czy­
stości.

Zawartość procentową do­
mieszki w przypadku stałej 
objętości próbki można obli­
czyć z następującego wzo- 

. ru:

hj ■ CA . M ■ n ■ 100 0/ 
• a • 1000 °

gdzie hi — wysokość pier- 
10 92 2 06 wotna fali, /12 — wysokość

fali po dokapaniu, n — 
ilość mililitrów dodanego 
roztworu, M — molarność 
dodanego roztworu, a — 
naważka analizowanego
cynku, Ca — ciężar atomo­
wy domieszki.

Pomiary polarograficzne 
wykonywano w sposób na­

stępujący. Próbkę roztworu cynku badanego rozcieńczono 
wodą 2-krotnie destylowaną. Otrzymana fala odpowiada stęże­
niu domieszki badanego' cynku. Do drugiej takiej samej prób­
ki dodawano ponadto roztworu soli oznaczanego składnika 
0 znanym stężeniu. Łączna objętość roztworu powinna być 
taka jak poprzednio. Do trzeciej próbki dodawano tegoż roz­
tworu jednak w ilości nieco większej niż do drugiej, dzięki 
czemu w podanym wzorze ulegała zmianie tylko wartość n. 
Postępowanie tę jest kłopotliwe ze względu na konieczność
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przestrzegania wielkiej dokładności przy dodawaniu roz­
tworu soli i jest długotrwałe ze względu na konieczność wo- 
dorowania każdej p.róbiki przed pomiarem.

Do kilku próbek stosowano metodę wykreślania krzywej 
analitycznej oraz porównywania wysokości fal domieszek 
w próbkach analizowanych i wzorcowych. Otrzymane wyniki 
były zadowalająco zgodne.

Obecność w cynku obok siebie takich domieszek jak cyna 
i ołów lub miedź i żelazo komplikuje analizę ze względu na 
pokrywanie się fal, spowodowane bardzo małymi różnicami 
potencjałów półfali. W analizie cynku zastosowano nastę­
pujące sposoby oznaczenia tych składników obok siebie: 
1) Usuwano cynę przez przeprowadzenie jej w lotny chlorek 
cynowy. 2) Dodawano czynnika kompleksotwórczego powo­
dującego związanie jednego z jonów w kompleks, którego po­
tencjał redukcji jest przesunięty w porównaniu z potencjałem 
redukcji wolnego jonu. W tym celu wiązano żelazo w kom­
pleks cytrynianowy.

Przy wykonywaniu analizy stosowano następujące warunki 
techniczne:

Polarograf — Zbrojovka Brno typ Heyrowskiego, model 
V-3'0ib.

Galwanome.tr zwierciadłowy o czułości 6'łO-9, typ Z-106.
Wysokość zbiornika rtęci 546 mm.
Wydajność kapilary m = 4,86 mg Hg/sek.
Naczynka typu Novaka oraz zlewkowe przystosowane do 

wodorowania roztworu.
Wodór z generatora wodoru typ Bayerle-Tamale z dwiema 

płuczkami.
Z powodu trudności oznaczania wszystkich domieszek cyn­

ku obok siebie z jednego roztworu, sporządzono dwa roztwo­
ry podstawowe. Jeden z nich otrzymywano przez rozpuszcze­
nie około 10 g metalu w kwasie solnym. Przez dodanie chlo­
ranu potasowego utleniano cynę do Sn4+, a po dopełnieniu 
do określonej objętości roztwór dzielono na dwie połowy. 
Jedną z nich odparowywano do sucha usuwając w ten spo­
sób lotny SnCU, a po rozcieńczeniu oznaczano Cd i Pb. 
W drugiej części roztworu oznaczano sumę zawartości ołowiu 
i cyny obliczając zawartość cyny z różnicy. W obu tych 
próbkach elektrolitem podstawowym był chlorek cynkowy.

Drugą próbkę cynku rozpuszczano w kwasie azotowym. Po 
dodaniu 50% roztworu cytrynianu sodowego zobojętniano 
■roztwór do pH 4-^5 za pomocą Na2COa i oznaczano żelazo.

Elektrolitem podstawowym był cytrynian sodowy.

Porównanie metod analitycznych

Porównanie wyników otrzymanych trzema różnymi metoda­
mi analitycznymi pozwala na wyciągnięcie wniosków odnoś­
nie przydatności i zalet każdej z nich.

Spektrograficzne oznaczanie jest niewątpliwie najbardziej 
wskazane • wówczas, gdy dysponuje się próbkami wzorcowy­
mi pozwalającymi na wykonanie analizy bez chemicznej prze­
róbki próbek. Znaczną trudnością przyrządzania wzorców jest 
otrzymanie składników w stanie odpowiednio wysokiej czy­
stości. Posługując się próbkami sproszkowanymi można spo­
rządzać wzorce syntetyczne, czas postępowania jest jednak 
wówczas znacznie dłuższy, a oznaczenie bardziej skompliko­
wane.

Oznaczenie kolorymetryczne jest dogodne i szybkie, zwła­
szcza w przypadku żelaza. Największą trudność sprawia che­
miczne oddzielenie przeszkadzających składników. Jeśli uda 
się pokonać te trudności, oznaczenia kolorymetryczne mogą 
być przeprowadzane z dużą szybkością i precyzyjnością, 
zwłaszcza gdy nie występują odstępstwa od prawa Beera.

Oznaczanie metodą polarograficzną charakteryzuje się ko­
niecznością stosowania dość dużych próbek w porównaniu 
z innymi wymienionymi metodami, gdy stężenia domieszek 
są niewielkie. /

Czas wykonywania analizy jest stosunkowo długi, natomiast 
możliwe jest oznaczanie zawartości składników, dla których 
sporządzenie próbek wzorcowych z czystych substancji jest 
niemożliwe. Do seryjnych analiz najprostsze wydaje się sto­
sowanie metody krzywej analitycznej jako najszybszej i naj­
prostszej,.

Do porównania precyzyjności i dokładności obu metod 4> 8)

obliczono błąd standartowy s = 1/ dla
r w—i

każdego oznaczenia i dla każdej metody. Wyrażono go 
w jednostkach stężenia — jako błąd bezwzględny i w pro- 

Fablica 2. Zestawienie porównawcze wyników pięciu 
próbek analizowanych różnymi metodami (każdy wynik jest 

średnią przynajmniej trzech pomiarów)

1 2 3 4 5

Pb — spektrograficznie 0,0014
Pb — polarograficznie 0,0015

Cd —■ spektrograficznie 0,0009
Cd — polarograficznie 0,0008

0,0025 0,0032 0,0051 0,0061
0,0025 0,0033 0,0047 0,0061

0,0018 0,0028. 0,0056 0,0101
0,0020 0,0028 0,0054 0,0112

Sn — spektrograficznie 
Sn — polarograficznie

Fe — kolorymetrycznie
Fe —polarograficznie

0,0006 0,0016 0,0020 0,0045 
0,0004 0,0019 0,0017 .. .

0,0026 0,0068 0,020 0,052 0,075
0,0032 0,0074 0,017 0,055 0,075

centach jako błąd względny w stosunku do całkowitej zawar­
tości oznaczanego składnika. Wartości błędu standartowego 
podane są w tablicy 1, rubr. 3. Wahają się one w granicach 
od 5 do 12%, za wyjątkiem kolorymetrycznego oznaczania 
żelaza, gdzie błąd standartowy wynosi 2,21%. W celu sta­
tystycznego potwierdzenia, cży rozbieżność precyzji obu me­
tod jest przypadkowa (wywołana niewielką liczbą pomiarów) 
oraz czy zachodzą istotne różnice między nimi, obliczono sto­
sunek kwadratów błędów standartowych '(stosunek wariancji 
obu metod) T = si2/s22. Wartość tego stosunku nie powinna 
przekraczać 5,05, jeśliby różnice błędów standartowych były 
tylko przypadkowe (z prawdopodobieństwem 0,96). Wartość T 
przewyższa 5,05 tylko w przypadku oznaczania żelaza, co 
świadczy o istotnej różnicy precyzyjności metod, a jedno­
cześnie o wyższości oznaczenia kolorymetrycznego.

Na podstawie serii pomiarów (dla próbek podanych w ta­
blicy 1 — sześciu pomiarów) wyznaczono dla poszczególnych 
metod i oznaczeń średnie arytmetyczne x = (xi + X2 + .. . + 
+ xn)/n oraz granice zakresu x = ta w którym zawarta 
być może wartość średniej; ta — jest odczytane z tablic dla 
prawdopodobieństwa 0,95; — błąd standartowy średniej
arytmetycznej

- _ -i / S(x,- -7)2 
\ n (n - 1)'

(w i — x2) — —
Obliczenie wartości t = -----=------, gdzie xi i X2 są to 

Sx
średnie arytmetyczne dwóch serii pomiarów wykonanych róż­
nymi metodami, a sV— błąd standartowy dla obu serii obli­
czony według wzoru:

/S (xli^x1)2 + S (x2J — x.y / 1 + J \ 

+ n„ — 2 \n1 nj
pozwala na stwierdzenie, czy rozbieżność wyników (średnich 
arytmetycznych) jest wynikiem przypadkowych odchyleń nie­
licznych stosunkowo serii pomiarów, czy też wywołana jest 
istnieniem różnych systematycznych błędów w obu meto­
dach. W podanym wzorze xj; oraz X2j są to indywidualne po­
miary obu serii ni i n2 są to Iliczby pomiarów w tych seriach. 
Na podstawie porównania otrzymanych liczb z wartościami 
funkcji t w tablicach (2,23 dla prawdopodobieństwa 0,95) 
można stwierdzić, że w oznaczaniu ołowiu, kadmu i żelaza nie 
występują różne błędy systematyczne, zaś przy oznaczaniu 
cyny istnieje możliwość występowania istotnych przyczyn po­
wodujących różnice średnich arytmetycznych.

Jakościowo zbliżone wnioski wyciągnąć można na podsta­
wie analizy próbek o innych stężeniach. W przypadku mniej­
szych zawartości domieszek rozbieżność wyników w warto­
ściach względnego błędu standartowego jest nieco większa.

Otrzymano 8.VII.54
\
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Sesja naukowa Polskiej Akademi Nauk poświęcona pamięci
Marii Skłodowskiej-Curie

A. Dorabialska
Politechnika Łódzka!

W dniach 6—8 października 1054 r. odbyły się w Warsza­
wie uroczystości ku czci Marii Skłodowskiej- 
Curie w związku z przypadającą 4 lipca 1'954 r. dwudzie­
stą rocznicą śmierci uczonej. Polska Akademia Nauk zorgani­
zowała dwudniową Sesję naukową. W ramach Sesji nastąpiło 
otwarcie „Domu Pracownika Nauki im. Marii Skłodowskiej- 
Curie" w miejscu urodzenia uczonej na ul. Freta 16 oraz 
Wystawy, gromadzącej materiały z życia i pracy małżonków 
Curie. Sesja naukowa Akademii rozszerzona została 
w trzecim dniu uroczystości przez Sesję Instytutu Fizyki PAN 
z referatami naukowymi gości1 zagranicznych i fizyków pol­
skich. Uroczystości przewodniczył prezes Polskiej Akademii 
Nauk — prof. Dr J. D e m b o w s ki, a obradom w Insty­
tucie Fizyki — prof. Dr L. I n f e 1 d.

