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Rozbudowa przemystu majacego sta¢ sie gtownym zrodiem
- bogactwa narodowego staje sie niekiedy przyczyna pewnych
ujemnych zjawisk, ktére, jesli sie ich nie dostrzeze w pore imnie
zastosuje odpowiednich srodkéw zaradczych, moga doprowa-
dzi¢ do powstania bardzo szkodliwych, a nawet groznych skut-
kow. Tym szkodliwym elementem zaklécajacym harmonijng
rozbudowe przemystu sqa wody odplywowe zakiadow produk-
cyjnych, czyli tzw. Scieki przemystowe. Zagadnienie to, mie-
doceniane i niedostrzegane w okresie przedwojennym, urosto
obecnie, - wobec przestawienia naszego pionu gospodarczego
na przemystowy, do rzedu wielko$ci probleméw zasadniczych,
domagajgcych sie jak najpilniejszego rozwiazania.

Czasy, w ktérych budowa  zaktadéow lp.rzemyslowych zale-
zala jedynie od wzgledow ekonomicznych, maleza juz do nie-
powrotnej przesziosci.

Zaktad produkcyjny nie moze zanieczyszczac¢ okolicy szkod-
liwymi wyziewami oraz produkcyjnymi wodami odptywowy-
mi. Te ostatnie odprowadzane do 1zek i stawow powodowac
moga ich zanieczyszczenie w tak wysokim stopniu, ze wla-
Sciwa idla damego odbiornika flora i fauna ulega czestokroc¢
catkowitemu zniszczeniu. Skutkiem tego woda taka traci zu-
pelnie zdolnos¢ do samooczyszczania, zaczynaja powstawac
w niej procesy gnilne, Tozwija¢ sie moga przy tym t6zne
szkodliwe bakterie itp. Taki staw wzglednie rzeka staje sie
wowczas rozsadnikiem niebezpiecznych choréb, woda za$ mie
nadaje sie do zadnego uzytku.

Rozbudowa starych niewlasciwie zlokalizowanych zakta-
déw przemystowych moze prowadzi¢ do podobnych skutkow
jak wyzej opisane, stad tez problem przemystowych wod Scie-
kowych wystepuje ostrzej w zaktadach starych, anizeli w no-
wobudowanych, przy lokalizacji ktorych wzgledy powyzsze
odgrywaty nalezng im role.

W pierwszych latach powojennych zagadnienie Sciekow
przemystowych mnie byto brane pod uwage, gdyz wszystkie
wysitki byly skierowane na wuruchamianie .starych i mowych
zaktadow przemystowych. Lecz juz ostatnie lata przyniosty
wydatne pogorszenie sie stanu zanieczyszczenia wod publicz-
nych, co z kolei wywota¢ musiato uswiadomienie sobie tego
zagadnienia i koniecznos¢ podjecia krokow zabezpieczajacych.

Jako pierwszy krok mnalezy uzna¢ wydarie 2 wrzesnia
1950 = r. wozporzadzenia Ministra Gospodarki Komunalnej
w sprawie okreslenia warunkoéw, jakim powinny odpowiadac
scieki wpuszczane do zbiornikow wod powierzchniowych
i do ziemi. Rozporzadzenie to jest do dzi$§ jedynym obowia-
zZujgcym przepisem, jakkolwiek wiele zawartych w nim po-
stanowien nie zostalo wypeinione nawet w czesci.

Realizacja tego rozporzadzenia przez przemyst napotyka bo-
wiem na zasadnicze trudnosci, ktorych rozwigzanie moze dac
dopiero przysztosé.

Zasadnicza i podstawowa trudnoscig jest przede wszystkim
brak metod wtasciwego oczyszczania Sciekow przemystowych.

Niewatpliwa przyczyna takiego stanu rzeczy sa dotychcza-
sowe zaniedbania w rozwoju dziedziny technologii wody
i $ciekow.

Zaniedbania te pochodza jeszcze z okresu miedzywojennego
i ciagna sie dalej, a dzisiaj jestesSmy dopiero w obliczu pierw-
szych krokow, ktére zarysowuja wilasciwy rozwoj tej dzie-
dziny.

Skutkiem takiego stanu rzeczy przemyst krajowy ma przed
soba trudne zadanie wypelnienia rozporzadzenia Ministra Go-
spodarki Komunalnej z 2.IX.1950 r. przy jednoczesnym prawie

i uporzadkowania gospodarki

w przemyséle chemicznym
W. Nowakowski i

Ministerstwo Przemystu Chemicznego
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zupelnym braku s$rodkow. Podstawowe braki mozna strescié¢
w mastepujacych punktach:

1. brak metod oczyszczania $ciekéw przemystowych,

2. brak kadr do rozwiazywania tych .zagadnien od strony
naukowej i projektowej,

3. brak odpowiednich materiatow i urzqdzen do budowy
oczyszczalni $ciekow,

4, brak doswiadczonych wykonawcow.

Braki wymienione w p. 1 i 2 sg oczywiscie najbardziej pod-
stawowe, gdyz wszelkie rozwigzania musza mieC swoOj pocza-
tek w istnieniu odpowiednio przygotowanych kadr naukowych
oraz biur projektowych i odpowiednio wyposazonych labora-
toriow, gdzie personel naukowy mogilby opracowywacé roz-
wigzania wlasciwego oczyszczania $ciekow na podstawach
naukowych.

Istniejaca mnieliczna grupa krajowych specjalistow ma sku-
tek dawniejszych zaniedban i braku rozwoju tej dziedziny
w kraju nie posiada nalezytego doswiadczenia i nie moze
w peli stuzy¢é gotowymi koncepcjami rozwiazan dla po-
iszczegolnych przypadkow.

Z powyzszych rozwazan jasno wynika, ze konieczne jest
powziecie w majblizszej przysztosci pewnych najwiasciwszych
koncepcji organizacyjnych, ktére mogltyby w jak najkrotszym
czasie doprowadzi¢ do zlikwidowania dotychczasowych za-
niedban w tej dziedzinie oraz zapewni¢ jej nalezyty rozwoj.

Jak widac¢ z ostatnich rozporzadzen wiadz oraz dyskusji
miedzyresortowych, istnieje tendencja, aby zagadnienia zwig-
zane z oczyszczaniem Sciekéw w poszczegélnych gateziach
przemystu byly rozwigzywane wilasnymi silami i we wlasnym
zakresie (resortu). Z drugiej strony istnieja koncepcje utwo-
rzenia centralnej miedzyresortowej instytucji, ktora by =za
pomoca swych organow organizowala sprawy gospodarki
woda i Sciekami (jako zagadnienia nieroztaczne) oraz icmicjo'—
wata potrzebne badania naukowe itp. W ten sposob rozwoj
zagadnienia oczyszczania $ciekéw oraz gospodarki woda miat-
by szanse nalezytego rozwoju pod jednolitym kierownictwem
zarowno pod wzgledem opracowania metod jak rowniez i wy-
konawstwa. Koncepcje te, zdaniem niektérych specjalistow:
najracjonalniejsze, mie zyskaly sobie jeszcze odpowiedniego
gruntu do realizacji i sa raczej brane' pod uwage jako roz-
wigzanie dla najblizszej przysztosci.

Obecne zamierzenia organizacyjne, jak to juz wspomniano,
ida w kierunku decentralizacji wysitkow poszczegolnych re-
sortow mad rozwigzaniem zagadnien oczyszczania $ciekow.

Na tle ogolnej niepomyslnej sytuacji, w jakiej znajduja sie °
zagadnienia gospodarki $ciekami w szeregu galezi naszego
przemystu, przemyst chemiczny posiada do rozwigzania bo-
daj najtrudniejsze zadanie, zaré6wno pod wzgledem jakoscio-
wym jak rowniez iloSciowym. Pod wzgledem jako$ciowym
$cieki zaktadéw chemicznych obok wielkiej réznorodnosci
substancji, ktore je zanieczyszczaja, posiadaja charakter bar-
dzo specyficzny i sa zazwyczaj bardzo przykre oraz pogar- .
szaja znacznie jako$¢ wody odbiornika.

Zadanie to jest specjalnie trudne wobec stale wzrastajacej
ilo$ci zaktadéw przemystu chemicznego oraz réznorodnosci
ich produkcji.

Nie mniej jednak akcja diugo —- i krotkofalowa majaca na
celu rozwiazanie zagadnienia oczyszczania S$ciekow zostala
rozpoczeta, jakkolwiek wyniki tej akcji moga dac wyrrazny
efekt dopiero po kilku latach.



70 !

PRZEMYSEt CHEMICZNY

XI (1955)

Rozporzadzenie Prezesa Rady . Ministrow z 23 czerwca
1954 r. stworzyto podstawe do wydania zarzadzen w poszcze-
golnych resortach i mjecia tej akcji w realne formy wykonaw-
cze. W resorcie przemysiu chemicznego zarzadzenie Ministra
Przemystu Chemicznego z 31 sierpnia 1954 r. ujmuje orga-
mizacyjnie prawie kompletnie caloksztalt tych zagadnien
W bardzo szerokim zakresie.

W celu stworzenia wlasnych kadr zorientowanych w zagad-
nieniach oczyszczania Scieké6w przemystowych zostaty zaini-
cjowane kursy szkoleniowe dla oséb prowadzacych gospodar-
ke sSciekowa w zaktadach. Kuns taki dla przemystu wiokien
sztucznych odbyt sie juz w 1954 r. w Lodzi. Dalsze kursy za-
rowno dla innych branz przemystu chemicznego jak dla per-
sonelu naukowego i biur projektowych sa w przygotowaniu.
W Instytucie Chemii Ogoélnej istnieje komorka badawcza,
ktorej zadaniem jest opracowywanie metod oczyszczania S$cie-
kow majacych znaczenie dla réznych branz przemystu i réz-
nych zakladéw, jak np. zagadnienia odfenolowania Sciekow
lub usuwania u mich nitrozwigzkéow itp.

Instytuty branzowe =zostaly zobowiazane do wlaczenia do
swej tematyki specjalnej rowniez tematow dotyczacych po-
prawy gospodarki $ciekami w poszczegolnych zakiadach prze-
mystow branzowych.*W instytutach tych zostaty powolane ze-
spoly badawcze, ktére winny wspotdziala¢ w poszczegdlnych
zakladach z personelem miejscowym w kierunku doktadnego
rozeznania wypuszczanych przez zaklad Sciekéw pod wzgle-
dem jakosciowym i ilosciowym. Takie doktadne rozeznanie
stuzy¢ bedzie jako podstawa do opracowania najwilasciwszej
koncepcji technologicznej oczyszczalni Sciekéw. Zadaniem
instytutéw jest wszczecie prac nad poszukiwaniem takiej kon-
cepcji, ktora po laboratoryjnym opracowaniu i wyprébowaniu
w skali pot-, wzglednie ¢wierctechnicznej mogtaby by¢ odda-
na jako metoda do witasciwego biura projektowego, ktére ma-
da jej forme realizacji.

Zadanie, jakie spada na instytuty w tej sprawie, posiada
najbardziej zasadnicze znaczenie i byloby karygodnym bie-
dem itraktowanie tych zadan jako mawiasowych i drugoplano-
wych.

Instytuty branzowe powinny zrozumie¢, ze mozwigzanie za-
gadnienia sciekow w poszczegdélnych przemysltach jest nie
mniej wazne niz przygotowywanie uruchomienia nowych pro-
dukcji. Czesto bowiem rozbudowa istniejacych zakladow be-
dzie miemozliwa bez wuprzedniego rozwigzania wlasciwego
oczyszczania istniejacych Sciekéw produkcyjnych.

Wymienione zarzadzenie Ministra Przemystu €hemicznego
powolalo w zakladach przemystowych zespoly inzynieryjno-
techniczne oraz osoby odpowiedzialne za gospodarke woda
i Sciekami zaktadow. Obszerna instrukcja wyszczegolnia za-
kres zadan poszczegolnych osob. Nalezy przy tym zaznaczyc,
7ze sprawa ta nie jest jeszcze ostatecznie mjeta organizacyj-
nie. W zaleznosci od potrzeb poszczegolnych zakiadow moga
tu wystepowac¢ roéznice w sposobie organizacyjnego usytuo-
wania placowki wodno-$cickowej oraz organizacyjnego przy-
dzialu osoby odpowiedzialnej za gospodarke Sciekami.

W duzych zaktadach (kombinatach) moze powsta¢ odpo-
wiedni dzial, w zakladach o sredniej wielkosci zagadnienia te
moze prowadzi¢ = specjalnie wyznaczona osoba i wreszcie
w zakladach matych zagadnienia Sciekéw moga stanowic tyl-
ko cze$¢ obowiazkow pracownika zajmujgcego sie przy tym
rowniez innymi zagadnieniami.

Wiprawdzie zarzadzenie zaleca zorganizowanie takiej pla-
cowki w komorkach ‘energetycznych wzglednie energetyczno-
mechanicznych, jednak przy typowaniu o0séb do zajmowania
-sie zagadnieniami $ciekow malezy mie¢ w pierwszym rzedzie
na uwadze takie usytuowanie organizacyjne, ktére zapewni
jak majlepsze i mnajbardziej operatywne prowadzenie tych
Spraw.

Powotane w zakladach zespoly inzynieryjno-techniczne ma-
ja za zadanie przeanalizowac szczegotowo catosé dotychczaso-
‘wej gospodarki $§ciekami, rozwazy¢ wszystkie potrzeby za-
ktadow pod tym katem widzenia oraz inicjowac celowe i po-
trzebne zmiany w dotychczasowym isposobie pracy, ktore mo-
ga dac¢ poprawe jakosci Sciekow wzglednie zmniejszenie dch
ilosci.

Zespoty te zostaly powotane w tym celu, aby przez kolek-
tywne omawianie i rozwazanie zgadanien $ciekowych zakta-
dow wytoni¢ wszystkie istniejace problemy, trudnosci i za-
niedbania dotyczace gospodarki Sciekami oraz pobudzi¢ dmi-
cjatywe zmierzajgca do poprawienia fistniejgcego zitego stanu

tej gospodarki. Zadania zespolu sa bardzo powazne i posia-

‘daja rozlegty zasieg. Winny one bowiem bra¢ pod uwage nie
tylko konieczno$¢ opracowan procesow dlugofalowych, lecz

takze mozliwosci doraznej poprawy sytuacji przez zmiany
w sposobie odprowadzania $ciekéw poza granice zakladu, jak
rowniez przez zmiany w technologii procesow produkcyjnych;
Zmiany w technologii procesow poczynione pod katem widze-
nia poprawy gospodarki $ciekami moga dac¢ czesto efekt
znacznie dalej idacy i by¢ przyczyna zarowno 'oszczednosci
surowicow jak i produktow.

Do wspélpracy z zespolami inzynieryjno-technicznymi za-
ktadow wystepuja zespoly badawcze instytutow. Wspotdzia-
tanie obu tych zespolow powinno da¢ efekty w postaci wnio-
skow przedstawionych dyrekcji zakladu i wreszcie ‘central-
nemu zarzgdowi przemystu. Centralny zarzad po przeanalizo-
waniu przedstawionych wnioskow zatwierdza je i poleca ich
wykonanie umieszczajac w planie inwestycyjnym odpowied-
niie pozycje i zabezpieczajac potrzebne ma ten cel $rodki fi-
nansowe.

Zespotly inzynieryjno-techniczne powinny sie sklada¢ z kie-
rownikow dziatéw produkcyjnych, technologow, mechanikow,
inzynieréw i technikow ladowo-wodnych, a wiec z przedsta-
wicieli wszystkich specjalnosci zawodowych ' zainteresowa-
nych zagadnieniem gospodarki s$ciekami. Taki kolektyw jest
w. stanie jak najwszechstronniej mja¢ zagadnienie i szukac
rozwigzan na réznych drogach. Nalezy wyrazi¢ nadzieje ze
zespoty takie speilnig swe zadania z maksymalnym pozytkiem
dla sprawy, do ktoérej rozwigzania zostaly powotlane.

Celem zapewnienia mozliwie pelnego udzialu wszystkich
zainteresowanych sprawami $ciekow biura projektowe zostaly
zobowiazane do utrzymywania w powyzszych sprawach bez-
posredniego kontaktu z zakladami.

Do ‘oceny wnioskow opracowywanych przez zespoly nalezy
wciggac przedstawicieli biur projektowych pracujgcych dla
danych zakladéw. W ten sposob biura projektowe uzyskaja
dodatkowe koncepcje mogace z kolei wplyna¢ ma sposob
i kierunek opracowania zasadniczego projektu. Z drugiej zas
strony zaktady bedace inwestorem moga dzieki tym bezpo-
$rednim kontaktom mie¢ wiekszy wplyw na sposobh opraco-
wania i koncepcje projektu. :

Wiszelkie niezgodnoéci pomiedzy inwestorem i projektantem
winny by¢ kompletnie usuniete tak, aby na posiedzeniu
K. O. P. I. inwestor i projektant reprezentowali wspolne sta-
mowisko. ‘Do niepowrotnej przeszlosci winny naleze¢ takie
posiedzenia K. O. P. L, na ktoérych projektant referowat pro-
jekt miezgodny z Zyczeniem i wymaganiami zakladow inwe-
stujacych, centralny zarzad za$ reprezentowal jeszcze ftrzecie
stanowisko. Tego todzaju niedociggniecia organizacyjne sa
przyczyna ogromnej straty czasu i energii biur projektowych,
ktorym odrzuca sie czesto rezultaty kilkuletniej pracy jako
idgce w ztym kierunku.

W omawianym zarzadzeniu znalazl wreszcie swoj wyraz
postulat miezmiernej wagi, ze zaden projekt nowej produkcji
(wzglednie rozbudowy starej) nie moze by¢ przyjety przez
K. O. P. 1., jesli mie zawiera rozwiazania oczyszczania wzgled-
nie unieszkodliwiania $ciekéow. Postulat ten zapobiega na
przyszto$¢ powstawaniu nowych probleméw zwigzanych z za-
nieczyszczaniem zbiornikéw wodnych przez $cieki produk-
cyjne zakltadéow. Tego rodzaju postanowienie stalo sie mozli-
we dzieki spotecznym aspektom dominujacym w gospodarce
socjalistycznej w przeciwienstwie do gospodarki kapitali-
stycznej, gdzie jedynymi czynnikami sa wzgledy ekonomiczne.

W celu stworzenia odpowiedniego nastawienia w stosunku
do zagadnien $ciekowych w resorcie zarzadzenie zobowigzuje
Departament Gtéwmego Mechanika i Energetyka do zwoly-
wania' kwartalnych konferencji roboczych z przedstawicielami
centralnych zarzadow i zainteresowanych zakladow przemy-
stowych. Na konferencjach tych moga by¢ poruszone rézne
biezace sprawy zwigzane z gospodarka s$ciekami w skali za-
kladow, centralnych zarzadow a nawet resortu. Tematy sta-
nowi¢ moga takze ewentualne wnioski i koncepcdje organiza-
cyjne poprawy dotychczasowych schematow, referaty ogélne,
specjalne itp.

Taka wymiana my$li w sprawie gospodarki $ciekami w re-.
sorcie moze, Oprocz mozwijania $wiadomosci uczestnikow
konferencji, sta¢ sie w przysziosci zalazkiem mnowych, lep-
szych koncepcji orgamizacyjnyich.

W ten sposob zarzadzenie Ministra Przemystu Chemicznego
z 31.VIIT1954 r. stwarza ramy organizacyjne, przy czym do
akcji wlaczone zostaja wszystkie elementy tworcze i wyko-
nawcze jakimi sq: instytuty badawcze, biura projektowe, fa-
chowy personel zaktadow oraz jednostki organizacyjne na
réznych szczeblach. i :

Do mealizacji tej doniostej akcji konieczne sa odpowiednio
przygotowane kadry. Niestety kadr tych w obecnej chwili nie |
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posiadamy w wystarczajgcej filosci. Wyzsze szkolnictwo za-
wodowe takze mie jest jeszcze w mozno$ci dostarczy¢ tych
kadr w najblizszych latach. Zagadnienie oczyszczania S$cie-
kow w przemysle chemicznym musi by¢ rozwiazywane przez
odpowiednio wyspecjalizowanych chemikéw znajacych za-
rowno technologie proceséw produkcyjnych jak rowniez spe-
cjalng metodyke oczyszczania $ciekow. Jednakze na wydzia-
tach chemicznych politechnik brak tego kierunku specjaliza-
cji. Szkolenie kadr w dziedzinie technologii wody i Sciekow
odbywa sie obecnie tylko na wydziatach inzynierii sanitarnej,
skad absolwenci kieruja sie gtéwnie do zawodow niezwigza-
nych z produkcja przemystows.

W ten sposob, pomimo istnienia katedr technologii wody
i $ciekéw ma politechnikach, przemyst jest w dalszym ciggu
pozbawiony koniecznych kadr inzynieryjnych.

Wydaje sig, ze jedynie stworzenie magisterium technologii
wody i $ciekow na wydziatach chemicznych mogtoby zaradzié¢
ztemu i dostarczy¢ odpowiednio wyspecjalizowane kadry za-
rowno dla eksploatacji urzadzen oczyszczajacych wode i $cie-
ki w zakladach przemystowych, jak rowniez dla instytutow
badawczych oraz biur projektowych. Na obecnym etapie roz-
woju omawianej dziedziny w pierwszej kolejnosci musza by¢
opracowane metody oczyszczania wzglednie unieszkodliwia-
nia $ciekow w oparciu o dobrg znajomos$¢ technologii pnoce-
sow wytworczych. Sprosta¢ temu zadaniu beda w moznosci
tylko chemicy i to zaréwno dla potrzeb przemystu chemicz-
nego jak réwniez i dla innych przemystow, w ktérych za-
gadnienie to odgrywa wybitng role.

Sprawa odpowiedniego zorgamizowania studiow pod katem
widzenia wymienionych potrzeb jest wiec sprawa, ktorej rea-
lizacja winna by¢ postanowiona’juz w majblizszym roku aka-
demickim.

Jednak rezultaty akcji na tym odcinku wystapia dopiero po
paru latach, natomiast prace nad rozwigzaniem trudnej sytua-
cji zwiazanej z zanieczyszczaniem zbiomnikéw wodnych mu-
sza by¢ podejmowane natychmiast. Dlatego nalezy Tozpoczaé
bezzwlocznie iszkolenie kadr we wlasnym zakresie rtesortu
w ramach centralnych zarzadow pod katem widzenia potrzeb
poszczegolnych branz wytworczosci przemystowej.

Wraz ze szkoleniem nalezy prowadzi¢ w istniejacych pla-
cowkach badawczych prace badawcze nad opracowaniem maj-
wlasciwszych metod oczyszczania Sciekow.

Instytuty posiadajace personel wyszkolony w prowadzeniu
prac badawczych w innych dziedzinach winny pomimo braku
specjalistow rozpocza¢ prace nad metodami oczyszczania
sciekow. Nie ma bowiem ani chwili czasu do stracenia, po-
zostawienie zas tych probleméw bez ralezytego rozwigzania
moze by¢ przyczyna coraz to wiegkszych trudnosci. Celem

roztoczenia fachowej opieki nad tymi pracami oraz celem

zapewnienia im nalezytego poziomu naukowego a takze w celu
uniknigcia niepotrzebnego biadzenia i straty czasu do wspoi-
pracy nalezy wciagnac¢ nielicznych obecnie specjalistow w tej
dziedzinie. i

Opracowanie metod oczyszczania $ciekow musi by¢ jednak
oparte o dstniejace normy dopuszczalnego zanieczyszczania
$ciekami zbiornikow wodnych, nad ktorymi polozone sa po-
szczegolne zaklady.

Jest bowiem jasne, ze innego stopnia oczyszczania $ciekow
nalezy zadac¢ od zakladu przemyslowego potozonego mad mie-
wielkq rzeka, z ktorej woda stuzy jednoczesnie w tym sa-
mym rejonie do celéw pitnych i sanitarnych, anizeli od nie-
wielkiego zakladu polozonego nad duza rzeka w jej dolnym
biegu,

Opracowanie takich norm wydaje sie konieczne z punkiu
widzenia celowosci inwestycji dotyczacych oczyszczalni scie-
kow w zakladach w zwigzku z wiasnosciami zbiornika wod-
nego bedacego odbiornikiem $ciekow tego zakladu.

Zadanie opracowania takich norm winno by¢ przedmiotem
prac rejonowych Instytutow Gospodarki Komunalnej jako
najbardziej powotanych rzeczowo.

Ta niewatpliwie trudna i zmudna praca powinna by¢ jed-
nak prowadzona, gdyz stawianie zbyt daleko idacych wyma-
gan co do czystosci $ciekéw przemystowych jest najczesciej
Nierealne, a niekiedy takze zbyteczne. :

Zaktady przemystowe polozone w poludniowej vczqs'»_c’i If‘raj.u
bedg zmuszone przyja¢ znacznie ostrzejsze mormy, an:xz'e].n po-
lozone w $rodkowej, wzglednie poéinocnej czesci. Czynnikami
decydujacymi winny by¢ jednak zanieczyszczenia oraz prze-
znaczenie zbiornika wodnego przy uwzglednieniu mozliwosci
zakladow. Moze bowiem wystapi¢ problem badz to zrezygmno-
wania z czystosci wody w zbiorniku wodnym i uznania go za
«Przemystowy", ‘badz tez ograniczenia produkcji wzglednie

nawet zamkniecia zakladow. Pomijanie milczeniem tego ro-

dzaju drazliwych spraw nie prowadzi do zadnego celu,

a sprzyja tylko coraz to dalej idgcym nieporozumieniom.

Lepsze stanowczo wydaje sie otwarte postawienie tych za-

gadnien i ostateczne ich wyjasnienie.

Poniewaz, jak to juz podkreslono, w kraju brak jest specja-
listow, posiadajacych wystarczajace do$wiadczenie w stoso-
waniu réznych nawet juz istniejacych metod, konieczne wYy-
daje sie budowanie pottechnicznych stacji oczyszczania $cie-
kow opartych na réznych sposobach technologicznych. Tylko
w ten spos6b, praktycznie biorac, mozna bedzie zdobyé¢ po-
trzebne doswiadczenie oraz skroci¢ czas przygotowania no-
wych metod. Pienigdze wydatkowane na te cele moga sie
przyczyni¢ do oszczednosci wydatkéow na wieloletnie prace
badawcze w poszukiwaniu nowych metod oraz pozwola unik-
ng¢ strat mogacych powsta¢ przez budowe duzych instalacji
niedostatecznie sprawdzonych w dziataniu.

Jakkolwiek sytuacja w omawianej dziedzinie nie jest po-
my$lna i brak do$wiadczenia w powyzszych zagadnieniach
jest nasza podstawowa bolgczka, to jednak na miektérych
odcinkach istnieja mozliwosci przeprowadzenia pewnych po-
ozynan, ktore mogtyhy zapewni¢ cze$ciowa poprawe sytuacji.
Istnieja bowiem takie typy oczyszczalni $ciekéw, ktérych rea-
lizacja nie wymaga dlugotrwatych badan. Do takich naleza
np. osadniki, neutralizatory i niektére inne elementy oczysz-
czalni Sciekow. Jakkolwiek nie rozwiazuja one calo$ci zagad-
nienia, to jednak budowa ich jest mozliwa ,0d zZaraz', przez
co mozna uzyska¢ chociaz czesciowa poprawe jakosci $cie-
kow. W oczekiwaniu na pelne rozwiazanie oparte o naukowe
badania malezatoby prowadzi¢ jednak budowe tych elemen-
tow, tym bardziej jesli beda one wchodzi¢ w sklad przysztej
pelnej oczyszczalni.

Nalezy wiec uwaza¢ za obowiazek poznanie i uruchomienie
urzadzen oczyszczalni istniejacych, a dotychczas nieczynnych.
W przypadku braku dostatecznego rozeznania nalezy uciec
sig do pomocy biur projektowych oraz instytutéw specjal-
nych.

Jest oczywiste, ze trzeba liczy¢ przede wszystkim na wias-
ne sily, nie znaczy to jednak, aby przy rozwiazywaniu istnie-
jacych w tej dziedzinie trudnosci nie korzysta¢ z dorobku,
jaki istnieje za granica. Oprécz studiowania biezacej litera-
tury fachowej wydaje sie miezbednie konieczne, aby krajo-
wi specjalisci lub kandydaci do tego zawodu mieli moznoéé
odbywania praktyk zagranicznych w zakresie swej ispecjal-
nosci. Przyspieszy to niewatpliwie dojrzewanie kadr krajo-
wych oraz zapobiegnie czesto miewlasciwemu wyborowi me-
tody teoretycznie dobrej, a ktéra nie zdala egzaminu w za-
stosowaniu praktycznym. Celowos¢ tego todzaju wyjazdow
nie wymaga szerszego udowadniania.

Reasumujgc wszystko co powiedziano wyzej nalezy stwier-
dzi¢, ze zty stan w dziedzinie oczyszczania $ciekow przemystu
chemicznego musi by¢ rozpatrywany na tle ogdélnych brakéow
i zaniedban, jakie istnieja w tej dziedzinie w odniesieniu do
catos$ci przemystu. !

Przedstawiony tu pokrétce zarys poczynan organizacyjnych
poczynionych w resorcie przemystu chemicznego oraz $rodki
zaradcze, ktore nalezaloby zastosowac¢ celem poprawy ziej
sytuacji na tym odcinku, majq swe zrodto w sytuacji ogolnej.

Wymienione poczynanie mozliwe i konieczne do przepro-
wadzenia celem uzyskania doraznej poprawy wytworzonej
sytuacji oraz rozpoczecia akcji diugofalowej, ktéra miataby
na celu zapewnienie rozwoju tej nowej u nas dziedziny, stre-
§ci¢ mozna w nastepujacych punktach:

1. Wtasciwe usytuowanie organizacyjne studiow technologii
wody i Scieké6w na wyzszych uczelniach celem zapewnie-
nia odpowiednio wyspecjalizowanych kadr dla przemystu.

2. Szkolenie witasnych kadr przemystowych w ramach re-
sortu.

3. Prowadzenie prac naukowo-badawczych w istniejacych
placowkach badawczych (instytuty) w celu opracowywa-
nia metod oczyszczania $ciekow na podstawach nauko-
wych.

4, Prgep;rowadze‘nie badan stanu zanieczyszczenia krajowych
zbiornikéw wodnych oraz opracowanie morm ich dopusz-
czalnego zanieczyszczenia przez poszczegolne zaklady prze-
mystowe. S

5. Budowa pottechnicznych stacji oczyszczania sciekow wg
roznych metod.

6. Uruchamianie
sciekow.

7. Budowa wstepnych elementow oczyszczalni, ktorych wy-
konanie jest mozliwe juz obecnie.

istniejacych a zariedbanych oczyszczalni

!
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8. Utrzymywanie kontaktow z zagramica, odbywanie prak- istniejacych juz w poszczegolnych zaktadach oczyszczalni
tyk itp. sciekow.

Na zakonczenie stuszne wydaje sie wyrazenie zyczenia, aby
wzmoc wymiane doswiadczen krajowych w omawianej dzie-
dzinie przez zwiekszenie ilosci specjalnych publikacji doty-
czacych np. dziatania, wad i zalet poszczegélnych typow

Artykuly referatowe

Publikacje tego rodzaju, poza udostepnieniem krajowych
doswiadczen szerszemu ogolowi pracownikow zainteresowa-
nych tymi zagadnieniami, stworzylyby rowniez atmosferg
sprzyjajaca rozwojowi tej dziedziny, ktérej dotychczasowe za-
niedbanie odczuwamy dzisiaj tak dotkliwie.

Teoretyczne podstawy mineralizacji pecherzykéw powietrza w procesie tlotacii
J. Barcicki, A. Barcicka i A. Waksmundzki

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

622.765:66.021.97

Wstep

Flotacja jest procesem technologicznym, ktéry shuzy do
oddzielania cennych sktadnikéw mineratow od towarzysza-
cego im zloza i oparty jest na réznej zdolnosci przylegania
drobnych czastek mineralow do granicy faz powietrze/ciecz.

Ogromny rozwo6j metalurgii doprowadzit do koniecznosci
eksploatowania duzych zasobow ubogich rud i kruszcow,
dawniej lezacych odlogiem. Poniewaz do procesow hutniczych
nadajg sie tylko mineraly o duzej zawartosci procentowej
metalu, wykorzystanie rud ubogich jest mozliwe dopiero po
ich wzbogaceniu, ktére w wiegkszosci wypadkow jest do-
konywane na drodze flotacji.

Zastosowanie flotacji nie ogranicza sie tylko do rud
i kruszcow, ale coraz czesciej wkracza w dziedzine przerobu
surowcow niemetalicznych jak: fosforyty, apatyty, kalcyt,
fluoryt, baryt itp.

Zasade flotacji mozna uja¢ w nastepujacym skrocie: drob-
no zmielonag rude, przepuszczana przez Kklasyfikator dla za-
pewnienia odpowiednich wymiarow ziarna, miesza sie z woda
oraz matym dodatkiem odczynnika zwanego kolektorem. Ko-
lektor ma za zadanie nada¢ wzbogaconemu mineratowi takie
wlasnosci powierzchniowe, aby cenny sktadnik mogt przy-
czepia¢ sie do pecherzykow powietrza, to jest stal sie hydro-
fobowym.

Otrzymana mieszaning poddaje sie aeracji polegajacej na
wprowadzeniu powietrza w postaci drobnych /pecherzykow,
ktore przyczepiajg sie do zhydrofobizowanych dodatkiem ko-
lektora cennych sktadnikéw mineralu i wynosza je na po-
wierzchnie. Niekiedy stosuje sie odwrotng flotacje polegajaca
na zebraniu z piang odflotowanego zloza, podczas gdy wzbo-
gacany mineral pozostaje w maszynie.

Dla nadania trwalosci pecherzykom powietrza dodaje sie
do maszyny flotacyjnej $rodka pieniacego, ktory umozliwia
wytworzenie na powierzchni piany, obcigzonej wyniesionym
sktadnikiem. Piana ta jest zgarniana za pomocg mechanicznie
napedzanych lopatek.

Do maszyny flotacyjnej oprocz kolektora i srodka pienig-
cego dodawane sa odczynniki zwane regulatorami, zadaniem
ktorych jest zwiekszenie selekcji flotacji i zapewnienie odpo-
wiedniego Srodowiska.

Teoria procesu flotacyjnego nie znalazla do dzi§ dnia
pelnego " jednoznacznego wytlumaczenia, pozwalajacego na
ilosciowe ujecie calosci zagadnienia. Trudnosci stworzenia
ogolnej teorii procesu wynikaja z bardzo skomplikowanego
przebiegu zjawisk, odbywajacych sie ma granicy kontaktuja-
cych ze soba trzech faz: stalej, cieklej i gazowej.

Teoretyczna strona flotacji zwiazana jest Scisle z fizyko-
chemig powierzchni. Dopiero gruntowne poznanie zjawisk
i reakcji zachodzacych na granicach faz moze doprowadzi¢
do pelnego zrozumienia procesu flotacyjnego wzbogacenia.

Nalezy stwierdzi¢, ze technologia flotacji bazujaca na em-
pirycznych spostrzezeniach jeszcze dzisiaj wyprzedza teorie.
Glownym i charakterystycznym zjawiskiem dla flotacji
jest przyczepianie sie zhydrofobizowanego mineratu do peche-
rzyk6w powietrza zwane. inaczej mineralizacja tych peche-
rzykow. :
- Omowienie powyzszego zagadnienia od strony fizykoche-
micznej jest trescia niniejszego artykutu.

ZiEwoarlizadomy e siEnsas i ger vasn iR chy: i - oz td s Z o o S

tintziel cihiuitialz
Wyniki doswiadczalne wzbogacania na drodze flotacji
wskazuja na bezposrednia zaleznos¢ zdolnosci flotacyjnej

mineralu od jego zwilzalnosci. Flotacji bowiem ulegaja ciala
mniej lub wiecej niezwilzalne woda, to jest wykazujace wlas-
nosci hydrofobowe. Stad tez wiekszos¢ powstajacych teorii
szukala powiazania tych zjawisk ze soba.

Miarag zwilzalnosci jakiegokolwiek ciala statego przez
ciecz jest tzw. kat zwilzania (lub inaczej kat graniczny).

Wyobrazmy sobie, ze na powierzchni ciata statego znajdu-
je sie kropla cieczy. Ksztatt kropli, jaki przyjmie ciecz zwil-
zajaca dane cialo state przedstawia rys. la. Za$ ksztalt kropli

Gerzs/ma=1) 62,3 2 3
62,3 4
0
G 1,3 251,2 v 61,3 G2
MMMIGBDESanasy
y ; a b

Rys. 1

na powierzchni niezwilzajacej sie¢ dana ciecza pokazany jest
na rys. 1b.

Kat zwilzania ® przyjeto mierzy¢ poprzez ciecz.

01,2 oznacza wektor napiecia powierzchniowego na gra-
nicy faz cialo state/ciecz.

01,3 wektor napiecia powierzchniowego na granicy faz

cialo stale/gaz.

02,3 wektor napiecia powierzchniowego na granicy faz
ciecz/gaz.

Jak latwo zauwazyc:

Gy,3 — O
D) ey T 1)
O2,3
Gdy © < 909, to wtedy mamy do czynienia ze zwilzaniem
ciala stalego przez ciecz. Natomiast gdy ©® > 900, ciato stale
jest mniej lub wigcej niezwilzalne.

W wypadku gdy o1,2 > 01,3 cos O przyjmuje wartc_;éci
mniejsze od zera (zawarte miedzy 0 i —1), cialo stalte jest
niezwilzalne.

Na rys. 2 mamy przedstawiony sposob okreslania kata
zwilzania, gdy cialo stale jest zanurzone do cieczy, a peche-
rzyk powietrza jest wprowadzony tak, aby zetknal sie z po-
wierzchnig ciata statlego. Zjawisko podobne ma miejsce
w procesie flotacji.

Rys. 2a przedstawia pecherzyk powietrza w kontakcie
z cialem stalym zanurzonym do cieczy niezwilzajacej. Rys. 2b
przedstawia pecherzyk powietrza w kontakcie z cialem stalym
zanurzonym do cieczy zwilzajgcej.

W tabeli I podane sa katy zwilzania woda dla kilku mine-
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ratow. Przedstawione wartosci pochodza z pomiaréw P. Re-
pindera (1).

Tabela I

) Kat i Kat
Mintra zwilzania WL zwilzanra

Parafina 106° Chalkopiryt 47°

Siarka 780 Fluoryt 410

Talk 690 Piryt 330
Grafit 60° Kalcyt 0°—10°

Molibdenit 600 Kwarc 0°

Ksztatt kropli cieczy, czy tez pecherzyka powietrza oraz
jego zachowanie, daje sig wytlumaczy¢ dzialaniem sit adhezji
i kohezji.

[pev= 377e82]

AN W\

2 3 gl.l

a
62,3

Rys. 2

Prace adhezji (wzajemnego oddzialywania czastek ciata
statego i cieczy) lub inaczej prace zwilzania mozna okresli¢
biorac algebraiczng sume energii pow1erzchn10wych na gra-
nicy rozdziatu trzech faz:

Waw = 65,3 1 61,5 — O ()
Jest to tak zwane réwnanie Dupre'a
Poniewaz
61,3 = Oy, 1 Gp3 cos O (3)

to otrzymujemy podstawiajac wzoér 3) do wzoru 2)
Wow = Ga,5(1 + cos @) “)

Wzor 4) przedstawia nam prace zwilzania ciata stalego przez
ciecz.

Gdy ® = 0, to W,y = 2023 Oznacza to, ze sily przy-
ciggania miedzy drobinami cieczy i ciata statego (adhezja)
oraz drobinami samej cieczy (kohezja) sa jednakowe.

Przedstawiony wzor 4) nie pozwala rozpatrze¢ takiego
wypadku, gdy sity adhezji sa wieksze od sit kohezji i ciecz
rozlewa sie catkowicie po powierzchni w postaci jednomo-
lekularnej warstwy nie tworzac kata granicznego. Niemoz-
nos$¢ stosowania wzoru 4) dla takiego wypadku wynika stad,
ze cos © nie moze przyjmowac¢ wartosci wiekszych od 1.

Kat zwilzania ® > 900 powoduje zalezno$¢ W,y << 02.3

W krancowym wypadku gdy ® = 180° W, = 0 i nie
mamy zadnego oddziatywania czagstek ciala stalego i cieczy.

Poszukujac zwiazku miedzy zdolnoscig flotacyjna a war-
toscig kata ® P. Rebinder wykazat (2), ze wzrost warto-
$ci © polepsza zdolno$¢ flotacyjna mineratu i ze wartosé
©® moze by¢ w pewnym sensie miara tej zdolnosci. Dodatek
kolektora wplywa na zwiekszenie kata granicznego czyniac
minerat hydrofobowym. Dodatek depresora . dziala przeciw-
nie, hydrofilizujac powierzchnie mineratu i zmniejszajac war-
tos¢ kata © (3).

His'tereza zwilizania

Przy naniesieniu kropli cieczy na powierzchnie ciata stale-
go nastepuje rozlewanie sie cieczy po powierzchni, oczywi-
Scie w stopniu okreslonym wielkoscia zwilzalnesci czyli ka-
tem O, Utworzony kat zwilzania nie jest od pierwszej chwili
staly, lecz zmienia sie w czasie przybierajac wartosci miedzy
dwoma wielko$ciami skrajnymi. Wartosci kata zwilzania ©
moga by¢ rézne w zaleznosci od tego czy ciecz splywa czy
wplywa na powierzchnie ciata statego.

Zjawisko przec1wd21alan1a osiagnieciu réwnowagi przy
zwilzaniu ciata stalego nosi nazwe histerezy zwilzania. Hi-
stereza zwilzania zalezy od czasu kontaktu cieczy z po-

wierzchnig ciala stalego. Zmniejsza sie ona ze wzrostem glad-
kosci powierzchni.

Zwilzanie powierzchni zachodzi pod wplywem wypadko-
wej sity f.

f=03— 01,2

— 6,5 €03 @ — >0 (5)
i przerywa sie¢ w chwili, gdy f = 0

C1,3 — C1,2 4

O2,3 0,3

cos O = (6)

@ = sita wywotana histereza

® = kat graniczny przed osiagnieciem stanu réwnowagi.
Gdy kat ©° osiagnie swa warto$¢ ostateczna ©, mamy

nastepujaca zaleznosé¢:

158 79153
03,3

z ktoérej wynika, ze kat ©° > 0.

Mimo 1iczny<':h prac poswieconych histerezie
brak jeszcze pelnego wyjasnienia tego zjawiska.

C1,3 — O12

cos O = L <cos O = > (7)
Os,3

0.2;3
zwilzania

Rebinder przy badaniach nad histereza zwilzania oraz nad
jej zwigzkiem ze zdolnoscia flotacyjna, wprowadzil pojecie
nstatycznej” i , kinetycznej" histerezy zwilzania (4, 5, 6).

Histereza ,statyczng” nazywa on opoznienie w osiggnig-
ciu réwnowagi dla danych warunkow zwilzania, czyli utwo-
rzenia wtasciwego kata zwilzania ©. Jako ,kinetyczng' hi-
stereze zwilzania okresla Rebinder zdolnos¢ do przeciwsta-
wiania sie przesunieciu konturu zetkniecia pecherzyka z po-
wierzchnia mineratu. Inaczej mowiac granicy zetkniecia trzech
faz, wywolanego sila dzialajaca stycznie do powierzchni cia-
ta statego.

ai by
NN X & 3
o S
& 53 & Q
o

Rys. 3

Rysunek 3 (wg Rebindera) ilustruje wptyw kolektora oraz
depresora (to jest odczynnika obnizajacego zdolnos¢ flotacyj-
na okre$lonego mineratu) na histereze zwilzania. Rys. 3a; —
przedstawia pecherzyk powietrza przyczepiony do powierzch-
ni mineratu zanurzonego do wody z dodatkiem depresora.
Przy odessaniu czesci powietrza z pecherzyka — rys. 3as
widaé¢, ze zmniejszyl sie pecherzyk i kontur zetkniecia, za$
kat graniczny pozostal prawie bez zmiany. Dodatek depre-
sora obnizy! histereze w tym wypadku prawie do zera. Uze-
wnetrznito sie to w szybkim ustalaniu kata granicznego i tat-
wym przesuwaniu granicy trzech faz. Gdy doswiadczenie
przeprowadzono po dodaniu do:.wody kolektora (rys. 3bi
i rys. 3bo) stwierdzono, ze odessanie czesci powietrza z pe-
cherzyka nie powoduje przesuwania i zmniejszania konturu
zetkniecia mineratu i pecherzyka, wzrasta natomiast kat gra-
niczny.

Odessanie cze$ci- powietrza z pecherzyka spowodowato
naturalna jego daznos¢ pod wplywem energii powierzchnio-
wej do zmniejszania catkowitej powierzchni, a tym samym
i powierzchni styku z faza. stalg. Jest to przyczyna powsta-
wania sily stycznej do plaszczyzny ciata statego, ktéra usi-
tuje przesuna¢ i zmniejszy¢ kontur zetkniecia z mineralem.
Procesowi temu przeciwdziala zjawisko histerezy ,kinetycz-
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nej zmniejszajac lvb nie dopuszczajac do przesunigcia i skro-
cenia granicy trzech faz.

Jak wida¢ z doswiadczen Rebindera, dodatek kolektora
wplywa na zwiekszenie histerezy zwilzania. Rowniez dodatek
regulatorow, jak depresory i aktywatory, wplywa w swoisty
sposob na histereze. Posiada to duzy wplyw na niektore sta-
dia mineralizacji pecherzykow. powietrza w procesie flotacji.

Termodynamiczne podst@awy miner a-
lizacji pecherzykow powietrza

Samoczynne przyczepianie sie pecherzykow powietrza
i mineralow zgodnie z prawami termodynamiki jest mozliwe
tylko w tym wypadku, gdy towarzyszy jemu ubytek swobod-
nej energii uktadu (7).

Rozpatrzymy wiec od strony energetycznej uktady:

a) utworzone z pecherzyka powietrza znajdujacego sie
w cieczy oraz mineratu zanurzonego do cieczy,

b) agregatu minerat/pecherzyk kontaktujacego z faza cie-
klg. Zmiany energii swobodnej tych ukladéw beda oczywiscie
zwiazane ze zmianami ich energii powierzchniowej.

napiecie powierzchniowe na granicy cialo state/ciecz
napiecie powierzchniowe na granicy ciato stale/gaz
mozemy wyrazi¢ energie swobodna uktadu: pecherzyk
powietrza/ciecz przy pomocy nastepujacego wzoru:

Wi Oa,3 Sais 1 01,2 S1,0 (®)

G2
O1,3

Oznaczajac:
S.,s= powierzchnia granicy faz ciecz/gaz
G,,; = napiecie powierzchniowe na granicy faz ciecz/gaz
S.,.= powierzchnia granicy faz cialo stale/ciecz

Swobodna energie agregatu pecherzyk powietrza/mineral za-
nurzonego w cieczy oznaczymy Wz i okreslimy zaktadajac,
ze powierzchnia zetkniecia mineralu z pecherzykiem jest
rowna 1 cm2 W ten sposdb powierzchnia ciala stalego kon-
taktujgca z ciecza zmniejszyla si¢ o 1 cm2 oraz powierzchnia
cieczy graniczacej z cialem stalym réwniez ulegta zmniej-
szeniu o 1 cm?2.

W =05,4(Sss — 1) + 01,5 1 +61,0(Sy,, — 1) ©)
Energia swobodna catego uktadu ulegnie zmniejszeniu

w procesie mineralizacji pecherzykéw powietrza wtedy, gdy
zostanie wykonana praca:

—AF=AW=W,—W,>0 (10)
Po wykonaniu dziatan algebraicznych otrzymujemy:
AW =W, — W, =0;, -+ 655 — 6, (11)
Poniewaz
Gya — G
cos® = 1’362 i 12 0raz 0,5 — Oy = =G,,5 COSO,
to dla AW otrzymujemy wartos¢:
AW = 0,3 — 0,300 = o, (1 — cos@) (12)

Z przedstawionego powyzej wzoru jest widoczne, ze ubytek
swobodnej energii przy mineralizacji pecherzykéw powie-
trza bedzie wzrastal w miare zwiekszania sie kata zwilza-
nia ©. :

n¥amiEtie SEEo W NHe W [atg 1
na agregat peche-
minerat

Cecha charakterystyczna procesu flotacji jest przyczepia-
nie sie wzajemne ziaren mineralu i pecherzykow powietrza.
Utworzone w ten sposob kompleksy sktadajace sie z minera-
tu i pecherzykow posiadaja ciezar wlasciwy mniejszy niz
woda i dzieki temu sa wynoszone na powierzchnie.

ZaleznosS¢ miedzy poszczegolnymi sitami dzialajacymi
w stanie rownowagi na pecherzyk i powierzchnie mineratu
podali w roku 1932 Frumkin i Kabanow (8). Wyprowadzony

przez wyzej wymienionych autoréw wzor zostal zmodyfiko-
wany przez Eigelesa (9) i przedstawiony w postaci okreéla-
jacej zalezno$¢ kata zwilzania, nieodzownego dla zczepienia
pecherzyka o promieniu R z czastka mineralu o ciezarze q.

Rownanie to zostalo wyprowadzone przy zalozeniach, ze
objetos¢ pecherzyka powietrza jest stata, za$ site przyciska-
jaca minerat do pecherzyka stanowi pionowa skiadowa napie-

cia powierzchniowego o2,3, ktéra dziala wzdluz konturu
zetkniecia pecherzyka z mineratem.
Jesli oznaczymy:
r = promien konturu zetkniecia pecherzyka i mineratu
p = cisnienie powietrza wewnatrz pecherzyka
P — cisnienie hydrostatyczne na poziomie przyczepiania

sie pecherzyka i mineratu,

to obwo6d zetkniecia pecherzyka z mineralem bedzie réw-
ny 2xr. Sktadowa pionowa mapiecia powierzchniowego os,3
rowna sie o3 sin ©. Cisnienie powietrza zawartego w pe-
cherzyku na powierzchnie mineratu ograniczona przez obwod
zetknigcia — g12p. Cisnienie hydrostatyczne na poziomie
zetkniecia — g r2P.

Wypadkowa sita dziatajaca na obwodd zetkniecia mineratu
z pecherzykiem i utrzymujaca je w stanie zczepionym wy-
niesie:

(13)

Rownanie Laplace'a wiazace napiecie powierzchniowe mna
granicy faz ciecz/gaz z glownymi promieniami krzywizny
i cisnieniem na wklesta i wypukla strone menisku mozemy
napisa¢ w postaci:

Fy = 2rr 06, sin® — (wr? p—nr’P)

1 1
Pl i Hgp o'2,'3(1:{1 a Rz) (14)
gdzie: i
H = wysokos¢ pecherzyka nad powierzchnia zetkniecia
p = gestos¢ cieczy
g = przy$pieszenie grawitacyjne
R, R, = promienie krzywizny pecherzyka w jego gtéwnych

przekrojach.
(Wzo6r 138) mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Fw = 2rnro,, sin® — nr’(p — P) (15)
Podstawiajac warto$¢ (p — P) okreslong z wzoru 14) do
wzoru 15) po przeksztalceniu otrzymamy:

1 1
Fyw = 2nrc,, sin® — wi? [62’3(_R1 B R, ) — ng] (16)
= [D\a

Jesli przyjmiemy wartos¢ H = 0 (poniewaz jest ona bardzo
mata w stosunku do innych wielkosci), to réwnanie 16) uleg-
nie uproszczeniu i przyjmie po przeksztaltceniu postac:
: X 1 1

Fy = 2nro,,, sin® — wro, g R A R, (17)

Sita przyczepiania sie mineratlu i pecherzyka F,, musi
zrownowazy¢ ciezar mineratu, zmniejszony oczywiscie o ma-
se wypartej przezen cieczy zgodnie z prawem Archimedesa.

Byi=ia=wvi(swo)e, (18)

gdzie

q = pozorny ciezar ziarna mineratu w cieczy

v = objeto$¢ ziarna
8 = gesto$¢ mineratu.

Dla okreslenia kata zwilzania, przy ktérym moze nastapi¢
zczepienie ziarna mineratu i pecherzyka, przeksztalcamy row-
nanie 17) w nastepujacy sposob:

1 1

2 Rk e T
b vesee T c“(Rl 5 Rﬂ) i
sin® = 2716,,, + 2710, 4 i

g i Al e
_Zﬂ:rcm_*_ 2 '(R1+R2

(19)

Poniewaz pecherzyk przy swoich maltych .wymiarach zacho-
wuje ksztatt prawie kulisty, mozemy przyja¢, ze Ry = Ra = R,

el 1
a po uwzglednieniu, ze E(R— i R-) = Ri wzo6r na
1 2 3
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warto$¢ sin ® przybierze postaé:
q

I
e 27r Gy 4

g
a5 R (20)

Wpltyw dodatkowych sit
na fasgeriesgiat

dziatajacych

W dotychczasowych naszych rozwazaniach nie blahsmy
pod uwage, ze pecherzyk powietrza w cieczy unosi sie do
gory lub dozna]e szeregu przyspieszen i zderzen wywotla-
nych mieszaniem zawiesiny.

chherzyk przyczeplwszy sie do mmeralu nadaje mu
w pierwszej chwili przy$pieszenie w kierunku, w jakim sie
porusza. Przy$pieszenie to jest powodem wystepowania do-
datkowej sily rozrywajacej aglegat Oczywiscie sita ta ma
swoja najwieksza warto§¢ w pierwszym momencie przycze-
pienia sig¢ mineralu i pecherzyka, to jest wtedy, gdy jest naj-
wizksze przy$pieszenie. Ta dodatkowa sila rozrywajaca maleje
szybko, gdy ruch agregatu zbliza sie do jednostajnego.

Sila przyczepiania mineratu z pecherzykiem Fy, musi po-
siadac wigc wartos¢ wieksza niz przyjeta poprzednio q, aby

zapobiec rozerwaniu agregatu w momencie wystepowania
najwigekszego przy$pieszenia. Nowa warto$¢ tej sity bedzie
rowna:

Fy=K=qg+ v — p)w = vg(8 — p) + vw(® —p) =

=v( —p)(g+ w) = (2D
gdzie:
K — pozorny ciezar ziarna mineralu z uwzglednieniem
dodatkowej sily wywotlanej przyspieszeniem (w)
w — przy$pieszenie, jakiego doznaje agregat.
Wraz ze wzrostem sily rozrywajacej musi odpowiednio

wzrosna¢ kat zwilzania © ‘nieodzowny dla uformowania agre-

gatu. Warto$¢ tego kata mozna znalezé przy pomocy IOw-
nania:

St 2

sin 2710, & R (22)

W analogiczny sposob trzeba rozwazy¢ dodatkowe sily,
jakie moga dziala¢ na agregat pod wplywem ruchu obroto-
wego lub wahadlowego.

Ziarno mineralu moze podlega¢ wahaniom lub wykony-
wa¢ obrot wokot pecherzyka na skutek ruchow cieczy i za-
wiesiny wypelniajacej maszyne flotacyjnq Ruchy te moga
by¢ wywolane szczegdlnie w dolnej czesci maszyny szybkim
ruchem mieszadla oraz przetlaczaniem powietrza.

‘RY!S wd

Rys. 4 przedstawia schematyczme pecherzyk o promle-
niu Rp, obracajacy sie z xszybkosc1q obwodowa (u), zas (a)
jest $rodkiem ciezko$ci przyczepionego mineratu o pozornej

wadze (q). o
v

Sila odsrodkowa bedzie rowna R,

, a skladowa sity

ciezko$ci (q) prostopadia do powierzchni pecherzyka i dzia-

lajaca wzdtuz tej samej linii co sita odsrodkowa bedzie row-
na q sin a. ;

Catkowita sita odrywu wywolana obrotem lub ruchem wa-

hadtowym agregatu wyniesie:
v‘é‘u2

Fw == I{1 = (23)

.8 2 s
+q sin « = V—R‘;—_-}—V(S—p)g sin o

Odpowiednia warto$¢ kata © nieodzownego dla zapobie-
zenia rozerwaniu agregatu pod wplywem wyzej wymienio-
nych sit mozemy obliczy¢ ze wzoru:

K,

27r oy,

sin 0, = + x5 R (24)
Minimalna warto$¢ kata zwilzania, jaki jest konieczny dla
uformowania sie agregatu w warunkach pracy maszyny flo-
tacyjnej, bedzie wynosic:

@c=0,+ 0, (25)

Tabela II

Promien krzywizny pecherzyka powietrza R = 0,1 cm

Krawedz lFluoryt § = 3,18 g/cm?® ‘ Kalcyt 8 = 2,7 g/em3

czastki
mineratu
q q

m/ m dyn t 2 dyn ‘ 9
0,5 2,68-10-1  150,52"  2.09.10-1 150,34’
0,3 5,78.10-2 807’ 4,51.102 90 (f
0,15 7,22.10-3 4028 . 563.103 40,24’
0,06 4,63.10-4 1045  3,61.104 10,45’

W tabeli II umieszczone sa nieodzowne katy zwilzania
dla fluorytu CaFz i kalcytu CaCOz w zaleznosci od (q),
to jest wielko$ci ziarna. Powyzsze dane zostalty obliczone ma
podstawie wzoru 20) i podane przez M. A. Eigelesa (9).

Wskazuja one, ze skitadowa pionowa napiecia powierzch-.
niowego o023sin ®, ktéora stanowi gléwna site trzymajaca
w zetknieciu pecherzyk i mineral, osiaga juz przy niewiel-
kich katach zwilzania dostateczng warto$¢. W podanych
w tabeli obliczeniach nie uwzgledniono dodatkowych sit wy-
wolanych przyspieszeniami i ruchem obrotowym (wzory 22
i 24). Rowniez nie uwzgledniono obnizenia napigcia po-
wierzchniowego kapieli (wartosci os,3), wywolanego dodat-
'’kiem substancji powierzchniowo czynnej.

Tabela III
1 2R u

cm | cm cm/sek K, ©,
0,015 0,08 11,66 4,3 .10°2 5035’
0,015 0,20 23,66 6,17.10-2 4013’

0,006 0,08 8,59 11,35/110738 10
0,006 0,20 20,59 2,99.1073 56’
. 0,003 0,08 8,15 1,52.107% 19’
0,003 0,20 20,15 3,58.10°% 19’

; W tabeli IIT przedstawione sa nieodzowne katy zwilzania
obliczone przy pomocy wzoru 24) z uwzglednieniem sily od-
srodkowej.

Oznaczenia:

1

srednia krawedz czgstki mineratu

u = szybkos$¢ obwodowa
R = promien pecherzyka
K, = sila odrywu. wywolana ruchem obrotowym agregatu

®, = nieodzowny kat zwilzania z wzoru 24).
Podane wynlkl pochodza z pomiaréow M. A. Eigelesa (9).

‘Oczyw1sc1e nie wyczerpano tutaj wszystkich mozliwosci
powstawania dodatkowych sit rozrywajacych, ktére moga
by¢ wywotane réwniez np. przez uderzenie lub gwaltowna
zmiane kierunku poruszania sie agregatu itp.

Przytoczone wyzej dane wskazujg, ze uwzglednienie
w obliczeniach sit dodatkowych powieksza nieodzowny kat
zwilzania, lecz nie zmienia rzedu jego wielkosci i nadal po-
zostaje on bardzo niski.

Z tabel wida¢ rowniez, ze im wieksze sa-wymiary ziarna
mineratu, tym wiekszy musi by¢ kat ® potrzebny do zczepie-
nia z pecherzykiem. Natomiast im wiekszy jest promien krzy-
wizny pecherzyka R, tym mniejszy kat © staje sie wystar-

czajacy.
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Przecietnie dla wymiaréw ziaren mineralow ' uzywanych Tabela V
w praktyce, to jest 0,01 — 0,5 mm, nieodzowny kat zwilzania S—
zawarty jest w granicach © = 1-—-200. Czas przyczepiania w sekundach
Dos$wiadczenie wykazuje jednak, ze kqt.y te sa nie.w.y‘ste’nf Kolektor wielkoéé ziarna Wiellkosé ziarna
czajace w yvarupkaph flotacji. Wyjas’nien’le.vte] ro;bx-eznosgl g/t ~ 0,18 4 0,15 mm 0,15, 0,10 mm
miedzy obliczeniami teoretycznymi a doswiadczeniem staje
sie mozliwe dopiero po zapoznaniu ze spostrzezeniem Svenj
Nilssona i pracami nad kinetyka mineralizacji prowadzonymi 0 1800,0 58,3
przez M. A. Eigelesa i jego szkotle. 5 540,0 6,3
3 ; 10 500,0 0,017
Wptyw czasu_zetknlihqc1a“na przebieg 20 8,9 0,005
mineralizaciji 20 0,03 i
W roku 1934 Sven-Nilsson (10) zaobserwowal, ze peche- 50 0,005 ——

rzyk powietrza przysuniety do powierzchni ciata statego nie
przyczepia sie do niego natychmiast. W pierwszej chwili two-
rzy on kat © bliski 0. W pewnym momencie nastepuje sko-
kowo przyczepienie sie i uformowanie wilasciwego dla da-
nego mineratu i warunkow kata ©.

Czas potrzebny do zaczepienia pecherzyka nazwat Sven-
Nilsson czasem ,indukcji". Stwierdzit on, ze czas ten jest
tym mniejszy, im lepsza zdolno$¢ flotacyjna posiada dany
minerat.

Dalszym wnioskiem z badan Sven-Nilssona byto to, ze do-
datek kolektora oprécz zwiekszenia kata granicznego ® bar-
dzo znacznie obniza czas ,indukcji”.

W maszynie flotacyjnej przy intensywnym mieszaniu za-
wartosci czas zetkniecia ziarna mineratu z pecherzykiem po-
wietrza jest bardzo krétki i wynosi przecietnie okolo 5—8 ty-
siecznych sekundy. Przyczepianiu moga wiec ulegac¢ tylko te
ziarna mineratu, dla ktorych czas ,indukcji’’ bedzie zawarty
w tych granicach.

Staje sie teraz zrozumiate dlaczego nie flotuja sie mineraty
dos¢ dobrze zwilzane, mimo, ze jak wynika z podanych wyzej
wzorow, tworzace sie na mnich katy graniczne sa wystarcza-
jace do zapewnienia dostatecznej sily wiazacej agregat.

Dalsze badania w tej dziedzinie prowadzone byly przez
M. A. Eigelesa ze wspoéipracownikami (9, 11). Skonstruowali
oni przyrzad pozwalajacy bada¢ kinetyke przyczepiania sie
pecherzykow powietrza. Przyrzad ten umozliwiat zetkniecie
w przeciagu od 0,005 sek do kilkuset sekund pecherzyka
u konca kapilary z warstwa ziaren badanego mineratu w wo-
dzie czystej lub z dodatkiem réznych substancji.

Metoda okazata sie bardzo czuta i pozwolila stwierdzi¢, ze
przy mineratach, ktéore w danych warunkach pesiadaja do-
bre wlasnosci flotacyjne, czas przyczepiania waha sie okoto
0,005 sek. Dla mineratéw natomiast nie ulegajacych w tych
warunkach flotacji, potrzebny czas zetkniecia wynosi nieraz
kilkaset sekund.

Tabela IV
: Czas przyczeps; I ;
Minera} g cos O ® | Roztwor
Fluoryt CaF, : 0,042 0,755  41° woda
Kalcyt CaCO,4 31 0,940 19050 L
Baryt BaSO, : 48 0,866 300 4
Szelit CaWO, 1667 - — o
nie przyczepia 1,000 0° e

Kwarc SiO,

W tabeli IV przedstawione jest porownanie metody czasu
przyczepiania sie i warto$ci ® dla okreslania witasnosci flota-
cyjnych réznych mineratow. Przytoczone wartosci cos® i ©
znalazt Rebinder przy pomocy bezposredniego pomiaru kata
zwilzania. Jak wida¢ pomiar czasu przyczepiania pecherzyka
i mineratu pozwala na bardziej dokladna ocene interesuja-
cych nas wlasnosci tego ciala z punktu widzenia jego zdol-
nosci flotacyjnej. |

Whptyw kolektora na czas przyczepiania sie ziaren szpatu
polnego do pecherzykéw powietrza przedstawiony jest w ta-
beli V.

W tabeli V pokazane jest jak mozna okreslic w przybli-
zeniu minimalng ilos¢ potrzebnego do flotacji kolektora, mie-
rzZgc czas przyczepiania sie pecherzykow powietrza (oczywi-
Scie o jednakowe]j $rednicy). W drugiej rubryce uwidocznione
jest jak duza role odgrywa wielkos$¢ ziarna. Juz nieznaczne
zmniejszenie jego wymiaru powoduje podwyzszenie zdolnosci
flotacyjnej i zmniejsza wydatnie iloé&\ niezbednego kolektora,

Powyzsze fakty ilustruje réwniez rys. 5 przedstawiajacy
zalezno$¢ nieodzownego czasu zetkniecia pecherzyka z gale-
nitem o wymiarach ziarna —0,2 +0,15 mm oraz —0,15 +0,06
mm a ilo$ciag dodanego ksantogenianu butylowego.

i
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Niektore wtasnosci warstewki
hydratacyjne]j

Wiasnos¢ zwilzalnosci lub niezwilzalnosci powierzchni
ciata statego woda wiaze sie bezposrednio ze zdolnoscig hy-
dratacji. 24

Powierzchnia ciata stalego na skutek mikrodefektow siat-
ki krystalicznej, niewysyconych na powierzchni resztkowych
sit walencyjnych itp. posiada zdolno$¢ adsorbowania jonow
i dipoli.

Adsorbujace sie dipole wodne tworza warstewke hydra-
tacyjng, ktéra odznacza sie specyficznymi wilasnosciami. Hy-
dratacje powierzchni moga powieksza¢ jony ulegajace ad-
sorpcji, gdyz sa one ofoczone dipolami wody, ktore zwieksza-
ja grubos¢ warstewki hydratacyjnej.

Pomniejszenie sie zwilzalnosci ciata stalego i zwigzane
z tym powiekszenie kata granicznego © jest wywolane obni-
zeniem grubosci warstewki hydratacyjnej. Im za$ warstewka
hydratacyjna jest grubsza, tym cialo state jest lepiej zwil-
zalne.

Badania Frumkina (12), Deriagina (18) i innych wykazaly, ze
ze miedzy powierzchniag ciata statego a pecherzykiem po-
wietrza pozostaje resztkowa warstewka hydratacyjna, ktérej
grubos¢ moze byc¢ jedno - — lub wieloczasteczkowa.

Zblizajacy sie pecherzyk rozrywa oddzielajaca go od cia-
ta stalego warstewke wody przysuwajac sie na okreslona
odlegtos¢é. Odlegtosc ta, jak wykazali Kabanow i (Iwanisz-
czenko (14), uwarunkowane jest gruboscig resztkowej war-
stewki hydratacyjnej malejacej ze wzrostem kata graniczne-
gosGi ‘

Istnienie takiej warstewki nie budzi wiekszych watpliwo-
$ci chociazby ze wzgledu na powszechnie znany fakt, iz cal-
kowite usuniecie zaadsorbowanych dipoli wodnych polgczone
jest z duzym nakladem energii.

Bietogtazow natomiast (15) opierajac sie na przytoczonych
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wyzej danych podal w watpliwosé istnienie kontaktu trzech
faz: statej, cieklej i gazowej oraz wnioskoéw wynikajacych
7 tworzenia sie kata zwilzania ©.

Inni autorzy nie zgadzajq sie z pogladem Bielogtazowa.
Wyrazaja oni stuszny poglad, ze resztkowa warstewka hy-
dratacyjna utworzona z wyraznie zorientowanych i potaczo-
nych ze soba mostkami wodorowymi dipoli wodnych, posia-
da calkowicie odmienne wlasnosci miz reszta cieczy. War-
stewka taka nie moze by¢ wiec rozpatrywana jako zwykla
faza ciekta.

Odczynniki stosowane we flotacji badz przez adsorpcje
posredniq na powierzchni ciata statlego, badz przez umiesz-
czenie sie w warstewce dyfuzyjnej silnie wplywaja na wlas-
nosci warstewek hydratacyjnych.

Kitiin destiyakaaiinmiaimeefindatl sz ia o e

Mechanizm zblizania sie, zetkniecia i zczepienia pecherzy-
ka powietrza z powierzchnig ciala statego jest bardzo trudny
do wyjasnienia. Proces ten sklada sie z dwu stadiow, jak to
zaobserwowatl Sven-Nilsson. Rys. 6.

[7ch=s4/i08-6)
CIECZ
| WARSTEWKA
| B8 mm(ow:
h
@{\@\K&\Y N :»\\\
a b
Rys. 6

Pecherzyk w pierwszej chwili po przysunieciu si¢ do po-
wierzchni znajduje siz- w odlegtosci (h) (Rys. 6a). Po uptywie
pewnego czasu zwanego przez Sven-Nilssona czasem ,induk-
cji" nastepuje skokowe przysuniecie sie pecherzyka na od-
legtosé ((h') z utworzeniem odpowiedniego kata granicznego
oraz rozszerzeniem plaszczyzny zetkniecia. (Rys. 6b). Peche-
rzyk i ciatlo stale oddzielone sa resztkowa warstewka hydra-

tacyjna o odmiennych wiasnosciach fizycznych od reszty
cieczy.

Fakt, iz potrzebny jest okreslony czas na dokonanie mine-
ralizacji pecherzyka, tlumaczy sie koniecznoscia wyparcia
pewnej ilosci cieczy z przestrzeni miedzy pecherzykiem a cia-
tem statym.

Prawa przeptywu cieczy w warstewkach powierzchniowych
sa bardzo skomphkowane i uwarunkowane wplywem wielu
czynnikéw. Staja sie one podobne do praw przeplywu cieczy
przez bardzo waskie kapilary. Opierajac sie na tych prawach
mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ cieczy wyplywajaca z przestrzeni
miedzy pecherzyklem i ciatem »stalym w ]ednostce czasu jest
tym wieksza, im mniejsza jest jej lepkos¢ i hydratacja po-
wierzchni,

Druga przyczyna opodzniajaca mineralizacje pecherzyka
i wymagajaca dostarczenia pewnej energii wystepuje
w chwili, gdy pecherzyk zblizy.sie do powierzchni ciata sta-
lego ma odleglos¢ odpowiadajaca grubosci warstewki hydra-

/

‘na niej jony H+ i OH—,

tacyjnej. Zorientowane dipole wodne polaczone sa miedzy
sobg za pomoca mostkow wodorowych. Rozerwanie tych
wigzan i usuniecie okreslonej ilosci czasteczek wody znajdu-
jacych sie w polu sit powierzchniowych i usilujacych zacho-
wac¢ swoja orientacje jest konieczne dla zetkniecia sig pe-
cherzyka z mineralem poprzez cienka resztkowa warstewke
hydratacyjna. Oczywiscie naktad energii i czas potrzebny
dla tego celu bedzie szybko malal wraz ze wzrostem kata
zwilzania.

Zmiany swobodnej energi warstewki cieklej miedzy po-
wierzchnia ciata statego i pecherzykiem gazu w zaleznosci od
ich odlegtosci przedstawione sa wg Rebindera na rys. 7.
Krzywa 1 na rys. 7 odpowiada najbardziej typowemu dla
flotacji przypadkowi, ktéory odznacza sie wzglednie niewielka
hydratacja powierzchni mineralu. Zmniejszenie warstewki hy-
dratacyjnej od (hi) do (hg), a tym samym zblizenie sie na te
sama odlegtos¢ pecherzyka, zwiazane jest z pokonaniem ba-
riery potencjalu i wzrostem energii swobodnej do warto-
sci (z). Od tego momentu dalsze zblizanie pecherzyka na od-
legtos¢ (hg) odpowiadajaca resztkowej warstewce hydrata-
cyjnej moze zachodzi¢ samoczynnie, gdyz towarzyszy mu
ubytek swobodnej energii. Krzywa 2 przedstawia nam zmia-
ny energi swobodnej warstewki w obecnos$ci kolektora. Jak
widzimy  warstewka hydratacyjna ulegta zmniejszeniu
(punkt hy przesunal sie do h’y). Znacznie obnizyta sie bariera
energetyczna ulatwiajac mineralizacje pecherzykow (punkt hg
przesunat sie do h’s). Dodatek depresora wywoluje wrecz
przeciwne dziatanie, co ilustruje krzywa 3 na rys. 7.

Catkowite wyparcie dipoli wodnych z powierzchni, ktére
odpowiada punktowi (a), potaczone jest z bardzo duzym na-
ktadem energii i dlatego mato prawdopodobne w warunkach
flotacji.

Przedstawione przez Rebmdera wykresy tlumacza pierwsze
stadium procesu mineralizacji pokonywaniem ‘bariery , ener-
getycznej.. Skokowe przyczepienie i utworzenie wlasciwego
kata ©, stanowigce drugie stadium, odpowiada na wykresie
rys. 7 przejsciu od hs do hs i jest polaczone z ubytkiem swo-
bodnej energii.

Whityw sit elektrycznych na flotacje

Poznanie faktu, iz na wszelkich granicach faz mamy do
czynienia ze skokiem potencjatu, wywolanym adsorpcja jonow
i orientacja dipoli, nasunelo przypuszczenie, ze zjawiska
elektryczne ma powierzchniach granicznych beda wiaza¢ sie
z przebiegiem flotacji.

Whplyw sit elektrycznych na flotacje wykazat B. Kamien-
ski i L. Benis (16, 17) na przykladzie galeny, chalkopirytu
i blendy cynkowej.

Elektrometryczne pomiary potencjalu blendy cynkowej
w warunkach flotacji wykonane ‘przez Kamienskiego i wspoi-
pracownikow potwierdzity przypuszczenie, ze nie adsorbuja sie
co oczywiscie bedzie sie wigzac
z malym wplywem pH na mineralizacje i przebieg flotacji.
Fakt ten tlumaczy Kamienski tym, ze stata dielektryczna
ZnS  jest niska i wynosi € = 56, podczas gdy dla wody
e = 80. Jony obdarzone tadunkiem elektrycznym unikaja wiec
powierzchni ZnS zgodnie z prawami elektrostatyki. Natomiast
dipole wodne, znalazlszy sie na powierzchni blendy cynkowej,
ustawia¢ sie beda najsilniejszym polem elektrycznym (to jest
atomami wodoru) na zewnatrz w. glab cieczy. Analogicznie
beda sie grupowac¢ dipole wodne na granicy woda-powietrze.
Poniewaz obie warstewki adsorpcyjne zwrocone sa ladunka-
mi jednoimiennymi na zewnatrz, istnieje elektrostatyczne
odpychanie miedzy mineratem i pecherzykiem powietrza.

Dodatek kolektora anionowego, jakim jest ksantogenian,
prowadzi do jego adsorpcji lub tez tworzenia zwiazkéw po-
wierzchnionych na minerale ze zwréconymi grupami apolar-
nymi na zewnatrz, Przy tym wukladzie ulega znacznemu osta-
bieniu elektrostatyczne odpychanie mineratu i banki powie-
trza ultatwiaja ich zetkniecie. ;

Zakonczenie

Wyzej naszkicowana w zarysie teoria ujmuje iloSciowo
mechanizm procesu mineralizacji pecherzykéw powietrza
i wynoszenia ich na powierzchnie w postaci piany. W zaloze-
niach wzieto pod uwage powierzchnie czastek mineralu w sta-
nie hydrofobowym wzgl. hydrofilowym. Teoria ta nie daje
nam jednak blizszych wskazowek dotyczacych doboru warun-

kow, na skutek ktéorych moze zachodzi¢ selektywna hydrofo-
. bizacja powierzchni. Teoria ta poza tym nie uwzglednia wia-

snosci elektrycznych powierzchni, nie podaje ilo$ci ani ro-
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dzaju kolektora czy depresora, ktore nalezy wprowadzi¢ do
tzw. pulpy. Z doswiadczenia wiadomo, ze istnieje znaczna
liczba czynnikow wplywajacych na przebieg flotacji.