W Sesji wzięli udział liczni goście zagraniczni. Przybyła 
z Paryża córka uczonej — prof. Dr Irena Joliot- 
Curie z synem Piotrem. Medycynę francuską repre­
zentował prof. Dr A. L a c a s s a g n e — długoletni pra­
cownik Paryskiego Instytutu Radowego. Imieniem kobiet 
francuskich pięknie przemówiła P. E. C o t -t o n — przy­
jaciółka rodziny Curie, przewodnicząca Światowej Demokra­
tycznej Federacji Kobiet. W delegacji radzieckiej przybyli 
akademik prof. K. C z m u t o w i radiogeolog W. B a- 
r a n o w, w chińskiej — prof. Chao-Chung-yao 
i prof. Ku o-T i n g-c h a n g. Uczonych węgierskich 
reprezentował członek Węgierskiej Akademii Nauk — pro-f. 
S. Szatany, belgijskich — prof. M. C o s y n s 
i pro.f. L. R o s e n f e 1 d. Z grona najbliższych uczniów 
Marii Curie przybyła z Norwegii Dr E 1 1 e n 
G I e d i t s c h — profesor Uniwersytetu w Oslo i z Czecho­
słowacji — Dr Franciszek B e h o u n e k.

Na jednym z posiedzeń Sesji odbyło się uroczyste wręcze­
nie Irenie J o 1 i o t - C u r i e dyplomów członkow­
skich Polskiej Akademii Nauk dla niej i męża — Fryde­
ryka J o 1 i o t - C u r i e. Ponadto Irena Joliot- 
Curie została udekorowana orderem „Sztandaru Pracy" 
I klasy.

*
* *

Istotna treść Sesji sprowadzała się: 1) do odtworzenia tła 
historycznego i istoty odkryć Marii Skłodowskiej- 
Curie, 2) do obrad na temat znaczenia prac Marii 
Curie dla medycyny i 3) do rzucenia kilku ważnych 
w dziedzinie nauki o promieniotwórczości zagadnień wysu­
niętych przez gości zagranicznych lub przez fizyków polskich.

Życie i dzieło Marii Skłodowskiej-Curie 
odtworzyła przed oczami obecnych prof. Irena Joliot- 
Curie — córka uczonej, a równocześnie jej asystentka, 
towarzyszka pracy laboratoryjnej i uczennica od pierwszych, 
dziecięcych jeszcze prób myśli do dnia odkrycia promienio­
twórczości sztucznej. Prelegentka podkreśliła specjalnie, że 
zasługi Marii Skłodowskiej-Curie nie 
ograniczają się bynajmniej do samego faktu odkrycia pro­
mieniotwórczości. Owocem jej pracy jest stworzenie ośrodka 
badań i nadanie kierunku rozwojowego całej gałęzi wiedzy. 
„Odkrycie polonu i radu — mówi prelegentka — było do­
konane w przeciągu roku i najdonioślejsze zdobycze, zapo­

wiadające początek promieniotwórczości jako nowej gałęzi 
wiedzy osiągnięto zaledwie w ciągu kilku lat. Dzieło 
Marii Curie nie ograniczyło się do tego krótkiego 
okresu; rozciąga się ono na długie lata uporczywej pracy, 
której świat zawdzięcza nie tylko postęp nauki, ale stworze­
nie wielkiego ośrodka pracy badawczej gromadzącego licz­
nych uczniów. Tradycja naukowa stworzona we Francji przez 
Marię Curie pozwoliła rozwinąć tam Szkołę badaw­
czą i dała owoce w wielu laboratoriach zagranicznych".

Obraz sławnej Matki zarysowany przez sławną Córkę 
przesunął przed oczami uczestników Sesji cichą postać 
Marii Skłodowskiej-Curie, wielką w swej 
ekstazie pracy, pełną wiary w człowieka i w piękno nauki.

*
* *

W części drugiej Sesji, obejmującej obrady na temat zna­
czenia odkrycia promieniotwórczości dla medycyny, ogólny 
referat syntetyczny wygłosił Dr F. Łukasz czy k, dy­
rektor Warszawskiego Instytutu Onkologii im. M. Skłodow­
skiej-Curie. Prelegent przedstawił historię powstania i drogę 
rozwojową radiobiologii tj. nauki o oddziaływaniu promieni 
n.a tkanki żywe. Z tej dziedziny wyrosła radioterapia, która 
już dziś przestała być metodą leczenia opartą wyłącznie na 
empirii. Wspomagana .przez fizjologię i fizjopatologię, radio­
terapia zna już dzisiaj promienioczułość różnych rodzajów 
tkanek, zależną od stadium życia komórki i od stopnia ich 
zróżnicowania morfologicznego.

(Rozwinięciem referatu .dyr. Łukaszczyka był wykład 
prof. Dr. A. L a c a s s a g n e. Prelegent przedstawił po­
wstanie i rozwój badań radiobiologicznych we Francji i naj­
ważniejsze zagadnienia z zakresu radioterapii oraz curietera- 
pii zewnętrznej .i wewnętrznej. Nowe perspektywy rozwoju 
radiobiologi i curieterapii wewnętrznej otworzyło w r. 1934 
odkrycie promieniotwórczości sztucznej, gdyż pozwoliło wpro­
wadzać jako wskaźniki do żywych organizmów izotopy pro­
mieniotwórcze najważniejszych pierwiastków.

W dyskusji nad obu referatami podkreślono znaczenie od­
krycia promieniotwórczości w dziedzinie histopatologii 
i w chirurgii w leczeniu pooperacyjnym.

*
* *

Trzeci dział prac Sesji wysunął na czoło radiogeologię, jako 
jedną z dziedzin wiedzy zrodzonych z nauki o promienio­
twórczości.

Reprezentant nauki radzieckiej prof. Dr W. Baranów 
poidał zarys rozwoju radiogeologii w ZSRR. Twórcą tego 
działu w Rosji jeszcze w r. 1910 był geochemik światowej 
sławy, uczeń Marii Curie prof. W. W e r n a d- 
ski. W odróżnieniu od innych instytutów tego typu, zorga­
nizowany przez niego Instytut Radowy Rosyjskiej Akademii 
Nauk obok działu fizykochemicznego posiadał także geoche­
miczny. Tam to wysunięte zostały podstawowe problemy .ra­
diogeologii: 1) poznanie rozmieszczenia pierwiastków promie­
niotwórczych, 2) oznaczanie wieku minerałów i ziemi, 3') po­
znanie składu izotopowego złóż, jako następstwa przemian 
promieniotwórczych.

Prelegent zatrzymał się dłużej na zagadnieniu bilansu ener­
gii cieplnej kuli ziemskiej z uwzględnieniem zawartości i roz­
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mieszczenia wszystkich naturalnych pierwiastków promienio­
twórczych.

W dziedzinie oznaczania wieku geologicznego ziemi istnieje 
szereg metod, jak ołowiowa, helowa, argonowa, radowa oraz 
metoda oznaczania składu izotopowego ołowiu lub uranu. 
Wszystkie one oparte są na badaniu czasu określonych prze­
mian promieniotwórczych, prowadzących do nagromadzenia 
oznaczonej ilości produktu. Metody te prowadzą zgodnie do 
wniosku, że wiek kory ziemskiej jest bliski 5 miliardom lat.

Temat postawiony przez Dir. Baranowa podjęła dalej 
prof. I. J o 1 i o t - C u r i e na Sesji w Instytucie Fizyki. 
Uczona omówiła zagadnienie pod kątem widzenia odpowiedzi 
na pytanie, co wnosi promieniotwórczość do poznania świata?

Nauka ta pozwoliła poznać budowę pierwiastków chemicz­
nych, stworzyła fizykę i chemię jądrową, wyzwoliła energię 
atomową. Chemia jądrowa otworzyła drogę poznania warun­
ków, w jakich mogły się wytworzyć różne rodzaje atomów 
i jakim przemianom mogły ulegać w przyrodzie. Stąd wynika 
poznanie procesów jądrowych jako źródła energii słońca 
i gwiazd. Stąd też wynika możność oznaczania wieku ziemi 
i różnych pokładów geologicznych. Już w r. 1'902 Piotr 
Curie wskazał na możliwość zastosowania substancji pro­
mieniotwórczych jako wzorców czasu.

Zespól licznych badań doprowadził do wniosku, że materia 
kuli ziemskiej o dzisiejszym składzie powstała około 5 mi­
liardów lat temu.

*
* *

* *
Z grona uczonych zagranicznych zapowiedział swe przyby­

cie na Sesję prof. E. Broda z Wiednia. Nie mogąc 
przybyć osobiście, nadesłał tekst referatu o „Nowych pra­
cach nad otrzymywaniem i zastosowaniem promieniotwór­
czych związków węgla".

Izotop węgla o masie atomowej 14 jest jednym z najbar­
dziej interesujących sztucznych izotopów promieniotwór­
czych. Otrzymuje się z azotu w reakcji jądrowej z neutro­
nami. , ; '

14N+n—>i4C + p
Długi okres półtrwania (T = 5568 lat) pozwala stosować ra- 
diowęgiel do licznych celów.

Wstęp do badań w tej dziedzinie stanowi radiosynteza, 
przez którą rozumiemy syntezę związku zawierającego w czą­
steczce atom promieniotwórczy. Najważniejszym surowcem 
w syntezie związków radiowęgla jest COa, pochodzący z re-1 
aktora atomowego i akumulowany w postaci BaCOg. Czystość 
izotopowa handlowego CO2 nie przekracza 10%, dla więk­
szości celów jest jednak wystarczająca. W pracowni wiedeń­
skiej wykonane zostały w celach biochemicznych dwie radio- 
syntezy. Pierwsza z nich dotyczyła żółtego barwnika masła 
o wzorze ogólnym CeHaNaCeFUNtCHaJa, będącego czynnikiem 
rakotwórczym. W syntezie drugiej otrzymano znaczony glu- 
kozyd końiferinę ważny składnik ligniny i stwierdzono, że 
jest on asymilowany przez roślinę wzrastającą.

W procesie radiosyntezy na szczególną uwagę zasługuje 
zjawisko tzw. radioizomerii. Radioizomeria polega na tym, że 
atom promieniotwórczy może zajmować różne położenia 
w cząsteczce . Liczba możliwych radioizomerów rośnie szyb­
ko wraz z komplikowaniem się budowy cząsteczki. Kwas octo­
wy ma ich cztery, benzen już 13, a toluen aż 99. Radioizomery 
zachowują się w sposób różny w reakcjach prowadzących do 
rozrywania cząsteczek. Gdy więc w wyniku radiosyntezy 
atom znaczony został wprowadzony w miejsce określone, po­
zwala on nam następnie śledzić łatwo bieg procesu. Zjawi­

Drugim tematem, omawianym na Sesji w Instytucie Fizyki 
i podjętym przez gościa zagranicznego prof. L. R o s e m 
f e 1 d a były modele jądrowe. Zagadnienie budowy jądra 
atomowego jest dziś jeszcze nie rozwiązane. Najbardziej roz­
powszechniony i najlepiej tłumaczący zjawiska pękania jest 
model kroplowy. Obok niego wysuwany też jest model po­
włokowy, zdolny lepiej wytłumaczyć własności stanu podsta­
wowego jąder. Aage Bohr wysunął ostatnio trzecią 
kompromisową koncepcję przyjmującą, jak w modelu powło­
kowym, istnienie indywidualnych stanów nukleonowych obok 
drgań ruchu kolektywnego jądra, jak w modelu kroplowym. 
Prof. R o s e n f e 1 d ze swej strony sugeruje model jądra 
złożonego z cząstek a, pozwalających rozpatrywać stan wzbu­
dzony jądra jako zespół drgań « rotacji określonej siatki czą­
stek a.

skiem utrudniającym niekiedy pracę jest możliwość prze­
mieszczania się atomów w cząsteczce. W każdym przypadku 
musi to być eksperymentalnie zbadane.

W zakresie radiosyntezy istnieją trzy metody, które nie 
mają odpowiedników w zwykłej chemii. Są to metody wy­
miany izotopowej, naświetlania i odrzutu.

Pierwsza polega na znanym w radiochemi zjawisku ustala­
nia się w każdym układzie równowagi pomiędzy odmianami 
izotopowymi każdego pierwiastka. Jeżeli taka wymiana izo­
topowa zachodzi bardzo łatwo, to i „znaczenie" cząsteczki 
jest w ogóle niecelowe. Na przykład wodór grupy alkoholo­
wej wymienia się bardzo szybko z wodorem wody. Często 
jednak wymiana jest ograniczona przez określone warunki 
np. uzależniona od obecności katalizatorów. Można wówczas 
wprowadzić atom znaczony na drodze wymiany katalitycznej, 
a w innych reakcjach układ będzie trwały.

Metoda naświetlania, jako druga z wymienionych, polega 
na łatwości chwytania neutronów przez wiele pierwiastków. 
W rezultacie można otrzymać cząsteczki promieniotwórcze 
drogą naświetlania związku neutronami powolnymi.

Trzecia wreszcie metoda wynika z podstawowego w radio- 
chemii efektu Szilarda, polegającego na tym, że atom chwyta­
jący neutron zrywa w odrzucie więź cząsteczkową i staje 
■się zdolny do reakcji wtórnych. Produkty takich wtórnych 
reakcji, zawierające atom promieniotwórczy można oddzielić 
przez destylację lub chromatografię.

W laboratorium prof. Brody w Wiedniu specjalnie 
opracowywane jest zagadnienie biosyntezy, a więc syntezy 
cząsteczek promieniotwórczych pod wpływem organizmów ży­
wych. Przedmiotem badań był wirus choroby mozaikowej ty­
toniu, umieszczony w środowisku promieniotwórczym. Bada­
no też biosyntezę cukrów w tkankach roślinnych.

Referat prof. Brody we wniosku ogólnym prowadzi do 
jednego więcej potwierdzenia niezmiernej doniosłości odkry­
cia metody wskaźników promieniotwórczych i zastosowania 
jej w chemii.

*
* *

Względy zrozumiałej gościnności sprawiły, że fizycy pol­
scy wygłosili tylko dwa referaty podejmując zagadnienie ele­
mentarnych cząstek materii. Temat ten genetycznie jest zwią­
zany z nauką o promieniotwórczości w tym sensie, że odkry­
cie Marii S k ł o d o w s k i e j - C u r i e otworzyło 
drogę do poznania budowy materii. W dzisiejszym stanie wie­
dzy elementy budowy atomu tj. nukleony i elektrony ujemne 
znane są z dostateczną dokładnością. Natomiast wciąż jeszcze 
nauka wykrywa w promieniach kosmicznych cząstki, zalicza­
ne do elementarnych, trwające drobne ułamki sekundy i dale­
kie jeszcze od zupełnego poznania. Zagadnienie klasyfikacji 
■tych cząstek oraz roli, jaką w tej dziedzinie odgrywa pro­
mieniowanie kosmiczne omówił prof. M. D a n y s z.

Proponowana przez fizyków klasyfikacja dzieli cząstki ele­
mentarne w sposób następujący: 1) Hyperony są to cząstki 
o masach większych od neutronu a mniejszych od deutronu. 
Oznaczane są symbolem ogólnym Y, mogą być dodatnie, 
ujemne i obojętne. 2) Nukleony, a więc proton i neutron. 
3i) Mezony ciężkie o masach około 1000 mas elektronowych, 
oznaczane ogólnym symbolem K. Bywają również dodatnie, 
ujemne i obojętne. 4) Mezony lekkie, historycznie najwcześ­
niej poznane jako mezony li i n o masach 207 i około 270 mas 
elektronowych. Oznaczane są ogólnym symbolem L, bywają 
dodatnie i ujemne, a it również obojętne. 5) Najlżejsze cząstki 
będą to elementarne elektrony ujemny i dodatni i wreszcie 
neutrino.

Na szczególną uwagę zasługują hyperony. Są one przedmio­
tem badań Warszawskiego Instytutu Fizyki PAN. Najlżejsze 
z nich tzw. hyperony 1° obojętne mogą odgrywać w jądrach 
rolę elementarnej cegiełki analogicznie do protonów i neu­
tronów. Są one przeto szczególnie interesujące, gdyż mogą 
poważnie rozszerzyć nasze wiadomości z zakresu budowy 
jąder atomowych.

Zagadnienie systematyzacji cząstek elementarnych rozwinął 
od strony teoretycznej prof. J. Rayski. Na tle prze­
glądu teorii starających się wytłumaczyć istnienie rodzin 
cząstek elementarnych, prelegent zarysował własną modyfi­
kację teorii Y u k a w y. Nowa ta próba teoretyczna po­
zwala przewidzieć istnienie mezonów i hyperonów jądrowo 
aktywnych o masach wyższych. Doświadczenie w pewnym 
zakresie potwierdza te przewidywania.

W dziedzinie cząstek elementarnych fizyka polska wyka­
zała na Sesji swoją działalność twórczą.
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Glosy Czytelników

Lekkie wirniki mieszadeł turbinowych

W jednym z zakładów chemicznych zastosowano ostatnio 
wirniki lane z brązu fosforowego do mieszania cieczy w mie­
szalnikach o średnicy 1800 mm przy ilości obrotów 120 na 
minutę.

Przyczyną użycia brązu fosforowego były wysokie wyma­
gania odnośnie czystości produktu oraz chęć ułatwienia wy­
konania odlewów.

Wirniki, wykonane według wymiarów podanych na szki­
cu A, nie zdały egzaminu już w czasie próbnego ruchu z po-
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wodu niedostatecznie dokładnego ich wykonania. Dostarczone 
w stanie prawie surowym, z obrobionymi jedynie krawędzia­
mi zewnętrznymi oraz otworami w piastach, powodowały 
znaczne „bicie" wałów mieszadeł. Nalutowanie kawałków 
blach mosiężnych w celu statycznego wyważenia wirników 
poprawiło nieco sytuację, jednakże nie w dostatecznym 
stopniu.

Przy dużym ciężarze silnika (ok. 75 kG) i znacznej jego 
średnicy >(600 mm) nawet minimalne odchylenie środka cięż­
kości mas wirujących od geometrycznej osi wirnika powo­
dowało silne wahania końca walu mieszadła i wywoływało 
niebezpieczne drgania całego mieszalnika.

Brak urządzeń specjalnych do statycznego i dynamicznego 
wyważenia wirników, oraz konieczność uruchomienia instala­
cji w oznaczonym terminie zmuszał do szybkiego wykonania 
nowych wirników własnymi siłami, tzn., w warsztacie remon­
towym zakładu.

W oparciu o resortową normę MPChem znak RN-52/Ch-A2- 
-OO4i4 wykonano w krótkim czasie nowe wirniki wg wymia­
rów podanych na szkicu B, całkowicie spawane systemem 
„Arcaitom" z blach kwasoodpornych. Wirniki te pracują bez 
zarzutu, bez jakichkolwiek drgań i dają doskonałe mieszanie 
zawartości mieszalników.

Zaletą tego typu wirników jest:
mały ciężar — ok. 25 kG,
dowolny kierunek obrotu,
ogromna prostota wykonania, 
łatwość zrównoważenia.
Po obtoczeniu części okrągłych (piasty i przepony) oraz po 

dokładnym rozstawieniu łopatek wykonanych z blach o jed­
nakowej grubości, wyważenie wirnika zależy tylko od rów­
nomiernego nałożenia spoin. Spoiny łączące piastę z przepo­
ną mogą być po wykonaniu — wobec łatwego do nich dostę­
pu — obtoczone na tokarni. Wskazane jest, aby spoiny 
wzdłużne blach stożkowych zostały symetrycznie rozstawione 
na obwodzie wirnika.

Wirniki przeznaczone do pracy w ośrodkach agresywnych 
powinny być po spawaniu poddane obróbce termicznej (wy­
żarzeniu).

Wymieniona norma resortowa RN-5l2/Ch-A2-0044 podaje 
szczegółowe wymiary wszystkich części spawanych wirników 
mieszadeł turbinowych o średnicach: 300, 400, 500 i 600 mm, 
stosowanych do aparatów o średnicach od 1000 do 2000 mm 
przy ilości obrotów od 350 do 100 na minutę.

r. dz.

Spostrzeżenia dotyczące uczuleń na 4-hydroksypirydynę 
i niektóre jej pochodne

H. Bojarska-Dahlig
Instytut Farmaceutyczny w Warszawie, 

Zakład Syntezy I.

W dotychczasowej literaturze, zarówno chemicznej jak 
i medycznej, nie napotkano zanotowanego przypadku uczu­
lenia na 4-hydroksypirydynę i jej pochodne.

W czasie prac nad związkami tego typu prowadzonymi 
w Zakładzie Syntezy I Instytutu Farmaceutycznego od r, 1951 
zauważono, iż u niektórych pracowników stykających się 
przez dłuższy czas (okres ok. 2 lat) z substancjami tego ro­
dzaju jak azotan 4-hydroksypirydyny, 4-hydroksypirydyna, 
3-nitro-4-hydroksypirydyna oraz zbliżone chlorowcopochodne 
występuje uczulenie objawiające się początkowo obrzękiem rąk 
połączonych ze swędzącą wysypką. W tym stadium objawy 
szybko znikają po podaniu Allerganu A (antistiny), przy czym 
naskórek ulega zrogowaceniu i złuszczeniu.