Zagadnienie procesu flotacji sprowadza sie zatem do zna-
lezienia optimum warunkéw, jako tez znalezienia takich
czynnikow fizykochemicznych, ktére by mogly stuzy¢ jako
mierniki wiekszej lub mniejszej zdolnosci flotacyjnej. Teore-
tyczne badania nad flotacja maja za zadanie wykazac¢ role
poszczegolnych czynnikow, za pomoca ktérych mozna uzy-
skiwa¢ pozadana hydrofobizacje skitadnika wartosciowego
i rownoczesng hydrofilowos$¢ powierzchni sktadnikow pton-
nych, tak aby nastepowala selektywna adhezja mineratu uzy-
tecznego do pecherzykow powietrza. Ponad to celem badan
teoretycznych jest ujecie mechanizmu catego procesu flota-
cji, uwzgledniajace mozliwie wszystkie czynniki wplywajace
na przebieg tego procesu.

Otrzymano 16.X.54.
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Zastosowanie tlenu w procesach przemystu chemicznego
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Omowiono rozwdj przemystu tlenu, nowoczesne metody jego produkcji oraz mozliwosci i korzy$ci zastosowania tlenu

W szeregu proceséw technologicznych. Podkreslono celowo§é potqczenia procesu wielkopiecowego opartego na

z produkcjq gazu do syntez chemicznych.

tlenie
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The development of oxygen indusiry, the modern methods of production and the advantages of applying oxygen in several
teghno]ogical processes have been discussed. The appropriateness of connecting the blast-furnace process based on oxygen
with the production of gas for chemical synthesis has been underlined.

Rozwdj przemyshu tlenu

Zapoczatkowaniem .przemyé&u tlenu byly doswiadczenia

* Picteta i Cailleteta prowadzone w drugiej potowie XIX stule-
cia (1877 r.) oraz prace Karola Olszewskiego i Zygmunta Wro-
blewskiego (skroplenie tlenu w Krakowie w roku 1883), kt6-
rych nazwiska obok nazwisk Hampsona, K. Lindego, C. Claude'a
1 innych badaczy zwiazane sa trwale z tq dziedzing. Prze-
myst tlenu przeszedt przez kilka do$¢ wyraznie zaznaczaja-
CY,’CII]) sig faz roznego zastosowania i Tozwoju metod produk-
cji.

W pierwszej fazie skroplone powietrze wzglednie tlen pro-
dukowano dla zastosowania go lacznie z sadza, lub innymi
zawierajacymi wegiel substancjami, jako material wybuchowy
w kopalniach wegla. W tym czasie tlen zostal wprowadzony
rowniez do ratownictwa. Nastepny etap rozwoju przemystu
tlenu wiaze sie z zastosowaniem plomienia tlenowo-acetyle-
nowego do spawania i ciecia stali i innych metali.

Tlen mial w tym czasie poza spawalnictwem bardzo ogra-
niczone zastosowanie w technologii chemicznej. Tlen stoso-

- wano m. in. przy wyrobie sztucznych kamieni jak szafirow
i{ 'topazéw oraz syntetycznych rubinéw dla przemystu zegar-
ow. ;

Powstanie przemystu zwiazkow azotowych, ktéry wymagat
znacznych ilosci czystego azotu, stalo sie jedna z majpowaz-
niejszych przyczyn dalszego rozwoju technologii gazéw skro-
plonych 2). ;

W okresie tym tlen uzyskiwany z aparatéw azotowych za-
czeto uwazac za produkt odpadkowy, ktory nierzadko bez wy-
korzystywania wypuszczano do atmosfery. W czasie tym za-

stosowano miewielkie ilo$ci tlenu do wutleniania siarkowodoru

w procesie suchego odsiarczania gazu (na rudzie daﬁmd,owej,
masie Lauta lub weglu aktywnym ,F) 3,4, Zbywajacy w fa-
brykach zwigzkow azotowych tlen mieszano czestokro¢ z po-
wietrzem, stosowanym w procesie katalitycznego utleniania
amoniaku.

W latach 1933—1934 po wynalezieniu metody produkcji syn-

tetycznego stezonego kwasu azotowego (,Ho-ko") wzrosto
znacznie zapotrzebowanie tlenu. W tym czasie zaczyna sig
szerzej rozwija¢ budowa urzadzen do produkcji tlenu, w kto-
rych zastosowano wymiane ciepta za pomoca wymiennikow-
regeneratorow pracujacych okresowo (wynalazek Frankla
z 1. 1928). %)

Urzadzenia te przez zastosowanie duzych powierzchni wy-
miany ciepta przy jednoczesnie niskich oporach przeptywu dla
gazow pozwolilty na bardziej ekomomiczne prowadzenie pro-
cesu.

Zastosowanie regeneratorow do schlodzenia powietrza sta-
nowito punkt przelomowy w rozwoju urzadzen produkujacych
tlen. Od tego momentu nastepuje szybki rozwdj wytwarzania
tlenu z rownoczesnym stosowaniem go do coraz to innych pro-
cesow technologicznych.

Otrzymywany w nowoczesnych urzadzeniach tani tlen prze-
mystowy (,tonnage oxygen”)% 7 jest w reku technologa no-
wym poteznym marzedziem pozwalajacym na usprawnienie,
wzglednie ulepszenie szeregu procesé6w chemicznych; daje on
ponadto mozliwo$¢ wprowadzenia nowych, catkowicie dotad
niestosowanych metod produkcyjnych. O doniosto$ci zagad-
nienia $wiadczy wielka liczba prac naukowych i publikacji,
jakie na ten temat ukazaly si¢ w ciggu ostatniego 10-lecia.
8,9, 10 11),

Stwierdzenie, ze tlen moze nie by¢ surowcem kosztownym,
ze moze on by¢ uzyskiwany z powietrza w dowolnie wielkich
ilosciach, i to znacznie taniej amizeli dotychczas, bylo jedna
z najpowazniejszych przyczyn szybkiego rozwoju tej dziedzi-
ny przemystu. Rozwigzanie zagadnienia otrzymywania tanie-
go ‘tlenu jest osiggnieciem inzynieryjnym = wielkiej miary.
Umozliwione zostato ono dzieki szczegélowemu poznaniu ter-
modynamiki wchodzacych w gre procesow oraz dzieki zasto-
sowaniu nowych konstrukcji maszyn stuzacych do sprezarnia
i Tozprezania gazéw. Doswiadczenia ostatniej wojny, podczas
ktorej budowano lekkie przewozne aparaty produkujace tlen
m. in. w formie cieklej do mapedu pociskow rakietowych, przy-
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czynily sie w niematym stopniu do wielkiego opanowania kon-
strukcji urzadzen. Urzadzenia te wymagaja obecnie jedynie
doprowadzenia energii (prad elektryczny, para lub gaz) oraz
wody chtodzgcej i pracuja bez zadnych dodatkowych materia-
16w chemicznyich.

Ciezar zagadnienia produkcji taniego tlenu lezy gtowmie
w niskim koszcie eksploatacji, ktéry daje sie osiagnaé dzieki
matemu zuzyciu energii przede wszystkim dlatego, ze w mno-
woczesnych tlenowniach ci$nienie powietrza nie przekracza
6 at z wyjatkiem metody Linde-Frénkla, w ktérej ok.5% prze-
rabianego powietrza spreza sie do ok. 20 at. Zastosowanie ma-
lego ci$nienia umozliwito zastapienie kompresoréw ttokowych
przez turbosprezarki, ktére sg od nich tansze i znacznie spra-
wniejsze *).

Technologia procesu

Proces technologiczny uzyskiwania tlenu w nowoczesnych
urzadzeniach przedstawia sie w zarysie nastepujaco: zasysa-
ne przez turbosprezarke powietrze atmosferyczne jest uwalnia-
ne od pytu za pomoca filtrow (zazwyczaj samooczyszczaja-
cych sie) a w razie potrzeby pluczek wodnych (skruberow).12)
Sprezone do cisnienia od 2—6 at powietrze przechodzi przez
przelgczane w sposob automatyczny na zmiane, chtodnice-re-
generatory zimna, w ktérych chlodzi sie uwalniajac sie rowno-
cze$nie od unoszonej pary wodnej i dwutlenku wegla (czescio-
wo). 13,14 Silnie ochtodzone w regeneratorach, skroplone na
skutek rozprezenia, powietrze jest nastepnie rozdestylowane
na sktadniki: azot i tlen. Zaleznie od wymagan czystosci pro-
duktu, rektyfikacje prowadzi sie w pojedynczej lub tez pod-
wojnej kolumnie destylacyjnej **). 15, 16) \

W pojedynczej kolumnie mie uzyskuje sie zwykle rowno-
cze$nie azotu i tlenu o dostatecznym stopniu czystosci, a ra-
czej tylko tlen. W urzadzeniu dwukolumnowym z dolnej ko-
lumny, pracujacej pod wyzszym cisnieniem, uzyskuje sie cie-
kle powietrze wzbogacone w tlen (ok. 40%), ktore nastepnie
rozfrakcjonowuje sie powtornie w gornej miskocisnieniowej
kolumnie. Obydwie kolumny pracuja we wspolnym systemie
cieplnym. Wymiana ciepla odbywajaca sie w obu kolumnach
powoduje skraplanie sie produktow kolummy dolnej przez od-
danie ciepta produktom parujacym w kolumnie goérnej.1?)

Resztki zanieczyszczen pozostajace jeszcze po schiodzeniu
powietrza na skutek pewnej preznosci pary lub tez unoszone
w formie $nieznego pylu musza by¢ usuwane z ciektego po-
wietrza, poniewaz w przeciwnym razie doprowadzi¢ moga do
unieruchomienia urzgdzenia. Do usuwania zanieczyszczen sto-
suje sie filtry ceramiczne, ktore pracuja okresowo na zmiane.
Rozfrakcjonowane skladniki stuza do oziebiania powietrza przy
wlocie do urzadzenia skraplajacego. Produkty te wykorzystu-
je sie ponadto do ‘samoczynnego usuwania zestalonego dwu-
tlenku wegla, oraz lodu z wymiennikow-regeneratorow. 19)

Przez wykorzystanie ,suchosci azotu opuszczajacego rege-
neratory do odparowania czesci wody chlodzacej uzyskuje sie
duza 0szczednos¢ w zapotrzebowaniu wody zimnej. Azot od-
padkowy uchodzacy z aparatury produkujacej tlen jest zaled-
wie w 20—25% nasycony para wodna, dzieki czemu posiada
znaczng zdolnos¢é odparowywania wody. Przez takie schiodze-
nie wody mozna réowniez posrednio utrzymac¢ miezaleznie od
pory rtoku jednakowa temperature powietrza, wchodzacego
do chlodnic wstepnych (regeneratorow) urzadzenia skraplaja-
cego.

Dzigki bardzo dobrej wymianie ciepta pomiedzy' wprowa-
dzanym do proceséw powietrzem a jego skladnikami opusz-
czajacymi urzadzenie, ilosci ciepta, ktore nalezy odprowadzic¢
z uktadu, sa niewielkie.

Wobec wprowadzenia urzadzen pracujacych pod niskimi
ciSnieniami stosunkowo tylko niewielki spadek ci$nienia mo-
ze by¢ wykorzystany do uzyskania efektu chlodniczego. Tym
tlumaczy sie prawie powszechne stosowanie izoentropowej
(w przyblizeniu) ekspansji cze$ci powietrza w rozprezarce za-
miast rozpowszechnionej poprzednio metody izoentalpowego
rozprezania tego gazu w.zaworze dlawiacym. Uzyskanie takie-
go samego efektu chlodniczego przy rozprezaniu izoentalpo-
wym wymaga znacznie wyzszych spadkow cisnienia, co po-
woduje wiekszy naktad pracy sprezania.

Trudnosci pelnego wykorzystania prowadzonego w Tozpre-
zarce procesu schladzania zwiazane sa z niebezpieczenstwem
erozji topatek turbinowej maszyny ekspansyjnej,-lub uderzen
cieczy w rozprezarce ttokowej, w zwigzku z mozliwoscia wy-
dzielania sie w urzadzeniu fazy cieklej. Niebezpieczenstw tych

*) Sprawno$é nowoczesnych turbosprezarek do powietrza wynosi
Ok. 57% w stosunku do kompresji izotermicznej. 18)

**) Nieduze ilo$ci tlenu czystego mozna uzyskac z kazdego. apa-
ratu ‘dowolnego typu,

uniknie sie, gdy gaz przed rozprezeniem zostanie nieco pod-
grzany, azeby w ciggu procesu rozprezania nie byl osiagnigty
punkt rosy.

Schiadzanie powietrza i wymiana ciepla prowadzona w re-
generatorach pozwala na réwnoczesne usuwamnie zanieczysz-
czen powietrza: przede wszystkim pary wodnej i dwutlenku
wegla, a czesciowo rowniez i weglowodorow.

Wprowadzone przez Frankla wymienniki-regeneratory skta-
daja sie z cylindrycznych naczyn wypelnionych tarczami spo-
rzadzonymi ze zwinietych spiralnie tasm z cienkiej (grubosci
ok. 0,4 mm, szerokosci 25 mm) drobno falistej blachy alumi-
niowej o skosnym (459) ustawieniu rowkéw. Tarcze grubosci
ok. 25 mm utozone sa jedna na drugiej w ten sposoéb, ze rowki,
przez ktére przechodzi powietrze, sa wzgledem siebie usta-
wione.pod katem 900 i tworza labiryntowo zygzakowaty dro-
ge dla powietrza *).20)

Cztery regeneratory, ktére pracujg na zmiane, sa sterowane
automatycznie. Dwa wieksze sa schtadzane azotem, dwa mniej-
sze produkowanym tlenem.

Powietrze wprowadzone do zimnych regeneratoréow (czesé
powietrza przeplywa przez regeneratory azotowe, cze$é za$s
przez tlenowe) ulega schtodzeniu, przy czym na powierzchni
wypelnienia aluminiowego pozostawia pare wodna oraz dwu-
tlenek wegla, ktére osiadaja na tasmie pod postacia lodu
i $niegu.

Przy zmianie biegu regeneratorow, ktora odbywa sie np. co
2—4 minut w aparatach Linde-Frankla, a w aparatacie f-my
Elliott co 4 godziny, opuszczajgce aparature rektyfikacyjna
zimne, prawie zupelnie suche i wolne od COs2 gazy (azot i tlen)
w ciggu przechodzenia przez regeneratory powoduja odparo-
wanie zanieczyszczen osadzonych na powierzchni wypelnienia
regeneratorow. Proces jest komplikowany przez to, ze cieple
sprezone powietrze wchodzace do regeneratoréw posiada nie-
cdo wyzsze ciepto wladciwe, amizeli opuszczajace aparature
rozprezone produkty, tak, ze w efekcie koricowym niecata
ilos¢ skondensowanych zanieczyszczen moze by¢é w ten spo-
s6b usunieta z wnetrza regeneratorow,

Konstruktorzy w rézny sposéb staraja sie zaradzi¢ temu
niepozadanemu zjawisku, ktére w krotkim czasie wywotatoby
nagromadzenie sie lodu i $niegu w wurzadzeniu, a z kolei
przerwe w [pracy.

Jednym ze sposobow jest zastosowanie przez firme Linde
oddzielnego sprezania, oczyszczania i ochtadzania ok. 5%
przerabianej ilosci powietrza. W ten sposéb ilo$é¢ schtodzo-
nego w regeneratorach nisko sprezonego powietrza zostaje
tak zmniejszona w stosunku do ilosci opuszczajacych urza-
dzenie produktow, ze produkty te sa w stanie catkowicie
unie$¢ zanieczyszczenia nagromadzone w ,cieplym” biegu
regeneratora.

W innej metodzie odprowadza sie cze$¢ powietrza po przej-
$ciu tylko 2/3 dilugosci regeneratoréw, tak, ze w zimniejszym
koncu regeneratora osadza sie tylko taka ilo$¢ zanieczyszczen,
jaka moze zosta¢ usunieta przez uchodzacy azot oraz tlen,
Pozostale w odgatezionej strudze powietrza zanieczyszczenia
oddziela sie na filtrach lub adsorbuje sie na zelu kwasu krze-
mowego w niskiej temperaturze.

Koniecznos¢ podgrzewania gazow przed wprowadzeniem
ich do rozprezarki moze by¢ réwniez wykorzystana dla po-
prawienia warunkow pracy regeneratorow w ten sposob, ze
przeznaczone do ekspansji w rozprezarce zimne powietrze
przechodzi przez wymienniki ciepta wmontowane do wnetrza
regeneratorow. W wymienniku tym mastepuje odebranie cze-
$ci ciepta od powietrza, ktore wprowadzone zostato do re-
generatorow i plynie wspoélpradowo -z kierunkiem przepltywu
strugi powietrza w wymienniku. W ten sposob uzyskuje sie
rowniez zrownowazenie bilansu termicznego i masowego re-
generatorow.

Tlos¢ typow urzadzen stuzacych do skraplania i rozdziela-

. nia powiefrza ma poszczeadlne skitadniki iest obecnie bardzo

wielka i trudno je szczegétowo omowic. 18)

W zasadzie wszystkie nowoczesne urzadzenia tlenowe po-
stuguja sie regeneratorami, ktére r6znig sie jednak dzi$ znacz-
nie pod wzgledem budowy opisanego pierwowzoru Frankla,
Czesto jako wypelnienie regeneratorow stuza peki spiralnie
skreconych rur opatrzonych zeberkami. Amerykanska filia
f-my Linde , Air Product’ opracowala aparat typu Linde-
Frankla do produkcji tlenu o czysrtosc1 ok. 95%. w ktorym
opuszczono dodatkowe sprezenie na wyzsze cisnienie 5%
przerabianeqo powietrza i zastosowano chlodzenie amonia-
kiem obok chlodzenia przez rozprezamie. Tzw. ,boczny cykl"

*) 1 m3 takiego wypelnienia posiada powierzchnie wymiany cie-
pla ok, 1300 m?2.
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wysoko sprezonego powietrza utrzymat sie jedynie w instala-
cjach produkujacych tlen wysokoprocentowy (98%). Poza
tym do wnetrza regeneratorow wprowadzono wezownice do
schtadzania czesci powietrza. W metodzie ,Stacey-Kellog' za-
stosowano bardzo skomplikowanej budowy — a przez to trud-
ne do remontu — regeneratory z okresowo przetaczalnymi
rurkowymi wymiennikami ciepta, w ktorych struga tlenu
przeptywa przez nieprzetaczalne sekcje *).

Francuska f-ma L'Air Liquide ,Oxyton"” w Paryzu opraco-
wata metode, w ktorej rektyfikacja przeprowadzana jest
w trzech kolummnach, przy czym dolna kolumna cisnieniowa
. pracuje samodzielnie, gorna natomiast kolumna pracuje réw-
nolegle z kolumna (trzecia. W urzadzeniu tym stosuje sie cykl
-boczny powietrza pod cisnieniem 10 at.

Uwazana dzi$ za jedna z nmajbardziej nowoczesnych metoda
f-my Elliott stosuje rurkowe wymienniki-regeneratory cie-
pta?l) specjalnej komstrukcji i buduje zazwyczaj kilka jed-
nostek zapasowych celem umozliwienia remontu i odtajania
wymiennikow bez komieczrosci przerywania tuchu. W meto-
dzie tej powietrze spreza isie tylko do ok. 1,6 at, chtodzi sie
je woda ochtodzona chtodzarka amomiakalna do 5°C, a nastep-
nie osusza sie droga adsorpcji pary wodnej na aktywowanym
tlen.l(()u glinu do punktu rosy odpowiadajacego temperaturze
—400C.

Wysokie schlodzenie powietrza w wypelionym materiatem
adsorbujacym akumulatorze zimna pozwala ma calkowite usu-
niecie dwutlenku wegla, tak, ze nie dochodzi on praktycznie
do aparatu rektyfikacyjnego. Tym malezy tlumaczy¢ *diugi
6-miesigczny nieprzerwany okres pracy aparatu tego syste-
mu. W aparacie Elliotta zastosowano cyrkulacje azotu odpad-
kowego, ktory je'sxt poddawany sprezaniu do ok. 55 at. Po
schtodzeniu czes¢ jego ]es»t rozprezana w turbume, stajac sie
w ten sposob zrodlem zimna.

Opracowana w Anglii metoda ,Rescol” postuguje sie obok
regeneratorow podobna jak w metodzie Elliott cyrkulacja azo-
tu. Ponadto dla czeSciowego pokrycia strat zimma wprowa-
 dzane powietrze (p = 2,6 at) rozpreza sig w turbinie, a na-
'stepnie poddaje procesowi rozdzielenia w pojedynczej ko-
lumnie rektyfikacyjnej.

Amerykanska f-ma Hydrocarbon Research 22) buduje obec-
nie urzadzenia tlenowe o zdolnosci produkcyjnej rzedu ok.
170 t tlenu na dobe (5000 m3/h) oparte zardwno na procesach
rozprezania z-zastosowaniem jedno i dwustopniowego rozpre-
zania (dwie rozprezarki), a takze chlodzenia kaskadowego.
Chtodniczy ukiad kaskadowy stuzy do skraplania azotu, ktory
% kolei jest czynmikiem ochladzajacym kolumne rektyfikacyj-
na. W sklad zespotu chtodzarek pracujacych w uktadzie ka-
skadowym wchodza systemy: amoniakalny Ilub propanowy,
etylenowy, metanowy i azotowy. Wymienione uklady chtod-
nicze, z ktérych kazdy kolejny pracuje w nizszej temperatu-
rze od poprzedniego wspolpracuja scisle ze isoba w ten spo-
sob, ze parowmik pierwszego ukiadu, (amoniak lub propan)
z ktoérego cieplo odprowadza sie przy pomocy wody, chlodzi
skraplacz uktadu nastepnego (etylen) itd. Tlenownie te posia-
daja zazwyczaj urzadzenia pozwalajace uzyskiwaé argon
(stosowany m. in. jako gaz ochronny w spawalnictwie) oraz
mieszanine kryptonu z ksenonem **).

F-ma Hydrocarbon buduje réwniez urzadzenia ,olbrzymy"
produkujace ok. 30 000 m? tlenu ma godzine 23) ***) (ok. 1000 t
na dobe). Urzadzenia te posiadaja trzy kolumny rektyfikacyj-
ne, z ktorych jedna (dolna) pracuje pod wysokim cisnieniem
(ok. 6 at), a dwie gorne rownolegle pod cisnieniem nizszym.
Urzadzenie - to jest =zasilane turbokompresorem dajacym
170 000 Nm?3 powietrza na godzing przy koncowym ci$nieniu
5,3—6,0 at. Turbokompresor napedzany jest turbina parowa
0 mocy 20000 KM. Aparatura rektyfikacyjna wykonana jest
z czystego aluminium. 15-potkowa cisnieniowa kolumna rekty-
fikacyjna zbudowana z 51 milimetrowej blachy posiada $red-
nicg 3 m i wysokos¢ ok. 8 m; $rednica dwoéch goérmych ko-
lumn o. 25 poétkach kolpakowych wynosi 4 m, a wysokos¢ ok.

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

*%*) W urzadzeniu produkujacym 5000 m3 tlenu w godzinie otrzy-
muje sie ok. 200 m3/h argonu o czystoSci 90—95% i 0,03 m3/h ,,kon-
centratu‘* kryptonu z ksenonem (5%). Mieszanina Kryptonu z kse-
nonem po oczyszezeniu stuzy do -napelniania zaréwek, ktérych
ekonomie energetyczna zwieksza o ok. 20%).

**¥) Opisanego typu aparat zostat zbudowany dla zasilania pro-
cesu konwersji metanu (z gazu ziemnego) w fabryce paliw
w_Brownsville (Texas) produkujacej metoda Fischera i Tropscha
(,,Hydrocoal') ok. 1000 ton ciektych weglowodoréw na' dobe. Para
nadmiarowa z procesu syntezy shluzy do napedu turbosprezarek
powietrza,

13 m. Poziome kondensatory o sredmicy 2 m wykonane sg
z rurek alumlmowych trzech metrow diugosci (¢ 12,7 mm)
Poszczegolne czesci aparatu ustawione sa oddzielnie, a nie
w jednym bloku. W sktad urzadzenia wchodzi 10 regenerato-
row, z czego 8 dla azotu, a 2 dla tlenu. Pracujgca w ukladzie
rozprezarka turbinowa o s$rednicy wirnika 450/600 mm robi
6 do 6,5 tysiaca obrotow ma minute. W wmrzadzeniu przewi-
dziano dodatkowa rozprezarke czynna tylko w okresie rozru-
chu instalacji.

Najpowazniejsze niebezpieczenstwo w procesie produkcyj-
nym tlenu przedstawia obecnosc¢ acetylenu, ktorego zawartose
w powietrzu jest zazwyczaj rzedu milionowych czesci pro-
centu. Gaz ten przewaznie nie zostaje w dostatecznym stopniu
zatrzymany w regeneratorach i skutkiem tego moze stac sie
przyczyna eksplozji urzadzenia iskraplajacego. Acetylen,
z uwagi na mata preznosc¢ jego pary w miskich temperaturach,
uchodzi z gazowym tlenem w ilosci maksymalnie 0,00002%o.
Nadwyzka gromadzi sie w cieklym tlenie, w gornej kolumnie.
Zawartos¢ acetylenu w skroplonym tlenie juz w-ilosci ok.
0,0006%0 przedstawia niebezpieczenstwo wybuchu.

Eksplozja acetylenu, jakkolwiek majaca charakter raczej
lokalny (rozerwaniu ulega tylko zazwyczaj kondensator), po-
woduje unieruchomienie urzadzenia mna znaczny okres czasu.

W nowoczesnych urzadzeniach systemu Elliott acetylen jest
nie ftylko wymrazany ale rowniez usuwany przez adsorpcje na
zelu kwasu krzemowego umieszczonym w tzw. ,akumulatorze
zimna'., Akumulator ten jest wlaczony bezposrednio po rege-
neratorach przed wejsciem powietrza do urzadzen skraplaja-
cych. Aparat tego typu moze bez obawy pracowa¢ w sposob
ciagly przez okres poiroczny.

O ile acetylen nie jest calkowicie usuwany przed wejsciem
do aparatu skraplajacego, stosuje sie oddzielre odparowywa-
nie cieklego tlenu pod S$cista komtrola amalityiczna w dodat-
kowym parowniku, ktory ustawiony jest z boku wlaéwciwej

: nkolurrmy rektyfikacyjnej przy stalym wyprowadzaniu czqscu

cieczy wzbogaconej w acetylen.

Niekiedy przeprowadza sie na zelu kwasu krzemowego ad-
sorpcje acetylenu z powietrza skroplonego w jego przejsciu
do kolumny goérnej. Absorbery z zelu kwasu krzemowego sa
przewaznie w tym przypadku umieszczane we wspolnej obu-
dowie z filtrami ceramicznymi do CO2. W metodzie ,Stacey-
Kellog'* zastosowano urzadzenie do katalitycznego utleniania
acetylenu, ktore umieszczono bezposrednio za sprezarka
powietrza.

Zastosowanie tlenu

Obecnie tlen: zaczyna odgrywac bardzo powazna role za-
rowno w procesach nowoczesnej chemii jak tez i w hutni-
ctwie. 24, 25), Przyczyna, dla ktérej zastosowanie tlenu obej-
muje coraz szerszy zakres, jest mozliwo$¢ poprawienia eko-
nomii szeregu procesow produkcyjnych.

Zastosowanie tlenu w procesach technologicznych mnalezy
rozpatrywac przede wszystkim od strony kinetyki chemicznej.
Podwyzszone prawie pieciokrotnie stezenie tlenu w stosunku
do stezenia jego w powietrzu powoduje przyspieszenie prze-
biegu reakcji chemicznych ma iskutek zwiekszenia stezenia
reagujacych isubstancji, ktore mgodnie z prawem dziatamia
mas jest jednym z czynnikow podwyzszajacych iszybkose
reakcji.

Znaczne podwyzszenie sie témperatury reakcji prowadzo-
nych przy wspotdziataniu czystego tlenu — spowodowane
m. in. ograniczeniem strat I(:rieplnych dzieki nieobecnosci ba-
lastu azotowego wplywa rowniez korzystnie na dalsze po-
wiegkszenie szybkosci procesu chemicznego.

Powiekszenie szybkosci prowadzomej reakcji pozwala na
przetworzenie wiekszych ilosci materiatu, w krotszym okresie
czasu w aparaturze o mniejszej objetosci. Powyzsze umozli-
wia zmniejszenie kosztu inwestycyjnego i zwiazarnych z tym
kosztow amortyzacji kapitalu oraz kosztow remontu. Ponadto,
na skutek zmniejszenia strat powodowanych przettaczaniem
niepotrzebnego balastu gazéw obojetnych, zmniejsza sie zu-
zycie emergii, zmmiejszaja isie straty ciepta i straty materiato-
we, a rownoczesnie rosnie ogolna wydajnos¢ procesu w prze-
liczeniu ma jednostke objetosci aparatury. i

Z wyzej wymienionyich wzgledéw zastosowanie tlenu po-
zwala ma znaczna intensyfikacje proceséw prowadzonyich
w istniejacych urzadzeniach i to przy réwnoczesénie polepszo-
nym efekcie gospodarczym, lub tez pozwala na budowanie
urzgdzen o mniejszych Tozmiarach i wiekszej sprawnosci.
Mozliwos$¢ lepszego, bardziej wydajnego prowadzenia miekto-
rych reakcji z/powletrzem o wyzszym stezeniu tleny pozwala
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na obmnizenie wskaznikéw zuzycia materialéw i powiekszenie
zdolnosai produkcyjnej instalacji.

Zastosowanie tlenu w wielu przypadkach umozliwilo wyko-
rzystanie ubozszych surowicow na réwni z surowcami bogaty-
mi, ktorych wymaga proces prowadzony przy pomocy powie-
trza niewzbogaconego w tlen. Niektére procesy, a w szcze-
golnosci endotermiczne wytwarzanie gazu wodnego prowa-
dzone dotychczas w sposob okresowy, daje isie przy zastoso-
waniu tlenu zamieni¢ na ciagte. Stopien czystosci produkowia-
nego tlenu musi by¢ przystosowany do procesu techmnologicz-
nego, w ktéorym jest zastosowany. $

Powieftrze atmosferyczne poza azotem (ok. 78%) i tlenem
(ok. 20,9%0) zawiera szereg innych gazow, ktére zaleznie od
swych wlasnosci fizycznych wystepuja w odnosnych frak-
cjach.

Azot uchodzac z aparatu rektyfikacyjnego jest zanie-
czysziczony tlenem, argonem, wodorem, helem i meomem. Tlen
natomiast zawiera azot, argon, ksenomn, krypton, dwutlenek
wegla i pare wodng. Te dwa ostatnie sktadniki zawiera tlen
w ilo$ciach odpowiadajacych zawartosci ich w powietrzu
sprezonym wichodzacym do urzadzenia rozdzielajacego.

Wyréb gazu do syntez. chemicznych, szczegolnie w meto-
dach stosujacych cyrkulacje reagentow wymaga gazu o matej
ilosci zamieczyszczen, ktére magromadzalyby sie w iciagu pro-
cesu, obnizajac ci$nienia czastkowe substratow (argon). Za-
liczy¢ tu nalezy w pierwszym 1zedzie synteze amoniaku.
W tym przypadku do produkcji gazu stosowaé¢ malezy tlen
o mozliwie wysokiej czystosci.

Produkcja gazoéw opatowych mie stawia tak ~wysokich wy-
magan; decydujacym momentem jest tutaj zasadniczo koszt
produkcji. Zgazowywanie bowiem paliw stalych w generato-
rach o ruchu ciaglym, przy zastosowaniu podmuchu tlenowo-
parowego wymaga tylko ok. 20% tlenu w stosunku do pro-
dukowanego gazu. Znaczne nawet zmniejszenie czystosci tle-
nu w tym przypadku w matym tylko stopniu odbija sie na
sktadzie gazu. Do powyzszego celu stosuje sie tlen o czysto-
$ci 75—950o.

Stosowane obecnie w coraz szerszym zakresie dodawanie

tlenu do powietrza w procesach hutniczych mie wymaga réw--

niez tlenu wysokiej czystosci.

Z wyjatkiem  szczegélnych przypadkow ,Swiezenia' stali,
w ktorych miekiedy stosuje sie tlen 85% wystarcza na ogét
powietrze wzbogacone do zawartosci tlenu 31%. W tym przy-
padku czysto$¢ tlenu mie odgrywa zadnej roli. Ze wzgledu
na to jednak, ze tlen dodaje sie¢ w wielkim piecu bezposred-
nio do dysz powietrznych z ominieciem magrzewnic (Cowpe-
réw), ktore sa zawsze mieszczelne, zachodzi potrzeba wyzsze-
go podgrzania dmuchu. Dolna granica jest tu stezenie tlenu
45%0 poniewaz przy tym stezeniu nalezy podnie$é temperatu-
re nagrzewnic dmuchu az o 1500, co ze wzgledu na wymuro-
wanie jest juz miebezpieczne.

W przemysle chemicznym z zastosowaniem tlenu spotyka-
my sie w rozmalitych dziedzinach:

1. 'Wytwarzanie gazu z paliw statych.

2. Konwertowanie metanu z para wodna.

3. Wytwarzanie gazu do syntezy metanolu z drewna.

4. Wytwarzanie acetylenu przez czesciowe utlenienie we-

glowodorow.

5. Wytwarzanie gazu przez rozklad olejow mineralnyich,

6. Wytwarzanie kwasu azotowego.

7. Produkicja kwasu isiarkowego.

8. Wytwarzanie chloru droga utleniania chlorowodoru.

9. Produkcja sody.

Poza tym prowadzone sa prace badawcze w kierunku za-

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

adl. Wytwarzamnie gazu z paliw statych

Projekt zastosowania tlenu w procesie zgazowania wegla
byl podany poraz pierwszy przez Lindego w Toku 1898. Wy-
soka cena flenu uniemozliwita w tym czasie jednak -wyko-
rzystanie tego projektu. Generatory do produkcji gazu wod-
nego przewaznie typu Kerpelego z rusztem stozkowym Iub
podobne z plaskim rusztem Brasserta, zasilane koksem hut-
niczym pracowaly dotychczas w sposob okresowy. Do pokry-
cia zapotrzebowania ciepta w procesie wytwarzania gazu
wodnego (C + Hz0 = CO + Hp — ,bieg zimny" generatora)

spalano cze$¢ koksu wdmuchiwanym powietrzem (,,bieg go-
Tacy’ generatora). Cze$¢ powstajacego w tym procesie gazu
,powietrznego” moze by¢ wykorzystana do otrzymania
w dalszej fazie przerobki mieszaniny wodoru z azotem do
syntezy amoniaku. (Zuzycie koksu wtym przypadku wynosi ok.
2 kg na 1 kg amoniaku). Zastosowanie tlenu w procesie tym
umozliwito prowadzenie muchu generator6w w sposob ciagty,
gdyz tlen' wprowadzony rowmoczesnie z para wodna, spala-
jac czesc¢ paliwa, kompensuje rozchod ciepla zuzywanego ma
wytworzenie gazu wodnego. 26) Nowy sposob pracy urzadze-
nia pozwala na zaoszczedzenie ok. 25—30°%0 paliwa i ma Téw-
noczesne zwiekszenie zdolnosci produkcyjnej generatorow
o 30—40%. Zuzycie tlenu w takim systemie wynosi w przy-
blizeniu 0,6 Nm3 (90% O2) na 1 kg amoniaku.

Dzieki ciggtemu charakterowi procesu zgazowywania prze:
bieg pracy oraz obstuga urzadzenia znacznie 'sie upraszcza.

Tlen moze by¢ rowniez zastosowany jako czymnik pozwala-
jacy ma wytwarzanie gazu do syntez chemicznych z misko
warto$ciowych paliw.27, 28)

Pierwsze patenty na zgazowanie wegla kamiennego mie-
szanka parowo-tlenowa uzyskal Drave w roku 1927. W roku
1928 Winkler uruchomit w zakladach Leuna generatory, w kto-
rych zgazowywano drobnoziarnisty wegiel brunatny (,,fluidy-
zacja'), stosujac podmuch powietrza zawierajacego ok. 50%o
tlenu.29) Przy zastosowaniu w ten sposéb otrzymywanego
gazu do syntezy amomiaku nalezy liczy¢ sie z zuzyciem ok.
0,7—0,8 Nm3 tlenu na 1 kg NHa.

Koncern niemiecki I. G. w iszeregu fabryk budowanych bez-
posrednio przed ostatnig wojna, lub w czasie jej trwania (m. in.
Zaktady w Dworach k. Oswiecimia) zastosowal generatory sy-
stemu Wiirtza do przerabiania poélkoksu i innych miespiekaja-
cych sie paliw na gaz do syntezy. Z generatoréow tego typu,
w ktérych panuje bardzo wysoka temperatura odprowadza sie
zuzel w postaci ciektej. Podobne odprowadzenie popiotu w for-
mie stopionej spotyka sie w generatorach systemu Thyssen-
Galocsy 29), ktore zasila sie koksem hutniczym oraz pytem we-
glowym wprowadzanym do palnikéw tlenowo-parowych
umieszczonych na obwodzie generatora. :

Przez zredukowanie postojow generatoréw do minimum,
zmniejszenie trudnosci z odzuzlowywaniem oraz Z 0CZySzCza-
niem i remontem rusztow zwiekszyla sie znacznie wydajnosé
produkcyjna urzadzen generatorowych liczona na jednostke
przekrofju generatora.

Dazenie do wykorzystania paliw odpadkowych znalazlo wy-
razl w budowie generatora systemu Koppersa do zgazowania
pylu weglowego przy pomocy tlenu i pary. Generator taki
pracuje obecnie w Finlandii.

W przemysle gazowniczym spotykamy dzi§ rowniez kon-
strukcje generatorow cisnieniowych (p = ok. 20 at). W gene-
ratorach budowanych przez firme ,Lurgi' przez zastosowanie
tlenu i pary wodnej przerabia¢ mozmna niespiekajace sie paliwa
weglowe na gaz o znacznej zawartosci metanu (ci$nienie
gprzyja powstawaniu metanu 3% 31, 32), Proponuje sie takze za-
stosowa¢ tlen do podziemmego zgazowywania zloz weglo-
wych 33), Metoda ta realizowana w Zwiazku Radzieckim jest
obecnie przedmiotem doswiadczen w Belgii, Stanach Zjedno-
czonych Ameryki Polnocnej i we Wioszech.

ad2. Niecatkowite spalamie gazu ziem-
nego oraz komwersja zawaritegao
w gazie koksowniczym-  metanu
Z parg wodnag i tlenem

Procesy powyzsze prowadzace do uzyskania gazow do syn-
tezy zostaly mietylko znaczhie uproszczone przez stosowanie
tlenu, ale rownoczesnie wyeliminowano bardzo kosztowna za-
roodporna stal chromo-niklowa uzywana do budowy reak-
torow.

Dotychczas prowadzono reakcje konwersji metanu z para
wodna w wykonanych z zaroodpornej stali rurach, wypelnio-
nych katalizatorem (cylinderki () 15 mm sporzadzone z ce-
mentu glinowego z dodatkiem miklu i #tlenku magnezu)
i ogrzewanych przeponowo gazami spalinowymi.

Nowe reaktory skltadaja sie z palrika zasilanego metanem,
lub gazem koksowniczym i goraca (600°C) mieszaning tlenu
i pary wodnej oraz z duzej komory reakcyjnej wylozonej
materiatem ceramicznym. U dotu komory umieszczona jest -
dwumetrowej grubosci warstwa ziarn dolomitu pokrytych roz-
drobnionym niklem. (Straty miklu uzupelnia sie przez ciggte
wprowadzanie roztworu azotanu niklawego do strugi wcho-
dzacych do reakcji gazéw). W przypadku wytwarzania gazu
do synfezy amoniaku wprowadza sie do reakcji nie tlen czy-

1 N
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sty, ale wzbogacone w tlen powietrze (40% Og), a wtedy zu-
zywa sie ok. 0,4 Nm3 tlenu 90% na 1 kg NHs. Zaznaczy¢
nalezy, ze do niedawna gaz koksowmiczy przygotowywano do
syntezy. amoniaku droga wykraplania i oczyszczania w mniskich
temperaturach. Metoda ta wymaga kosztownych i bardzo
skomplikowanych urzadzen oraz znacznego zuzycia energii.

ad3.Wytw'avrzan!ie gazu do syntez me-
tamolu z drewna

W celu uzyskania wolnego od zwiazkow siarki gazu do
syntezy metanolu zgazowuje sie drewno przy pomocy tlenu
w generatorach typu ,Lacotte”. Tego rodzaju instalacje pra-
cuja na terenie Francji oraz Finlandii.3?)

add. Wytwarzanie acetylenmu przez
czesSciowe utlemienie wegilowodo-
TOwW

Wytwarzanie acetylenu z metanu i innych weglowodoréow
odbywa sie przez czesciowe utleniemie ich w bardzo wysokiej
temperaturze czystym tlenem ((substraty podgrzewa isie przed
reakcja do ok. 4000C 39), a gazy po reakcji b. szybko schla-
dza).

Metoda powyzsza zostala wyprobowana w zakladach
w Oppau. Uzyskuje sie ok. 31%0 z teoretyicznie mozliwe] ilosci
acetylenu.36) Po odebraniu acetylenu za pomoca wody, gazy
poreakcyjne, ztozone gtownie z wodoru i tlenku wegla, moga
by¢ wykorzystane ‘do innych syntez.

Metoda ta przedstawiajaca sie korzystnie pod wzgledem
gospodarczym, prawidopodobnie w przysztoscl bedzie konku-
rowa¢ z otrzymywaniem = acetylenu droga przez karbid,
a przypuszczalnie réwniez i z nowsza metoda produkcji ace-
tylenu z gazu koksowniczego lub z metanu w isilnie chtodzo-
nym (b. wielka szybkos¢ gazu) tuku elektrycznym zasilanym
jednokierunkowym pradem o wysokim napieciu. :

ad5.Zgazowanie rozktadowe olejow
mineralnych

Mate idlosci tleni wprowadzome w procesie rozkltadowego
krakowania olejow mineralnych, wplywaja korzystnie na wy-
dajnos¢ produkcji gazu swietlnego.

ad6. Proces wytwarzania kwasu azo-
towego !

W produkcji rozcienczonego kwasu azotowego tlen moze
by¢ zastosowany jako czynnik intensyfikujacy zarowmo pro-
ces utleniania amoniaku jak i proces utleniania NO do
NO2.37)

Powolny proces utleniania *sie tlenku azotu do dwu-
tlenku moze zosta¢ stosunkowo znacznie przyspieszony przez
podwyzszenie istezenia tlenu w gazach reagujacych, a w spo-
sob ten zostaje rownoczesnie przyspieszony proces absorpcji
w wiezach, Wedlug Kasatkina 38) gramica optacalnosci po-
wiekszania stezenia tlenu w powiefrzu stosowanym do proce-
su lezy ok. 27,5 Oz, co wyraza sie zuzyciem ok. 250 Nm3
tlenu na 1 tone kwasu (100%), przy réwnoczesénie dwukrot-
nie powiekszonej zdolnodci absorpcyjnej systemu. W otrzy-
mywaniu stezonego 98,5 kwasu azotowego = metoda
»Ho-ko" tlen odgrywa role podstawowa. W procesie tym
96—98%0 tlen stuzy do bezposredniego utlenienia skroplonego
czterotlenku azotu w obecnosci rozcienczonego kwasu azoto-
wego i przeprowadzenia go w ten sposob w kwas stezony.
Reakcje prowadzi sie pod cisnieniem 50 at w stalowych auto-
klawach wytozonych blacha aluminiowa. Metoda powyzsza
eliminuje zuzycie kwasu siarkowego stosowanego przedtem
do stezenia kwasu azotowego droga oddestylowania go
z tréjsktadnikowego uktadu: kwas azotowy — woda — kwals
siarkowy.

Zuzycie tlenu w tym procesie wynosi ok. 150 Nm3 ma
1 tone HNO3.

ad’}.Pvrlodutk‘cj-a\ kwasu siarkowego

Wprowadzenie tlenu do przemystu kwasu siarkowego po-
zwala na intensyfikacje produkcji zaréwno w procesie komo-
rowym jak i kontaktowym.39)

Utlenienie surowicow siarkonosnych w strumieniu wzboga-
conego w tlen powietrza daje mie tylko bogatsze w dwutle-
nek siarki gazy piecowe, ale takze dzieki wysokiej tempera-
turze reakcji powoduje spiekanie sie (aglomeracje) wypal-
kow, co ma znaczenie w ich dalszym przérobie hutniczym.
Mniejsza objetos¢ gazow zmniejsza obciazenie wszystkich

urzadzen produkcyjnych, obniza zuzycie energii na przettacza-
nie gazéw oraz zmniejsza rowniez zuzycie kwasu azotowego,
powiekszajac réwnoczesnie szybkos¢ utleniania SOz do SOz
w procesie komorowym.40) Podwyzszenie stezenia dwutlenku
siarki oraz tlenu w gazach piecowych ma rowniez dodatni
wplyw na kinetyke procesu kontaktowego utleniania SOs
i pozwala na znaczne skrocenie czasu zetknigcia sie gazéw
z katalizatorem.42, 43, 44)

W (czasie ostatniej wiojny dodawanie tlenu dla zintensyfi-
kowania ,produkcji HoSO4 stosowane bylo w Zwiazku Ra-
dzieckim i w Kanadzie.23)

Fabrykacja wysokoprocentowego oleum zostata rowniez
znacznie uproszczona dzieki mozliwosci latwego mzyskiwania
stezonego SO3 przy zastosowaniu tlenu.

ad8. Wytwarzamnie
niamia
sody’”)

chloru deroga utle-
chlorowodoru (chilor begz

Stale rosnmace zapotrzebowanie chloru w przemysle zwiaz-
kow organicznych, niewspolmierne ze zuzyciem wodorotlen-
kow, spowodowato koniecznos¢ uzyskiwania chloru rowmniez
na drodze nieelektrolityicznej. W tym celu wprowadza sie
obecnie wutlenianie tlenem «chlorowodoru otrzymywanego
ubocznie w procesach chlorowania weglowodorow.23)
ad9. Produkcja sody

Whprowadzenie dodatku tlenu do powietrza zasilajacego wa-
pienniki pozwala na oszczednos$¢ ok. 15% paliwa i uzyskanie
bogatszych w dwutlenek wegla gazow (np. zamiast 30—35%
60—70%0 COg2). Wyzsze stezenie dwutlenku wegla wplywa
korzystnie ma szybkos¢ procesu karbonizacji w metodzie Sol-
vaya, umozliwiajac w ten sposéb powiekszenie zdolnosci pro-
dukcyjnej kolumn karbonizacyijnych. Zmniejszenie ponadto
ogolnej objetosci gazéw skutkiem ograniczania ilosci zawar-
tego w mich azotu powoduje zmniejszenie strat amoniaku

i pary oraz zuzycia energii na przettaczanie.
4 1

ad10. Wytwarzanie karbidu (CaCo. z p o-
minieciem pieca elektryczmneqgo

Proces ten bedacy obecnie przedmiotem studiow w Zwiaz-
ku Radzieckim 4% i Francji23) wydaje sie z punktu widzenia
gospodarczego mozliwy do realizacji jedynie lgcznie z wyko-
rzystaniem powstajacego w reakcji gazu (ok, 6000 m® na
1 tone karbidu) zawierajacego 60—90% itlenku wegla. Zuzy-
cie koksu w tej metodzie w porownaniu z metoda elektroter-
miiczng jest znacznie wieksze. Proces prowadzi sie w piecu
hutniczym. Zrealizowanie przemystowe takiej instalacji jest
prawdopodobnie tylko kwestia czasu.

k wasu

ad1l. Wytwarzanie fosforu i

fosforowego

Wymieniony proces technologiczny jest réwmiez badany
w Zwiazku Radzieckim. Zuzycie tlenu jest stosunkowo wyso-
kie, gdyz wynosi bowiem ok. 8000 m3 na 1 tone fosforu.
Utlenienie fosforu ido kwasu ontofosforowego przebiega bez
przeszkdd w strumieniu tlenu i pary wodnej, a kondensacja
powstajacej mgly kwasu jest calkowicie opanowana. Intere-
sujace bytoby potaczenie produkcji fosforu z wytwarzaniem
karbidu i gazu w jeden proces technologiczny.
ad12. Przem y st sz kila .

W piecach hutniczych do topienia szkila probuje sie stoso-
wac tlen jako dodatek do powietrza zasilajacego palniki ga-
zowe lub olejowe dla podwyzszenia temperatury stopu.??)
Mniejsze ilosci gazow spalinowych wplywaja korzystnie na
zmniejszenie strat unoszonego ciepla, wyzsza temperatura pto-
mienia pozwala na przeniesienie wiekszego odsetku ciepta na
stop przez promieniowanie, a nie konwekcje. Czynniki te po-
zwalaja na uzyskanie znacznych oszczednosci paliwa.
ad13. Przemy st cementowy

Wiprowadzenie tlenu do technologii cementu moze podwyzszy¢
ekonomie cieplna procesu. Wydajnos¢ cieplna urzadzen do wy-
palaria klinkieru cementowego jest bardzo miska na skutek
ztej konwekcji ciepta do materiatu wypalanego. Prowadzac
opalanie z powietrzem wzbogaconym w tlen uzyska¢ mozna
znacznie wyzsza temperature plomienia, przy ktorej duza
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cze$¢. olepta przenosi sie przez promieniowanie na klinkier.
W efekcie koncowym uzyska¢ mozna oszczedno$é paliwa (ok.
20°0) i zwiekszy¢ zdolnosc przerobceza urzadzen.d, 46)

ad 14. Uzyskanle formaldehydu droga
czeSciowego utleniania metan u?)

Ta interesujgca metoda, ktéra pozwala na bezposrednie,
7z pominieciem procesu syntezy metanolu, wytwarzanie for-
maldehydu z metanu, prowadzona poprzednio za pomoca Zo-
zonizowanego powietrza stata sie bardzo oszczedna przy za-
stosowaniu tlenu, ktory w bamdziej stezomej postaci poddaje
sig procesowi ozomnizacji.

Wymienione powyzej zastosowania tlenu w przemysle che-
micznym mie wyczerpuja tematu. Pominieto tu zupelnie moz-
liwosci stosowania tlenu w procesach czesciowego utleniania
w fazie gazowej szeregu substamcji organicznych (np. etylen,
naftalen itd.*8) oraz mie uwzgledniono masuwajacych sie pro-
blemoéw zwigzanych z korzy$ciami wynikajacymi ze stosowa-
nia szeregu substratow w postaci bardziej stezonej (np. za-
stosowanie m. in. stezonego SOz w procesie sulfitowym uzy-
skiwania celulozy 4) itp.).

Zastosowanie tlenu w hutnictwie metali ma swoja oddziel-
na karte 59, 51),

Tlen zaczyna by¢ stosowany obecnie do wszyst-
kich  prawie procesow technologicznych wyrobu  zeliwa
i stali92, 93, 54,83, 56) poczawszy od spiekania tud, jako do-
datek do powietrza (,dmuchu’) w wielkich piecach 7). Do
$wiezenia . stali ) (piece Martena 59, 69, 61, 62)  gruszki Tho-
massa i Bessemera 63, 64, 65, 66)  przetapiania ztomu itp., a na-
wet w niektorych procesach uszlachetniania stali w piecach
elektryicznych., %7, 68)

Tlen w hutnictwie mie tylko pozwala na powiekszenie zdol-
nosci produkcyjnej istniejacych wurzadzen o 10 — 30Y%, ale
rownoczesnie powoduje — podobnie jak w urzadzeniach che-
micznych — zwiekszenie sprawnosci termicznej, zmniejszajac
zuzycie paliwa o 10 — 20%0.69)

Bardzo interesujgce jest zastosowanie tlenu w procesie pro-
dukcji stopow zelazo-manganowych (wysoka temperatura).
Tlen pozwala ponadto ma wulepszenie jakosci produkowanych
materiatoéw; zaznacza sie to wyraznie w procesach $wiezenia,
przy otrzymywaniu bardzo miegkkiej stali nisko weglistej (po-
nizej 0,3%0C). Specjalnie korzystne okazato sie dziatanie tle-
nu w procesie Swiezenia stali chromowej, gdzie na skutek
zwigkszenia szybkosci procesu, mniej chromu ulega utle-
nieniu.

Za przykitadem hut i stalowni podazy! réowniez i przemyst
metali niezelaznych, ktory, wykorzystujac mozliwosé uzyski-
wania wyzszej temperatury, zaczat stosowac¢ tlen do wyta-
piania miedzi, niklu, cynku i otowiu.

Prowadzone sa rowniez proby z zastosowaniem tlenu do
selekitywnej flotacji rud miedzi i cynku.?0, 7, 76)

Mozliwos¢ korzysci, jakie mozna by uzyskac¢ przez zastoso-
wanie tlenu w energetyce, spowodowalta rozpoczecie badan
i doswiadczen idacych w kierunku wykorzystania tlenu jako
dodatku do powietrza celem polepsze(ma sprawmnosci enernge-
tycznej silnikow spalinowych 72),

Wielko$¢ tlenowni, zagadnienie rezerw produkcyjnych i koszty
produkcji

Potrzeby rozmaitych gatezi przemystu w zakresie wykorzy-
stania tlenu stawiaja — poza jakoscia — okreslone wymaga-
nia dotyczace wielkosci urzadzen oraz ich rezerw.

Przy zgazowywaniu paliw statych w procesie cigglym zu-
zycie tlenu wynosi przecietnie 0,2 Nm? na 1 Nm3 produko-

wanego gazu. Do wytworzenia 1 Nm3 gazu do syntezy amo- ,

niaku droga niecatkowitego spalania metanu zawartego w ga—
zie koksowniczym potrzeba ok. 0,11 Nm3 tlenu.

W metodzie Lurgi, wedlug ktorej prowadzi sie zgazowanie
stalego, niespiekajacego isie paliwa pod cisnieniem, dla uzy-
skiwania gazu uzytkowanego w miastach, gazu bogatego
w metan, zuzycie tlenu 95—98%0 wynosi ok. 0,15 Nrm3 na 1 Nms3
gazu *).

Orientacyjnie zuzycie tlenu w prrzemyéle metalurgicznym
przedstawia sie mastepujaco.™) Wielki piec (dmuch z zawar-

toscia 26% Os) zuzywa 186 Nm? tlenu 80% na 1 tone surow-
2) ZUzZywW

ki. Piec z miskim szybam (bez magrzewnic) z dmuchem tlenu

%) Reakc;a tworzenia sie metanu jest egzotermiczna i stad wy-
nika mniejsze zuzycie tlenu, anizeli w metodach bezciSnieniowych.
Produkowany gaz moze byc po skonwertowaniu metanu z para
wodng uzyty réwniez i do syntez chemicznych.

- wysokoprocentowego (80%o

O2) wymaga 1170 Nm? na 1 tone
surowki, a gruszka Thomassa (dmuch z zawartoscig 319% Os)
72 Nm3 tlenu na 1 tone stali. Wielkos¢ bhudowanych jedno-
stek produkujacych tlen dla celéow technologicznych waha sig
w bardzo szerokich granicach. Dolng granica jest jednostka
o zdolnosci produkcyjnej 50 ton itlenu mna dobe (ok. 1500
Nm?3/godz). Gorny pulap nie jest ograniczony i zalezy ponie-
kad od rodzaju napedu turbosprezarki. (Goérna granica jed-
nostkowego mapedu elekirycznego stanowi obecnie ok.
3,5 MW, co odpowiada produkcji rzedu 120 ton tlenu ma do-
be). Najwieksze budowane obecnie jednostki napedzane tur-
binami parowymi nie przekraczaja na ogét produkcji dobo-
wej 2000 ton tlenu.™)

W przemysle hutniczym nie buduje sie w zasadzie rezer-
wowych urzadzen tlenowni, gdyz w razie braku tlenu mozna
prowadzi¢ ruch w sposéb normalny przy obnizonej ilosci prze-
robu. Tutaj wiec przerwy w produkcji tlenu przez okres 2—7
dni, powtarzajace sie dwa lub trzy razy do roku, z uwagi na
koniecznos¢ odgrzania i oczyszczenia aparatu tlenowego, nie
odgrywaja w bilansie produkcyjnym prawie zadnej roli.

Irnaczej przedstawia sie to zagadnienie w przemysle che-
micznym, gdzie zapewnienie ciagtosci procesu produkcyjnego
wysuwa sie na plan pierwszy. Tlenownie projektowane w tym
przemysle muszg posiada¢ tego rodzaju rezerwy, azeby ruch
zakltadu w okresie odgrzewania i zamrazania aparatu tlenowe-
go nie ulegat wiekszym wahaniom.

Koszt uzyskania tlenu zalezy w pierwszym rzedzie od wiel-
kosci urzadzenia, w drugim od wymagan dotyczacych czysto-
$ci produktu. (np. 73% tlen jest o 189 tanszy od tlenu
98%/0).7) g

Koszty produkcji tlenu nieczystego wynosza 1/6 do 1/4
kosztu tlenu czystego uzyskiwanego w matych wurzadzeniach
starego typu. Ogolnie przyjmuje sie, ze koszt wytworzenia
1 tony tlenu w urzadzeniu o zdolnosci produkcyjnej 50 t na
dobe jest ok. dwukrotnie wyzszy od kosztu 1 tony tlenu wy-
produkowanego w aparaturze o wydajnosci 500 t na dobe.

Jednostki produkcyjne o wydajnosci 500 t tlenu na ‘dobe
sa uwazane obecnie za mnajbardziej ekonomiczne, mimo ze
jednositki wieksze np. 1000-tonowe mogltyby pracowac z lep-
szym efektem gospodarczym. Trudnosci wylaniajace sie
w zwigzku z koniecznoscia ciagtego odbioru pelnej ilosci pro-
dukowanego tlenu muniemozliwiaja zazwyczaj stale wykorzy-
stanie catkowitej zdolnosci produkcyjnej wielkich aparat()w.

Powyzsze jest PIZyczyna, ze jednostki 'bardzo duze fuwaza
sie raczej za mniej ekonomiczne.

W kosztach produkcji tlenu nalezy uwzglednié, poza zuzy-
ciem enetrgii, wody chltodzacej, robocizny takze koszty kon-
serwacji urzadzenia oraz amortyzacje i oprocentowanie kapi-
tatu inwestycyjnego ).

Tabela 1. Zuzycie energii w wazniejszych urzadzeniach
do produkcji tlenu liczone na jednostke objetosci
: % Czystosé Zuzycie
Wielkosé 5
Metoda produkeji pro?ukcji p;gg(;’ll;?;i' e;\%;'}glnnzv
Nm? O,/h W % obj. | 1 Nm2 O,
Linde-Frénkl 3600 — 4000 97 —98,5 0,45—0,5
,,Linde Air-Product™ 5000 95,0 0,5
L’Air Liquide ,,Oxy- 0,48
ton”’ : 3670 96,6
,,Stacey-Kellog” 3700 96,5 0,51
,,Elliott” 4310 99,5 0,54
,,Rescol” 4150 9925 0,49
,,Hydrocarbon Rese- 5000 96,0 0,56
arch”
o 5 60000 . 95,0 0,57
» B 5000 99,5 0,55
(kaskadowa)

*) Nowoczesne wielkie jednostki tlenowe obsluguje zazwyczaj
5—8 pracownikéw (zaleznie od rodzaju napedu maszyh) pod ‘nad-
zorem mistrza.

ZywotnosSé urzadzenia tlenowego dla obliczenia amortyzacji
i oprocentowania kapitatu przyjmuje sie na 15 lat, budynkéw na
25 lat. Roczne koszty napraw urzadzenia wynosza ok. 4,5% a re-
mont budynkéw ok. 2,5%
zycji.

kosztu inwestycyjnego odno$nych po-



Powyzsze wigze sie S$cisSle z rodzajem i rozmiarami insta-
lacji.

Podawane w literaturze zuzycie energii w jednostkach pro-
dukujacych powyzej 120 t tlenu na dobe mnie przekracza
0,6 kWh na 1 Nm3 tlenu. :

W podanej powyzej tabeli 1 zestawione jest mna podstawie
‘publikacji 18, 22) orientacyjne zuzycie energii dla otrzymania
tlenu w aparatach roznego typu. ;

Nie wszystkie podane w tabeli liczby sa wziegte z instalacji
pracujacych, niektore z nich opieraja sie jedynie na oblicze-
niach teoretycznych.

W dzisiejszym stanie techniki budowy aparatéow i urza-
dzen do produkcji tlenu zblizono sie¢ prawdopodobnie juz do
dolnej granicy kosztu produkcji i w majblizszej przysztosci
nie nalezy sie¢ spodziewa¢ wiegkszego obnizenia ceny tlenu.
Znaczniejsza obnizke kosztu produkcji datoby sie przypusz-
czalnie osiaggng¢ w momencie wprowadzenia do tego przemy-
stu turbin gazowych do napedu turbosprezarek powietrza.

‘Whnioski

Niski koszt produkcji tlenu oraz korzysci wynikajace z jego
stosowania, tlumaczg w pelni przyczyne coraz bardziej roz-
szerzajacego sie stosowania tlenu zaro6wno w procesach prze-
mystu chemicznego jak i hutniczego.

Bardzo korzystne perspektywy rozwoju obydwu wyzej wy-
mienionych przemystow leza w mozliwosci potaczenia proce-
su wielkopiecowego do otrzymywania suréowki z produkcja
gazu, nadajgcego sie do syntez chemicznych przy zastosowa-
niu dmuchu wzbogaconego w tlen. Korzysci z takiego syste-
mu pracy bylyby nastepujace: zaoszczedzenie nie tylko kok-
su hutniczego, ale. w ogodle paliwa oraz kosztownych urza-
dzen do wyrobu gazu, mozliwo$¢ budowy mizszych piecow
hutniczych;, ktére nie wymagaja majlepszych gatunkéw twar-
dego koksu, produkujacych takie same stosunkowo ilosci ze-
liwa co piece wysokie. Przy dmuchu zawierajacym ok. 60°%o
tlenu uzyskiwany gaz sklada sie z ok. 60% tlenku wegla, 10%
wodoru, 10% dwutlenku wegla i 209% azotu. Gaz taki po od-
powiednriej przerobce nadawac sie moze zarowno do syntezy
amoniaku, jak i wyrobu syntetycznych paliw ptynnych.

Zapewne dalszy rozwdj niektorych dzialéw przemystu che-
micznego i hutniczego zaleze¢ bedzie od mozliwosci rozporza-
‘dzania dostateczna iloscia taniego tlenu.

Otrzymano 7.VIII.54
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Utwory sapropelowa jako surowiec dla chemicznej przerébki
S. Tertil

Gloéwny Instytut Gornictwa

553.983:665.462

Ze wngQd.u na .lz‘udnoéc.i’w klasyfikowaniu fupkéw bitumicznych zostala opracowana metoda analityczna, ktéra pozwala
na ocene jakoSciowq olejow }upkowycll. Jako mierniki jakoSci oleju lupkowego przyjete zostaly: wskaznik lepkoSciowy
i liczba cetanowa. Na podstawie tych oznaczen mozna lupki bitumiczne rozklasyfikowaé na tupki sapropelowe i tupki we-

glowe. Oceniono warto$¢ réznych utworéw sapropelowych

jako surowca do przerobki chemicznej.

B c8s3u ¢ 3ampyOHEHUAMU KAGCCUPUKAYUU GUINY MUHOIHVIX CAAHYES PA3PABOMAN QHAMUMUECKUTE Mem0D, HA O0CHOBAHUL KOMOP020 803MONCHA KAUe-
CIM6EHHAS OYEHKA CAaHyesblx Macen. TIOKA3amenamu Kavecmsa cianyeeo20 Macia s6ASIOMCS 8 IMOM CAYHAL: BUCKOIHBLIL UHOEKC U YEMAH080e YUCAO
Ha ocrosanuu Imux onpedenenuu 603M0%4CHO KAGCCUPUYUPOsamY bumy muHo3Hble CAAHYbL HA Canponesesvie 1 Y2onasHble caanys. IIpusedena oyerxa.
PASHBIX CANPONENesLlx OMAONHCEHULl KAK CblpbA O XUMUUECKOL nepepabomKi.

In view of the difficulty of classifying bituminous shales, an analytical method permitting the qualitative estimation of
shale oils has been found. The viscosily index and the cetane number have been chosen as factors determing the quality
of 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 ma terial has been. discussed.

Ze wzgledu na wzrastajace zapotrzebowanie ropy naftowej
i produktow z niej otrzymywanych oraz na duze koszty jej
wydobycia, zwigzane z coraz glebszymi wierceniami, zagad-
nienie przerobki tupkéw bitumicznych wzbudza duze zainte-
resowanie w Swiecie. Wiszystkie kraje majace zloza tupkow
bitumicznych uruchamiajg ich przerobke wzglednie przepro-
wadzaja w skali technicznej studia nad jej uruchomieniem.

Jedli przyjmiemy za F. Fischerem1), ze bituminy stanowia
mieszanine substancji podobnych do zywic, woskow i asfaltow
spotykana w przyrodzie w stanie naturalnym, ktére pod wpty-
wem ekstrakcji lub pirolizy daja produkty oleiste, to okresle-
nie ,tupek bitumiczny” jest najbardziej ogdlnym okresleniem
skal nadajacych sie do przerobki na produkty ciekle zblizone
mniej lub wiecej do ropy naftowej.

Wig innych autoréw bituminy tupkéw zawierajg tez polime-
1y nienasyconych kwasow tluszczowyich.

Roézne sg rodzaje tupkoéw bitumicznych i rézne metody ich
klasyfikacji. W niniejszej pracy nie bedziemy zajmowac sie
ich klasyfikacja petrograficzna czy geologiczna. Zagadnienie
to w pewnym stopniu omoéwione zostalo w artykule moim
opublikowanym w numerze 6 ,Nafty" w r. 1950.

Obecnie ogranicze sie do podania, Ze mianem sapropelu
okresla sie produkt przerobki materialu roslinnego i zwierze-
cego przez bakterie. Przerobka i osadzanie sie sapropelu, tj.
szlamu gnilnego odbywato sie w jeziorach czy zatokach moz-
skich i zaleznie od materialu wyjsciowego i skladnikow mi-
neralnych powstawaty rézne rodzaje tupkéw bitumicznych.
Prébuje sie roznych metod do klasyfikacji tupkow, jak row-
niez stosuje sig rézne nazwy dla ich okreslenia, jak np. tupki
oleiste, torbamity, boghead, kennelskie, tupki palne, tupki we-
glowe, tupki sapropelowe lub stosuje sie nazwy lokalne, jak
kukersit w Estonii.

Chcialbym zaznaczy¢, ze istniejg tez utwory bitumiczne,
ktore wlasciwie ze wzgledu na mata zawartosé popiotu do tup-
kow nie maleza, jednak mozna uwazac je za najszlachetniejsza
odmiane Iupkéw. Chodzi mianowicie o wegle typu boghead
i kennel. Sktadaja sie one z czystej prawie substancji otqga-
nicznej o matej zawarto$ci popiolu i odznaczaja sie bardzo
duza wydajnoécia oleju, ktéra dochodzi do 70%. Sa one rzadko
spotykane w wiekszych ilosciach. D

W wielu krajach, gdzie tupki bitumiczne sa eksploatowane,
towarzysza one weglom kamiennym, jak np. w Szkocji, Fran-
cji, Mandzurii i Afryce Poludniowej.

Wiszystkie podzialy i klasyfikacje nie prowadzg wlasciwie
do celu, gdyz nie ma na $wiecie dwoch identycznych rodza-
jow tupkéw, dajacych sie zaszeregowa¢ pod kazdym wzgle-
dem do tej samej grupy, tak jak nie ma dwoch identycznych
rodzajow ropy naftowej.

Zarowno Gothan? w swej ksigzce o weglu, jak rowniez
amerykanski autor R. D. Georg 3
lupki dajace pod wptywem pirolizy produkty oleiste nazywac
lupkami oleistymi.

Podchodzac do zagadnienia klasyfikacji tupkéow z punktu
widzenia surowca dla chemicznej przerobki, wydaja mi sie
stuszne tylko dwa jej rodzaje: :

1. ilo§ciowa, oparta ma wydajnosci ciektych produktow

w pirzeliczeniu na suchy surowiec,

2. jakosciowa, oparta na jakosci produktow cieklych z nich

otrzymanych.

proponuja, aby wszystkie

Kilasyfikacja ilosciowa tupkow jest prosta i polega na usta-
leniu tzw. teoretycznej wydajnosci oleju za pomocg metody
Fischera-Schradera w celu uzyskania mozliwo$ci poréwnania
w przeliczeniu na suchy tupek. :

Natomiast klasyfikacja jakosciowa jest bardziej skompliko-
wana. Wizelkie proby upraszczania tego zagadnienia nie pro-
wadza do celu i nie moga by¢ podstawa do klasyfikacji
wszystkich rodzajow tupkow czy olejow tupkowych.

Zawodzi np. oparcie klasyfikacji na skladzie elementarnym
substancji organicznej tupku czy oleju tupkowego wzglednie
na stosunku wegla do wodoru. Analiza elementarna lupku
podaje zawartos¢ C mie tylko w bituminie ale takze w weglu
ewentualnie zawartym w tupku.

Analiza elementarna oleju lupkowego réowniez nie pozwala
na oceng, gdyz wodoér jest zwigzany nie tylko z weglem ale
takze z siarkg, azotem i tlenem i to nieraz w zwiazkach wie-
lopierscieniowych z jednym atomem N lub S. Wazna jest na-
tomiast zawartos¢ weglowodoréw w: oleju tupkowym i ich bu-
dowa. Weglowodory, zawarte w dwoch olejach lupkowych
o podobnym skladzie elementarnym, moga wykazywac¢ zupel-
nie r6zng budowe i rézne witasnosci. Mozliwe jest tez, ze olej
tupkowy zawierajgcy duzo asfaltu i duzo weglowodorow pa-
rafinowych moze wykazywac¢ podobny skiad elementarny jak
olej o malej ilosci asfaltu ale bezparafinowy o budowie aro-
matycznej.

Niecelowos¢ opierania klasyfikacji na analizie elementar-
nej tupku czy oleju tupkowego obrazuje ponizsze zestawienie

Zawartos¢ substancji organ. ( Fupek Wegiel
w tupku oleisty ‘ sapropelowy
@ 70,86 % 77,88 %
H i 10,48 % 7,12%
N, S, O (z Téznicy) 18,66 % 15,00%
@i 6,76 % 10,93%
Zawartos¢ w oleju surowym: ;
c 84,7 % 844 %
H i 11,4 % 11,15%
N, S, 0 (z réoznicy) 3,9 % 4,45%
G H 74 % %57%
Wydajnosé oleju z tupku 14 % - %
Wydajnos¢ oleju z sub-
stancji organicznej 72 % 36,6 %
Zawartos¢ weglowodorow ]
w oleju surowym 39 % 69 %
Wiskaznik lepkosciowy
ciezkich olejow .odpara-
finowanych okoto —40 *) = 79%)

*) Destylat oleju tupkowego o. granicach wrzenia 200—300°C pod
ci$nieniem 40 mm Hg bez fenoli i zasad pirydynowych ale z inny-
mi zwigzkami azotowymi, odparafinowany.

**) Pozostalo$é destylacyjna powyzej 3000C pod ciSnieniem atmo-
sferyclznym odparafinowana bez asfaltu, zywic, zasad pirydynowych
i fenoli. v
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Zestawienie to wykazuje rowniez, ze nie mozna opierac
klasyfikacji jakosciowej na wydajnosci oleju z substancji or-
ganicznej, gdyz ewentualnie domieszany wegiel nie jest zro-
dtem oleju. Duza wydajnos¢ oleju z substancji organicznej nie
Swiadczy tez o jego jakosci.

Z tych samych powodow zawiodly tez proby klasyfikacji
opartej na wydajnosci czesci lotnych w przeliczeniu ma sub-
stancje organiczng. :

Klasyfikacja w oparciu o badania mikroskopowe rowniez
w wielu wypadkach nie prowadzi do celu. Przyjete byto, ze
dobre tupki bitumiczne pochodza z alg czy glonow i ze tylko
takie dajag dobry olej tupkowy. Otéz z alg powstaja najroz-
norodniejsze oleje lupkowe, np. bezparafinowe jak estonski
i szwedzki, lub parafinowe jak szkocki, amerykanski i man-
dzurski. Jak stwierdzono oleje z lupkow powstatych z alg za-
wieraja nieraz mato weglowodorow obojetnych (Kalifornia,
Estonia), a z lupkéw. prawie bezalgowych — wysoko warto-
Sciowe weglowodory, jak parafina i oleje smarowe wysoko
wsikaznikowe. Nawet twierdzenie, ze lupki powstate z alg da-
ja wiekszg -wydajnos$¢ oleju, w przeliczeniu na substancje
organiczna, nie zawsze jest stuszne, gdyz wydajnos¢ oleju za-
lezy przede wszystkim od ilo$ci bitumin w tupku bez uwzgled-
nienia wegla w nim zawartego.

Wydawalby sie stuszny podziat tupkow bitumicznych, a ra-
czej ich cieklych produktow, wzorowany na podziale ropy
naftowej na oleje o bazie asfaltowej, naftenowej i parafino-
wej lub mieszanej.

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

Analizy tygielkowe

Wegiel
Wegiel | FLupek | humuso- Lupék
& Wo-sa-
saprope- | saprope : lovs
lowy . lowy propelo-
! i
Wilgo¢ o 3,0 8,90 2007 3,64
Czesci lotne 9% 56,4 34,63 36,1 23,84
Wolny wegiel % 31,3 26,92 39,7 31,7
Popiol % 9,3 29,55 2,5~ 40,82

Wydajno$¢ prasmoly oznaczona wedlug Fischera

Na substancje | Nasubstancje

sucha % organiczna %
Wegiel sapropelowy 34,4 36,5
Lupek sapropelowy 17,3 25,6
tupek sapropelowy 10,2 1#,55
‘Wegiel humusowo-sapropelowy 16,9 17,45
Lupek weglowy 8,4 14,60

Ostatecznym jednak miernikiem jakosci oleju lupkowego
jest jego jaknajdokladniejsza analiza a nawet préobna prze-
robka. Podawane czesto wyniki analiz ograniczaja sie do
okreslenia granic wrzenia, zawartosci parafiny i sktadnikow
kwasnych, ciezaru witasciwego, punktu krzepniecia i zaplonu,
liczby Conradsona itp. Jest to zupelnie niewystarczajace. Gra-
nice wrzenia oleju zaleza przede wszystkim od metody od-
gazowania tupkow i moga stuzy¢ tylko do porownywania wy-
nikow osiggnietych w réznych typach piecéw przy przerdbce
tego samego tupku. Podawana zawartos¢ parafiny zalezy
w duzej mierze od metody, jej oznaczania %). Podawane skiad-
niki kwasne sg mnie tylko homologami fenolu i kwasami or-

ganicznymi ?, lecz takze zywicami (asfaltem) z grupami OH

i COOH, czasem z S lub SH albo alkoholami cyklicznymi 8).
Zawieraja one zaleznie od metody oznaczania rowniez oleje
obojetne, ktére sa w nich rozpuszczone 9).

Zwiazki azotu napotyka sie w duzych ilosciach nie tylko
w postaci zasad ale takze innych zwiazkow trudno usuwal-
nych (np. pirole) utrudniajacych w duzym stopniu przerébke
i obnizajgcych znacznie warto$¢ oleju.

Biorgc powyzsze pod uwage opracowalismy metode anali-
tyczna pozwalajaca na ocene jakosSciowa olejow tupkowych ).

X1 (1955) "

Metoda ta jest wystarczajaca dla oceny naszych tupkow zblj.
zonych do siebie pochodzeniem, a w odniesieniu do innych
wymagac¢ moze jeszcze pewnych modyfikacji. Mozna jg row-
niez uzupelni¢ szeregiem dodatkowych badan, np. struktury
weglowodorow jak i analiza elementarna produktow konco-
wych,

Jak wykazaly badania trudne jest ustalenie ostrej granicy
miedzy tupkami sapropelowymi i weglowymi. Podchodzac do
zagadnienia ich klasyfikacji z punktu widzenia surowca do
otrzymywania produktow naftowych, okreslitem jako utwory
sapropelowe te, ktére. daja weglowodory zblizone jakosciowo
do weglowodorow ropy naftowej wzglednie je przewyzszaja,
Jako tupki weglowe uznatem te, ktore daja weglowodory ja-
kosciowo zblizone do weglowodorow prasmoty z wegla ka-
miennego. Jako miare jakosci weglowodorow przyjatem
wskazniki lepkosciowe olejow smarowych z mnich otrzyma-
nych. Jak wiadomo wskaznik lepkosciowy jest miedzynarodo-
wa miara konwencjonalng okreslajaca w umownej skali zalez-
nos¢ lepkosci olejow od temperatury. Na pogorszenie wskaz-
nika olejow smarowych wplywa przede wszystkim obecnosé
weglowodoréow aromatycznych bez tancuchéw bocznych,
w mniejszym stopniu budowa hydroaromatyczna.