OH OH OHX X
I II u u

N N N
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U specjalnie wrażliwych osobników konieczne jest przerwa­
nie pracy z wyżej wymienionymi związkami, gdyż w przeciw­
nym przypadku wysypka może ulec rozprzestrzenieniu na 
całe ciało.

Ze względu na to, iż azotan 4-hydroksypirydyny (4-pirydo- 
nu) jest ważnym półproduktem przemysłowym w syntezie 
preparatów cieniujących do rentgenodiagnostyki (1), zagad­
nienie zaobserwowanych uczuleń powinno stać się przedmio­
tem zainteresowania specjalistów chorób zawodowych w prze­
myśle chemicznym.

Literatura

1) Bojarska-Dahlig H., Przem. Chem. 10(33), 266, (1954).
(Bo j arska-Dahlig)
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

36 G 545.844 25 — 2,55

Neugebauer W., Schafer M.: Rozdział kationów przez fizyczną 
adsorpcję na kolumnie z tlenkiem glinu. „Kationentrennung 
durch physikalische Adsorption in der Aluminiumoxydsaure''. 
Z. anorg. Chemie, t. 274, Nr 4—5, grudz. 53, s. 281; B5, 8 str., 
15 wykr., 11 poz. bibl. — Rozdzielenie jest analogiczne do 
procesu chromatograficznego dla związków organicznych. Roz­
dzielono następujące kationy, które nie reagują z wypełnie­
niem kolumny: Na(K, Na) Rb, Mn(Cd, K) Cd, Na(Mn) 
Cd, Ni(Mn, Hg)Ni. Ostrość rozdzielenia sprawdzono przez po­
miar przewodności elektrycznej.

37 W 661.722.22:66.093.47 25 — 2,55

Mace C. V., Bonilla C. F. (The Johns Hopkins University, 
Baltimore, Maryland): Konwersja etylenu do etanolu. Bezpo­
średnie katalityczne uwodnienie etylenu w fazie parowej. 
,,The conversion of ethylene to ethanol. The direct catalytic 
hydration on ethylene in the vapor phase'. Chem. Engng. 
Progr., t. 50, Nr 8, sierp. 54, s. 385; A4, 11 str., 2 rys., 9 wykr., 
7 tabl., 20 poz. bibl. — Konwersję etylenu do etanolu w obec­
ności pary wodnej prowadzono na różnych katalizatorach, 
zmieniając temp., ciśnienie i przepływ. Najlepsze rezultaty, 
nadające się do wykorzystania na skalę przemysłową (wy­
dajność 7,8% = 50% w warunkach równowagi); otrzymano na 
katalizatorze WO3— SiO2 w temp. 305°C, pod ciśnieniem 
136 atm., przy przepływie objętościowym 1500 1/h i stosunku 
molowym C2H4 : H2O— 1:1. W temp. 425° aktywność kata­
lizatora gwałtownie spada. Opisano stosowaną aparaturę, stro­
nę analityczną i technikę doświadczalną. Przedyskutowano 
teoretyczną stronę procesu.

38 W 547.596.7:547.598.5/599:542.952.1:542.973 25 — 2,55

Rudakow G. A., Chomienko Z. S., Szestajewa M.M. (Centr. 
Nauczno-Issled. Lesochim. Inst.): O mechanizmie heteroge­
nicznej katalitycznej izomeryzacji węglowodorów na kwaś­
nych katalizatorach. 1. ,,O miechanizmie gietierogiennoj kata- 
liticzeskoj izomierizacji uglewodorow na kisłych katalizato­
rach 1". Ż. obszcz. Chim., t. 24, Nr 3, marz,. 54, s. 549; B5, 
8,5 str., 8 rys., 2 tabl., 17 poz. bibl. —■ Jakkolwiek pinen, kam­
fen i limonen — każdy wzięty oddzielnie — łatwo izomery- 
zują, a kamfen i limonen ponadto racemizują przy ogrzewaniu 
z kwasem tytanowym, to kamfen i limonen nie wykazują 
zmian, jeżeli ogrzewa się je z tymże katalizatorem w obecno­
ści pinenu. Przy katalitycznej izomeryzacji pinenu, na aktywo­
wanej glince w temp. 125°C i na kwasie tytanowym w temp. 
135—160°C, powstające w reakcji kamfen i limonen nie wyka­
zują zmian tak długo, póki stężenie pinenu nie obniży się do 
25—35%. Wspomniane zjawiska tłumaczą się tym, że reakcja 
zachodzi wyłącznie na powierzchni katalizatora, selektywnie 
adsorbującej pinen w warunkach procesu.

39 W 542.952.1:547.313:547.592.2.975:542.973 25 — 2,55

Pietrow A. A. (Inst. Niefti A. N. SSSR): Izomeryczne przegru­
powania olefinowych węglowodorów nad glinokrzemianami. 
Notatka 2. „Izomiernyje priewraszczenja olefinowych ugle- 
wodorodow nad alumosilikatami. Soobszczenje 2". Jzw. Akad. 
Nauk SSSR Otd. chim. Nauk, Nr 1, stycz.—luty 54, s. 124; B5, 
8 str., 4 tabl., 10 poz. bibl. — Podano najbardziej charaktery­
styczne typy przemian, jakim ulegają olefinowe i cykloolefi- 
nowe węglowodory w obecności katalizatora glinokrzemiano- 
wego, w temp. 250°C oraz wnioski odnośnie mechanizmu izo­
meryzacji.

II. CHEMIA ORGANICZNA

40 W 547.213:542.943 25 — 2,55

Czerniak N. Ja., Antonowskij W. L., Riewzin A. F. (Moskow- 

skij gosud. uniw. im. Łomonosowa): Mechanizm utleniania 
węglowodorów w fazie gazowej. IV. Wysoko i niskotempera­
turowe utlenianie propanu. „Miechanizm okislenja uglewodo- 
rodow w gazowoj fazie. IV. Wierchnie- i niżnietiempieratur- 
noje okislenje propana". Z. fiz. Chim., t. 28, Nr 2, luty 54, 
s. 240; B5, 14 str., 1 fot., 12 wykr., 11 tabl., 17 poz. bibl. — 
Badano utlenianie propanu czystym tlenem w stosunku 
CsHs : O2 i 2C3H8 : O2, w zakresie temp. 275—500°C i ciśnie­
nia 100—640 mmHg. Podano na wykresie o współrzędnych 
temp. — ciśnienie granice obszarów: niskotemperaturowego 
(zimne płomienie), wysokotemperaturowego (gorące płomienie) 
i średniotemperaturowego (brak płomieni) utleniania propanu. 
Przy wysokotemp. utlenianiu powstają następujące końcowe 
i pośrednie produkty reakcji: CsHc, C2H4, CH4, H2, HCHO, 
CHOCH3 • CH3OH: kwasy, nadtlenki, CO, CO2 i H2O; 
w niskotemp. oprócz powyższych jeszcze fenol. Aldehydy 
i nadtlenki powstają tylko do momentu osiągnięcia maksimum 
szybkości reakcji, po czym ilość nadtlenków zmniejsza się. 
Reakcja w badanych warunkach biegnie w dwóch kierunkach: 
utleniania i rozpadu pirolitycznego (krakingu). W miarę wzro­
stu temp, wzrasta ilość produktów krakingu.

41 W 547.532:542.943 , 25 — 2,55

Joffe I. I. (Inst. Organiczeskich połuproduktow i krasitielej im. 
Worosziłowa, Moskwa): Utlenienie łańcuchowe fenolu. „Cep- 
noje okislenje fienoła". Ż. fiz. Chim. t. 28, Nr 5, maj 54, s. 772; 
B5, 8 str., 1 rys., 7 wykr., 1 tabl., 5 poz. bibl. — Badano reak­
cję utleniania fenolu w fazie gazowej (6,03% mol. fenolu, 10% 
mol. tlenu, reszta azot), temp. 610—650°C, ciśnienie normalne, 
przy pomocy opisanej aparatury i metodyki. Produktami utle­
niania były gazy: CO, CO2, C2H2, C2H4, H2, i ciecze, które 
zawierały około 59% tlenku dwufenylenu, oraz wysokoczą- 
steczkowe kwaśne i obojętne związki w ilościach odpowied­
nio 20 i 21%. Zbadano wpływ powierzchni kwarcowej na bieg 
reakcji. Podano prawdopodobny mechanizm utlenienia.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

42 W 543.37:546.21.04 25 — 2,55
Stone FI. W., Sigal P. (University of Califomia, Los Angeles, 
Calif.): Ilościowe oznaczanie rozpuszczonego tlenu w wodach 
zawierających azotyny za pomocą odczynnika sól chromawa— 
kwas. ,,Quantitative determination of dissolved oxygen in ni- 
trite-contaiining water using acid—chromous reagent". Anal. 
Chem., t. 26, Nr 7, lip. 54, s. 1236; A4, 2 str., 2 rys., 2 tabl., 
10 poz. bibl. — W próbce wody usuwa się azotyny za pomo­
cą nadmanganianu, którego nadmiar rozkłada się. szczawia­
nem. Następnie oznacza się tlen przez mikromiareczkowanie 
solą chromawą w kwaśnym środowisku. Metoda jest szybka 
i daje dobre, powtarzalne wyniki. Badania porównawcze z me­
todą Winklera wykazały wyższość opisanej metody.

43 W 543.862.2:547.667.2.04 25 — 2,55

Blom L., Vranken W. J. (Staatsmijnen in Limburg, Geleen, The 
Netherlands): Oznaczanie fenantrenu w produktach smoły wę­
glowej. „Determination of phenanthrene in coal-tar products”. 
Anal. Chem., t. 26, Nr 2, luty 54, s. 404; A4, 3 str., 2 rys., 
1 wykr., 3 tabl., 9 poz. bibl. — Metoda polega na utlenieniu 
fenantrenu do fenantrochinonu za pomocą kwasu jodowego 
w środowisku kwasu octowego; rozpuszczeniu chinonu w na­
syconym roztworze siarczanu sodowego i przeprowadzeniu go 
następnie w fenantrofenazynę za pomocą reakcji z dwuchlo- 
rowodorkiiem o-fenylenodwuaminy. Otrzymaną azynę odsącza 
się, suszy i waży. W oznaczeniu przeszkadzają karbazol i ace- 
naften; należy je usunąć przed utlenianiem fenantrenu. Usu­
wanie przeprowadza się za pomocą reakcji z aldehydem mrów­
kowym. Dokładność metody dobra.