Wychodzac z tego zatozenia jako utwory sapropelowe
okreslitem lupki lub wegle dajace oleje smarowe o wskazni-
kach dodatnich, a jako tupki weglowe i wegle matowe utwo-
ry dajace oleje o wskaznikach ujemnych. Jak wykazal do-
tychczasowy materiat statystyczny, lupki dajace wydajnosé
olejow powyzej 15% w przeliczeniu na substancje organicz-
na mozna uznac¢ jako sapropelowe, a o wydajnosci nizszej —
jako weglowe. :

Dla porownania podaje, ze olej silnikowy otrzymany z we-
gla kamiennego wykazuje wskaznik lepkosciowy — 61. |

O ile mi wiadomo badania mikroskopowe potwierdzity po- i
wyzszy podziatl na tej podstawie, ze utwory o wydajnosci po-
wyzej 159% wykazuja strukture lupkow kennelskich, wzgled- |
nie przejsciowych az do bogheadéw. Dalsze badania wyka-
zy, czy podzial ten, przeprowadzony pod chemicznym katem

Tablica 2. Poréownanie skiladu elementarnego ropy naf-
towej olejow lupkowych oraz prasmot

Zawartosé Stosu-
procentowa nek
€ H | CiE
Ropa naftowa pensylwanska 84,9 13,7 6,19
Ropa naftowa kalifornijska 84,0 1277 6,61
Asfalt Trynidat 82,6 10,5 7,86
Olej tupkowy Colorado USA 84,7 11,4 7,40
i o Auton Francja 79,7 11,8 6,75
i i Mandzuria 83,5 12,5 6,65
= o Estonia 83,2 10,5 7,93
% 5 Kimmeridge Anglia 80,9 8,6 9,40
i o Messel 82,0 9,25 8,87
£ e Afryka Poludniowa 85,0 10,75 7,91
Olej z tupkéw kennelo-boghead 83,4 10,5 7,91
s i i 2 84,2 11,0 7,67
) = i % 84,4 11,15 7,97
5 W = 5 83,46 10,87 7,67
Olej z tupkow kennelskich 83,68 10,45 8,00
" " i 838 -~ 10,04 8,34
. = = 84,79 9,40 9,02
Prasmota z wegla sapropelowo-
humusowego 83,1 9,7 8,58
Prasmota z wegla matowego 86,01 8,89 9,67
" " L 85,65 8,71 9,84
Olej poprazeniowy z wegla kamien-
nego bez smoty gestej otrzymany -
w piecu Lurgi 85,3 8,81 9,45

Uwaga: analizy elementarne olejéw lupkowych zagranicznych do-
tycza oleju otrzymanego w retorcie Fischera lub w piecach prze-
mystowych. Analizy naszych olejéw tupkowych i prasmoétr weglo-
wych dotycza produktéw otrzymanych przez odgazowanie w stru-
mieniu pary wodnej w piecu laboratoryjnym naszej konstrukeji.
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XI (19595)
widzenia, bedzie sig zgadzal we wszyistkich przypadkach Jeszcze jeden z utworéw nadaje sie do chemicznej prze-

z klasyfikacja petrograficzna.

Jako druga miare jakosci oleju tupkowego przyjatem liczbe
cetanowa olejow wrzacych w granicach od 200°C pod ciénie-
niem atmosferycznym do-250°C pod ci$nieniem 35 mm Hg. Jak
wykazaly dotychczasowe badania liczba cetanowa olejow
z utworow sapropelowych waha sie od 375 do 49,1, a tylko
jeden z utworéw lezacych tuz na granicy miedzy tupkami sa-
propelowymi a weglowymi wykazat liczbe cetanowa = 32,5.
Olej o tych samych granicach wrzenia otrzymany z prasmoty
z wegla kamiennego w piecu Lurgi miat liczbe cetanowa 26,0.

Poza pracami cytowanymib 9) zadna polska praca nie zaj-
mowata sie jakoscia produktow cieklych otrzymywanych
u nas z tupkow bitumicznych. Najnowsze badania amerykan-
skie nad przerobka tupkéw bitumicznych, prowadzone na
bardzo wielka skale, dotycza tupkow, ktoérych ciekle pro-
dukty tak znacznie odbiegaja jakosciowo od naszych, ze ko-
rzystanie z tych prac ogranicza sie tylko do zagadnien ogol-
nych. Réwniez bogate doswiadczenia estonskie trudne sa do
wykorzystania przez nas, gdyz chociaz tupek estonski zali-
czany jest do tzw. ,lupkow oleistych” powstatych z alg, to
olej tupkowy z miego otrzymany jest bezparafinowy, zawiera
okoto 30% fenoli i duze iloéci asfaltu przy niskiej jakosci
olejéw obojetnych. Zawartoscia fenoli i brakiem parafiny
przypomina on prawie prasmole z wegla kamiennego. Nato-
miast oleje z tupkoéw sapropelowych wykazuja nieraz obec-
no$¢ bardzo wartosciowych olejéow smarowych o wskaznikach
lepkosciowych dochodzacych od +40 do +90 i z tym faktem
musza sie liczy¢ prace badawcze.

Tablica 3. Poréownanie amerykanskiego oleju lupkowego
z olejami pochodzenia zagranicznego *)

Pochodzenie tupku Rodzaj pieca ’ Stosunek C:H

USA N—T—U 7,35
Australia - Pumphetstone 7,14
Potudniowa Afryka Salermo 7,51
Szwecja Rocke-sholm 8,97
i Ljungstrom 6,97
Szkocja Pumpherstone
Hiszpania Pumpherstone 7,21
Francja Petit 8,60
% Marceaux 7,81
& Lantz 7,60
2 Pumpherstone 7,60

*) H. M. Thorne, W.
J. W. Horne, Ind. Eng.

I. R. Musphy, J. S. Ball,
Chem., 43, 20 (1950)

K. E. Stanfield,

Z tych danych wynika, ze chociaz chodzi tu o jedna rodzi-
ne utworéw bitumicznych, jednak jej przedstawiciele daja
zupeinie rézne produkty potkoksowania zaréwno pod wzgle-
dem ilo$ciowym jak jakosciowym.

Okazalo sie, ze wegle matowe, whrew przyjetemu moze bez-
podstawnemu przekonaniu, daja prasmote rézniqcq sie znacz-
nie od prasmoly z wegla kamiennego. Jako przyktad przytocze,
ze prasmola otrzymana z jednego z wegli matowych z wydaj-
noscia okoto 10,5% zawiera we frakcji do 2600 wszelkie
sktadniki dajace sie wyekstrahowa¢ 10-procentowym lugiem
sodowym tylko w 0,36%, w odréznieniu od prasmoty wykazu-
jacej mp. 149 tych sktadnikéw. Jezeli przyjmiemy, ze w tych
0,36Y% zawarte sa nie tylko homologi fenolu lecz takze kwasy
organiczne i inne zwiazki, mozna przyja¢, ze zawarto$¢ ho-
mologéw fenolu o tych granicach wrzenia jest praktycznie
rowna zeru. Prasmola z tego wegla matowego po odasfalto-
waniu jej propanem moze daé¢ okoto 469% oleju praktycznie
obojetnego o budowie aromatycznej, nie wymagajacego juz
prawdopodobnie rafinacji chemicznej. W tak odasfaltowanym
oleju zawarto$é¢ parafiny wyniesie okoto 3%. Rzuca to nowe
Swiatto na wegle matowe jako surowiec do chermczne] prze-
16bki. Stawia to wegiel matowy prawie na rownym poziomie
np. z lupkiem estonskim, ktéry, po kosztownym wymyciu tu-
giem sodowym 309% kwasnych sktadnikow z oleju tupkowego,
wykazuje wprawdzie wieksza wydajnos$é oleju obojetnego, ale
zostaje to przy przerdbce wegla matowego z nadwyzka wy-
rownane otrzymanym potkoksem weglowym o zawartosci
okoto 159% popiolu.

r6bki, a mianowicie chodzi tu o wegiel okreslany przez nas
w badaniach chemicznych jako humusowo-sapropelowy,
a ktory geologowie okreslili jako wegiel brunatny z carbonu.
Wegiel ten o matej zawarto$ci popiotu wahajacej sie w gra-
nicach od 3,2 do 6,6% daje, poza normalnym potkoksem we-
glowym, prasmole z wydajnosécia od 13,1 do 16,9%. Olej die-
slowy otrzymany z niej, tylko odzywiczony i odasfaltowany
oraz bez fenoli i zasad, ma liczbe cetanowa okoto 33,5, ktéra
po powtornej destylacp wzrasta do 38,7. Zawartosc paraflny
w pra«smole wynosi okolo 3,4 — 5,6% zawartoéci asfaltu, zy-
wic za$ okoto 45—48%. Ze wzgledu na otrzymywany téwno-
cze$nie potkoks weglowy wegiel ten jest bardzo cennym su-
rowcem dla chemicznej przerébki i przerobka jego moze byé
bardzo rentowna. Zawartos¢ kwasnych sktadnikéw wrzacych
ponizej 2600 wynosi okolo 5%. Dane te dotycza prasmoty
otrzymanej w piecu laboratoryjnym w strumieniu pary wod-
nej. Przy odgazowaniu w retorcie zawarto$¢ asfaltu jest
znacznie nizsza, jednak wobec matej wytrzyma}oéci mecha-
nicznej pé}koksu z tego wegla do odgazowania jego musiano
stosowac piece przeponowe o nieruchomym tadunku.

Podejmujac przerobke chemiczna utworéw rsapropewlowych
i innych zblizonych do mich surowcéw trzeba braé¢ pod uwage,
ze maleza ore do spiekajacych lub niespiekajacych sie.

Whbrew przyjetemu ogélnie pogladowi nie zawsze zalezy .to
od wydajnosci oleju tupkoweqgo. Np. jeden z wegli sapropelo-
wych o wydajnosci okolo 375% oleju nie wykazuje zadnych
wilasnosci = spiekajacych. Natomiast inne o wydajnoéciach
31,88%, a szczegblnie o wydajnosci 16,059 daja zupelnie sto-
piony koks, przy czym ten ostatni wykazuje zaleznie od préb-
ki L. K. 32 do 38. Rozne wlasnosci spiekania sie utworéw sa-
propelowych, przy réownoczesnym otrzymywaniu niejednokrot-
nie zupeinie podobnych produktéw cieklych, wskazuja na ko-
niecznos¢ stosowania przy ich potkoksowaniu, wzalednie poi-
koksowaniu mieszanek sporzadzonych z réznych tupkéw, ta-
kiego systemu pieca, w ktéorym by mozna je przerabiaé. Ty-
pem takiego pieca o duzej zdolnosci przerébczej, w ktérym
dadza sie przerabiac¢ mie tylko tupki spiekajace sie jak i mnie-
spiekajace, ale takze tupki bez odsiewania drobnego ziarna
otrzymanego w czasie eksploatacji i tamania tupku, sa piece
tunelowe, np. szwedzki Grondahla lub niemiecki Kulczynski-
Lurgi. Przy stosowaniu tych piecow odpadaja komplikacje
Z 16zneqgo rodzaju piecami dla réznych lupkéw oraz zacadnie-
nie osobnego prazenia miatu, jak rowniez koszt budowy sortowni
i sortowania. Ze wzglzdu na miska budowe pieca zmnieiszaja
sie znacznie koszty zbiornikéw i transporteréw tupkoéw. Cheiat-
bym zaznaczy¢, ze mial otrzymywany przy tamaniu tupku
rozni sie znacznie od miatu ofrzvmywanego z weagla kamien-
nego lub brunatnego. Ma on posta¢ coraz mniejszych blaszek
a nie ziarenek jak przy wealach. Przy ciezarze wlasciwyvm
wiekszym co majmniej o 50% i wspommianym ksztalcie jest
on rtrudme] porywany przez strumien cyrkulujacych gazow

grzejacych.

Chciatbym jeszcze podkresli¢, ze otrzymyvwany przy prze-
robce wegli sapropelowych i matowych potkoks nadaije sie do
tych samych celow co poltkoks z wegla kamiennego czy
z brykietow z wegla brunatnego.

Pol*kokrs l"upkowy z tupkow sapropelowych kennelskich mo-
ze byé réwniez wykorzvstanv jako material opatowy, adyz
jeaqo warto$¢ opatowa waha sie od 2000 do 4000 kcal na 1 ka.
Najgorsze jego rodzaje mooa by¢ zaazowane w generatorach
dostarczajac enerqii cieplnej tak dla ogrzewania piecow, jak
rowniez dla przerobki oleju lupkowego.

Zuzel otrzymany po spaleniu poétkoksu ma r67ne zastoso-
wania, np. moze by¢ przerobieny z dodatkiem wabna na ce-
ment. Tstnieie u nas male miasteczko, adzie wszvstkie pra-
wie domy zbudowane sa z cegiel otrzymanych ze zlasowane-
go miatu tupkowego.

Warunkiem nowoczesnej rentownei przerobki hmkow sa-
propelowych jest nie tvlko pelne wykorzvstanie benzynv za-
wartej w gazie produkcyinyvm, lecz takze wedalowodorow
Co—Cu4, ti. tzw. gazolu, Wvkorzystanie gazolu wq danvch
szwedzkich obniza koszt produkciji oleju o 10%. W odréznie-
niu od gazolu z gazu ziemneoo, dazol z proceséw potkokso-
wania zawiera duzo wealowodoréow nienasyconych, ktore sa
bardzo cennvm surowcem do dalszej chemicznei mrzerobki. .
Moze on by¢ uzyty do odasfaltowania oleju tupkowedo w ra-
finerii. Rowniez inne uboczne produkty z gazu sa cennymi
surowcami dla przemystu chemicznego.

Odnosnie przerobki oleju tupkowego wogranicze sie w ni-
niejszym artykule tylko do stwierdzenia, ze zaleznie od wtas-
nosci jego wymaga¢ on moze przy Ttacjonalnej przerébce
innych metod niz dotychczas stosowane zagramicq lub przy

¢
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Tablica 4. Zestawienie wynikow analiz oleju lupkowego

X1 (1955) 1

Analizy techniczne oleju z utworéw sapropelowych, podane

w pierwszych 4 kolumnach (wg komunikatu G. I.. G. nr 88str. 14) dotycza olejow o‘tvfzymanycll w piecu laboratoryjnym
w strumieniu pary wodnej przegrzamej do 550°C, Ostatnie 2kolumny zawieraja dane poréwnawcze dotyczace utworow

weglowych

B _ Wegiel sa- | Wegiel ma- | Wegiel ka-

Wegiel sa- | Lupek sa- | Lupek sa- propelowo- | towy ka- mienny*)

propelowy | propelowy | propelowy humusowy mienny ] ololo
Uzyskana wydajnos¢ produktéw ciekiych 30.06 15,78 9,47 14,73 9,26 8,0
Ciezar wtasciwy oleju surowego d25/4 0,956 0,958 1,009 1.009 1,029 1,029
Punkt krzepniecia 0C -+ 28,5 - 25,0 -+ 23,0 24,5 -+ 14,0 - 18,0
|
Sktad oleju surowego Y.
Benzyny do 2000C 8,4 9,1 6,6 5,8 6,6 3.4
Nafty 200 — 300C 13,1 12,6 13,5 19,2 10,5 16,6
Oleju powyzej 300°C 30,8 28,8 2455 18,9 25,0 14,2
Parafiny 15,3 10,7 8,6 5,6 1,44 1,84
Fenoli do 2600C 2.2 2,6 2,9 4,6 0,36 13,73
Fenoli powyzej 2600C 4,4 3,7 2,3 5,3 2,02 3,22
Zywic 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 cié. atm. do 250°C 35 mmHg:
Wydajnosc % DA 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: »
Wydajnos¢ % : 13,6 13.81 3,85 = 11,32 6,1
Cigzar wlasciwy d25/4 0,933 0,953 0,966 - 1,00 0,995
Lepkos¢ w 500 cSt 62,48 71,70 85,52 — 148,84 161,97
Lepkos$¢é w 100/ cSt 10,50 10,51 11,26 il 13,28 14,15
Wikaznik lepkoéciowy -+ 77,5 -+ 47,8 25,6 — — 47,0 —60,8
Punkt krzepniecia C S5 () ey (S —5glG — —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 =
Nafv.ty 37,5 18,4 12,0 16,7 9572, =
Oleju powyzej 3000C 88,1 42,2 19,0 25,8 23,15 =
Parafiny 43,8 15,7 7,6 7k 1,34 o
Fenoli do 260°C 6,3 3,8 2,6 6,3 0,34 ==
Fenoli powyzej 260°C 12,6 5,4 2,0 752 1,87 =
Zywic : 34 3 29,6 =148 15,1 8,18 —
Asfaltu (eter naftowy) B4, 17,9 2751 49,9 41,67 v

Uwagi:

1. Wizystkie analizy wykonano wg naszej metody. Zywice 4. Olej dieslowy przy oznaczaniu liczby cetanowej byt tyl-
kwasne sa wiec usuniete przed oznaczeniem fenoli tu- ko pozbawiony kwaséw, zasad i zywic, ale nie rafino-
giem, tak jak przy wytraceniu asfaltu propano-butanem. * wany stezonym kwasem siarkowym. :

2 p ; e 5. W tablicy podano wlasnos$ci weglowodorow wrzgcych

),/ Przy utworach sa:propelloyvy‘ch podano wylda]ngsca 1@cz- powyzej 2509C pod cisnieniem 35 mm Hg, nierafinowa-
nie z benzyna gazowa, przy weglu matowym i kamien- nych selektywnie, jako ,olej silnikowy”, tylko celem
nym wydajnosci benzyny gazowej mie oznaczono. zobrazowania ich struktury.

3. Oleju silnikowego z wegla kamiennego nie rafinowano 6. Oleje tupkowe maja rézne zawartosci parafiny a nawet

kwasem siarkowym wobec zbyt matlej jego ilosci.
*) Analiza dotyczy oleju poprazeniowego z pieca Lurgi bez tzw.

przerébce rop naftowych. Fenole i zasady pirydynowe moga
by¢ surowcami dla przemystu chemicznego, jednak musza byé

poddawane nieco innej przerébce niz przy smole koksowni-

czej.
W tablicy 1 podaje analizy utworow sapropelowych, w ta-
blicy zas 2 — poréwnanie skladu elementarnego ropy naf-

towej, olejow z tupkow oleistych i kennelskich oraz prasmot.
W tablicy 3 cytuje porownanie stosunku C:H w réznych
olejach ‘tupkowych, otrzymywanych w t6znych piecach,
w tablicy 4 podaje zestawienie wynikow analiz oleju tupko-
Wego.

Otrzymano 19.I1X.53

zdarzaja sie bezpaxraﬁnowe._

,,Smoty goracej‘.

B W=
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Prace naukowo-badawcze

Hydroliza siarczanu glinowego w roztworach w wysokich temperaturach

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

542.938:546.623.226

Badano wpiyw roznych czynnikéw na przebieg i wydajno$é procesu hydrolizy roztworéw siarczanu glinowego w autokla-
wie w temperaturach wyzszych od temperatury wrzenia roztworu pod normalnym ci$nieniem. Stwierdzono, ze na skutek
dodania malej ilosci zasady wydajnosé wytrqcajacego sie osadu zasadowego siarczanu glinowego zwieksza sie w znacz-
nie wiekszym stopniu nizby to wynikato ze stechiometrycznego réwnania reakcji hydrolizy. Wydajnosé reakcji wzrasta
réwniez, gdy reakcje prowadzié pod wyzszym ci$nieniem oraz gdy czas jej trwania jest diuzszy. Przediuzenie czasu reakcji
(pod cisn. 50 atn) ponad 30 min oraz podwyzszanie ci$nienia ponad 70 atn juz prawie nie zwieksza wydajnosci procesu.
Zgodnie z przewidywaniem wyzsza wydajno$é hydrolizy uzyskuje sie poddajqc hydrolizie roztwory bardziej rozcienczone.
Produktem hydrolizy, niezaleznie od warunkéw prowadzenia procesu, byl zawsze drobnokrystaliczny zasadowy siarczan
glinowy o przyblizonym sktadzie 3AlsO3.4SO03 . 7H»0.

Hccnedosaro eausiHue pasnbix Haxmopos Ha X00 U npou3soO0UMeasHOCb NPOYECCa 2UOPOAUIA CYALHAMA ANTOMUHUA 8 ABINOKAAGe Npu 001ee NOGLIULEH=
HBIX MEMNEPAMYPAX UeM MEMNEPAMYPA KUNEHUSA DACIMEOPA NPU HOPMAAHOM OABACHUU. Y CIMAHOBAEHO, UMO NpubasieHuUe HeOOABbULO20 KOAUUECTNEA
WCAOUY  NOBLIULACHT KOAUNECINGO 0CACOAIOUe20CH OCHOBH020 CYAbPHAMA QAAIOMUHUA 8 6OAbULEll CINENEHU, YUeM MO CAeOYem U3 Cmexuomem-
PUNECK020 VPABHEHUA peaKyurl udpoausa. Beixod peaxyui yseauuusaemes maxoice npi. noGbIULEHHOM 0a8ACHUL UMl BOAbULETE 1POOOAIICUMENLHOCIU
peaxyuu. Yeeauuenue npodoasicumensrocmu peaxyuu (npu dagaenuu 50 amn) ceviue 30 murym u nogvuuenue 0asaeHus ceviute 70 amm yice noumu
coscem He yeeauvusaem vixooa npoyecca. CoeaacHo ¢ npedsudeHHbM 00ALUUL BbIX00 2UOPOAUIA NOAYUAEMCA 8 CAYUae 2udpoau3a bosee pazbaenen-
Heix pacmeopog. Heszasucumo om Ycaoguit sedeHus npoyecca npooyKmom 2u0Posu3a 0via 6ce20a MeAKOKPUCMANAUMECKUTL OCHOBHOM CYabpam anio-

MuHus npubausumensrozo cocmasa: 3A1,03.4S0,.7H,0.
R

The influence of various factors on the irend and the yield of the process of hydrolysis aluminium sulphate solutions in
autoclave, at temperatures exceeding the boiling point of solution at normal pressure, has been investigated. It has been
found that, when, adding smal amount of alkali, the increase of yield of precipitate of basic aluminium sulphate is much
higher than the resulting from stoichiometric equation of reaction of hydrolysis. The vyield of reaction increasses
equally when higher pressure and longer time of reaction are applied. However, the influence on the yield of process
of prolongating time of reaction over 30 min( at pressure 50 ain) and of increasing pressure above 70 atn is almost none.
As has been foreseen, high yield of hydrolysis is obtained by applying more diluted solutions. Independent of the con-
ditions in which the process has been carriec ouf, the product of hydrolysis was a fine crystalline basic aluminium

sulphate of approxime composition: 3AlsO3.4S03.7H20.

Podjete przez nas badanie przebiegu reakcji hydrolizy isiar-
czanu glinowego w roztworach wodnych mialo na celu wy-
jasnienie mozliwosci zastosowania tego procesu do otrzymy-
wania czystych zwiazkéw glinowych. W pracach wcze$niej-
szych, ogltoszonych przez jednego z nas1),?) znajduje sie dos¢
duzo spostrzezen nad przebiegiem hydrolizy siarczanu glino-
wego w roztworach w temperaturach nizszych od temperatu-
ry wrzenia pod normalnym cisnieniem.

W niniejszej pracy jest zawarty opis wstepnych doswiad-
czen mad wplywem zmian réznych parametréw na przebieg
hydrolizy w roztworach pod zwiekszonymi ciSnieniami
w temperaturach znacznie wyzszych od temperatury wirzenia
roztworu pod cisnieniem normalnym.

Omawiany proces nie byl jeszcze systematycznie badany
i opisany w literaturze poza krotkimi wzmiankami w daw-
niejszych pracach ), 4,9, z ktorych wynikato, ze w rozwa-
zanych warunkach hydrolizy wytracaja sie zasadowe siarcza-
ny glinowe o zmiennym sktadzie. :

Sposohb wykonania doswiadczen

Do doéwiadczen stosowalismy roztwory technicznego siar-
czanu glinowego o nast. skiadzie (g/1):

Nr AlxO3 FeO?) SO
BO 104,0 2,70 243,0
BN 70,28 7,58 170,0
BN 80,40 247 189,5

Badany roztwoér umieszczaliémy w stojacym autoklawie
o pojemnosci 1 1 zrobionym ze stali kwasoodpornej i wyto-
zonym szczelnie blacha olowiana. Mieszanie roztworu odby-
wato sie za pomocq mieszadia typu kotwicowego, napedzane-
go silnikiem elektrycznym. Ciénienie odczytywaliSmy na do-
ktadnym manometrze, temperature — za pomoca termopary
zelazo-konstantanowej, umieszczonej bezposrednio pod dnem
autokilawu.

*) Jak wykazaly nasze do$wiadczenia, obgcnoﬁé siarczanu 2e}a-
zawego w roztworze nie wplywa na przebieg procesu hydrolizy
slarczanu glinowego,

Autoklaw byt ogrzewany elekirycznie i wyposazony
w urzadzenie do automatycznej regulacji ogrzewania, pozwa-
lajace utrzymac¢ cisnienie w granicach 0,5 atn przy cisnieniu
50 at.

Do autoklawu wprowadzaliSmy probke roztworu soli glino-
wej oraz inne dodawane do probki skitadniki, po czym auto-
klaw natychmiast zamykaliSmy, wuruchamialiSmy mieszadto
i rozpoczynaliSmy ogrzewanie. Po osiggnieciu zamierzonego
ci$nienia utrzymywalisSmy je w ciagu okreslonego czasu, po
czym autoklaw szybko oziebialiSmy przez chtodzenie pokry-
wy autoklawu woda i wtltaczanie powietrza miedzy uzwojenie
g.r'z_ej'ne otaczajace $ciany boczne autoklawu.

Po oziebieniu do temperatury ok. 80°C zatrzymywali$my
mieszadlo i otwieraliSmy autoklaw.

Przebieg zmian ci$nienia w autoklawie w zaleznosci od cza-
su podczas jednego doswiadczenia jest przedstawiony ma
rys. 1.

Jako czas trwania doswiad- o
czenia przyjmowalismy tyl- ?
ko czas, w ktéorym utrzymy-
wali$my maksymalne cisnie-
nie, mnie wliczajac czasu do-
grzewania i chtodzenia. Dla- 40 j \

50

tego nawet wowczas, gdy
doswiadczenie polegato tyl-
ko na dogrzaniu autoklawu ¥
do zadanego ci$nienia i na- § /
tychmiastowym chtodzeniu =~
(wiec czas reakcji rowny
,Zero''), obserwowalismy
do$¢ znaecznie posunieta hy- 7]
drolize. \
Po zlaniu cieczy pohydro- Wik A
litycznej z nad osadu, ten 0o v 0 ¥ 0 0 0 ¥ 4
ostatni przemywaliSmy go- min !
raca woda przez dekantacje, “Ry,s. 1
saczylismy, suszyliSmy w
ciagu 2 godzin w temperaturze 180°C i wazyliSmy z doktad-
noscia do 0,01 g. Zawartos¢ tlenku glinowego w osadzie ozna-
czaliSmy przez prazenie odwazonej probki osadu w tyglu pla-
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tynowym umieszczonym w piecu elektrycznym do statego osadu niz by to wynikalo z réwnan stechiometrycznych

ciezaru w temperaturze 1350°C. Poza tym wykonalismy sze-
reg catkowitych analiz produktéw hydroliz.

Badanie systematyczne wplywu réznych czynnikow na wy-
dajnos¢ procesu byto poprzedzone probami, ktoére miaty: na
celu wyjasnienie w sposob jakosciowy wpltywu czynnikow
na wydajnos¢ reakcji. Te ostatnia okreslaliSmy, jako procent
Al20O3 wytraconego w stosunku do icatej ilosci AloOs wpro-
wadzonej do doswiadczenia.

Proby wstepne

W pierwszych doswiadczeniach ogrzewalismy roztwor BO
nie dodajac innych reagentéw. Po dojéciu cisnienia do 50 at
autoklaw natychmiast chlodziliSmy, wiec mieliSmy ,zerowy"
czas trwania hydrolizy. W dwoéch doswiadczeniach wzyska-,
lismy wydajnosci 21,2% oraz 174%, zatem stosunkowo nie-
znaczna ilos¢ wprowadzonego do reakcji AloOs znalazla sie
w osadzie. G

W trzecim doswiadczeniu, pragnac¢ mie¢ cata ilos¢ zelaza
w roztworze w postaci Fe2+, dodaliSmy do 500 mil roztworu
BO 2,0 g dwutlenku siarki.

Po osiagnieciu ci$nienia 50 at utrzymywaliémy to ci$nienie
w ciggu 105 minut. W rezultacie 24,6% ilosci AloOs wprowa-
dzonej wytracilo sie w postaci nierozpuszczalnego zasadowe-
go siarczanu glinowego. Jak sie okazalo dodatek SO2 nie
prowadzi do catkowitej redukcji zawartej w roztworze soli ze-
lazowej do zelazawej i dlatego w jednym z do$wiadczen jako
srodka redukujacego uzyliSmy idodatku 8,0 g hydrosiarczanu
sodowego. Po ogrzaniu autoklawu do temperatury odpowia-
dajacej ci$nieniu 50 atn ci$nienie to utrzymywalismy w cia-
gu 120 minut. W tych warunkach wytracito sie 42,89 ilosci
wprowadzonej Al203, zatem wydajnos¢ hydrolizy bylta niemal
dwukrotnie wyzsza od uzyskanej poprzednio. Ten wzrost wy-
-dajno$ci przypisaliSmy dzialaniu alkalizujacemu dodanego
odczynnika i dla sprawdzenia naszego przypuszczenia wyko-
naliémy mnastepne dwa doswiadczenia w takich samych wa-
runkach (czas reakcji 120 minut, ci$nienie 50 at), przy czym
w pierwszym przypadku nie stosowalismy zadnych dodatkéw
reagentow, w drugim za$ przypadku dodaliSmy do roztworu
3,20 g wodorotlenku sodowego w postaci roztworu 10%
NaOH.

Otrzymano:

a) bez dodatku NaOH 275 g osadu zasadowego siarczanu
glinu, >

b) z dodatkiem 3,20 g NaOH — 53,7 g osadu.

Do obu hydroliz wzieto po 500 ml roztworu BO, wprowa-
dzono zatem po 52 g Al203.

Otrzymany osad zawiierat 40,5% Al2Os.

Wydajnosé¢ hydroliz wyniosta:

100 - 27,5 - 40,5

a) bez dodatku tugu sodowego Fs s Rt en il DO

100 - 53,7 - 40,5

b) z dodatkiem 3,2 g NaOH 59

= 41,89,

Wiskutek dodania tugu sodowego z hydrolizowanego roz-
tworu wytracito sie 'w doswiadczeniu (b) o
(53,7 — 27,5) - 40,5
100

= 10,6 g ALO,

wiecej, miz w do$wiadczeniu (a).
W otrzymanych przez nas osadach zasadowego siarczanu

glinowego stosunek molowy

ALO; 3

S0, it

Zatem reakcja wytrgcania zasadowego siarczanu glinowego
wodorotlenkiem sodowym przebieda wedlua réwnania:

3 Alx(SO4)3 + 10 NaOH = (3 AlxO3 - 4 SO3) + 5 NasSO4 +-
+ 5 Hs0O ' (1)

Wikutek wprowadzenia w doswiadczeniu (b) 3,2 g = 0,08

mola NaOH powirno sie wytraci¢ 0,24 mola = 2,45 g AlsOs.
W rzeczywistosci ‘wytracito sie 10,6..g AlaOs, wiec 4,3 raza
wiecej niz wynikato z rownania stechiometrycznego reakcji.
Poniewaz nasze deswiadczenia mialy na celu znalezienie

optymalnych warunkow hydrolizy, pozwalajacych uzyskaé
mozliwie wysoka wydajnosé¢ wytracanego produktu, w dal-
szych dos$wiadczeniach stosowali$my niewielkie ilo$ci od-
czynnikow alkalizujacych, wytracajacych znacznie wiecej

reakaji.

Dalsze proby wstepne wykazaly, ze wodorotlenek sodowy
mozna zastagpi¢ réwnowaznymi ilosciami wodorotlenkéw po-
tasowego lub amonowego.

By nie wprowadza¢ do roztworu hydrolizowanego jonéw
potasowcow, probowalismy alkalizowac¢ Ttoztwor siarczany
glinowego wodorotlenkiem glinowym, ktéry jak wiadomo,
w dos¢ duzych iloSciach rozpuszcza sie w roztworach stezo-
nycP siarczanu glinowego tworzac zasadowy siarczan glino-
wy D).

Pierwsze dwa doswiadczenia wykonaliSmy w nastepujacy
sposob:

a) Z 250 ml roztworu BN pobraliSmy 36,6 ml, straciliSmy
z tej czedci roztworu amoniakiem wodorotlenek glinowy,
przemylismy i odsaczyliSmy osad., Nastepnie osad ten w po-
staci duzych kawatkow dodaliSmy do pozostatej ilosci
(213,4 ml) roztworu BN w autoklawie i ogrzewaliSmy nie mie-
szajac zawartosci autoklawu, przy czym w ciagu 10 minut
utrzymywalidmy ci$nienie 50 at. Otrzymalismy 29,5 g osadu
zasadowego siarczanu glinowego, co odpowiadalo wydajnosci
reakcji hydrolizy 67,9%.

b) Drugie doswiadczenie wykomnalismy podobnie jak pierw-
sze, z ta jednak r6znica, ze odsaczony osad wodorotlenku gli-
nowego dodaliSmy do pozostatej ilosci roztworu BN nie w po-
staci duzych Kawalkoéw, lecz w postaci b. drobnej zawiesiny
w matej ilosci wody.

W wyniku hydrolizy otrzymaliémy 26,4 g osadu zasadowe-
go siarczanu glinowego, co odpowiadalo wydajnosci 58,2%.

Z dos$wiadczen tych wynikato, ze wydajnos¢ reakcji zalezy
nie tylko od ilo$ci odczynnika alkalizujacego, ale rowniez
w duzym stopniu od sposobu dodania tego odczynnika.

Nastepnie wykonalismy 3 doswiadczenia w ten sposob, ze
z odmierzanej do hydrolizy ilosci 500 ml Toztworu siarczanu
glinowego BO pobieraliSmy 15 mil. StracaliSmy roztworem:
amoniaku wodorotlenek glinowy, osac¢ przemywalismy i do-
dawali$my do pozostatej ilosci 485 ml roztworu. Nastepnie
roztw6r poddawaliémy hydrolizie w ciagu 5 minut pod cis-
nieniem 50 at, przy czym:

a) wodorotlenek glinowy dodaliSmy po 24 godzinach od

chwili stracenia uzyskujac wydajnos¢ 21,2%,

b) dodalismy wodorotlenek glinowy po 2 godzinach od
chwili stracenia uzyskujac wydajnos¢ hydrolizy 23,2%,

¢) dodalismy wodorotlenek glinowy natychmiast po stra-
ceniu, uzyskujac wydajnos¢ hydrolizy réwna 26,2%.

Z dos$wiadczen tych wynikalo, ze wydajnos¢ reakcji zalezy
od czasu, jaki uptywa od chwili stracenia wodorotlenku gli-
nowego do chwili ogrzania zalkalizowanego hydrolizowanego
roztwioru. -

Poniewaz mogto sie wydawa¢, ze im pozniej nastepuje al-
kalizacja roztworu tym wyzsza jest wydajnos¢ hydrolizy, wy-
konalismy 2 do$wiadczenia, w ktérych alkalizacja miata na-
stapi¢ dopiero podczas ogrzewania juz zamknietego autoklawu.

Hydrolizie poddawano probki po 500 mil moztworu BN, czas
trwania hydrolizy wynosit 10 minut, cisnienie 50 at.

a) W jednym do$wiadczeniu przed zamknieciem autoklawu

wrzucano do roztworu 0,80 g NaOH stalego zawinietego
w papier pergaminowy. By opozni¢ Tozpuszczenie sie
NaOH uruchomiono mieszadlo dopiero po osiagnieciu
ci$nienia 20 at. W omawianym doswiadczeniu uzyskano
wydajnosé 43,6%.

b) W drugim dos$wiadczeniu przytwierdzono do mieszadia
zatopiong ampultke, zawierajaca 0,8 g NaOH w ‘postaci
109% roztworu. Amputka zostata stluczona przez urucho-
mienie mieszadla: juz po ogrzaniu autoklawu. Wydajnosc
procesu w tym doswiadczeniu byla réwma 34,5%.

Dla por6wnania wykonaliSmy jeszcze proby (c) i (d):

) W trzecim doswiadczeniu, wykonanym w takich warun-
kach jak (a) i (b) lecz bez wprowadzenia NaOH, uzy-
skaliémy wydajno$¢ réwna 30,5%.

d) W czwartym doswiadczeniu wykonanym jak (a) i (b) do-
dali$my wprost do roztworu siarczanu glinowego przed
zamknieciem autoklawu 0,8 g NaOH w postaci 109 -
gu isodowego.

Wydajnosé tego do$wiadczenia wyniosta 41,5%.

Z poroéwnania wynikéw (a) — (d) nie uzyskaliSmy jasnej
odpowiedzi, czy istotnie opdznienie chwili alkalizacji zwiek-
sza wydajnos¢ hydrolizy. Wydajnosé doswiadczenia (a) byla
nieco wyzsza niz (d), lecz chwila alkalizacji (rozpuszczenia
sie statego NaOH) nie jest nam doktadnie znana. ;

Znana ram jest chwila alkalizacji w przypadku (b) — r0Z-
bicia amputki. Uzyskana tu wydajnos¢ jest nizsza niz w przy-
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padku (d) alkalizacji przed doswiadczeniem, co moze byc¢
spowodowane tym, ze reakcja hydrolizy prawie nie zachodzi-
ta w czasie ogrzewania autoklawu przed rozbiciem ampulki.
7 zestawienia wynikow opisanych wyzej do$wiadczen z do-
$wiadczeniami, w ktérych alkalizowano roztwor siarczanu gli-
nowego wodorotlenkiem glinowym, mozna wnosi¢, ze praw-
dopodobng przyczyna matych wydajnosci hydroliz, w ktérych
dodawano wodorotlenek glinowy dopiero po pewnym czasie
od chwili strgcania, byl proces starzenia sie wodorotlenku.
Z poréwnania wydajnosci prob (a), (c) i (d) jest wyrazmie
widoczne duze zwigkszenie wydajnosci hydrolizy wskutek

stosunkowo bardzo mieznacznego zalkalizowania roztworu (po -

dodaniu 0,8 g NaOH wytracito sie 7,6 krotnie wiecej AlsOgs
niz powinno sia wytraci¢ wg rownania (1) ).

Zwiekszenie wydajnosci hydrolizy wskutek dodawania mie-
wielkiej ilosci $rodka alkalizujacego mozna przypisaé prze-
sunieciu réwnowagi reakcji hydrolizy: w tym przypadku nie

jest jednak jasna przyczyna zalezmo$ci wydajnosci hydrolizy -

od sposobu dodawania i postaci wprowadzonego $rodka alka-
lizujacego.

Jak wiadomo w reakcjach hydrolizy i wytracania sie zwiaz-
kow glinowych z roztworu moze mie¢ duze znaczenie proces
tworzenia sie zarodkow nowej fazy statej. Tak jest na przy-
ktad w przypadku hydrolizy glinianu sodowego wedlug meto-
dy Bayera, procesu przy$pieszanego przez zaszczepienie roz-
tworu pewna iloscig juz wytraconego wodorotlenku glino-
wego. :

Dla zbadania wplywu tego czynnika na przebieg hydrolizy
siarczanu glinowego w autoklawie wykonalismy kilka hy-
droliz. ;

W pierwszym rozkladzie kazdej pary hydroliz uzyskiwali-
$my pewna ilo$¢ zasadowego siarczanu glinowego, czes¢ tego
produktu wprowadzalismy do nastepnego rozkladu i spraw-
dzali$my czy zaszczepienie roztworu hydrolizowanego zmie-
nia wydajnos$¢ procesu.

W omawianych tu doswiadczeniach poddawaliSmy hydro-
lizie roztwor techmicznego siarczanu glinowego K-3 o na-
stepujacym skladzie (g/l):

SO3
149,31

wcie;iaf wit.
1,192

FeO
5,98

Al2Os
65,06

Hydrolizy prowadziliSmy w autoklawie o pojemnoéciul 1
w sposéb opisany wyzej. Do kazdego doswiadczenia braliSmy
500 ml roztworu K-3, dodawali§my jako skladnik alkalizuja-
cy 6,7 ml wody amoniakalnej 259% NHg i w'prowadzalliémy.'
2,1 g SOz, by mieé¢ w roztworze zwiazki zelaza w postaci
Fe2+,

Hydrolizy prowadzilismy pod cisnieniem maksymalnym
50 atn utrzymujac te cisnienie w ciagu 60 lub 10 minut.

Na wistepie stwierdziliSmy, ze dodatek dobrze przemytego
i wysuszonego zasadowego siarczanu glinowego nie wywiera
zadnego wplywu na wydajnos¢ procesu hydrolizy w auto«kla'j
wie. Dlatego w naszych doswiadczeniach osad z pierwszej
hydrolizy danej pary doswiadczen odsaczalismy od -ci.efc’zy
pohydrolitycznej, wazyliémy wilgotny i 3/4 calej :iull('Jsci
wprowadzalismy jako szczepionke do nastepnego doswiad-
czenia. Pozostala 1/4 cze$¢ osadu starannie przemywalismy,
suszylisSmy i wazyliSmy, okreslajac w ten sposob doktadnie
ilos¢ (trzykrotnie wieksza) osadu zuzytego do zaszczepienia
w drugiej hydrolizie danej pary doswiadczen, Tlosc¢ te odej-
mowalismy od catej ilosci osadu otrzymanego w doswiadcze-
riu z zaszczepieniem i stad znajdowalismy wydajnos¢ reakcji
w przypadku zastosowania zaszczepienia.

Wykonali§my nastepujace doswiadczenia: :

1. Przez hydrolize roztworu K-3 wykonana w sposob Wi
7ej opisany w ciagu 60 minut ofrzymalismy 40,4 g wil-
gotnego osadu, co odpowiadato 32,4 g suchego zasado-
wego siarczanu glinu czyli 39,0% wydajnosci.

3/4 calej ilosci $wiezego osadu wilgotnego, nie prze-
mytego wprowadzono do autoklawu i bezposrednio po
pierwszej hydrolizie wykonano druga trwajaca 10 minut.

Otrzymany osad przemyto, wysuszono w 1400C i zwazono.
Otrzymano 66,4 g suchego osadu, a po odjeciu ilosci 24,3 g
osadu z poprzedniego do$wiadczenia wprowadzonego jako
szczepionka, znaleziono, ze wydajno$¢ hydrolizy odpowiada
42,1 g zasadowego siarczanu glinowego, tzn. 50,8%

Wiskutek zaszczepienia roztworu hydrolizowanego Swiezym
osadem zasadowego siarczanu glinowego wydajnos¢ hydrolizy
wzrosta o 30%. ;

Opisang- pare hydroliz powtérzono jeszcze dwukrotnie,
uzyskujac zwiekszenie wydajnosci o 23.6% 1 17,2%.

2. Inna pare hydroliz wykonali$my dwukrotnie w sposob
podobny do opisanego w punkcie (1), z ta jednak rézni-
ca, ze osad do zaszczepienia wytwarzaliSmy prowadzac
proces hydrolizy nie 60 minut, lecz tylko 10 minut. Oka-
kazalo sie, ze szczepionka tak otrzymana nie zwieksza
wydajnosci hydroliz, np. znalezlimy:

Wydajnosé¢ hydrolizy I 44,50/o
(bez zaszczepienia) g
Wydajnos¢ hydrolizy Il (zaszczepienie osadem
wilgotnym, mieprzemytm) 46,3%

3. Podobny wynik data para hydroliz, ktére wykonano
analogicznie do opisanych wyzej, ale bez stosowania
$rodka alkalizujacego (wody amoniakalrej) i biorac do
zaszczepienia osad przemyty woda. OtrzymaliSmy nizsze
wydajnosci procesu:

Wydajno$¢ hydrolizy 1 © 28,4%
(bez zaszczepienia)

Wydajnos$¢ hydrolizy 11 (zaszczepienie osadem
wilgotnym, przemytym) 26,0%

Z opisanych tu doswiadczen wida¢, ze zaszczepiemie Toz-
tworu siarczanu glinowego poddanego hydrolizie odpowiednio
przygotowanym osadem zasadowego siarczanu glinowego
moze zwiekszy¢ wydajnos¢ hydrolizy o 17 =+ 30%.

Osady oftrzymane podczas krotkotrwatych hydroliz lub
przemyte woda mie wykazuja zdolnosci zaszczepiania roztwo-
row hydrolizowanyich.

Badania systematyczne wpltywnu
zmian warunkow prowadzenia
hydrolizy na wydajnos$é procesu

W drugiej czesci pracy zbadali$my wplyw zmian warunkow

- procesu na wydajnos¢ reakcji hydrolizy siarczanu glinowego.

Zbadalismy wplyw zmian mastepujacych czynnikow:

1. Szybko$¢ mieszania zawarto$ci autoklawu.

2, Zalezmos¢ wydajnosci od.ilosci dodanego $érodka alkali-

zZujacego. { :

3. Wplyw czasu trwania hydrolizy.

4, Zaleznos$¢ wydajnosci teakcji od

siarczanu glincwego.

5. Wplyw zmian temperatury.

W danej serii doswiadczen, chcac zbadaé wpltyw zmian jed-
nego z wyzej wymienionych parametroéw na przebieg hydro-
lizy, zmienialiSmy tylko ten jeden parametr, przy czym
wszystkie pozostate warunki byly niezmieniore. Przyjete
przez nas jako m o r m a 1 n e ‘warunki prowadzenia do-
Swiadczen byly nastepujace: :

a) Roztwor siarczanu glinowego do hydrolizy — 500 mil

roztworu BN

b) Odczynnik alkalizujgcy — 2,5 g wodorotlenku sodowego

w postaci roztworu 10% NaOH dodawanego bezposred-
nio przed zamknieciem autoklawu.
~¢) Cisnienie maksymalne 50 at.

d) Przebieg ogrzewania i chtodzenia autoklawu — jak na

wykresie rys. 1. :

e) Czas ogrzewania pod ci$nieniem maksymalnym (50 at)

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

stezenia roztworu

Zaleznosc¢c wydajnosci . hydrolizy. od
warunkow mieszania cieczy reaguja-
cej

WykonalisSmy 3 doswiadczenia zachowujac warurki normal-
ne, za wyjatkiem warunkéw mieszania cieczy reagujacej:

a) W doswiadczeniu pierwszym nie mieszaliSmy zawarto$ci
autoklawu. Otrzymalismy 48,15% g osadu zasadowego
siarczanu glinowego, co odpowiada wydajnosci hydroli-
zy 49,3% (tzn. 49,3% ilosci AlsOs zawartej w autoklawie
~wytracito sie w postaci osadu zasadowego siarczanu gli-
nowego).

- b) W doswiadczeniu drugim, wykonanym $cisle w warun-
kach normalnych, tzn. stosujac szybkos$¢ mieszania 93
obr/min, otrzymali§my 49,0 g osadu zasadowego siarcza-
nu glinoweqo, a obliczona stad wydajnos¢ hydrolizy wy-

: niosta 56,2%. ‘

c) W doswiadczeniu trzecim zastosowalis$my szybkie mie- '
_ szanie — mieszadto wykonywato 282 obr/min. Uzyskali-
- $my 81,1 g zasadowego siarczanu glinowego — wydaj-

no$¢ hydrolizy 58,3%.
Jak wida¢, zastosowanie mieszania zawarto$ci autoklawu

~
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powoduje wzrost wydajnosci reakcji hydrolizy, co wskazuje
na udziat procesow dyfuzyjnych w procesie wydzielania sie
fazy stalej zasadowego siarczanu glinowego.

Oprocz opisanych tu doswiadczen w autoklawie z miesza-
ditem wykonalis$my iszereg prob, w ktorych prowadziliSmy hy-
drolize mieszajac zawarto$¢ autoklawu doprowadzana prze-
grzana para.

‘Dos$wiadczenia te wykazaly, ze mozna w opisanych warun-
kach uzyska¢ dobre wydajnosci hydrolizy, natomiast prowa-
dzenie procesu jest utrudnione, gdyz czes¢ osadu zasadowego
siarczanu glinowego wydziela sie w postaci nie ziamistej, lecz
jako zwarta twarda warstwa.

Zaleznosé¢
ilo§ci

wydajnosci hydrolizy od
dodanego odczynmnika alkailizu-
jacego

Doswiadczenia wykonano przestrzegajac normalne warunki
prowadzenia hydrolizy, za wyjatkiem ilosci dodawanego wo-
dorotlenku sodowego, réznej w réoznych doswiadczeniach. Wy-
niki tej serii doswiadczen sa zestawione w tablicy I.

Jako odczynnik alkalizujacy wkraplano do autoklawu bez-
posrednio przed rozpoczeciem doswiadczenia odmierzong ilo$¢
tugu sodowego o stezeniu 109 NaOH.

Tablica I. Zaleznos¢ wydajnosci hydrolizy od ilo$ci doda-
nego wodorotlenku sodowego

Dodana ilosé | o | ¢ 49| 0,80 1,60/ 2,40| 2,50| 2,60 3,20
NaOH g i

Tlo$é osadu g | 26,5 |33.4 |36,0 [40,7 |48,3 |49,0 (49,0 |54,65
Wydajnosé 9 |30,5 38,5 41,5 (46,9 |55,7 |56,2 |57,5 (63,0

‘Wydajno$¢ hydrolizy wzrasta, gdy zwieksza sie stosowana
ilos¢ odczynnika alkalizujgcego; jak wida¢ z wykresu narys. 2,
przedstawiajacego zaleznos¢ wydajnosci reakcji hydrolizy od
ilosci dodanego wodorotlenku sodowego, dla niewielkich dilo-
Sci dodanego NaOH wydajnos¢ wzrasta 'szybko, dla wiek-
szych — prostoliniowo, wiec proporcjonalnie do ilosci alka-
lizujacego odczynnika.

- Z pochylenia odcinka pro-
stej na Tys. 2 obliczylismy, ze

S zwiekszenie ilosci dodanego
rnzroz]l  NaOH o 092 g = 0,023 mola
% powoduje wzrost wydajnosci
o A hydrolizy o 10,00% (wytracenie
/J"’ 3,51 g = 0,0345 mola Ales)
A
50 2
/" Stosunek molowy NaOH =
% 1 1,50 -
e zatem do wytracenia
3
? z roztworu w procesie hydroli-
2 zy 3,00 moli AlsOs potrzeba
2 mole NaOH, a nie 10 moli
» NaOH, jak to wynika z rowna-
nia (1).
Poniewaz otrzymywalismy
o e 0 U 20 453 istalle produkt hydrolizy o sto-
g NaOH /051 ALO 3
Rys. 2 sunku molowym =

SO+

nalezy przyja¢, ze hydroliza
wobec NaOH przebiego nie wedlug réwnania (1), lecz wedtug
TOwnania sumarycznego:

3 Aly(SO4)s + 2 NaOH + 3 HoO = 3A1503. 4304 + NasSO4 +
+ 4H3S04 2)

Wyjasnienie omawianego tu zjawiska wymaga dalszych ba-
dan. :

Zalezmnos$¢ wydajnosci reakcji od cza-
su trwania hydrolizy

Okreslenie wlasciwego czasu ‘trwania hydrolizy siarczanu
glinowego w maszych doswiadczeniach natrafialo na te trud-
nos¢, ze kazde doswiadczenie sktadato sie z trzech okresow:
wstepnego — ogrzewania autoklawu, okresu gtownego gdy
utrzymywano maksymalne ci$nienie oraz okresu koncowego —

chtodzenia. Przebieg zmian ci$nienia w okresach wistepnym
i koncowym jest przedstawiony na rys. 1. Reakcja przebie-
gala oczywiscie we wszystkich trzech okresach z réznymi
szybko$ciami, wskutek czego wyniki maszych doswiadczen
przedstawiaty jedynie sumaryczne efekty reakcji i. nie nada-
waly sie do kinetycznej interpretacji przebiegu procesu.

Jak wspomnielismy wyzej, jako czas reakcji podawali$my
czas trwania okresu glownego, podczas ktorego reakcja prze-
biegatla pod maksymalnym cisnieniem. Doswiadczenia zesta-
wione w tablicy Il byly wykonane w warunkach normalnych,

Tablica II. Zaleznos¢ wydajnosci hydrolizy od diugosci
okresu gltownego doswiadczenia
Dhugosé okre:su gléwnego 0 10 60 240
min
Ilo§é osadu g 43,64 49,0 52 50,40
Wydajnosé 9, 50,2 56,2 59,6 58,4

zmieniano jedynie dlugos¢ okresu glownego hydrolizy, Za-
lezno$¢ wydajnosci hydrolizy od czaJsu trwania hydrolizy Je&t
przedstawiona na wykresie Rys. 3

s Jak wida¢ z wykresu na ry-
”% sunku 3 reakcja hydrolizy w
60 warunkach normalnych (50 at)
przebiega stosunkowo szybko
2 i przedtuzenie czasu reakcji po-
nad 1 godzine juz nie zwieksza
2 wydajnosci hydrolizy,
0 Ponad 5/6 ilosci tlenku gli-
nu, ktora wulega wytraceniy, .
20 wytraca sie podczas okreséw
wstepnego i koncowego do-
2 $wiadczenia (,,zerowy' czas re-
akcji, tj. diugos¢ okresu gltow-
0 6 m @ 20 nego rowna zeru). ‘
T min
Rys. 3

Zalezmno$¢ wydajnosci reakcji hydreo-
lirzy od stezemnia ToztwoTu siarczanu
glinowego

Badajac wplyw stezenia roztworu siarczanu glinowego na
wydajnos¢ reakcji hydrolizy mie mogliSmy zachowa¢ S$cisle
warunkéw normalnych, gdyz musieliSmy zmienia¢ nie tylko
stezenie roztworu hydrolizowanego, ale tez ilosci dodawanego
hugu, by utrzymaé statos¢ stosunku AlsO3/NaOH w roztworze
(dodawalismy 0,0710 g NaOH na 1 g Al2O3 w roztworze).

Pozostate warunki wykonania doswiadczen byly normalne
(objetosé cieczy 500 ml, czas okresu giownego 10 minut, cisnie-
nie maksymalne 50 at, mieszanie 93 obr/min).

Zalezno$¢ wydajnosci reakcji hydrolizy od

stezenia roztworu siarczanu glinu

Tablica III.

zZeni AlLO
Stgzeme_ rozgt/xivoru 503 28.0 48.1 70,3 96.3
Ilo$¢ NaOH dodana do
autoklawu g 1,03 1,71 2,50 Sut
Ilo$é osadu g 23,5 33,9 49,0 59,8
Wydajnosé % 65,7 57kt 56,2 50,3

Wyniki tej serii do$wiadczen sa zestawione w tablicy III
i wykreslone na wykresie rys. 4.

Zgodnie z przewidywaniem w roztworach 'rozcieﬁczonth :
reakcja hydrolizy przebiega dalej miz w stezonych i uzyskuje
sie wyzsze wydajnosci zasadowego siarczanu glinowego.,
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Zaleznos$¢ wydajmos$ci reakciji
lizy od temperatury

hydro-

Konstrukcja uzywanego przez nas autoklawu nie pozwalala
na dokladne mierzenie temperatury reagujacego rToztworu;
w naszych doswiadczeniach mierzyliémy preznosci pary wod-
nej nad roztworem w autoklawie, odpowiadajace oczywiscie
nieco wyzszym temperaturom, miz rowne im preznoéci pary
nad czysta woda. Poniewaz jed-
nak w badanym obszarze tem-
peratur matym przyrostom tem-
peratury odpowiadaja duze roz-
nice preznosci par, pomiar cis-
nien doktadniej okresla warun-
ki prawodzenia procesu i spo-
sob ten stosuje sie powszech-
nie.

W doswiadczeniach tej serii
zachowywali§my normalne wa-
runki prowadzenia hydrolizy,
zmienialiSmy jedynie tempera-
tury w granicach odpowiadaja-
»e cych preznosciom par od 10do

70 atn. Wyniki doswiadczen sa
zestawione w tablicy IV i na
wykresie 5,

Al203

%
g Eom Rt .
o~

0 60
gAl203/L
Rys. 4

Tablica IV. Zaleznos¢ wydajnosci reakcji hydrolizy od

temperatury
Ci$nienie atn. 10 20 30, | 40 50 70
Temp. °C 179 211 233 249 262 285
Ilo$é osadu g 26,45 36,5 | 43,57 46,6 | 49,0 | 50,4
Wydajno$é % 30;05[42;6/|7 50,2 115353 1110565245851

Wydajnoé¢ hydrolizy wzrasta w miare podwyzszania itempe-
ratury prowadzenia procesi.

Zalezno$¢ wydajnosci reakcji
hydrolizy ,W" od temperatury
bezwzglednej reakcji, T" przed-
stawiliémy na wykresie rys.’ 6,
w uktadzie: lg W jako funkcja
/T

Al208

% 1"

w o
) /
/ Na wykresie dos¢ wyraznie
30 punkty pomiaréw’ ukladaja sie
/ wzdtuz dwoch przecinajacych
20 sie prostych: odpowiadajacej
obszarowi nizszych temperatur
” bardziej stromej prostej AB
imniej stromejprostej BC, dla
obszaru temperatur wysokich.
o Oznacza to, ze w nizszych tem-
peraturach podwyzszenie tem-
Rys. 5 peratury procesu w wyzszym
stopniu zwieksza szybkos$¢ reakcji niz w obszarze wysokich
temperatur, gdzie wspoélczynnik temperaturowy procesu jest
maty. Mianowicie nie szukajac scistych ilosciowych zalezno-
$ci (gdyz zastosowana przez nas metoda wykonywania dos-
wiadczen nie byta dostatecznie dokladna), mozna jednak uwa-

Tablica V. Zawartosci AlsOs w probkach zasadoweqo siar-
czanu glinowego

Stezenie hydrolizowane-

0, 0,3
80 rOZtWOl'u A1203 g/l 96,3 70,3 70)3 70,3 7 3 7
Ciénienie hydrolizy atn |50 [50 |50 |50 |50 |50
Czas reakcji min 10 | 0 |60 [240 [10 |10

Zewarto§é ALO; %

40,41| 40,45/ 40,45| 40,20| 40,01 40,00

za¢ znalezione przez nas w ostatnio’ omawianej serii do$wiad-
czen wydajnosci Teakcji hydrolizy za proporcjonalne w pier-
wszym przyblizeniu do szybkosci badanego procesu.

Kisztalt krzywej ABC na wykresie Tys. 6 czyni prawdopo-
dobnym przypuszczenie, ze obszar temperatur odcinka AB od-
powiada obszarowi' kinetycznemu procesu; do$wiadczenia
objete czedcia BC krzywej zapewne przebiegaly w obszarze
dyfuzyjnym, tzn. w warunkach, w ktérych procesy dyfuzyjne
wywieralty duzy wplyw ma szybkos¢ reakcji.

Stwierdzony przez nas znaczny wplyw warunkéw mieszania
cieczy Teagujacej na wydajnos¢ reakcji I(p. w.) potwierdza
stusznos¢ wypowiedzianego tu pogladu.

Ostateczne wyjasnienie zagadnienia wymaga przeprowadze-
nia badan kinetycznych metoda pozwalajaca na doktadne okre-
slenie szybkosci reakcji.

Piroid ar kit thiyid rio =i ziy

Produktem hydrolizy siarczanu glinowego w opisanych wy-
zej doswiadczeniach byl zasadowy siarczan glinowy. Byt to
ciezki biaty proszek, prawie nierozpuszczalny w wodzie i w ste-
zonym kwasie siarkowym, bardzo wolno rozpuszczajacy sie
w roztworze kwasu siarkowego 109 Iub 25% w tempera-

turze wrzenia, natomiast

stosunkowo tatwo rozpusz-

czalny po ogrzaniu w roz-

18 tworze 109% (lub bardziej

stezonym) wodorotlenku so-
dowego.

lgw

.

Produkt ogladany pod mi-
kroskopem ma posta¢ drob-
ro nych ziarn o $rednicy od 0,5
do 2 mikronow lub wizk-
15 szych brylek o s$rednicy od
10 do 80 mikronéw, utwo-
rzonych z wielu zrosnietych

14 G
o 1o w0 200 20 o0 Z1OTIL

s ‘Wielkos¢ ziarn otrzyma-

Rys. 6 nego osadu zalezy od wa-

runkéw prowadzenia procesu hydrolizy: zauwazyliSmy np., ze

uzywajac roztwoér amoniaku do alkalizacji otrzymuje sie

znacznie drobniejszy produkt, niz gdy roztwor jest alkalizo-
wany wodorotlenkiem sodowym.

Jak wykazaly analizy, sklad otrzymanego produktu zmie-
niat sie w waskich granicach.

Analizy szeSciu probek zasadowego siarczanu glinowego
otrzymanego w réznych doswiadczeniach wykazaly nastepujace
zawartosci AloOg (tablica V). *

Jak wida¢, zawantos¢ tlenku glinowego w produkcie zmie-
nia sie w waskich granicach od 40,00 do 40,45% AlsO3. Po-
dobnie w waskich granicach zmieniaja sie zawantosci innych
sktadnikow, np. typowa analiza zasadowego siarczanu glino-
wego, otrzymanego przez hydrolize roztworu siarczanu glino-
wego o stezeniu 65 g/l Al2O3 w ciagu 10 min pod ci$nieniem
53 atn, wykazata: 39,2% wag. AlsOg, 40,6% wag. SO3 i 20,2%
wag. HsO.

Na podstawie analiz zasadowego siarczanu glinowego nalezy
mu przypisa¢ wzor sumaryczny: 3 AlsOs -4 SO3 - 7 Hs0.

Proby okreslenia postaci krystalicznej produktu za pomoca
mikroskopu polaryzacyjnego nie dalty wynikéow.

ST

Z probek otrzymanych w réznych warunkach uzyskuje sie
zawsze jednakowe strukturalne zdjecia rentgenowskie, ktére
wykazuja, ze badany zasadowy siarczan glinu jest substancja
drobnoziarnista o zdefiniowanej strukiturze krystalicznej.

Otrzymano 18.IX.54
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Aparat do wyznaczania krzywych sktadu cieklych mieszanin
M. Bukata, J. Majewski i W Rodzinski

IT Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroctawskiej

- 541.123.2:5412.2

Opracowano aparat do wyznaczania krzywych skitadu dwusktadnikowych mieszanin ciektych. Istota pomiaru polega na wy-
znaczaniu metodq statycznq sumarycznej preznosci par nasyconych nad mieszaning cieczy. Jeanokrotne napeinienie urzqdze-
nia pozwala wykonaé serie pomiaréow preznosci par w réznych temperaturach. Uzycie aparatu umozliwia wyznaczenie izo-
bar (x — t) i izoterm (x — P) w fazie cieklej, ktére moga postuzyé do wyliczenia krzywej rownowagi (x — y). Stosun-
kowo niewielka ilos¢ pomiarow wykonanych w krotkim czasie pozwala na zorientowanie sie o optymalnych warunkach roz-
dzielania mieszaniny. W aparacie mozna wyznaczy¢ rowniez sumaryczng preznosé par nasyconych u wieloskliadnikowych
mieszanin ciekiych. v

Paspabomar npubop 045 0npedeseHUA KPUBHIX COCINABA 08YXKOMNOHEHMHBIX HCUOKUX cimeceti. CYUHOCING UIMEPEHUS COCIMOUM 8 OnpedeneHuu cym-
MAPHOU YNpY20cmu HACLIUJEHHBIX NAPOB HAOD CMECHIO IICUOKOCEN CMamuieckum memooom. OOHOKPAMHBIM HANOAHEHUEM ANNAPAMYPbL 603 MOIICHO
nPosecmiL cepuro UIMePeHUIl YNPpY20cmi napos npu pasnvlx memnepamypax. IIpumerenue amozo npudopa 0eaaen 803MONCHbIM OnpedeaeHue 8 dICUOKOI
ase uzobap (x-t) u uzomepm (x-P), Komopvie MOJICHO UCNOALI0BAMY OASA UCUUCAEHUS KPUBOU pasHosecus (x-y). Omrocumensno HeboavuLoe YUCAO
U3IMeperutl, NPOBEOCHHVIX 8 KOPOMKOE 8peMs, VKA3ILIBALH HA ONMUMANLHbLE YCA08US pa3OeseHus cmecu. ITpu nomowsu npubopa MosscHo maxasce onpe-
08.4UMb CYMMAPHYIO YNPY20CHIb HACLIUYEHHBIX NAPO8 MHO20KOMROHEHMHBIX OICUOKUX CcMecell.

An apparatus for determining the curves of composition of two-component liquid mixtures has been described. The essen-
tial of measurement is the determination by static method of total pressure of saturated vapours over liquid mixture.
A single filling of device permits to carry out a series of measurements of vapour pressure in different temperatures.
Using the apparatus it is possible to determine isobars (x—t) and isotherms (x—P) in liquid phase which can be used to
calculate the equilibrium curve (x—y). The optimum conditions of separation of mixtures can be elucidated by relatively
small number of measurements carried out in a short time. The total pressure of saturated vapours of multicomponent
liquid mixtures can be equally determined in this apparatus.

‘W obliczeniach dotyczacych aparatow, ktérych praca opiera
sie na zasadzie ustalania sie w mieszaninach stanow rownowa-
gi miedzyfazowej ciecz-para, wymagana jest znajomo$¢ para-
metrow okreslajacych ten stan. Podstawa obliczen jest zna-
jomosc¢ krzywej rownowagi (x—y), tzn. zaleznosci miedzy
sktadem obu faz pod stalym cisnieniem, lub — rzadziej —
w statej temperaturze. Aczkolwiek stosowana zazwyiczaj krzy-
wa rownowagi pod stalym ci$nieniem nie podaje temperatury
wrzenia mieszanin, to jednak te ostatnia zaleznos¢ zwana
w interpretacji graficznej krzywa sktadu fazy ciektej (x—t),
mozna wyznaczy¢ rownoczesnie na aparacie do pomiarow
krzywej rownowagi posiadajacym przyrzad do pomiaréow
temperatury. Poniewaz wiekszos¢ tych aparatow pozwala zmie-
rzy¢ rownoczesnie temperature rownowagi (wrzenia), wyniki
doswiadczalne podaje sie dla trzech parametrow: temperatury
(t), stezenia fazy cieklej (x) i fazy parowej (y).

Krzywa skladu fazy ciekltej (x—t) mozna wyznaczy¢ takze
na innego rodzaju aparacie specjalnie skonstruowanym do
tego celu opisanym w niniejszym artykule. Zastosowanie tego
aparatu umozliwia\ wykreslenie krzywych skiadu cieczy —
izobar dla r6znych ci$nien na podstawie danych uzyskanych
z jednej serii pomiarow. Na podstawie tych danych mozna

takze wykresli¢c krzywe sktadu fazy cieklej — izotermy
(x—P) dla roéznych temperatur. Ostatnie zaleznosci podaja
cisnienia, pod jakimi wrze¢ beda mieszaniny o réz‘nychl‘

sktadach w statej temperaturze.

Poniewaz znarne sa metody pozwalajace wyznaczyc¢ krzywa
rownowagi z krzywej sktadu fazy ciektejl), opisany nizej apa-
vat moze w zasadzie zastapi¢ aparat do bezposredniego wyzna-
czania krzywej rownowagi. Wobec tego we wszystkich tych
przypadkach, gdzie rozdzielenie sktadnikéw mieszaniny nie
jest specjalnie trudne, wzglednie gdzie nie wymaga sie bardzo
duzej dokladnosci wynikow, mozna stosowa¢ zamiast aparatu
do wyznaczania krzywej réwnowagi aparat do wyznaczania
krzywej sktadu cieczy.

Korzy$ci z takiego ujecia pomiaréw sa nastepujace:

a) Niewielka seria pomiaréw daje obraz zachowania sie
mieszaniny  w szerszych granicach parametrow (ci$nienia
i temperatury).

b) Umozliwia to stosunkowo szybkie ustalenie optymalnych
warunkow rozdzielania mieszaniny cieczy, co posiada duze
znaczenie przy projektowaniu aparatury przemystowej oraz
ustalaniu warunkow jej pracy.

c) Odnosnie samej techniki wykonania pomiaréw unika sie
tutaj konieczno$ci stosowania wurzadzen pomocniczych, jak
np. manostatow craz stalego uzywania pompy prézniowej.

d) Czas pomiarow skraca sie wielokrotnie w poréwnaniu

z czasem, jakiego wymagaloby zastosowanie aparatow do
wyznaczania krzywej rownowagi dla uzyskania danych dla
tego samego zakresu parametrow.

Opis aparatu i postepowania

Aparat sktada sie zasadniczo z trzech czesci (rys. 1): zbior-
niczka do mieszaniny cieczy A, zbiorniczka rteci B i plaszcza
wodnego C.
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Rys. 1. Szkic aparatu
Wiszystkie te czesci potaczone sa w zwarta konstrukcje za-
pewniajaca wytrzymalo$¢ mechaniczng i szczelnose, Zbior-
niczki a i b przeznaczone sa dla cieczy wprowadzanej do
urzadzenia dla wykonania pomiaréw. Przewody [, Il i TII wy-
prowadzone na zewnatrz moga by¢ podilgczone- do pompy
prozniowej podczas okresowych manipulacji. Sposob wyko-
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nywania pomiarow jest nastepujacy: oczyszczona i dobrze
odgazowana rte¢ wlewa sie do B od géry poprzez zbiorniczki
a i b w takiej ilosci, aby poziom jej w B ustalit sie mniej
wiecej na 1/5 wysokosci ponizej wylotu rurki III. Nastepnie
" podiacza sie pompe prézniowa do przewodow I i (I pIzy
otwartych kranach 1, 4 i 5. Manipulujac ostroznie kranami
2 i 3 podnosi sie rte¢ rurka ¢ i dalej przez fi e do zbiornicz-
ka A. Wskutek tego opada poziom rteci w zbiorniczku B.

W celu zapewnienia spokojnego przebiegu tej czynnosci
mozna zamkna¢ kran 6. Rte¢ po wypelnieniu zbiorniczka A
wprowadza sie do rurek c i d nieco powyzej kranow 2 i 3.
Z kolei napelnia sie zbiorniczek b mieszaning cieczy zawie-
rajaca jeden skladnik w duzym nadmiarze. Objeto$¢ miesza-
niny nalezy tak dobra¢ (ok. 20 cm?), aby wystarczyta z pew-
nym nadmiarem do wykonania pomiaréw przy danym steze-
niu. Ciecz ta powinna by¢ odpowiednio odgazowana, aby nie
zawierala rozpuszczonych gazéow trwalych 2. Po zamknieciu
kranu 1 podiacza sie pompe prozniowa do przewodu TIT i ma-
nipuluje kranem 6 znajdujacym sie na tym przewodzie, co
powoduje obnizenie cisnienia nad rtecia w zbiorniczku B.

Na skutek tego rte¢ odrywa sie od kranéw 2 i 3 w zbior-
niku A i splywa poczatkowo rurkami e i f, a nastepnie tylko
rurka f do zbiornika B.

Hicraplacz

manomatru M

Ei do pompy

|

Rys. 2. Szkic zestawu aparatury

Peh-S5/u3-2

W zbiorniczku A wytworzona przestrzen wypelniona jest
praktycznie tylko parami wteci. Po obnizeniu sie poziomu rteci
do wysokosci kranu 5 zamyka sie ten kran, a nastepnie odcina
sie pompe prozniowa kranem 6. Teraz otwieramy ostroznie
kran 2 i ciecza ze zbiorniczka b napelniamy zbiornik A nieco
ponizej wylotu rurki d. Mata ilos¢ rteci, ktéra zostala po-
przednio wypchnieta ponad kran 2, splywa razem z miesza-
ning cieczy. Mozna ja usuna¢ do B przez kran 5 lub zostawi¢
w A, poniewaz nie przeszkadza ona w pomiarach.

Jednoczesnie do plaszcza C wprowadza sie medium termo-
statyczne i kontroluje jego temperature za pomocg termopary
Fe-konstantan (T). Ciecz termostatyczna utrzymuje sie w obie-
gu za pomoca ultratermostatu Hoepplera. Po mniej wiecej pot-
godzinnym obiegu cieczy zachodzi wyréwnanie sie temperatur
W aparacie i mozna wykona¢ pomiar preznosci par mad mie-
szaning cieczy w danej nastawionej temperaturze.

. W tym celu doprowadza sie przewodem III powietrze przez

kapilare, lub ewakuuje przestrzen nad mtecia w B tak, aby
uzyska¢ wyréwnanie sie poziomow rteci w bance B i Turce g.
W tym bowiem przypadku cisnienie w uktadzie, czyli prez-
noé¢ par nad mieszaning cieczy w A i przewodach e — g, jest
réwna cisnieniu gazéw trwalych (powietrza) nad rtecig
w zbiorniku B. Ci$nienie to mierzy sie za pomoca manome-
tru M zataczonego do przewodu IIL

Po wykonaniu pomiaru sprawdzajacego podwyzsza isie tem-
perature medium termostatycznego w plaszczu (za pomoca
ultratermostatu) i po ustaleniu réwnowagi przeprowadza po-
miar w danej temperaturze. W podobny sposob wykonuje sie
serie pomiaréow w r6znych temperaturach i wyznacza krzywa
preznosci par nasyconych dla danej mieszaniny. W celu
sprawdzenia sktadu fazy cieklej pobiera sie z naczynia A
probke cieczy przez kran 3. Aparat przechyla sie w plasz-
czyznie pionowej tak, aby ciecz zalala rurke d i aby poziom
jej w A ustalitl sie nieco wyzej. Pompa prozniowa wytwarza
podci$nienie w przewodzie I przy otwartym kranie 4. Kran
ten nastepnie zamyka sie i przez ostrozne otwarcie kranu 3
wprowadza sie nieco cieczy do znajdujacego isie w przestrzeni
miedzy kranami 4 i 3 matego zbiorniczka E. Aparat doprowa-
dza sie nastepnie z powrotem do pozycji pierwotnej, dopuszcza
powietrze przewodem 1I i kranem 4 do przestrzeni zbiornicz- .
ka E i pobiera probke po otwarciu doszlifowanego korka k.
Whetrze zbiorniczka E nalezy nastepnie starannie oczyscic
1 osuszy¢. Stosunek objetosci faz ciekiej i parowej w zbior-
niku A jest tak dobrany, ze zmiany skiadu cieczy przy jej
ogrzewaniu do wyzszej temperatury sa znikomo mate i mozna
je pomingc.

Rys. 3\. Fotografia caloSci aparatury

Caly aparat umieszczony jest na plycie bakelitowej, ktéra
spoczywa na osi obrotowej umocowanej na konstrukcji nos-
nej, co- umozliwia latwe przechylanie catosci aparatury. Po
wykonaniu serii pomiaréw w réznych temperaturach dla mie-
szaniny o danym stalym sktadzie wprowadza sie przez kran 2
ze zbiorniczka b nieco cieczy — sktadnika znajdujacego sie
w matlej ilosci w mieszaninie pierwotnej (ktérym oczywiscie
uprzednio nalezy ten zbiorniczek napelnic). ;

W ten sposob otrzymuje sie w A mieszanine o innym skla-
dzie, ktoéry analizuje sie w sposob opisany. W przyblizeniu
stala ilos¢ cieczy w A utrzymuje sie przy réznych mieszan-
kach przez pobieranie odpowiedniej ilosci probek do. analizy.
Dla nowej mieszaniny wyznacza sie w sposob analogiczny jak
poprzednio zaleznos¢ sumarycznej preznosci par nasyconych
od temperatury.