44 W 546.31.04:545.11 25 — 2,55

Pluszczew W. Je., Szachno I. W. (Moskowskij institut tonkoj 
chimiczeskoj tiechnołogji): W sprawie Wagowego oznaczania 
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litu. „K woprosu o wiesowom opriedielenji litja". Ż. anal. 
Chim., t. 8, Nr 5, wrześ.—paźdź. 53, s. 293; B5, 5,5 str., 3 tabl., 
25 poz. bibl. — Zbadano rozpuszczalność chlorków litu, sodu 
i potasu w alkoholu n-propylowym, w temp. 25°C. Chlorek 
litu może być wyekstrahowany z mieszaniny potasowców al­
koholem n-propylowym nasyconym suchym HC1. Podano me­
tody oznaczania litu w postaci siarczanu po uprzedniej eks­
trakcji chlorku.

45 W 546.86.04:631.423.3:543.6 25 — 2,55

Ward F. N., Lakin H. W. (Geochemical Prospecting Research 
Laboratory Denver Colo.): Oznaczanie śladów antymonu w gle­
bach i skałach. „Determination of traces of antimony in soils 
and rocks". Anal. Chem., t. 6, Nr 7, lip. 54, s. 1168; A4, 5 str., 
1 wykr., 6 tabl., 20 poz. bibl. — Próbkę stapia się z kwaśnym 
siarczanem sodowym i stop rozpuszcza w kwasie solnym. 
W przesączu, po oddzieleniu składników nierozpuszczalnych, 
utlenia się antymon do pięciowartościowego za pomocą siar­
czanu cerowego i utleniony antymon ekstrahuje się eterem 
izopropylowym. Do ekstraktu dodaje się rodaminy B, która 
tworzy z antymonem (V) czerwony kompleks. Zawartość an­
tymonu w ekstrakcie oznacza się spektrofotometrycznie (w ob­
szarze mg) albo przez wizualne porównanie z wzorcami. Me­
toda pozwala oznaczyć od 0,5 do 50 części antymonu na mi­
lion.

46 W 547.391.1:547.339.2:546.79 25 — 2,55

Tierientjew A. P., Buckus P. F., Jaszunskij W. G. (Moskow- 
skij uniwiersitiet im. Łomonosowa): Oznaczanie akrylonitrylu 
za pomocą reakcji cyjanoetylowania. „Opriedielenje akriłoni- 
triła pri pomoszczi nieakcji cianetilirowanja". Z. anal. Chim., 
t. 9, Nr 3, maj—czerw. 54, s. 162; B5, 3,5 str., 1 rys., 11 poz. 
bibl. — Metoda jest oparta na ilościowo przebiegającej reak­
cji nitrylu akrylowego z solą sodową lub potasową glikokolu. 
Nadmiar użytej soli glikokolu określa się gazomierniczo me­
todą Van Slyke. Metodę można stosować do roztworów za­
barwionych, zawierających wodę i etylenocyjanohydrynę; do­
kładność ± 1%.

47 W 543.6:546.72.04:542.49 25 — 2,55

Shell H. R. (U. S. Bureau of Mines, Norris, Tenn.): Możliwe 
straty żelaza w czasie stapiania krzemianów i skał z węgla­
nem sodowym. „Possible loss of iron during sodium corbonate 
fusion of silicates and rocks". Anal. Chem., t. 26, Nr 3, 
marz. 54, s. 591; A4, 2 str., 3 tabl., 5 poz. bibl. — Stwierdzono, 
że stapianie krzemianów z węglanem sodowym, przeprowadzo. 
ne w tyglu platynowym na palniku Meckera, może prowa­
dzić do strat żelaza, przekraczających nawet 50% żelaza po­
czątkowo obecnego w próbce. Przeprowadzanie stapiania i od­
pędzania krzemionki w piecu elektrycznym prawie nie daje 
strat.

48 W 615.77:546.21.04:545.33 25 — 2,55

Bruns B. P., Sawickaja Je. M., Piętrowa T. S. (Wsiesojuznyj 
institut antibiotikow, Moskwa): Ilościowa metoda oznaczania 
tlenu, rozpuszczonego w ciekłej pożywce antybiotyków. „Ko- 
liczestwiennyj mietod opriedielenja kisło.roda, rastworionno- 
wo w kulturalnej żidkosti antibiotikow". 2. anal. Chim., t. 9, 
Nr 1, stycz.—luty 54, s. 42; B5, 5 str., 2 rys., 2 wykr., 3 poz. 
bibl. — W procesie biosyntezy antybiotyków (penicyliny, 
streptomycyny) duże znaczenie ma właściwe stężenie roz­
puszczonego tlenu w cieczy fermentacyjnej. Autorzy zasto­
sowali metodę polarograficzną do oznaczania tlenu, skonstruo. 
wano przy tym odpowiednie naczyńko elektrolityczne.

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

49 W 577.12:547.477.1:547.466 25 — 2,55

Krebs H. A. (Departament of Biochemistry Univ. Sheffield 
(England): Cykl przemian kwasu cytrynowego. „Der Citronen- 
saurecyclus". Angew. Chem., t. 66, Nr 12, czerw. 54, s. 313; 
A4, 4,5 str., 1 tabl., 34 poz. bibl. — Omówiono zagadnienia 
syntezy i odbudowy kwasu cytrynowego w organizmach ży­
wych. Produkty pośrednie reakcji są źródłem energii wyż­
szych organizmów oraz są materiałem do syntezy aminokwa­
sów. Omówiony cykl przemian kwasu cytrynowego gra rolę 
zarówno w procesie odbudowy węglowodanów, jak również 
kwasów tłuszczowych i protein.

TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. Kwasy, Zasady, Sole, Chemikalia

50W 661.632.267(42):615.9:661.828.36.628.3 25 — 2,55
Donald R.: Ścieki z fabryk superfosfatów. „Superphosphate 
plant effluents". Chem. Age, t. 69, Nr 1795, grud. 53, s. 1171; 
A5, 2,5 str. — Streszczenie referatu, wygłoszonego na posiedze­
niu technicznym Międzynarodowego Stowarzyszenia Wytwór­
ców Superfosfatu w Cambridge w dn. 15—17 września 53 r. 
Rozpatrzono zagadnienie wydzielania się przy produkcji su­
perfosfatu szkodliwego dla zdrowia czterofluorku krzemu 
i sposoby unieszkodliwienia. Po omówieniu norm obowiązują­
cych w W. Brytanii, zreferowano warunki, w jakich powinna 
się odbywać hydroliza, aby nie dopuścić do tworzenia się 
fluowodoru; następnie podano sposób unieszkodliwiania sil­
nie kwaśnych odcieków. Dodatkowo omówiono oczyszczanie 
gazów, powstających na oddziale granulacji superfosfatów.

51 W 661.632.12:631.85 25—2,55

Nawozy fosforowe. „Phosphate fertilisers". Chem. Trade J. 
(London), tyg., t. 134, Nr 3474, stycz. 54, s. 37; A5, 0,5 str. — 
Uruchomienie produkcji nawozów fosforowych bez użycia 
kwasu siarkowego. Złoże fosforowe rozkładane jest kwasem 
azotowym, po czym traktowane amoniakiem i dwutlenkiem 
węgla. Produkt, w postaci gęstej pasty, jest granulowany i su­
szony, ewtl. z dodatkiem soli potasowych. Nawóz podwójny 
zawiera: azotan amonu, fosforan dwuwapniowy i węglan wap­
nia. Stosunek P2O5 : N = 3 : 1, przy dodatku chlorku lub siar­
czanu potasowego.

52 W 622.341.003:66.021.97 25 — 2,55

Allen L. N., Jr. (Chemical Construction Corp., New York): 
Odzyskiwanie manganu z rud niskoprocentowych. ,,Recovery 
of manganese from lowgrade ores". Chem. Engng. Progr., t. 50, 
Nr 1, stycz. 54, s. 9; A4, 5 str., 2 fot., 1 rys., 4 tabl., 1 poz. 
bibl. — Proces polega na poddaniu flotowanej rudy działaniu 
SO2, wymyciu wodą utworzonego siarczanu (MnSOĄ odparo­
waniu i krystalizacji:; wreszcie spiekaniu siarczanu w obecno­
ści węgla i redukcji do MnęOg (tworzący się SO2 zawraca się 
do pierwszego etapu). Omówiono kolejne etapy, z podaniem 
wielkości niektórych parametrów (stężenia, temperatury), oraz 
stronę ekonomiczną.

53 G 661.321.33 25 — 2,55

Drozin N. N., Gromowa Je. T., Nienno E. S. (Wszechzwiązko- 
wy instytut Przemysłu Sodowego): Karbonizacja wodno-amo- 
niakalnych zawiesin zawierających równocześnie chlorek 
5 siarczan sodu. „Karbonizacja wodno ammiacznych suspienzij 
odnowiiiemienno sodierżaszczych chłoristyj i siernokisłyj na- 
trij". Ż. pr.ikł. chim., t. 27, Nr 3, marz. 54, s. 237; B5, 11 str., 
1 rys., 7 wykr., 3 tabl., 3 poz. bibl. — Przez karbonizację chlor, 
kosiarczanowych amoniakalnych zawiesin można otrzymać 
kwaśny węglan sodu z zadawalającym wykorzystaniem su­
rowca. Wielkości charakteryzujące układ podlegają prawu 
addytywnośoi i mogą być wyliczone z analogicznych wielko­
ści przy karbonizacji amoniakalnych zawiesin chlorkowych 
i siarczanowych.

54 W 553.46.004.14/67 25 — 2,55

Chrom z chromitu jednego z głównych minerałów południo- 
wo-afrykańskich. „Chromium from chromite, one of the major 
South African minerals". Chem. Age, t. 71, Nr 1827, 54, s. 121; 
A5, 3 str., — Omówiono główne zastosowania minerału chro­
mitu FeO • CraOg, a mianowicie: 1) do metalurgii chromu, 
2) do wykładania pieców przemysłowych jako materiał ognio­
odporny i 3) do przeróbki chemicznej na różnorodne związki 
chromowe, służące przede wszystkim do chromowania innych 
metali, i jako wysokowartościowe barwniki ceramiczne. Po­
dano charakterystykę głównych rodzajów chromitu południo- 
wo-afrykańskiego,

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. A. Paliwa naturalne i syntetyczne

55 W 662.747:662.87:665.581.2 ““ 25-^55

Totzek F. (Heinrich Koppers G. m. b. H., Essen: Germany): 
Gaz do syntezy z generatora Koppers-Totzek. „Synthesis gas 
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from the Koppers-Totzek gasifier". Chem. Engng. Progr., t. 50, 
Nr 4, kw. 54, s. 182; A4, 5 str., 7 fot., 3 rys., 1 wykr., 4 tabl. — 
Opis działu produkcji gazu do syntezy z zastosowaniem no­
wych generatorów typu Koppers-Totzek. Generatory te w spo- 

. sób ciągły i jednostopniowy produkują gaz na drodze spalania 
pyłu węglowego tlenem w obecności pary wodnej. Genera­
tory dają pełnowartościowy gaz z najgorszych gatunków wę­
gla (węgiel brunatny).