Przeprowadzajgc pomiary dla mieszanin o réznych stezeniach
otrzymuje sie dane bedace podstawa do wykreslenia krzy-
wych sktadu fazy cieklej pod stalym cisnieniem (izobar)
i w stalej temperaturze (izoterm). W wyzszych temperaturach
nalezy uwzgledni¢ wplyw preznosci par rteci. Szkic catosci
aparatury podano na rys. 2, fotografie zas catosci zespolu na
rys. 3.
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Kapilary ki i ks stuza do wprowadzania powietrza. Pompa
‘préozniowa podlaczona jest w sposéb umozliwiajacy szybkie
ewakuowanie poszczegolnych elementéow aparatury. Po ukon-
czeniu pomiarow z dang mieszaning cieczy usuwa sie ja przez
zbiorniczek k, a stad przez przewdd II po nachyleniu aparatu
wydala sie przez rurke r, trojnik oraz przewéd gumowy (kto-
ry w czasie pomiaru jest zamkniety $ciskaczem z) do podsta-
wionego naczynka.

Na podstawie obserwacji pracy aparatu stwierdzono, ze apa-
rat daje mozliwosci szybkiego przeprowadzania pomiarow,
przy czym manipulacja po opanowaniu techniki postepowania
jest bardzo prosta. Nalezy jednak podkresli¢, ze warunkiem
uzyskania dobrych wynikow jest doskonata szczelnos¢ kra-
now 2, 3 i 5, stosowanie smaréw nierozpuszczalnych w danej
cieczy dobrze uprzednio odgazowanych.

Wymagania te sa typowe dla wszystkich aparatéw do po-
miarow preznosci par metoda statyczna ?, w tym jednak przy-
padku posiadaja szczegolne znaczenie ze wzgledu na czestsze
uzywanie 'w czasie pomiarow kranow 2 i 3. Nalezy rowniez
zwroci¢ uwage na metode analizowania probek oraz rodzaj
mieszanin, gdyz od tego zaleze¢ bedzie technika pobierania
prob z aparatu. Mieszanin bowiem, ktérych sktadniki odzna-
czaja sie duza roznica lotnosci (np. jeden z nich jest bardzo
lotny) nie mozna analizowa¢ refraktometrycznie, lecz innymi
metodami (np. piknometrycznie). Wowczas nalezy pobierac
wieksze probki cieczy w jak najnizszej temperaturze. Nalezy
je zatem przed usunieciem korka k odpowiednio ochtodzié.
Zalety i wady typu aparatow, do ktorego zalicza sie wyzej
opisany, omdéwiono w poprzednim artykule 2).

Czes¢ doswiadczalna

Charakterystyka substancji wzie-
tych do pomiarédw, Do pomiaréw uzyto weglowo-
dorow  terpenowych: d-o-pinen i I-B-pinen otrzymane
z krajowej terpentyny balsamicznej z sosny pospolitej przez
rozfrakcjonowanie jej na aparaturze o duzej dzielnosci.

Stale fizykochemiczne badanych weglowodoréw terpeno-
wych podano w tabeli 1 w naszej poprzedniej pracy 9).

Pomiary wspotczynnika zatamania
np2Y. Pomiary wartosci np?0 sktadnikow mieszanin wykonano
na rtefraktometrze Pulfricha, za§ pomiary np20 prébek bada-
nych mieszanin pobranych pipetka ze zbiorniczka E przepro-
wadzano na refraktometrze Abbego.  Refraktometry byty
uprzednio sprawdzane ma substancjach wzorcowych. Pomiary
przeprowadzano w temperaturze 20°C utrzymywanej z do-
ktadnoscia do -+ 0,019C za pomoca ultratermostatu Hoepplera.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw preznosci par nad mie-
szaninami o-pinenu i f-pinenu o réznych stezeniach o-pinenu

Faza ciekla Ci$§nienie P, mm Hg

er iieim pie ralt i aiit K E
nD X

30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80
1,4768 | 0,088 4,2 7,6 129 20,9 333 51,6
L4763, 710,198 « 4.3 77" 4307 014 3401506
G756 076044 0 342118 346537
4749 =8 09900 "ae 8o g Do8 B35 6
1,4727 0,413 48 87 147 23,6 37,9 59,0
47050 £ 10,586, 152" 0.3 15157, 11950 (40,7~ 63.2
1,4692 0,699 54 97 164 263 41,0 65,6
1,4678) " 0,812 505 0.9 168 277 43,3 67,1

Interpretacja wynikow pomiarod w.
Celem graficznej interpretacji wynikow bylo wykreslenie
krzywej sktadu fazy cieklej pod stalym cisnieniem (x—t)

I poréwnanie z danymi doswiadczalnymi uzyskanymi z pomia- .

row na aparacie do wyznaczania krzywej réwnowagi. Na pod-

stawie danych z tabeli 1 wykreslono zalezno$¢ preznos$ci par

jako funkcje temperatury na wykresie Coxa dla mieszanin
o roznym stezeniu (rys. 4) oraz kizywe skiadu fazy ciektej
w stalych temperaturach — izotermy (x—P) (rys. 5).

Jako ciecz wzorcowa obrano wode. Krzywe na rys. 5 spo-
rzadzono tylko dla temperatur, w ktérych bezposrednio wy-
konywano pomiary, Dla temperatur posrednich izotermy skta-
du wykresli¢c mozna przez interpolacje wynikéw na wykresie
P—t, np. postugujac sie wykresem Coxa.

XI (1955)
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Rys. 4. Wykres Coxa sporzadzony dla mieszanin a-pinen-f-pinen

na podstawie danych doswiadczalnych

Okazuje sie, ze dane doswiadczalne dla mieszanin o-pinen-
-B-pinen na wykresie Coxa daja w obszarze duzych stezen
o-pinenu linie lekko zakrzywione. Z tego wykresu odczyty-
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P, cisnienie, mm Hg
@
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g
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X, ut. mol. «-pinehu w cieczy :

W‘ykres izoterm mieszaniny o-pinen-f-pinen dla zakresu
temperatur 30—80°0C

Rys. 5.

wano w zakresie temperatur 64 — 720C co 19 preznosci par
dla poszczegolnych mieszanin, a uzyskane wyniki zamieszczo-
no w tabeli 2.
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Tabedla 2 Preznoscipar nad mieszaninami cieczy uktadu
o-pinen-f-pinen wyznaczone przy pomocy wykresu Coxa

Ciénienie P, mm Hg

- ,——— Temperatura t, °C
64 | 65 | 66 | 67 |68 |69 |70 | 71 | 72

0 24,0 25,1 26,3 27,6 28,9 30,3 31,6 31,1 34,6
0,088 254 264 27,7 29,1 30,4 31.8 33,3 34.8.36,3
0,128 . 25,8 27,0 28,3 29,7 31,0 32,5. 34,0 35,4 37,1
0,176 26,3 27,5%98:8 %300 31.7- 331846 36,1 877
0,292 27,5 28,7 30,1 31,6 33,1 34,6 36,3 37,8 39,6
0,413 28,6 29,9 ¥31).3" 32,8 34/3. 35.0137.01. 39,6 414
0,586 30,6 31,9 33,5 35,1 36,9 38,7 40,7 42,4 445
0,699 31,7 33,1 34,6 36,5 38,2 40,4 42,0 43,7 45,9
0,812 32,8 340185 6+ 37,6: 39,31.4150143.3 451 475
1,000 34,5 36,0 35,8 39,6 41,4 43,3 45,0 47,2 49,3

Powyzsze dane postuzyly do sporzadzenia wykresu izoterm
na rys. 6, analogicznie do wykresu na rys. 5.
Na wykresie tym przeprowadzono linie przerywane dla sta-

PCA-55/113-6)|
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Rys. 6. Wykres izoterm dla mieszaniny a-pinen-f-pinen dla zakresu
temperatur 64—720C

tych cisnien 32, 35 i 38 mm Hg, ktére w przecieciu z izoter-
mami wyznaczaja zaleznosci x—t stuzace do wykreslenia
krzywej rownowagi fazy cieklej pod stalym ci$nieniem.

Wielkosci odczytane z wykresu na rys. 6 zestawiono w ta-
beli 3 i na ich podstawie wykreslono krzywe, ktére umiesz-
CZono na Tys. 7. ;

Z otrzymanej krzywej dla cisnienia 35 mm Hg odczytano
dla réznych stezen temperatury, ktére porownano z danymi
do$wiadczalnymi z krzywej skladu wyznaczonej bezposrednio
na podstawie pomiaréow s). Jak wynika z tabeli 4 zgodnos¢

(Peh-53/u3-7]
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X, utamek molowy «-pinenu w cieczy

Rys. 7. Wykres krzywych skitadu fazy cieklej — -izobar (temperatur
wrzenia) dla mieszaniny o-pinen-f-pinen pod ci§nieniem 32,5 35
i 38 mm Hg

Tabela 3 Dane do wykreslenia izobar — krzywych
skiadu fazy cieklej odczytane z wykresu na rys. 6 dla ciénien
32, 35 i 38 mm Hg

| |

65|66 1|67 ol 69

Tempera-

64 70T

Utamek molowy @ - pinenu w cieczy , x

Ciénienie
mm Hg

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

Tabela 4 Pordwnanie temperatur odczytanych z krzy-

‘wej izobary na wykresie rys. 7 dla cisnienia 35 mm Hg z da-
nymi doswiadczalnymi

0,1[0,2(0310,4/0,5 0,6i0,7 0,8({0,9/1,0

0

pera-
tura t C°

Z wykresu
TYS5 T
Doswiad- l

czalne (3) 72,0 71,0 70,1 69,3 68,4 67,6 66,9 66,1 65,5 64,9 64,3

72,1 71,0 70,0 69,1 68,3 67,6 66,8 66,2 65,6 65,0 64,3

jest tu bardzo dobra, co pozwala przypuszcza¢, ze opisana
metoda winna znalez¢ praktyczne zastosowanie.

Aparat wg projektu autorow wykonal mistrz szklarski ob.
Adam Bartkowski z Pracowni Szkiel Laboratoryjnych Politech-
niki Wroctawskiej, za co skladamy Mu na tym miejscu po-
dziekowanie.

Otrzymano 23.VII.54
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Srodki lecznicze pochodne furfuralu

1. Otrzymywanie semikarbazonu 5-nitrofurfuralu

Z. Buczkowski i J. Lange®)

Instytut Farmaceutyczny

547.722.5.07:615.7

W oparciu o literature patentowa opracowano w skali laboratoryjnej dogodnq metode otrzymywania semikarbazonu 5-ni-

trofurfuralu.

Paspabomar 6 aabopamoprorn macuimabe Ha 0CHOBANUU NAMEHMHOL AUMEPAMYPLL 8bI200HLIE MEMOOD NOAYUEHUL CeMUKAPOAZOHA H-Humpo

dyppypars.

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

Uruchomiona ostatnio w kraju produkcja furfuralu otwiera
przed polskim przemyslem chemicznym nowe mozliwosci za-
stosowania tego cennego i tatwo dostepnego surowca. Furfural
jest produktem wyjsciowym przy wytwarzaniu poliamidowych
wilokien syntetycznych (nylon) i szeregu -cennych zywic feno-
lowo-furfuralowych. Przemyst naftowy stosuje z powodzeniem
furfural jako selektywny rozpuszczalnik w procesie rafinowa-
nia surowych olejow smarowych. Stosowany jest on réwniez
szeroko do odbarwiania naturalnych zywic drzewnych itp.

Roéowniez w przemysle farmaceutycznym furfural znalazt
ostatnio dos$¢ znaczne' zastosowanie jakd substancja wyjscio-
wa przy otrzymywaniu wartosciowych lekow. Wieloletnie
prace nad pochodnymi furanowymi wykazaty, ze dzialanie
terapeutyczne posiadaja zwiazki z grupa nitrowa w pozycji5,
przede wszystkim pochodne S-nitrofurfuralu. Kilka lekow tego
typu zostalo juz wprowadzonych na rynki swiatowe.

Jednym z nich jest semikarbazon S-nitrofurfuralu, substan-
cja krystaliczna, bezwonna, o jasno-zoltym zabarwieniu, to-
piaca sie z rozkladem w temperaturze 236—240°C. Semikar-
bazon S-nitrofurfuralu jest stabo rozpuszczalny w wodzie
(1:4200) oraz w alkoholu (1:590), a nierozpuszczalny w eterze.

Preparaty handlowe pod nazwami , Nitrofurazon" lub ,Fu-
racin” znalazly zastosowanie jako cenne leki przeciwinfekcyj-
ne w postaci roztworéow, masci i zasypek o przecietnym ste-
zeniu 0,2%. ,Nitrofurazon” posiada wlasnosci bakteriostatycz-
ne w stezeniu 1:100000 i bakteriobdjcze w stezeniu 1:50000
wobec catego szeregu bakterii zaréwno gram-ujemnych -jak
i gram-dodatnich.. W lecznictwie stosowany bywa zapobie-
gawczo oraz przy leczeniu zakazen powierzchniowych, wrzo-
dow, zapalen oraz liszajca (impetigo) i liszajca mokrego (ecze-
ma). Roztwory ,Nitrofurazon"” stosowane sa rowniez przy za-
paleniu ucha s$rodkowego. Takze i w weterynarii preparat
ten oddaje duze ustugi przy leczeniu mastitis (zapalenie gru-
czotu mlecznego) u bydla oraz coccidiosis u drobiu.

Synteza semikarbazonu S-nitrofurfuralu obejmuje nastepu-
jacy szereg reakcji:

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

H(ﬁ —_— (ﬁH 5 | Hi(ll — ﬁJH
HE C. C// (_C_I:I_SC_O)a_(z HE C . CH (OCOCHys):.
el Ny N

2. Nitrowanie dwuoctanu furfuralu (dwuoctanu 2-furano-
metandiolu) mieszaning kwasu azotowego i bezwodnika octo-
wego. Reakcja ta, prowadzaca do otrzymania dwuoctanu 5-ni-

trofurfuralu, przebiega poprzez stadium posrednie, ktorego
produkt w odpowiednich warunkach mozna wyodrebnic.
H(l'l —— CH
Hiea HNO
HC € CH(OCOCH,)" ——= 1
(CH,C0O),0
o |
H(]‘T —_— |(|3H
; O.N C C —CH(OCOCHj5), :
SR | } iy
(@) OH :
|
COCH,

*) Dziekujemy techn. L. Trojanowskiemu za wydatna pomoc
w wykonaniu czeS$ci doSwiadeczalnej pracy.

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

H(|2 ——CH

| |

> O:N.C  C.CH(OCOCH,),
7

N

3. Hydroliza pochodnej acetylowej prowadzaca do otrzy-
mania S-nitrofurfuralu:

HC —— CH HC —— CH
J . e
O,N.C C — CH(OCOCH,), —s O,N-C Crai@
v N pes

4, Otrzymanie semikarbazonu S5-nitrofurfuralu poprzez re-
akcje 5-nitrofurfuralu z chlorowodorkiem semikarbazydu:

HC —— CH
I~ ' O NH,.cO:NH.NH, HCI
oN-C. c-cl
H
Ho o
l
__., ON.C| _C-CH=N.NH:CO:NH,

Wymieniony wyzej cykl reakcji zostal po raz pierwszy
opracowany w trzech: pierwszych etapach przez Gilmana
i Wrightal). W okresie Il-giej wojny $wiatowe]j otrzymano
semikarbazon 5-nitrofurfuralu i, po stwierdzeniu jego duzej
skutecznoéci jako srodka przede wszystkim dezynfekcyjnego,
zainteresowano sie ponownie zagadnieniem syntezy, ktéra do-
czekata sie wielu opracowan patentowych 2 3).

Opierajac sie na cytowanej pracy Gilmana i Wrighta oraz
na dostepnych zrodtach patentowych? opracowano labora-
toryjnie otrzymywanie tego preparatu w Zaktadzie Syntezy I
Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie. W toku prac
stwierdzono, ze zgodnie z wiegkszoscig cytowanych patentow
najdogodniej jest prowadzi¢ synteze w dwoch etapach, lgczac
w jednej operacji acetylowanie i nitrowanie furfuralu, w dru-
giej zas — odacetylowanie i tworzenie semikarbazonu. Wy-
konane doswiadczenia pozwolily na dokladne ustalenie para-
metrow procesu. .

Otrzymany w Instytucie Farmaceutycznym semikarbazon
S-nitrofurfuralu przekazano do badan klinicznych.

Czes¢ doswiadczalna

Otrzymywanie dwuoctanu 5nitrofur-
feusradliu

Do 570 g (5,6 mola) bezwodnika octowego wkrapla sie
mieszajgc i chtodzac 180 g (2 mole) 70% kwasu azotowego
(d = 1,42) regulujqc szybkos¢ wkraplania tak, aby temperatura
nie przekroczyta 250. Do otrzymanej w ten sposob mieszaniny
nitrujacej wkrapla sie nastepnie mieszajac roztwor 96 g (1 mol)
furfuralu w 204 g (2 mole) bezwodnika octowego, utrzymujac
temperature w granicach 20 — 259. Po wkropleniu ciecz mie-
sza sie jeszcze przez godzine w temperaturze pokojowej. Na-
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stepnie mieszanine chiodzi sie do 09, dodaje 720 ml wody
i wkrapla mieszajac 480 g 25% roztworu wodorotlenku sodu
pozwalajgc na podniesienie sie temperatury do 50 — 550C. Po
wprowadzeniu catej ilosci tugu temperature te utrzymuje sig
jeszcze przez godzine stale mieszajac, po czym chlodzi sie
i pozostawia mieszanine na 24 godz. w temperaturze 09, Osad
dwuoctanu S-nitrofurfuralu odsgcza sie, przemywa woda i su-
szy pod préznia w temperaturze 400 Otrzymuje sie ok. 100 g
produktu, co odpowiada 40°% wydajnosci teoretycznej. Tem-
peratura topnienia surowego produktu wynosi 85 — 879C., po
krystalizacji z alkoholu wzrasta do 91 — 920C,

Otrzymywanie semikarbazonu 5nitro-

furfuralu

Mieszanine 121,5 g (0,5 mola) dwuoctanu 5-nitrofurfuraluy,
55,75 g (0,5 mola) chlorowodorku semikarbazydu, 100 ml alko-
holu etylowego, 850 ml wody i 50 ml stez. kwasu siarkowego
ogrzewa sie pod chlodnica zwrotnq do 90°C w ciggu godziny.
Po ochtodzeniu osad saczy sie, przemywa duza iloscia wody,
a nastepnie 150 ml alkoholu. Otrzymuje sie 95 g semikarba-
zonuw S-nitrofurfuralu, co odpowiada 97°/0 wydajnosci teore-
tycznej. Po przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego tem-

Prace Analityczne ‘

peratura topnienia produktu wynosi 235 — 2369 z rozkladem.
Produkt ma posta¢ zottych igiel.
Otrzymany preparat odpowiadat normom, warunkujacym

jego przydatnos¢ do stosowania w lecznictwie (4).
Otrzymano 8.X.54
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Kolorymetryczne oznaczanie zelaza w cynku

W. Kemula.
546.72.04:545.811 :546.47

A. Hulanicki i S. Rubel

Opracowano kolorymetryczna metode oznaczania zelaza w cynku za pomocq kwasu tioglikolowego w ilosciach od 0,005
do 0,5 mg, co odpowiada stezeniom 0,001 do 0,1°/y Fe przy odwazce 0,5 g cynku. Calkowity standartowy blad oznacze-
nia wynosi 1,74%, przy czym wykazano, ze najwiekszy blad popelma sie podczas przerobki chemicznej majqcej na celu

oddzielenie nadmiaru cynku.

Pazpaboman rxosopumempuveckuii memoo onpedenenis dcenea 6 YuHKe npu noMoOUU muo2AuUK0Ae0ti KUCAOMbL 6 KOMULECINEe O 0 500500
0,5 me, umo coomeemcmeyem xoryenmpayusn om 0,001 do 0,1% Fe npu rasecxe yunxa 0,5 2. I[loanas cmandapmuas nozpeutrocms onpeoeseHus
pasnsemes 1,74%, , npuvem Ycmaro6.1eno , wmo Haiib0AbULAL NO2PEULHOCTIND NPOABAAEICI NPUL XUMULECKOLL NepepabomKe 0moeneHis U3 IUULHE20 KOAU-

yecmea YUuHKa.

A colorimetric method of determining iron in zinc has been worked out using thioglycollic acid in quantities of 0,005 to
0.5 mg which corresponds to the concentrations of 0.001 to 0.1Y% of Fe in a zinc sample of the weight of 0,5 g. Total standard
error of determmmg is 1,74%0 and it has been shown that the highest error results from the chemical treatment Ieadmg to

separate the zinc excess.

Podczas wykonywania precyzyjnych analiz wzorcéw cyn-
kowych 3) zaistniata konieczno$¢ oznaczania zelaza w cynku
Metoda taka powinna odznacza¢ sie wysoka precyzyjnoscia
i doktadnos$cia, powinna by¢ tatwa do wykonania, a czas
trwania oznaczenia powinien by¢ mozliwie krotki. Tym ce-
chom odpowiada metoda oznaczania zelaza na drodze kolo-

. rymetrycznej.

W literaturze analitycznej znane sa liczne odczynniki da-
jace intensywnie zabarwione zwigzki z jonami zelaza, kt6-
rych roztwory nadaja sie do kolorymetrycznego oznaczania
zelaza, Sa to np. o, o’-dwupirydyl, jon rodankowy, kwas tio-
glikolowy, kwas salicylowy, kwas sulfosalicylowy, o-fenan-
trolina i wiele innych. Z wymienionych zwiazkéw za najdo-
godniejszy uznano kwas  tioglikolowy (merkaptooctowy)
HS-CH»-COOH z nastepujacych wzgledow:

1. Natezenie zabarwienia powstajace w wyniku reakcp
zelaza z kwasem tioglikolowym jest niezalezne od jego
nadmiaru,

2. Powstale zabarwienie jest trwale i nie zmienia sig
w ciagu przynajmniej 12 godzin,

3. Natezenie zabarwienia jest proporcjonalne do stqienia
zelaza w stosowanym zakresie stezen — to znaczy, ze
prawo Beera jest zachowane,

Wykrywalnosc zelaza jest dostatecznie duza,

Zaden z jonéw nie dajacych sie latwo oddzieli¢ od ze-

laza nie przeszkadza w reakcji i nie powoduje bted-

nych wynikow,

6. Natezenie powstalego ‘zabarwienia jest niezalezne od
pH w granicach 6 =+ 12, dzieki czemu nie jest koniecz-
ne dokladne buforowanie roztworu,

7. Zelazo zaréwno dwu jak trojwartosciowe reaguje
z roztworem kwasu tioglikolowego, oznaczeniu wiec po-
dlega zawsze catkowita ilos¢ zelaza. :

o

Mechanizm powstawania barwnego zwiazku Zelaza

W roku 1927 Lyons 9, ktory zastosowat jako jeden z pierw-
szych kwas tioglikolowy do oznaczania zelaza, sadzil, ze po-
czatkowo mnastepuje zredukowanie zelaza tIOJwartosciowego
do dwuwartosciowego kosztem utlenienia sie czesci kwasu

tlogllkolowego w mysl reakcji:
Best s JHSCH COOH — Fe?t + (SCH2

COOH), (1)

Nastepnie jony zelaza dwuwartoSciowego tworza- przej-
sciowy bezbarwny zwiazek Fe(SCH:-COOH)2, a z niego
w koncu powstaje intensywnie zabarwiony jon Fe(SCHz-COO)
w mysl reakcji:

Fe*t + 2SCH, - COOH- — Fe(SCH, - COOI—I)z \
Fe(SCHz COO) = F2HE . 2)

Podany mechanizm nie jest przekonywujacy. Stuszny wy-
daje sie natomiast przebieg reakcji podany w 1932 r. przez
Schuberta 7). Badal on zwiazki zelaza i kobaltu z kwasem
tioglikolowym i cysteing. W oparciu o ilosciowa analize ele-
mentarng niektéorych polgczen i o pomiary manometryczne
reakcji utlenienia gazowym tlenem otrzymanych polaczen po-
daje on nastepujacy schemat reakcji. Jesli pH roztworu wy-
nosi 6 do 12 w nieobecnosci tlenu (powietrza) powstaje zwia-
zek o wzorze I. Pod wplywem tlenu ulega on utlenieniu. Ze-
lazo dwuwartosciowe przechodzi w trojwartosciowe z wytwo-
rzeniem, nietrwalego’ w nieobecnosci nadmiaru odczynnika,
barwnego zwigzku II. Zwiazek ten ulega powolnej dysmutacji
z powtérnym wytworzeniem zwiazku I. W wyniku tych prze-
mian straca sie osad wodorotlenku zelazawego, a kwas tio-
glikolowy utlenia sie do kwasu dwutioglikolowego.

S S
\ g ]
CHz\\ /' CH,
ROCO = Fe--+-QCOH
HO NoH
3
2N 4
Sk s KOCO -+~ Fe === OCOH
[ B, s |
CHa /Fe_ THg (,Hz// \ (I:I'IZ
N . N
Hoclo “OCOH S S
I II
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Schubert otrzymal staty zwiazek I trwaly w nieobecnosci
tlenu. Wyodrebnienie zwiazku II okazato sie niemozliwe.
Otrzymano jedynie zwiazek analogiczny kobaltu i cysteiny,
znacznie trwalszy od potaczenia Zelaza.

Schemat podany przez Schuberta wydaje sie byc¢ stuszny
i prawdopodobny, przemawiaja za nim rowniez wyniki wtas-
nych badan nad wustaleniem optymalnych warunkow anali-
tycznych oznaczen zelaza. Okazalo sie wedlug naszych obser-
wacji, ze do osiggniecia maksymalnego natezenia zabarwie-
nia trzeba roztwoér wielokrotnie wstrzasa¢ z obfitym doste-
pem powietrza, zwlaszcza w przypadku wiekszych stezen ze-
laza.

Analityczne metody oznaczania zelaza kwasem tioglikolowym

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

Po Lyonsie ?, ktory opisal metode jako$ciowego i iloscio-
wego oznaczania zelaza, dokladniejsze dane podaje Swank
i Mellon?), szczegélowo cytowani przez Snella i Snella ®).
W zastosowaniu do analiz biochemicznych wykorzystuja te
reakcje Leavell 1 Ellis®), Burmester!) i Tompsett!0). Do ana-
liz szkta przystosowali ja Chirniside i Pritchard?, a do analiz
rud Mehlig i Shephard ). Autorzy ci potwierdzaja, ze metoda
ta odznacza sie duza doktadnoscia.

Cze$¢ doswiadczalna

Odczynniki Do wykonania analizy stosuje sie na-
stepujace odczynniki: 5

1) 8% roztwoér tioglikolanu amonowego otrzymany przez
zobojetnienie 8 n amoniakiem 10% roztworu kwasu
tioglikolowego.

2) 4 n NHy4OH — destylowany z aparatury szklanej.

3) HCI cz. d. a. rozcienczony woda 1:1.

4) HCI cz. d. a.-rozcienczony woda -1:9.

5) 23% roztwor NaOH (30 g NaOH cz. d. a. w 100 m1 HsO) —
otrzymany przez rozpuszczenie wodorotlenku sodowego
w wodzie destylowanej i odstawienie na 2 do 4 dni w ce-
lu oddzielenia sie osadu. Klarowny roztwor nalezy ostroz-
nie zdekantowac. f

6) 1 n MgCls cz. zawierajacy okolo 12,56 mg Mg w 1 ml
roztworu.

7) Wzorcowy roztwor Fe, zawierajacy 0,1 mg Fe w 1 ml
roztworu, otrzymany bezposrednio przed uzyciem przez
rozcienczenie roztworu bardziej stezonego (5 mg Fe w 1
ml roztworu).

Sposéb postepowania — Odwazke cynku
okoto 0,5 g rozpuszczano w malej objetosci HCI (1:1), do
roztworu dodawano 0,4 ml roztworu MgCls jako nosnika pod-
czas strgcania wodorotlenku zelazowego. Po wymieszaniu do-
dawano przy stalym mieszaniu 15 ml stezonego roztworu
NaOH do catkowitego rozpuszczenia osadu wodorotlenku cyn-
ku. Do zawiesiny wodorotlenkéw magnezu i zelaza dodawano
nastepnie 2 ml 30°% H2O» w celu catkowitego utlenienia ze-
laza.

‘Oddzielanie osadu najdogodniej mozna przeprowadzi¢ przez
wirowanie. Pietnastominutowe wirowanie przy szybkosci 2500

obrotow/min jest zupelnie wystarczajace; osad otrzymuje sie
zwarty na dnie, a ciecz daje sie tatwo odpipetowac¢. Osad
wodorotlenkow rozpuszcza si¢ nastepnie w.matej ilosci kwasu
sollnego (1:9) i przenosiilosciowo do kolby miarowej poj. 25 ml,
Do tego celu wystarcza 15 ml kwasu solnego. Po 'dodaniu 1 m]
roztworu kwasu tioglikolowego i & ml 4 n NH4OH roztwor na-
lezy energicznie wstrzasa¢ w ciggu paru minut w obecnosci
powietrza, aby calkowicie utleni¢ powstajacy zwiazek I. Na-
stepnie dopelnia sie woda do 25 ml i po wymieszaniu wykonu-
je sie pomiar kolorymetryczny. Postugiwano sie kolorymetrem
z siatkg dyfrakcyjng i jednym fotoogniwem de Bonet-Maury
firmy Jouan. Mierzono absorpcje przy diugosci fali 530 mp
i szeroko$ci wiazki spektralnej 15 mp.

Do obliczania wynikéw mozna postugiwac sie krzywa ana-
litycznag lub liczbowa warto$cia wspétczynnika absorpcji.

W czasie wykonywania oznaczen niezmiernie wazne oka-
zalo sie wykonanie $lepej proby w celu ustalenia ilosci ze-
laza w odczynnikach, a zwtaszcza w wodorotlenku sodowym,
Odczynnik ten nawet ,czysty do analizy" =zawiera okoto
0,001% Fe. Poniewaz do oznaczenia zuzywa sie duza ilo$¢ bar-
dzo stezonego roztworu wodorotlenku, pominiecie $lepej pro- .
by prowadzi¢ moze do powaznych btedéow. W 15 ml stosowa-
nego przez nas roztworu znajdowalo sie 562 wg Fe. Poniewaz
do szeregu analiz stosowano te same roztwory, uwzgledniono
poprawke wyznaczonag uprzednio z kilku oznaczen zawartosci
zelaza w odczynnikach.

Omoéwienie metody

W celu dos$wiadczalnego sprawdzenia, czy oznaczanie Zze-
laza w probkach cynku odpowiada wymienionym na wstepie
zaletom wykonano szereg prob.

Na wstepie sprawdzono stosowalno$¢ prawa Beera do roz-
tworow zelaza z kwasem tioglikolowym, mierzac absorpcje
roztworéw zawierajacych od 5 do 500 ug Fe w kiuwetach fo-
tometrycznych od 0,5 do 3,0 cm dilugosci. Wyniki zebrano
w tablicy 1. Dla kazdego stezenia obliczano $rednig absorpcje
i granice jej zmiennosci dla poziomu prawdopodobienstwa
90%0. Wyliczony na tej podstawie wspoétczynnik absorpcji, gdy
stezenie zelaza wyrazono w g/l, okreslony jest dla tego sa-
mego- zakresu prawdopodobienstwa. Z o$miu $rednich war-
tosci tego wspolczynnika znaleziono $rednia arytmetyczna
statystycznie wyrazona z uwzglednieniem btedu standarto-
wego i liczby pomiarow dla kazdego stezenia zelaza. War-
toé¢ tej sredniej wynosi 69,12, Btad standartowy nie prze-
wyzsza 1,0% za wyjatkiem trzech najnizszych stezen, gdzie
jest on wywolany trudnoscia precyzyjnego i doktadnego daw-
kowania matych ilosci roztworu i wiekszym biledem fotome-
trowania w zakresie bardzo matych wartosci absorpcji.
W praktyce analitycznej nalezy w miare mozno$ci unikac
oznaczania tak matych ilosci przez pobieranie wiekszej od-
wazki cynku.

Stosowalno$¢ prawa Beera wymaga, aby do pomiaréw po-
stugiwa¢ sie tToztworem poréwnawczym (odnosnikiem zawie-
rajacym wszystkie odczynniki w tych samych proporcjach
co w roztworze badanym). Poniewaz odnosnik taki trzeba by
sporzadza¢ kazdorazowo na nowo, obliczono poprawke, ktora

ahiliiicas 1
Sprawdzenie stosowalno$ci do prawa Beera i obliczenie wspotczynnika absorpcji
Tlosé . Dlugosé Blad standartowy Srednia arytmetyczna ‘
Fe Liczba Wt absorpcji (poziom Wspoélczynnik

omiard ] dopodobienstw b ji
w mg P arow s hoai! o tleihy praw og(c)) (;) )1ens a absorpcji
0,005 2 3,0 0,0035 8,9% 0,0395 =+ 0,0157 66,00 + 26,18
0,01 4 3,0 0,0064 7,7% 0.0822 40,0075 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 40,0026 68,88 + 0,33
0,35 5 0,5 0,0048 1.0% 0,4844 + 0,0046 69,20 £ 0,66
0,50 3 0,5 0,0060 0,9% 0,6900 == 0,0100 69,00 4 1,00

Wspoélezynnik absorpcji statystycznie wywazony 69,f2
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nalezy uwzgledni¢ w ostatecznym wyniku, jesli pomiary wy-
konywane sg wobec czystej wody jako odnos$nika. Poprawki
te, zalezne od diugosci stosowanych kiuwet i ilosci dodanego
roztworu kwasu tioglikolowego, zawiera tablica 2.

Tablica 2

poprawki, ktore nalezy wprowadzi¢, jesli pomiar absorpcji
wykonywany jest wobec wody jako odnosnika.

D'Iugos'é Ilo§¢ odczynnika w ml

kiuwety

w cm 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

Wptyw nadmiaru dodanego odczynnika badano stosujac
w tych pomiarach odnoénik zawierajgcy wszystkie odczynni-
ki, a wiec bez koniecznosci uwzgledniania poprawek. W ba-
danym zakresie stezen zelaza nie stwierdzono wpltywu ilosci
kwasu tioglikolowego na natezenie zabarwienia dodajac od
025 do 4 ml tego odczynnika. [Ilo$¢ jego ma dos¢ istotny
wplyw na trwalos¢ powstajacego zabarwienia. Przy wyzszym
stosunku zelaza do kwasu tioglikolowego jest ono mniej
trwate. Jednak przy ilosci Fe rownej 100 ug i 1 ml roztworu
odczynnika zabarwienie moze sie utrzymywa¢ do 30 godzin,
jesli roztwor nie jest wystawiony na bezposrednie dziatanie
swiatta. Rowniez dla wyzszych zawartosci zelaza (> 200 pg)
zabarwienie o wilasciwym natezeniu pojawia sie dopiero po
dluzszym wstrzasaniu roztworu z dostepem powietrza. Dlatego

w tym przypadku korzystne by¢ moze dodawanie nieco wigk-

szej ilosci (2 ml) odczynnika.

“Ze wzgledu na stosowanie soli magnezu jako nos$nika do
wspolstracania  wodorotlenku zelaza zbadano szczegélowo
wplyw jego 'obecnosci na wyniki oznaczania zelaza. Zawar-
tos¢ 100 mg Mg2+ w 25 ml roztworu nie powoduje systema-
tycznego bledu. Wptyw cynku, ktéry mogitby pozosta¢ wsku-
tek niecatkowitego oddzielenia, jest nieco wiekszy. Obecnos¢
20 mg Zn2+ podczas oznaczania 100 ug Fe nie powoduje
jeszcze bledéw, wyzsze jednak stezenia silnie obnizaja nate-
zenie zabarwienia. Wplyw ten mozna zmniejszy¢ dodajac
wiecej kwasu tioglikolowego. W przypadku dodania 2 ml tego
odczynnika zawarto$¢ cynku w probce fotometrowanej moze
by¢ rzedu 50 mg. W naszych przypadkach oddzielania cynku
dodawanie nadmiaru odczynnika okazato sie zbyteczne, co
wskazuje, ze wspolczynnik oddzielenia jest wyzszy od 25.
Z innych kation6w, ktéore moga wystepowaé¢ w probkach ana-
lizowanych i ktore nie daja sie wprost oddzieli¢, obecnos¢
matych ilo$ci kadmu nie przeszkadza oznaczeniu. Powazna
trudnoscia w oznaczeniach zelaza bylaby obecnos¢ miedzi
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. z zawartoscig zelaza 100 ug.

i manganu w cynku. W analizowanych przez nas probkach
metale te nie wystepowaly.

Szereg prob wykonano w celu stwierdzenia optymalnych
warunkéw oddzielenia osadu, a -mianowicie wplywu ilosci
dodawanego nosnika, wplywu ogrzewania strgconego osadu
oraz przemywania osadu. Badania te wykazaly, ze dodanie
2 i 4 mg Mg2+ jako nosnika jest niewystarczajace i moze
by¢ przyczyna niecatkowitego oddzielenia zelaza. Optymalna
zawarto$¢ nosnika okre$lono na 10 mg (tabl. 3). Nie poprawia

Tablica 3

Wiplyw ilosci nosnika Mg2+
na wyodrebnienie zelaza.

Tlose doda- |\ N oRg t2vtls
nego Mg*t s w.y0<.:l-
0 rebnienia

w 0/0

2 86,0

4 97,5

10 100,5

20 100,0

wynikéw ogrzewanie strgconego osadu w roztworze do wrze- .
nia, moze by¢ ono jednak wskazane ze wzgledu na otrzyma-
nie dogodniejszej, bardziej zwartej postaci osadu. Ogrzewa-
nie powoduje jednak znaczne przedluzenie postepowania, gdyz
probke nalezy ostudzi¢ przed wirowaniem. Ustalenie wplywu
na wyniki przemywania osadu doprowadzilo do wniosku, ze juz
bez przemywania osadu rozcienczonym roztworem NaOH uzy-
skuje sie oddzielenie cynku odpowiadajace wspotczynni-
kowi oddzielenia wyzszemu niz 25, dzieki czemu wielokrotne
przemywanie nie jest konieczne.