56 W 662.742:66.08:657.472 25 — 2,55

Minet R. C., Smith H. S. Jr., Trilling C. A. (United Engineers 
a. Constructors Inc., Philadelphia, Pennsylvania): Ekonomika 
odgazowania węgla w procesie wytlewania. „Economics of 

| coal carbonization by the low-temperature process". Chem.
Engng. Progr., t. 50, Nr 7, lip. 54, s. 342; A4, 5 str., 1 rys., 

■ 1 wykr., 8 tabl., 24 poz. bibl. — Projekt procesu polega na 
wstępnym utlenianiu rozdrobnionego węgla w reaktorze flui­
dalnym (temp. 204°C), skąd węgiel, zmieszany z koksem wy- 
tlewnym, przechodzi do właściwego reaktora fluidalnego, pra­
cującego w temp. 480°C. Produkty ciekłe i gazowe poddaje się 
procesom rozdzielania, identycznym do stosowanych w kra- 
kingowych instalacjach fluidalnych. Główne produkty w opi- 

, sanyrn projekcie są: paliwa ciekłe (900.000 1). półkoks 
(6000 ton), gazy palne (400.000 m3) i siarka (67 ton), przy za­
łożonym przerobie-8520 ton węgla/dobę. Podano analizę kosz­
tów (domniemana amortyzacja roczna wkładu kosztów wy­
nosi 31%).

VII. B. Przerób produktów suchej destylacji

57 W 662.742.2:66.08:66.041.49 25 — 2,55

Zinn R. E. (Northwestern Univ., Evaston, Illinois): Zastosowa­
nie wytlewania. „Application of low-temperature carboniza­
tion". Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 1, stycz. 54, s. 3; A4, 
5 str., 7 rys., 1 wykr., 10 poz. bibl. — Omówiono główne 
aspekty procesu wytlewania i trudności aparaturowe (niska 
temperatura i niskie przewodnictwo ciepła przez koks), aspekt 
ekonomiczny (gwałtowny wzrost produkcji smoły i olejów 
lekkich, znalezienie zastosowania na produkty o odmiennych 
własnościach fizycznych i chemicznych niż w procesie odga­
zowania węgla), możliwości rozwojowe (technika fluidyza­
cyjna), zastosowania półkoksu. Opisano stosowane w USA 
metody wytlewania: z ogrzewaniem pośrednim (metoda Disco 
w piecu obrotowym i Hayes w retorcie obrotowej) oraz 
z ogrzewaniem bezpośrednim (Lurgi, odmianę Lurgi — Natio­
nal Fuels Co i inne).

58 W 628.38:662.743:547.562.1.07 25 — 2,55

Edmonds R. G., Jenkins G. F. (Carbide and Carbon Chemicals 
Co. South Charleston, West Virginia): Odzyskiwanie fenolu 
i pochodnych ze ścieków fabrycznych. ,,Recovery of phenolies 
from waste effluents". Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 3, 
marz. 54, s. 111; A 4, 5 str., 1 rys., 2 wykr., 3 tabl., 9 poz. 
bibl. — Omówiona metoda odfenolowania wód ściekowych fa­
bryki uwodorniania węgla polega na ekstrakcji za pomocą 
eteru izopropylowego (układ ciecz-ciecz w kolumnie z wy­
pełnieniem). Resztki rozpuszczalnika wypiera się z wody ży­
wą parą również w kolumnie z wypełnieniem. Opis stosowa­
nych metod analitycznych, dyskusja otrzymanych wyników.

59 W 662.764.2:66.074.382:661.183.2 25 — 2,55

Houdaille G.: Próby nad wstępnym oczyszczaniem gazu świetl­
nego za pomocą na pół zużytego węgla aktywnego w celu 
zmniejszenia zanieczyszczenia węgla aktywnego w procesie 
pdbenzolowania. „Essai de prefiltration du gaz d'eclairage 
a 1’aide de charbon actif demiusage en vue de diminuer l'en- 
crassement du charbon actif de debenzolage". Chimie et Ind., 
t. 71, Nr 4, kw. 54, s. 713; A4, 10 str., 1 rys., 8 wykr., 1 tabl., 
3 poz. bibl. — Stwierdzono, że stosowanie adsorberów wstęp­
nych (wypełnionych częściowo zużytm węglem aktywnym) 
polepsza wydajność i przedłuża czas pracy adsorberów ben­
zolowych, zmniejszając zanieczyszczenie węgla przez gumy, 
będące produktem polimeryzacji olefin. Omówiono aparaturę, 
przebieg doświadczeń, metody oznaczania własności węgla 
aktywnego (zdolność adsorpcyjna) wzgl. benzolu, zdolność ad- 

sorpcyjna Lurgi, ciężar właściwy, zanieczyszczenia

60 W 668.73 25 — 2,55

Badania zbiorowe nad smołą węglową. ,,Cooperative research 
on coal tar". Chem. Trade J. (London), tyg. t. 134, Nr 3486, 
marz. 54, s. 765; A5, 2 str. — Wyodrębnienie nowych związ­
ków. Otrzymywanie oleju opałowego z paku oraz wykorzysta­
nie paku do wyrobu tworzywa węglowego. Produkcja bezwod­
nika ftalowego i czystych węglowodorów. Zmniejszanie włas­
ności korodujących smoły w czasie destylacji.

VII. C. Masy plastyczne. Guma

61 W 679.574.132.023.023.32/.36:678.771.023.32/.36 60 — 2,55
p. 678.746.22—136.22—19: p. 678.7.074—19

Sell. H. S. (Goodyear Tire and Rubb. Co): Mieszanki żywic 
styrenowo-butadienowych z kauczukami — typ miękki. 
„Blends of styrene-butadiene resins with rubber-non rigid com- 
pounds”. Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54, s. 551; A4, 1 str. — 
Żywice styrenowe (I) butadienowe (II) o zawartości 80 +90 % 
I służą głównie do modyfikacji kauczuków, gorzej nadają się 
do polichloroprenu, wcale — do kopolimerów izobutylenu 
z izoprenem. Mieszanki wykonane na aparaturze typowej dla 
przemysłu gumowego mają lepsze własności mech, i elektr. 
od gum z kauczuków niemo dyfikowanych. Żywice służą zara­
zem jako zmiękczacz, środek stabilizujący kauczuk oraz 
zmniejszają skurcz przy wulkanizacji. Nadają się do wyrobu 
modyfikowanego ebonitu z mniejszą zawartością S i łatwiej­
szego do utwardzenia. Dodatkowe uwagi: str. 555, 558—9.

62 W 679.574.132.023.32/.36:678.771.023.32/.36.p. 60 — 2,55

678.746.22—136.22—19: p.678.7.074—19

Holt. C. R. (Marbon Corp.): Mieszanki żywic styrenowo-buta- 
dienowych z kauczukami — typy sztywne. „Blends of styrene- 
butadiene resins with rubber — rigid compounds". Rubber Age, 
t. 74, Nr 4, stycz. 54, s. 550; A4, 1 str., 1 tabl. — W/w żywice 
stosuje się przeważnie w mieszankach z kauczukami, z który­
mi mieszają się doskonale oprócz typu GR-I. Sztywne mie­
szanki zawierają ok. 60% żywicy. Mają b. dobre własności 
mech., elektr. i na ogół odporność na chemikalia nieorg. Opti­
mum własności osiągają po wulkanizacji, ale mieszanki z nie­
którymi typami neoprenu można używać w stanie niewulka- 
nizowanym. Dobrze przyjmują napełniacze, sadze podwyższa­
ją ich wartość. Zmiękczaczem jest sam kauczuk oraz plastyfi­
katory kauczuku. Przygotowanie mieszanek i ich przerób od­
bywa się na maszynach typowych dla przemysłu gumowego. 
Mieszanki o zawartości do 15% S stanowią rodzaj elastyczniej­
szego ebonitu, szybko wulkanizującego. Dzięki termoplastycz- 
ności można kształtować pewne wyroby z płyt zwulkanizowar 
nych. Krótki opis zastosowań — dodatkowe wyjaśnienie 
str. 555, 556, 558.

63 W 679.5.023.32/.36:678.771.023.32/36: 60 — 2,55

Urbanie A. J. (Gen Tire and Rubber Co): Sztywne mieszanki 
żywic z kauczukami — podsumowanie. „Resin-rubber rigid 
blends — a summary". Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54, 
s. 553; A4, 1 str. — Ogólne ujęcie zagadnienia mieszanek 
żywica-kauczuk z podkreśleniem zalet i wad. Zalety: poprawa 
giętkości, sprężystości, rozciągliwości i innych mniej ważnych 
cech związanych ze zmniejszeniem sztywności układu. Wady: 
obniżenie wytrzymałości mech, i cieplnej, twardości a także 
większy skurcz przy utwardzaniu. Kalandrowanie i wytłacza­
nie jest łatwiejsze, natomiast wtrysk utrudniony z powodu 
płynności. Różne typy żywic tworzą z różnymi typami kau­
czuków mieszanki niejednakowej wartości, najbardziej wszech­
stronny jest kauczuk nitrylowy. Autor wylicza jeszcze nast. 
układy modyfikowane: żywice epoksy-tiokol, etyloceluloza- 
kauczuk, polichloropren-modyfikowany styren (new styrene) 
oraz mieszanka żywicy styrenowo-izobutylenowej (przewaga 
styrenu) z kauczukiem styrenowo-izobutylowym (przewaga 
izobutylenu). Wyliczenie 5 podstawowych metod przygotowa­
nia mieszanek. Uzupełniające wyjaśnienia: str. 558—9.

64 W 679.574.125.1.023.32/36:678.771.023.32/36: 60 — 2,55
p. 678.743.22—19: p. 678.762.2—134.532—19

Smith W. J. (Firestone Tire and Rubber Co): Mieszanki poli­
chlorku winylu z kauczukami. „Blends of polivivyl chloride 
with rubbers". Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54, s. 552; A4, 
1,5 str. — Polichlorek winylu (I) tworzy z kauczukami szereg 
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mieszanek, o własnościach zależnych od proporcji składników 
i rodzaju kauczuku. Najbardziej interesujący typ stanowi I 
zmiękczony niewielkim (20%) dodatkiem kauczuku, najlepiej 
nitrylowego (II) o zawartości 30—37% nitrylu akrylowego. 
Szczególną zaletą mieszanek I + II jest zwiększona w stosun­
ku do I odporność na działanie olejów oraz podwyższonych 
temperatur. Wady: gorsze własności mechaniczne, większa 
wrażliwość na światło i słabe działanie zmiękczające II. Wska­
zane jest użycie dodatkowych plastyfikatorów. Wulkanizacja 
poprawia własn. mechaniczne. Wyliczano 6 metod przygoto­
wywania mieszanek, zależnych m. in. od stosunku składników. 
Mieszanki te przerabiają się na kalandrach i wytłaczarkach. 
Lane (z roztworów) błony służą do wyrobu wysokowartościo- 
wych opakowań. Inne zastosowania: izolacja elektr., obuwie, 
węże i rury, obicia tapicerskie itp. Dodatkowe wyjaśnienia: 
str. 557—9.

65 W 679.562.023.32/36.678.771.023.32/36: p. 678.632—19: 60 — 2,55 
p. 678.762.2—134.532—19

Bascom R. C. (B. F. Goodrich Chem. Co): Mieszanki żywic fe­
nolowych z kauczukiem. ,,Blends of phenolic resins with rub- 
ber". Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54, s. 547; A4, 1,5 str. — 
Do mieszanek tych stosuje się podkondensowaną żywicę fe­
nolową oraz różne typy niewulkanizowanych kauczuków, 
a najlepiej kauczuk nitrylowy o zawartości ok. 40% nitrylu 
akrylowego. Wulkanizacja kauczuku i utwardzanie żywicy 
urotropiną musi zajść w mieszance jednocześnie. Własności 
żywicy modyfikowanej nabierają cech kauczuku w miarę 
wzrostu jego zawartości. Ogólnie licząc są to żywice twarde, 
elastyczniejsze i mniej kruche od fenoplastów. Dobrze się na­
pełniają. Opisano 3 zasadnicze sposoby przygotowania mie­
szanek, ich własności i podstawowe zastosowania. Dodatkowe 
wyjaśnienia s. 556, 557, 559.

66 W 679.574.125.1.004.14 60 — 2,55
p. 678.743.22—498.45.06:621.38—761

Fagan C. P. (Cathodean, Ltd): Pasty z P. C. W. w elektronice. 
„P. V. C. pastes in electronics". Plastics, t. 19, Nr 201, kw. 54, 
s. 110; A4, 1 str., 1 tabl. — Dla zabezpieczenia przed wpływa­
mi wilgoci lub mechanicznymi uszkodzeniami części składo­
wych aparatów elektronowych stosuje się często specjalne 
pasty z kopolimerów polichlorku winylu. Pasty te muszą po­
siadać szczególnie niski punkt żelatynowania się (często poni­
żej 50°C), ażeby nie nastąpiło uszkodzenie lub zmiana włas­
ności chronionego obiektu. Podano skład mieszanek do otrzy­
mywania pasty, plastyfikatory, sposób przygotowania i stabi­
lizowania pasty oraz charakterystykę różnych gatunków past, 
których skład i własności ujęto w formie tabeli.

67 W 679.574.125.1—419.004.14: 60 — 2,55
p.678.743.22—419.06:66.023.3

Jaray F. F.: Nowe zastosowanie laminatów z polichlorku wi­
nylu. „New applications of laminated P. V. C." Plastics, t. 19, 
Nr 201, kw. 54, s„ 130; A4, 3 str., 4 fot. — Podano własności 
i zastosowanie w przemyśle nieplastyfikowanego polichlorku 
winylu. Ze względu- na niską udarność, nieplastyfikowany po­
lichlorek winylu stosuje się nie jako właściwy materiał kon­
strukcyjny, lecz jako wykładziny do metalowych zbiorników, 
przewodów i aparatów. Duża różnica współczynnika rozsze­
rzalności cieplnej P. C. W. i stali oraz brak odpowiedniego 
spoiwa łączącego twardy P. C. W. ze stalą jest powodem du­
żych trudności w montażu i pracy tych aparatów. Opisano 
różne metody wykonywania wykładzin z P. C. W. Własności 
wykładzin polepszono przez zastosowanie zamiast sztywnego 
P. C. W. laminaty złożone z warstw plastyfikowanego i nie­
plastyfikowanego P. C. W. Przeprowadzono próby spoistości 
między warstwami: metalu i plastyfikowanego P. C. W. (przy­
klejanego najczęściej syntetycznym lub naturalnym kauczu­
kiem) oraz nieuplastycznionego P. C. W. Podano sposoby wy­
konywania szwów i spoin. Opisano metodę sporządzania wy­
kładzin rur. Podano własności i sposób otrzymywania wykła­
dzin rur aluminiowych. Omówiono metodę wzmacniania że­
browaniem przewodów z laminatów P. C. W. specjalnie na­
rażonych na działanie mechaniczne. Opisano wykonywane na

XI Nr 2 (1955)

laminatach próby udarności. Podano metodę sporządzania la­
minatów, w których plastyfikator nie przechodziłby do war­
stwy sztywnego P. C. W. Podano w streszczeniu zastosowanie- 
laminatów z P. C. W. i porównanie tego tworzywa z lamina­
tami wzmacnianymi tkaniną szklaną.

68 W 668.395:679.564.34.02: p.678.652'737'21.02:542.953 60 — 2,55 

Tiemkina R. Z. (Chimiczeskaja łaboratorja Centralnowo naucz, 
no issliedowatielskowo instituta faniery i miebieli): Otrzymy­
wanie klejonych żywic melaminowo-formaldehydowych. ,,Po- 
łuczenie melamino-formaldegidnych klejaszczich smół". Z. 
Prikł. Chim., t. 27, Nr 1, stycz. 54, s. 97; B5, 8 str., 4 tabl., 
5 wykr., 6 poz. bibl. ■— Celem pracy było zbadanie warunków 
kondensacji melaminy z formaldehydem (roztwór wodny), jak 
również otrzymanie produktów wodoodpornych służących jako 
lepiszcza do klejenia drzewa. Jako wyjściowe materiały słu­
żyły: 1) melamina techniczna zawierająca 92% trójazyny 
i 7,7% nierozpuszczalnych w wodzie produktów, 2) roztwór 
technicznej formaliny o pH 3,5 — 4,5, zawierający a) 33°/o 
i b) 40% formaldehydu, 3) techn. NaOH. Przebieg reakcji kon­
densacji kontrolowano przez badanie pH środowiska, ilości 
wolnego formaldehydu i lepkości kondensatu. Stosunek mo­
lowy melaminy do formaldehydu M : F zmieniano w grani- 
ctch 1:1, :2, :3, :3,5, :4. Doświadczenia prowadzono w za­
kresie temp. 50—90°. Proces kondensacji melaminy z formaL 
dehydem (wodny roztwór) przebiega najlepiej przy stosunku 
molowym melaminy do formaldehydu jak 1:3,5, pH mieszaniny 
wyjściowej = 6, temp, reakcji 80° w ciągu 50—60 min. Zu­
życie CHaO wynosi wówczas 68—69%. W miarę upływu czasu 
trwania reakcji rośnie ilość wiązanego formaldehydu i lepkość 
produktu kondensacji. Stosowanie 40% roztworu formaldehy­
du daje kondensat o większej lepkości nilż w przypadku roz­
tworu 33%.

VII. F. Farby i lakiery

69 W 667.624.6.031.3:679.57.498.2: p. 678.7.031 60 — 2,55

Johnson F. D: Nowości w dziedzinie powłok ochronnych II. 
Przegląd farb na podstawie lateksów. „Nowoje w obłasti za- 
szczitnych pokrytij. II. Obzor krasok na łatieksach". Chim., 
Chim. Tiechnoł. (Moskwa), t. 5, Nr 3, marz. 54, s. 244; B5, 
3 str. — Omówiono pięć zasadniczych typów lateksów nada­
jących się do wyrobu farb emulsyjnych, a mianowicie: sty- 
renobutadienowy, polistyrenowy, na podstawie kopolimeru 
chlorku winylu i chlorku winylidenu, na podstawie polioctanu 
winylu oraz poliakrylowy. Najbardziej rozpowszechniony 
w chwili obecnej jest lateks na podstawie kopolimeru styrenu 
i butadienu, co tłumaczy się jego dobrymi własnościami, ni­
ską ceną i dostępnością surowców. Lateksy — na podstawie 
polichlorku winylu i winylidenu znajdują zastosowanie do 
wyrobu farb ogniotrwałych, lateks polistyrenowy odznacza się 
zaś odpornością na działanie czynników chemicznych. Cenną 
zaletą powłok z polioctanu winylu jest dobra przyczepność. 
Zaletę tę posiadają również lateksy poliakrylowe, które oprócz 
tego odznaczają się odpornością na przebarwienie i wytrzymu. 
ją kilkakrotne obniżenie temperatury do —15°. (wg Canadian 
Paint and Varnish, Magazine, t. 27, Nr 5, str. 12—16, 46, Nr 6 
32—36. 1953).

70 W 667.7.034.6:679.574.132—498.2: 60 — 2,55

Brindle J.: Zastosowanie do powłok lakierniczych lateksu 
polistyrenowego (Lustrex) i chlorowanych dwufenyli (Aro- 
chlor). „Polistirolnyj lateks (lustreks) i chłorirowannyje difie- 
niły (arochłory). Ich primienienje dla łąkowych pokrytij". 
Chim. chim. Tiechnoł. (Moskwa), t. 5, Nr 2, luty 54, s. 269; 
B5, 2,5 str., 2 tabl. — Podano recepturę oraz metodę otrzymy­
wania farby emulsyjnej, w której lustrex stosowano jako ko­
loid ochronny, zaś arochlor 1254 jako plastyfikator. Lustrex 
podwyższa trwałość emulsji w niskich temperaturach, nato­
miast arochlor nadaje powłoce odporność na działanie kwa­
sów, zasad i wilgoci, polepsza jej elastyczność, przyczepność 
oraz własności elektrodzolacyjne. (wg Chimie des peintures, 
t. 16, Nr 5, s. 73—184, 1953).

Niniejszy Przegląd Dokumentacyjny zawiera jedynie część analiz 
cja ukazuje się w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych 
szawa — Al Niepodległości 188). CIDNT przyjmuje prenumeratę kart 
tację naukowo-techniczną, jak 1 oddzielne jej działy lub poszczegól 
kosztów) fotokopie i mikrofilmy publikacji objętych zarówno prze

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W“ znajd 
Warszawa, ul. Łączności 8, oznaczone przez ,,G“ — w bibliotece In

dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pełna dokumenta- 
przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War- 
dokumentacyjnych, która może obejmować zarówno całą dokumen- 

ne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem 
glądem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.
ują się w bibliotece Instytutów MPChem. Dział Dokumentacji — 
stytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowińskiego 11.



KOMUNIKAT MINISTERSTWA SZKOLNICTWA WYŻSZEGO

Uchwałą nr 583' Prezydium Rządu zostały utworzone 
w wyższych uczelniach technicznych studia zaoczne. Uchwa­
ła ta ma na celu udostępnienie przodującym pracownikom 
uspołecznionych zakładów pracy, aktywistom w pracy zawo­
dowej i społecznej, majstrom, technikom oraz pracownikom 
pedagogicznym szkolnictwa zawodowego podniesienie kwa­
lifikacji zawodowych i uzyskanie dyplomu inżyniera bez od­
rywania się od pracy zawodowej.

Studia zaoczne przewidziane są dla kandydatów posia­
dających średnie wykształcenie w zakresie liceum technicz­
nego lub szkoły ogólnokształcącej stopnia licealnego oraz 
mogących się wykazać co najmniej roczną pracą zawodową 
odbytą w danym zakładzie pracy.

Nowa Uchwała umożliwia zdobycie tytułu inżyniera licz­
nym rzeszom pracowników zakładów pracy, często odległych 
o dziesiątki kilomerów od najbliższej wieczorowej szkoły in­
żynierskiej.

Dla zabezpieczenia prawidłowego przebiegu .studiów 
Uchwała Prezydium Rządu przewiduje, że w ośrodkach prze­
mysłowych, w których będzie nie mniej niż 15 studentów stu­
diów zaocznych, utworzone zostaną punkty konsultacyjne 
podległe właściwym wyższym szkołom technicznym i organi­
zowane przy współudziale terenowych stowarzyszeń nauko­
wo-technicznych NOT.

Oprócz już uruchomionych w październiku ub. roku stu­
diów zaocznych dla kierunków: mechanicznego (budowa ma­
szyn) i kolejnictwa (specjalności: pojazdy szynowe, drogowe 
i eksploatacja kolei) z dniem 1 września 1955 r. będą uru­
chomione w poszczególnych uczelniach nowe kierunki stu­
diów zaocznych:

1. Budownictwo lądowe — w politechnikach: w Warszawie, 
Gdańsku, Gliwicach, Wrocławiu, Krakowie.

2. Budownictwo wodne — w politechnikach: w Warszawie, 
Gdańsku i Krakowie.

31. Inżynieria sanitarna — w politechnikach: w Warszawie, 
Gliwicach i Wrocławiu.

4. Komunikacja (specjalność: drogi i ulice) — w politechni­
kach: w Warszawie, Gdańsku, Wrocławiu i Krakowie.

5. Elektrotechnika — w politechnikach: w Warszawie, Ło­
dzi, Gdańsku, Gliwicach, Wrocławiu i w Akademii Gór­
niczej w Krakowie.

6. Włókiennictwo — w Politechnice w Łodzi.
7. Geodezja —- w Politechnice w Warszawie i w Akademii 

Górniczej w Krakowie.
8. Górnictwo — w Politechnice w Gliwicach i w Akademii 

Górniczej w Krakowie.
Kandydaci posiadający średnie wykształcenie mogą ubie­

gać się o przyjęcie na studia, jeżeli:
1. uzyskają skierowanie zakładowej komisji rekrutacyjnej,
2. nie przekroczyli 40 lat życia,
3. złożą egzamin wstępny z wynikiem pomyślnym.
W uzasadnionych przypadkach może być przyjęty na stu­

dia kandydat, który ukończył 40 lat życia.
Pierwszeństwo w przyjmowaniu mają kandydaci wykazu­

jący się dłuższą niż roczną praktyką zawodową w produkcji, 
zgodnie z obranym kierunkiem studiów.

W sprawach związanych z rekrutacją rektoraty wyższych 
szkół technicznych (jak politechniki, wieczorowe szkoły in­
żynierskie) oraz placówki terenowe NOT isą w posiadaniu od­
powiednich wytycznych i wskazówek Ministerstwa Szkolni­
ctwa Wyższego.

Termin rozpoczęcia rekrutacji w zakładach pracy przewi­
dziany jest w miesiącu styczniu 1S55 r„ a zakończenie w dniu 
31 marca 1955' r. Studia zaoczne trwają 5 lat.

Studia zaoczne są obecnie w stadium organizacji. Istnieją 
one dopiero od ubiegłego roku (październik). Od rezultatów 
doboru kandydatów zależy w dużym stopniu dalsze urucho­
mienie nowych kierunków oraz punktów konsultacyjnych 
w terenie.

Każda instytucja może przyczynić się do uzyskania wła­
ściwych wyników rekrutacji kandydatów i dopomóc w tej 
akcji.

KONSERWATORIUM SPEKTRALNE

W II semestrze roku akademickiego 1954/55 w Katedrze 
Chemii Nieorganicznej U. W. odbywać się będzie konserwato­
rium spektralne.

Zebrania odbywać się będą w Gmachu Chemii, sala 141 
o godz. 10, Warszawa 22, ul. Pasteura 1, w następujących 
terminach:
8.2.1955 — 1. mgr B. Kontnik (Inst. Chemii Ogólnej — War­

szawa) — „Procesy elektronowe w kliszach 
fotograficznych".

2. mgr W. Małecki (Centr. Biuro Konstrukcji Ka­
blowych Poznań) — „Układy optyczne oświe­
tlenia szczeliny spektrografu".

5.4.1955 —

10.5.1955 —

8.3.1955 —• 1. mgr I. Majchrowa (Zakład Chemii Nieorg. P. 
W.) — „Omówienie niektórych nowoczesnych 
typów wzbudzalników stosowanych w analizie 
spektralnej".

2. mgr A. Idzikowski (Katedra Chemii Nieorg. I. 
Polit. Wrocł.) — „Spektralna analiza niektó­
rych mikroelementów występujących w po­
piołach węgli kamiennych".

7.6.1955 —

1. mgr Z. Czajkówna (Inist. Odlewnictwa — Kra­
ków) — „Zastosowanie analizy spektralnej do 
badania mikrosegregacji".

2. mgr B. Czerny (Kat. Metalurgii Met. Nieżelaz­
nych) — „Oznaczanie śladowych domieszek 
w stopach kolorowych".

1. J. Orzeszko (Inst. Metalurgii- — Gliwice) — 
„Budowa generatorów iskry do analizy spek­
tralnej i ich wykorzystanie".

2. Z. Stępczyk (Zakł. Technologii Lotniczej P. 
W.) — „Analiza spektralna stopów Al — Zn — 
Mg za pomocą próbek w postaci roztworów".

1. mgr Z. Czajkówna (Inst. Odlewnictwa — Kra­
ków) — „Niektóre zagadnienia z dziedziny 
spektralnej analizy minerałów".

2. Z. Walenczak {Kat- Geochemii U. W.) — 
„Oznaczanie rubidu w skałach i minerałach".

3. H. Pawłowska (Inst. Przem. Szkła i Cerami­
ki — Warszawa) — „Oznaczanie głównych 
składników szkła metodą spektralnej analizy 
emisyjnej".



Cena zł 9.—

DO AUTORÓW
W SPRAWIE SZATY ZEWNĘTRZNEJ ARTYKUŁÓW 

DLA „PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO"

TEKST

1. Artykuły należy' dostarczyć w maszynopisie w dwóch 
sztywnych egzemplarzach.

2. Maszynopis należy wykonać z podwójną interlinią i mar­
ginesem z lewej strony, o szerokości ok. 4 cm.

3. Do maszynopisu należy załączyć nazwisko i imię autora 
(lub autorów) w pełnym brzmieniu oraz uwagę czy arty­
kuł można traktować jako oryginalny, referatowy, dysku­
syjny, notatkę, sprowozdanie itp.

4. W tekście należy podać — w tym miejscu, w którym po­
winien być umieszczony rysunek — numer rysunku i peł­
ny tytuł rysunku.

5. W wykazie literatury należy zachować numerację zgodną 
z odnośnikami stosowanymi w tekście artykułu, oraz:
a) w przypadku cytowanej książki: na pierwszym miejscu 

wymienia się nazwisko autora i pierwszą literę imie­
nia, (jeżeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion), 
potem oryginalny pełny tytuł książki, miejsce i rok 
wydania. Np. Zawadzki J., Technologia chemiczna nie­
organiczna, Warszawa 1948; Ciborowski J., Inżynieria 
chemiczna, Warszawa ll952.

b) w przypadku cytowania artykułu: nazwisko autora 
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze llitery imion), 
skrót tytułu czasopisma, wg ogólnie przyjętych ozna­
czeń, numer tomu podkreślony, numer strony i w na­
wiasie rocznik. Np. Rushton J. H., Chem. Eng. Próg. 46, 
467, (19i5O). (Nazwisko i tytuły rosyjskie pisze się 
w transkrypcji fonetycznej).

6. Wzory i tabele w tekście artykułu należy podawać w spo­
sób jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia greckie nale­
ży na marginesie podać również w fonetycznym brzmie­
niu.

7. Należy w tytułach rozdziałów i we wzorach oznaczać ro­
dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytłuszczony, .. ....  
spacja).

8. Na końcu tekstu artykułu należy podać zwięzłe streszcze­
nie tematu w języku polskim.

9. Prosimy o staranne przeglądanie tekstów, gdyż żadne po­
prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie będą mogły 
być wprowadzane.

RYSUNKI.
1. Rysunki powinny być wykonane czytelnie i starannie 

Redakcja nie ponosi odpowiedzialności za błędy wynikł' 
z winy nieczytelności dostarczonych rysunków.

2. Rysunki mogą być wykonane w ołówku lub w tuszu.
3. Rysunki należy wykonać w takiej skald aby po zmniej 

szeniu były jeszcze łatwo czytelne.
4. Należy liczyć się ze zmniejszeniem rysunku do trzeci 

znormalizowanych w „Przem. Chem." formatów:
a) na szerokości dwóch szpalt, tj. do ok. 17 cm. (forma 

ten jest stosowany tylko w razie konieczności dla wy 
jątkowo skomplikowanych i dużych rysunków),

b) na szerokość pół szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla pro 
styćh i małych rysunków).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do wy 
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.

5. Wykresy należy wykonywać z odpowiednią gęstą siatk. 
rzędnych i odciętych, {jednak nie za gęstą).

6. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi rzęd 
nych należy wpisywać.
a) przy oznaczeniach symboli lub skrótami literowymi 

pionowo w lewym, górnym rogu (np. % N, kg, mm/sek)
b) przy oznaczeniach słowami: wzdłuż osi pionowej (np 

wydajności %, użytek mm/rok itp.).
7. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi odcię 

tych należy wpisywać:
a) przy oznaczeniach symbolami i skrótami: w dolnyn 

prawym rogu (np. sek. godz. %, mm),
b) przy oznaczeniach słowami: pod osią poziomą (np. stę 

żenią HsSOi, wydłużenie mm/m itp.).
8. Schematy technologiczne należy opracowywać zgodnii 

z obowiązującą normą resortową M. P. Chem. RN-53/Ch 
Bl-0004;

9. Rysunki techniczne należy opracować zgodnie z zasadam 
wykonywania rysunku technicznego.

10. Tablice należy podawać poza tekstem, zaznaczając tyłki 
w tekście miejsca, gdzie mają być umieszczone.
Redakcja zawiadamia autorów, że w sprawie odbitek na 

leży się zwracać z zamówieniami do Centralnej Redakcji Cza_ 
sopism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mickiewicza 18 
Odbitki wykonywane będą za zwrotem kosztów w ilości ot 
50 sztuk wzwyż, przy czym uwzględniane będą tylko te zamó 
wienia, w których potrzeba odbitek umotywowana jest wzglę 
darni dydaktycznymi Hub potrzebami przemysłu.
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