Jedng z =zasadniczych cech® postepowania analitycznego

~ winno by¢ osiggniecie wspoétczynnika wyodrebniania rowne-

go 100°%. W celu sprawdzenia caltkowito$ci wyodrebnienia
wykonano szereg analiz prob o znanej zawartosci zelaza:
30 ng i 100 ng. Na tej podstawie stwierdzono, ze Sredni wspot-
czynnik wyodrebnienia jest wyzszy od 99%, a blad standar-
towy dla obu stezen jest odpowiednio réwny: 3,31% i 1,74%
(tabl. 4). )

W celu ustalenia wielkosci btedu popelnianego na kazdym
etapie, przeprowadzono szereg doswiadczen kontrolnych prob
Catkowity blad standartowy
oznaczenia S; jest przy tym stezeniu rowny 1,74%. Na to
sktadaja sie bledy popelniane w czasie trzech czynnosci,
a mianowicie: podczas przygotowywania toztworu probki
cynku w HCI o statej zawartosci zelaza — Sg, podczas prze-
robki chemicznej a wiec w czasie stracania osadu, odwiro-
wywania i rozpuszczania — Sg oraz podczas pomiaru kolory-
metrycznego — S4. Bezposrednio zmierzy¢ mozna jedynie Sy
przez wielokrotne fotometrowanie tej samej probki. Jest on
rowny 0,12%/. Blad S5 popelniany tacznie podczas pomiaru

Tablica 4. Wyniki oznaczania zelaza w cynku

e Absorpcja po Ilo$é wyodreb- | Wespélczynnik | Sredni wspél-
Nt ; Ilos¢ dodanego uwzgl(;c%memu Z8-| pionego zelaza | wyodrebnienia |czynnik wyod-| Blad standartowy
probki zelaza wpg | wartodci Fe w $le- o s o S hnitnt
pej probie
207 30 0,248 30,0 100,0
208 30 0,236 28,5 95,1 0,00819
209 i 2530 0,258 312 104,0 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 0,00959
203 100 0,560 101,3 101,3 99,9%
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 probki rowny jest 0,43%,
a wiec obliczajac Ss ze wzoru Sp = \/sg— S} otrzymuje sie
Ss = 0,41%. Analogicznie obliczy¢ mozna Sy =V/S? — Sj — S2=
= 1,68%. Wyniki te zawiera tablica 5.

i bilii‘ciass
Wielkos$¢ btedu standartowego popelnianego podczas poszcze-

gélnyich czynnosci (przy zawartosci zelaza 100 ug)

Blad standaft&vy

w wartosciach

Czynnosé 2
absorpcji w %

x 1073
Pobieranie prébki S, 2,30 0,41
Przerébka chemiczna S; 9,28 1,68
Pomiar kolorymetryczny S, 0,69 0,12
Blad catkowity S, 9,58 1,74

Streszczenie
Opracowano kolorymetryczna metode oznaczania zelaza

w cynku w oparciu o reakcje z kwasem tioglikolowym w ilo-
sciach od 0,005 do 0,5 mg, co odpowiada stezeniom 0,001 do
0,1°% Fe w przypadku odwazki 0,5 g cynku.

Oddzielenie zelaza od cynku przeprowadzono przez wspol-

“miaru’ cynku.

stracenie osadu wodorotlenkiem zelaza z nosnikiem wodore-
tlenkiem magnezu dzialajac nadmiarem stezonego NaOH.

Zbadano szczeg6olowo wplyw ilosci odczynnika, czasu wy-
konywania pomiaru kolorymetrycznego oraz sprawdzono sto-
sowalnos¢ prawa Beera.

W celu znalezienia optymalnych warunkéow oddzielenia
zelaza zbadano wplyw ilosci nosnika, ogrzewania roztwory
i przemywania osadu.

Catkowity standartowy blad oznaczenia wynosi 1,740/,
przy czym wykazano, ze najwiekszy blad popelnia sie pod-
czas przerobki chemicznej majacej na celu oddzielenia nad-

Otrzymano 8.VII.54
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Oznaczenie domieszek otowiu kadmu, cyny i zelaza w cynku

W. Kemula, A. Hulanicki i S. Rubel

546.815.04:546.48.04:546.811.04:546.72.04:545.81/.822:545.33

Opisano analize zanieczyszczen w metalicznym cynku. Stosowano metody: kolorymetryczng, polarograficznag i spekirogra-
ficzng. Kazdy skiladnik oznaczano dwiema z trzech wymienionych metod. Oi6éw, kadm i cyne oznaczano polarograficznie
i spekirograficznie, zelazo — kolorymetrycznie i polarograficznie. Przedyskutowano dokiadno$é i precyzyjno$é metod.

Onucar anaius 3azpAsHenuil MEMAAMUYECK020 YUHKA NPUMEHEHUEM KOAOPUMEMPUUECKO20, NOAAPOPAPUUECKO20 U CREKMPOLPABULECK020 MEMOO0E.
Kaxcosiii komnonenm onpedensemcs 08YMs U3 mpex GoLUeYNOMAHYMbIX Mmemo0os. Ceurey, KAOMuUil 1t 04080 ONPEOCAANUC NOAAPOZPAGUUECKU U CHEK~
mpozpagurecki, orcene3o-Koaopumempurecku u noaapozpagduvecku. Ob6cyscoeHa npasusbHOCbs 1 MOYHOCE Mem0008.

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,
and precision of these methods have been discussed.

Wrtasnosci stopéw w niektérych  przypadkach —zalezag
w znacznym stopniu od zawanto$ci matych ilosci pewnych
pierwiastkow. Z tego powodu wymagania techniczre stawiane
surowcom i produktom metalurgicznym powoduja Kkoniecz-
nos¢ przeprowadzania dokladnej kontroli sktadu, a tym sa-
mym stosowania i opracowywania coraz to lepszych metod
analitycznych, odznaczajacych sie wysoka precyzja, szybko-
Scig i wykrywalnoscia, a nadto zuzywajacych do analizy moz-
liwie mate ilosci substancji. Stosowane od dawna kilasyczne
metody chemiczne sg szeroko zastepowane przez metody fizy-
kochemiczne, np. spektrochemiczne, polarograficzne i kolory-
metryczne, ktéore odznaczaja sie wlasnie tymi cechami. Nie-
stety, wyniki otrzymane tymi metodami czesto nie sa dosta-
tecznie krytycznie opracowywane i publikowane.

Z metod fizykochemicznych duze znaczenie ma metoda
spektrograficzna. Powazna trudnoscia tej metody jest koniecz-
nos¢ posiadania wzorcow, na podstawie ktorych przeprowa-
dza sie analize poréownawcza. Wzorce ispektralne powinny
by¢ jak najstaranniej przeanalizowane. Jesli takich wzorcow
nie ma, mozna sporzadzi¢ wzorce syntetyczne, co jest bardzo
kiopotliwe i pracochionmne. Tak jednak wlasnie postepowano
przy niniejszych badaniach nad oznaczaniem skladu cynku
metalicznego zawierajacego domieszki otowiu, kadmu i cyny.
Ze wzgledu na to, ze elektrody weglowe byly zanieczyszczo-
ne zelazem, postanowiono oznacza¢ zelazo oddzielnie metoda
kolorymetryczna. Aby skontrolowa¢ wyniki otrzymane meto-

iron — by colorimetric and polarographic methods. The accuracy

da spektrograficzna analize probek wykonywano réownolegle
metoda polarograficzng, przy czym z jednej nawazki oznacza-
no zelazo, a z drugiej pozostate sktadniki. ;

Przeglad literatury

Analiza cynku byta niejednokrotnie wykonywana spektro-
graficznie metoda wzbudzenia soli lub tlenkéw na pomocni-
czych elektrodach weglowych lub metalowych. Sullivan1?
przygotowywat probki przez rozpuszczenie metalu w. kwasie
azotowym, przeprowadzajac je nastepnie w siarczany. Analo-
gicznie sporzadza on wzorce. Probki wzbudza na elektrodach
weglowych w tuku pradu statego.

Breckpot i Korber 2 opracowali metode amalizy cynku na
zawarto$¢ 14 réznych domieszek w postaci tlenkow, a mia-
nowicie Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Ge, In, Mg, Ni, Pb, Sb, Sn, TI,
7 zastosowaniem sektora wirujacego.

Nickelson i Stubbs13) korzystaja z probek otrzymanych
z roztworow azotanéw przez odparowanie w tyglu kwarco-
wym i przeprazenie. Jako wewnetrzny standart stosuja bizmut
i molibden dodawane do roztwioru azotanu. Probki wzbudzane
sa w tuku pradu stalego, uzyskana precyzyjnos$¢ ma spekitro-
grafie o duzej dyspersji w zakresie
0,007%0 Pb, Sn, Cd wynosi 7,5%0. i

Griffith i Kirkbridge 5 rtéwniez wykorzystuja bizmut jako
wewnetrzny standart. uzyskujac wieksza precyzje w szerszyml

XI (1955)
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zakresie stezen przy wzbudzeniu w tuku pradu stalego 16 amp.

Szereg autorow proponuje stosowanie nosnikow spektrogra-
ficznych w celu uzyskania wiekszej stabilno$ci wzbudzenia
{ zwiekszenia wykrywalnosci. Puig i Mortin 19 uzywaja jako
nosnika chlorku amonowego. Hasler i Harvey ) — wegla
otrzymanego z sacharozy. Wzorce i probki otrzymuja oni
wkraplajac roztwor azotanéw na ptytke kwarcowa o temp.
3500,

Oznaczanie kolorymetryczne zelaza za pomoca kwasu tiogli-
kolowego charakteryzuje sie znacznie wieksza, w poréwna-
niu do metody rodankowej, trwaloscia zabarwienia i’ mnieza-
leznoscia od dodatku nadmiaru odczynnika. Natezenie zabar-
wienia polgczenia zelaza z kwasem tioglikolowym jest nieza-
leznie od pH roztworu w granicach od 6 do 12 i stosuje sie
do prawa Beera w szerokim /zakresie stezen 11,16,18,19)

Znanych jest niewiele polarograficznych metod oznaczania
obok siebie Pb, Cd, Sn, Fe i Cu w cynku i jego stopach.
Cozzi ) podaje metode oznaczania minimalnych ilosci Cu, Bi,
Pb, Cd, Tl i Fe w czystym cynku. Zaleca on rozpuszczanie
probki w kwasie solnym i po utlenieniu cyny do czterowar-
tosciowej za pomoca KClOg otrzymuje sume fal cyny i oto-
wiu. Natomiast z roztworu alkalicznego otrzymuje fale sa-
mego olowiu,

Sinigaglia 1%, Nickelson i [Randles!?), Dolinski i Sewe-
ryn 29 podaja metody i warunki analizy czystego cynku i je-
go stopdw z oznaczeniem domieszek Pb, Sn, Cd, Cu i Fe.

Hawkins i Thode” podaja metode oznaczania Cd i Cu
w obecnosci Fe w cynku. Proponuja oni rozpuszczenie prob-
ki w kwasie solnym z dodatkiem azotowego. Zelazo redukuja
do dwuwartosciowego za pomoca NHoOH.HCI.

Lingane 8 podaje metode elektrolityicznego rozdzielania
sktadnikow (przy stalym potencjale), a nastepnie ich polaro-
graficznego oznaczania. Ten sam autor 9 w innej pracy po--
daje warunki oznaczania zelaza dwu i tréojwartosciowego
w obecnosci cytrynianow, szczawianow i winianow.

Spektrograficzne oznaczanie otowiu, kadmu i cyny

Ze wzgledu na brak probek wzorcowych sporzgadzono prob-
ki syntetyczne. Jako podstawy uzyto cynku o wysokiej czy-
stosci, ktory zawierat jedynie niewielkie ilosci otowiu i kad-
mu. Cynk rozpuszczano w kwasie azotowym, dodawano w od-
powiednich proporcjach roztwory azotanow otowiu, kadmu
cyny i bizmutu stosowanego jako wewnetrzny standart. Roz-
twory odparowywano w tyglu kwarcowym i prazac przepro-
wadzano ‘w tlenki. Po ostygnieciu probke rozcierano do cal-
kowitej jednorodnosci. Sporzadzone probki wzorcowe miaty
sklad zmienny w nastepujacych granicach: Sn 0,0010 do
0,0075%0, Pb — 0,0010 do 0,0150%, Cd — 0,0010 do 0,01:50%0
oraz ilosci zelaza i magnezu od 0,005 do 0,150%, ktore nie
byly oznaczane spektrograficznie. Ponadto probki zawieraty
bizmut w ilosci 0,020°%. Probki analizowane przygotowywano
analogicznie.

Wstepne badania wykazaty, ze przy wzbudzeniu
probek widmo charakteryzuje sie znacznym ttem, po-
chodzacym od czastek tlenku cynku, rozzarzonych
koncow elektrod itp. Aby zmniejszy¢ jego nieko-
1zystny wplyw zastosowano posrednig przestone
w  ukladzie dwusoczewkowym oraz elektrody
0 ksztalcie podanym na rys. 1. Ponadto szeroko$é¢
szczeliny dobrano tak, aby przy optymalnym czasie
naswietlenia stosunek natezenia linii dla natezenia
tla byt jak majwiekszy. W obliczeniach od tacznego

natezenia linii oznaczanego pierwiastka i tta (Ix-tt) ez
O_de_zjmowano natezenie tta (It) w statej odlegtosci od
linii. Dla linii wewnatrz standartu zaktadano statos$é I?syzst'atlt

natezenia tta. Postlugiwano sie nastepujacym wzorem: pomocn

elektrod.
Ix ]x SE ‘_"It weglowych
Igi 1 ¢ Ipi ot
gdzie Iy jest natezeniem linii analizowanego sktadnika,

a I'g; 4+t — suma natezen linii bizmutu i tta.

W pracy analitycznej kazda pltyte kalibrowano oddzielnie
stosujac sektor wirujacy trojstopniowy, odcinki krzywych za-
Czernienia przesuwano rownolegle do otrzymania jednolitej
krzywej kalibrowania.

Warunki pracy byty nastepujace:

Spektrograf Hilger Medium E-498.

Szczelina — szeroko$é 0,025 mm, wysokos$¢ 2 mm.

Uklad optyczny — dwusoczewkowy z przestona.
Ptyty fotograficzne — Ilford Ordinary. -

Czas naswietlania — 64",
Elektrody pomocnicze weglowe — dolna dodatnia, goérna
ujemna. ;i

Czas przedpalenia — 32".
Przerwa analityczna — 7,5 mm.
Mikrofotometr — Hilger & Watts.

; Na podstawie spektrograméw prébek wzorcowych wykre-
slono k?zywe analityczne we wspoélrzednych normalnych dla
wszystkich trzech oznaczanych pierwiastkéw (rys. 2, 3, 4).
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Rys. 2. Krzywa analityczna do
oznaczania olowiu

Krzywa analityczna dla olowiu wykazywala znaczne odchy-
lenie od prostoliniowego przebiegu (rys. 2 krzywa I) wskutek
nieznanej zawartosci olowiu w cynku, z ktérego sporzadzano
wzorce. Na podstawie wynikéow analizy polarograficznej tego
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cynku udato sie skorygowac¢ jej przebieg (krzywa II) przez
wprowadzenie poprawki odpowiadajacej 0,0019% Pb. Wpro-
wadzenie poprawki jedynie ma podstawie wynikéw analizy
spektrograficznej (dyskusja przebiegu i potozenia krzywej

PCA-S5/1T-4

0,6 s

Sn j

02 //
SIS
: =
Rys. 4. Krzywa analityczna s
do oznaczania cyny 18
T4

30 3 38 7,2

34
lgC%

analitycznej w ukladzie wspotrzednych normalnych lub nie-
logarytmicznych) nie doprowadzilo do pozytywnych rezulta-
tow ze wzgledu na zbyt maty zakres stezen, ktéry obejmo-
waly wzorce, w stosunku-do zawartosci otowiu w cynku uzy-
tym do ich sporzadzania. Przebieg krzywej do oznaczania kad-
mu ze wzgledu na niewielka zawartos¢ jego w cynku
(0,0004°/0 — oznaczone polarograficznie) jest prostoliniowy.

Kolorymetryczne oznaczanie zelaza

Przed kolorymetrycznym oznaczaniem zelaza za pomoca
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kwasu tioglikolowego konieczne jest usuniecie otowiu oraz
nadmiaru cynku. W tym celu zastosowano metode rozdziatu
polegajaca na straceniu wodorotlenku zelaza i jednoczesnym
rozpuszczeniu amfoterycznych wodorotlenkéw w madmiarze
'stezonego tugu sodowegol). Ze wzgledu na bardzo miewielkie
ilo$ci osadu okazato sie konieczne wspotstracanie osadu wraz
z wodorotlenkiem magnezowym dodawanym = jako noénik
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Tablica 1. Zestawienie poréwnawcze indywidualnych w ilosci 10 mg. Po odwiro-
* wynikow analizy jednej probki cynku i statystyczna ocena waniu osadu i rozpuszczeniy
doktadnosci i precyzyjnosci go w kwasie solnym alkali-
Zowano roztwor amoniakiem
Weniki S diiin s b Stosunek kwa- Wartosé do pH 9 do 10, dodawano
o Blad i Ine | dratéw bledéw =l 1 ml 8% roztworu tiogliko-
iIndywi- standar- G standartowych ay lanu amonowego i, po do-
dualnych o granice dla 5 R pelnieniu do 25 ml w kolbie
pomia- = y P —0,95 G ST T miarowej, 0znaczono  ab-
b Xt s =% S: X sorpcje przy dtugosci fali
5 530 mu.
Wyniki analiz obliczang
Pb 0,0051 Z k’rzywej analitycznej wy-
spektrogr. 0,0052 ltoreslpznej na podstawie roz:
0,0050 0,00028 | WOrow  wzorcowych, lub
0.0049 4 559 0,00510 == 0,00029 postugujac sie empirycznie
3 o0 /0 Wyznaczonym wspotczynni-
0,0056 kiem absorpcji, co jest moz-
0,0048 1.93 2,20 liwe dzieki zgodnosci z pra-
2 Beera w szerokich
Pb 0,0046 s -
granicach stezen. Stosowa-
polarogr. 8,88:3 Sy no nfist%)ujqce warunki po-
: : 471 4 0,00041 miarow 149);
0,0045 48,39 0,0047 0,999 = Fo.toIlf/Iolo;rymet‘r — Jouan,
i onet-Maury
8,8843 Kiuweta — dtugos¢ 1 Iub
,005 % cm, zaleznie od stezenia
e
Cd 0,0053 : Diugosé¢ fali — 530 mp
spektrogr. 8,8860 s Szeroko$¢ wiazki spektral-
55 ! nej — 15 mu.
e 5o,  ©00563:0,00029 : s
¥ = 3,0/ Polarograficzne oznaczanie
8,88:2 ofowiu, kadmu, cyny i ze-
: 5 laza
1,30 1,15
cd : 0,0057 W analizie cynku zasto-
polarogr. 0,0051 sowa-ncci) metode polegajaca
0.0057 10003 na dodawaniu znanej ilosci
0’0052 (;:0 0905 0,00543 + 0,00034 roztworu soli  badanego
5 5,9% sktadnika i pomiarze wzro-
P
8)88?8 stuf.wys\okoéci fali polaro-
graficznej tego sktadnika,
! ; Metoda ta, zwana metoda
S 0,0019 dokapywania, jest doéé
e 0,0022 diugotrwata. i klopotliwa.
0.0021 0.00020 % Wybrano ja jednak z po-
> ) 0.00197 =-0,00021 wodu braku czystego cyn-
0:0017: © " Aigag, D ’ S
5 »= /0 ; ku do- sporzadzania wzor-
0,0018 cow. Jest to metoda do-
0,0021 ktadna i umozliwia wykry-
L 0.0016 1,23 2,70 wanie i oznaczanie minimal-
n s nych domieszek otowiu i
polarogr. 0,0015 kadmu zawartych w cynku
0,0017 0,00018 o najwyzszej dostepne]
: : najwyzszej dostepnej czy-
0,0015 Zawarto$¢ procentowa do-
0.0020 mieszki w przypadku statej
s objetosci probki mozna obli-
o 0.0521 czy¢ z mastepujacego wzo-
) oo TUES
kolorymetr. 0,0518 hy-Cye M 100
0,0526 0,00115 Sl e Svie it 0
00522 g oo L0582 0,00121 5 G-t {o00e
0,0516 gdzie hi — wysokosé pier-
0,0518 10.92 2.06 wotna fali, hs — wysokos¢
Fe 0,056 2 4 v ol o
oy ilos¢ mililitrow dodanego
polarogr. 0,056 roztworu, M — molarnosct
0,053 0,00378 0,0553 = 0,0040 dodanego roztworu, a —
0,054 ST % nawazka analizowanego
0,062 cynku, C4 — ciezar atomo-
0,051 wy domieszki.
Pomiary  polarograficzne

wykonywano w sposob na-
stepujacy. Probke roztworu cynku badanego rozcienczono
woda 2-krotnie destylowana. Otrzymana fala odpowiada steze-
niu domieszki badanego cynku. Do drugiej takiej samej pzrob-
ki dodawano ponadto roztworu soli ‘oznaczanego sktadnika
o znanym stezeniu. kaczna objeto$¢ roztworu powinna byc
taka jak poprzednio. Do trzeciej probki dodawano tegoz TOZe
tworu jednak w iloSci nieco wiekszej miz do drugiej, d?'}Qkﬂ
czemu w podanym wzorze ulegata zmianie tylko warntosc I
Postepowanie to jest klopotliwe ze wzgledu na koniecznosc
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prze&trzegania wielkiej dokiadnosci przy dodawaniu roz-
tworu soli i jest dlugotrwate ze wzglgdu na konieczno$¢ wo-
dorowania kazdej probki przed pomiarem.

Do kilku probek stosowano metode wykreslania krzywej
analitycznej oraz poréwnywania wysokosci fal domieszek
w probkach analizowanych i wzorcowych. Otrzymane wyniki
byly zadowalajaco zgodne.

Obecnos¢ w cynku obok siebie takich domieszek jak cyna
i otow lub miedz i zelazo komplikuje analize ze wzgledu ma
pokrywanie sie fal, spowodowane bardzo maltymi roéznicami
potencjalow potfali. W analizie cynku zastosowano naste-
pujace sposoby oznaczenia tych sktadnikow obok siebie:

1) Usuwano cyne przez przeprowadzenie jej w lotny chlorek |

cynowy. 2) Dodawano czynnika kompleksotwoérczego powo-
dujacego zwigzanie jednego z joné6w w kompleks, ktérego po-
tencjat redukcji jest przesuniety w porownaniu z potencjatem
redukcji wolnego jonu. W tym celu wigzano zelazo w kom-
pleks cytrynianowy.

Przy wykonywaniu analizy stosowano nastepujace warunki
techniczne:

Polarograf — Zbrojovka Brno typ Heyrowsklego, model
V-301.

Galwanometr zwierciadlowy o czulosci 6:10—9, typ Z-106.

Wysokos¢ zbiornika rteci 546 mm.

Wydajnos¢ kapilary m = 4,86 mg Hg/sek.

Naczynka typu Novaka oraz zlewkowe przystosowane do
wodorowania roztworu.

Wodoér z generatora wodoru typ Bayerle-Tamale z dwiema
pluczkami.

Z powodu trudno$ci oznaczania wszystkich domieszek cyn-
ku obok siebie z jednego roztworu, sporzadzono dwa roztwo-
ry podstawowe. Jeden z mich otrzymywano przez rozpuszcze-
nie okoto 10 g metalu w kwasie solnym. Przez dodanie chlo-
ranu potasowego utleniano cyne do Sn*+, a po idopetnieniu
do okreslonej objetosci roztwér dzielono na dwie polowy.
Jedng z mich. odparowywano do sucha usuwajac w ten spo-
sob lotny SnCly, a po rozcienczeniu -oznaczano Cd i Pb.
W drugiej czesci roztworu oznaczano sume zawartosci otowiu
1 cyny obliczajgc zawarto$¢ cyny z t6znicy. W obu tych
probkach elektrolitem podstawowym byt chlorek cynkowy.

Druga probke cynku rozpuszczano w kwasie azotowym. Po
dodaniu 0% roztworu cytrynianu sodowego zobojetniaro
roztwor do pH 4-+35 za pomoca Na2COg3 i oznaczano zelazo.

Elektrolitem podstawowym byt cytrynian sodowy.

Poréwnanie metod analitycznych

Poréwnanie wynikéw otrzymanych trzema roéznymi metoda-
mi analitycznymi pozwala ma wyciagniecie wnioskéw odnos-
nie przydatnosci i zalet kazdej z mich.

Spektrograficzne oznaczanie jest niewatpliwie mnajbardziej
wskazanet wowiczas, gdy dysponuje sie probkami wzorcowy-
mi pozwalajgcymi na wykonanie analizy bez chemicznej prze-
r6bki probek. Znaczng trudnoscia przyrzadzania wzorcow jest
otrzymanie sktadnikéow w stanie odpowiednio wysokiej czy-
stosci. Postugujac sie probkami sproszkowanymi mozna spo-

rzgdza¢ wzorce syntetyczne, czas postepowania jest jednak'

wowczas znacznie diluzszy, a oznaczenie bardziej skompliko-
wane.

Oznaczenie kolorymetryczne jest dogodne i szybkie, zwla-
szcza w przypadku zelaza, Najwieksza trudnos¢ sprawia che-
miczne oddzielenie przeszkadzajacych skladnikow. Jesli uda
sig¢ pokona¢ te trudnosci, oznaczenia kolorymetryczne moga
by¢ przeprowadzane z duza szybkoscia i precyzyjnoscig,
zwlaszcza gdy nie. wystepuja odstepstwa od prawa Beera.

Oznaczanie metoda polarograficzna charakteryzuje sie ko-
niecznoécia stosowania do$¢ duzych probek w porownaniu
Zz innymi wymienionymi metodami, gdy stqzenla domieszek
sa niewielkie.

Czas wykonywania anahzy jest stosunkowo d{ugu natomiast
mozliwe jest oznaczanie zawarto$ci sktadnikow, dla ktérych
sporzgdzenie probek wzorcowych z czystych substancji jest
niemozliwe. Do seryjnych analiz najprostsze wydaje sie sto-
sowanie metody krzywej analitycznej jako majszybszej i naj-
prostszej.

Do poréwnania precyzyjnosci i dokladnoscu obu metod % 8)

obliczono btad standartowy s = ]/ 2 (xi—%)° dla
=l

kazdego oznaczenia i dla kazdej metody. Wyrazono go
W jednostkach stezenia — jako blad bezwzgledny i w pro-
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Tablica 2. Zestawienie poréwnawcze wynikéw pieciu
probek analizowanych réznymi metodami (kazdy wynik jest
$rednig przynajmniej trzech pomiarow)

4 5

1‘2’3

Pb — spektrograficznie
Pb — polarograficznie

0,0014 0,0025 0,0032 0,0051 0,0061
0,0015 0,0025 0,0033 0,0047 0,0061
Cd — spektrograficznie
Cd — polarograficznie

0,0009 0,0018 0,0028, 0,0056 0,0101
0,0008 0,0020 0,0028 0,0054 0,0112

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

Sn — spektrograficznie =
Sn — polarograficznie

Fe — kolorymetrycznie
Fe — polarograficznie

centach jako btad wzgledny w stosunku do catkowitej zawar-
tosci oznaczanego sktadnika. Wartosci bledu standartowego
podane sa w tablicy 1, rubr. 3. Wahaja sie one w granicach
od 5 do 12°%, za wyjatkiem kolorymetrycznego oznaczania
zelaza, gdzie biad standartowy wynosi 2,21%. W celu sta-
tystycznego potwierdzenia, czy rozbiezno$¢ precyzji obu me-
tod jest przypadkowa (wywotana niewielka liczba pomiarow)
oraz czy zachodzg istotne rézmnice miedzy nimi, obliczono sto-
sunek kwadratow bledow standartowych (stosunek wariancji
obu metod) T = s12/s22. Wartos¢ tego stosunku nie powinna
przekraczac¢ 5,05, jesliby réznice bledéw standartowych byly
tylko przypadkowe (z prawdopodobienstwem 0,95). Wartos¢ T
przewyzsza 95,05 tylko w przypadku oznaczania zelaza, co
Swiadczy o istotnej rézmicy precyzyjnosci metod, a jedno-
czesnie o wyzszosci oznaczenia kolorymetrycznego.

Na podstawie serii pomiaréw (dla probek podanych w ta-
blicy 1 — szesciu pomiarow) wyznaczono dla poszczegdlnych .
metod i oznaczen $rednie arytmetyczne x = (x1 + x2 + ... +
+ xp)/n oraz granice zakresu x = t, Sy, w ktorym zawarta
by¢ moze wartos¢ Sredniej; t« — jest odczytane z tablic dla
prawdopodobienstwa 0,95; sx — blad standartowy sredniej

arytmetycznej
= _\ ]/ (i ?;’7_7'
S n (n—1)

(%, — hin RN
~(—41_ 3)—, gdzie x; i x2 sa to

Obliczenie wartosci t =
Sx
srednie a*rytme«tyczne dwoch serii pomiaréw wykonanych I0z-
nymi metodami, a s’y — btad standartowy dla obu serii obli-
czony wedlug wzoru:

S — ]/ B (ryi—%,)* + = (xw_x‘) (L o i)
S Lol

pozwala na stwierdzenie, czy rozbieznos$¢ wynikow (Srednich
arytmetycznych) jest wynikiem przypadkowych odchylen nie-
licznych stosunkowo serii pomiaréow, czy tez wywolana jest
istnieniem réznych systematycznych biedéow w obu meto-
dach, W podanym wzorze xi; oraz x2; sa to indywidualne po-
miary obu serii ny i ny sa to liczby pomiaréow w itych seriach.
Na podstawie poréwnania otrzymanych liczb z warto$ciami
funkcji ¢ w tablicach (2,23 dla prawdopodobienstwa 0,95)
mozna stwierdzi¢, ze 'w oznaczaniu otowiu, kadmu i zelaza nie
wystepuja roézne bledy isystematyczne, za$ przy oznaczaniu
cyny istnieje mozliwo$¢ wystepowania istotnych przyczyn po-
wodujacych réznice Srednich arytmetycznych.

Jakosciowo zblizone wnioski wyciagng¢ mozna na podsta-

, wie analizy probek o innych stezeniach. W przypadku mniej-

szych zawartosci domieszek rozbieznos¢ wymnikéw w warto-
sciach wzglednego biedu standartowego jest nieco wieksza.
Otrzymano 8.VII.54
\
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Sesja naukowa Polskiej Akademi Nauk poswiecona pamieci

Marii Sktodowskiej-Curie

A. Dorabialska
Politechnika kodzkat

W dniach 6—8 pazdziernika 1954 r. odbyly sie w Warsza-
wie uroczystosci kuczci Marii Sktodowskiej-
Curie w zwiazku z przypadajaca 4 lipca 1954 r, dwudzie-
sta rocznica $mierci uczonej. Polska Akademia Nauk zorgani-
zowata dwudniowa Sesje naukowa. W ramach Sesji nastapito
otwarcie ,,Domu Pracownlika Nauki im. Marii Sklodowskiej-
Curie” w miejscu urodzenia uczonej na ul. Freta 16 oraz
Wystawy, gromadzacej materialy z zycia i pracy malzonkow
Curie. Sesja naukowa Akademii rozszerzona zostala
w trzecim dniu uroczystosci przez Sesje Instytutu Fizyki PAN
z referatami naukowymi gos$ci zagranicznych i fizykéw pol-
skich. Uroczystosci przewodniczyl prezes Polskiej Akademii
Nauk — prof. Dr J. D em b o w s k i, a obradom w Insty-
tucie Fizyki — prof. Dr L. ITnfeld.

W Sesji wzieli udziat liczni goscie zagraniczni. Przybyta
z Paryza corka uczonej — prof. Dr Irema Joliot-
Curie zsynem Piotrem. Medycyne francuska repre-
zentowat prof. Dr A. Lacassagne — dilugoletni pra-
cownik Paryskiego Instytutu Radowego. Imieniem kobiet
francuskich pieknie przeméwita P. E. C o tt o n — przy-
jaciotka rodziny Curie, przewodniczaca Swiatowej Demokra-
tycznej Federacji Kobiet. W delegacji radzieckiej przybyli
akademik prof. K. Cz m ut o w i radiogeolog W. B a-
ran o w, w chinskiej —prof. Chao-Chung-yao
i prof. K uo-Timg-ch amng. Uczonych wegierskich
reprezentowatl czlonek Wegierskiej Akademii Nauk — prof.
S. Sz alan vy belgijskich- — prof. M. C.os y n s
i prof. L. Rosen feld Z grona najblizszych uczniow
Marii Curie przybyla z Norwegii Dr E11len
Gleditsch — profesor Uniwersytetu w Oslo i z Czecho-
stowacji —Dr Franciszek Béhounek.

Na jednym z posiedzen Sesji odbylo sie uroczyste wregcze-
nie frenie Joliot-Curie dyploméw czlonkow-
~ skich Polskiej Akademii Nauk dla niej i meza — F 1 y d e-
ryka Joliot-Curie Ponadto I'rema Joliot-
C urie zostala udekorowana orderem ,Sztandaru Pracy'
1 klasy.
# #

Istotna tres¢ Sesji sprowadzata sie: 1) do odtworzenia tla
historycznego i istoty odkry¢ Marii Sktodowskie j-
Curie 2) do obrad na temat znaczenia prac M a r i i
Curie dla medycyny i 3) do rzucenia kilku waznych
w dziedzinie nauki o promieniotwoérczos$ci zagadnien wysu-
nietych przez gosci zagranicznych lub przez fizykéw polskich.

Zycie i dzieto Marii Sktodowskiej-Curie
odtworzyla przed oczami obecnych prof. Trena Jolio t-
Curie — corka uczonej, a rownoczesnie jej asystentka,
towarzyszka pracy laboratoryjnej i uczennica od pierwszych,
dzieciecych jeszcze prob mysli do dnia odkrycia promienio-
tworczosci sztucznej. Prelegentka podkreslita specjalnie, ze
zastugi M arii Sktodowskieij-Curie nie
ograniczaja sie bynajmniej do samego faktu odkrycia pro-
mieniotworczosci. Owocem jej pracy jest stworzenie osrodka
badan i nadanie kierunku rozwojowego calej gatezi wiedzy.
»Odkrycie polonu i radu — mowi prelegentka — bylo do-
- konane w przeciagu roku i najdonioslejsze zdobycze, zapo-

wiadajace poczatek promieniotworczosci jako nowej gatezi
wiedzy  osiagnieto zaledwie w ciggu kilku lat. Dzielo
Marii Curie nie ograniczylo sie do tego krotkiego
okresu; rozcigga sie ono na dlugie lata uporczywej pracy,
ktorej swiat zawdziecza nie tylko postep nauki, ale stworze-
nie wielkiego osrodka pracy badawczej gromadzacego licz-
nych uczniow. Tradycja naukowa stworzona we Francji przez
Marie Curtie pozwolita rozwing¢ tam Szkole badaw-
cza i dala owoce w wielu laboratoriach zagranicznych'.

Obiraz stawnej Matki zarysowany przez
przesunal przed oczami uczestnikow Sesji «cicha posta¢
Marii Sktodowskiej-Curie wielkg wiswej
ekstazie pracy, peilna wiary w czlowieka i w piekno nauki.

§ i

stawng Corke
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‘W czesci drugiej Sesji, obejmujacej obrady na temat zna-
czenia odkrycia promieniotworczosci dla medycyny, ogdlny
referat syntetyczny wygtosit Dr F. L uk aszczyk, dy-
rektor Warszawskiego Instytutu Onkologii im. M. Sktodow-
skiej-Curie. Prelegent przedstawit historie powstania i droge
rozwojowa radiobiologii tj. nauki o oddzialywaniu promieni
na tkanki zywe. Z tej dziedziny wyrosta radioterapia, ktora
juz dzi$ przestala by¢ metoda leczenia oparta wylgcznie na
empirii. Wspomagana przez fizjologie i fizjopatologie, radio-
terapia zna juz dzisiaj promienioczutos¢ réznych rodzajow
tkanek, zalezna od stadium zycia komorki i od stopnia dich
zroznicowania morfologicznego.

Rozwinigciem referatu dyr. Lukaszczyka byt wyktad
prof. Dr. A. Laca s s agn e Prelegent przedstawit po-
wstanie i rozwoj badan radiobiologicznych we Francji i naj-
wazniejsze zagadnienia z zakresu radioterapii oraz ‘curietera-.
pii zewnetrznej i wewnetrznej. Nowe perspektywy rozwoju
radiobiologi i curieterapii wewnetrznej otworzylo w r. 1934
odkrycie promieniotwoérczosci sztucznej, gdyz pozwolitlo wpro-
wadza¢ jako wskazniki do zywych organizmoéw izotopy pro-
mieniotworcze najwazniejszych pierwiastkow.

‘W dyskusji nad obu referatami podkreslono znaczenie od-
krycia promieniotworczosci w dziedzinie histopatologii
i w chirurgii w leczeniu pooperacyjnym.

4 #

# #

Trzeci dzial prac Sesji wysunal na czoto radiogeologie, jako
jedna z dziedzin wiedzy zrodzonych z nauki o promienio-
twoérczosci. :

Reprezentant nauki radzieckiej prof. Dr W. Baramnow
podal zarys rozwoju Tradiogeologii w ZSRR. Tworca tego
dzialu w Rosji jeszcze w r. 1910 byl geochemik sSwiatowej
stawy, uczen M arii Curie prof. W. Wern ad-
ski. W odréznieniu od innych instytutéw tego typu, zorga-
nizowany przez niego Instytut Radowy Rosyjskiej Akademii
Nauk obok dziatu fizykochemicznego posiadal takze geoche-
miczny. Tam to wysuniete zostaly podstawowe problemy ra-
diogeologii: 1) poznanie rozmieszczenia pierwiastkéw promie-
niotwoérczych, 2) oznaczanie wieku mineralow i ziemi, 3) po-
znanie skladu izotopowego zl6z, jako nastspstwa przemian
promieniotworczych. ‘ :

Prelegent zatrzymat sie dluzej na zagadnieniu bilansu ener-
gii cieplnej kuli ziemskiej z uwzglednieniem zawartosci i roz-
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mieszczenia wszystkich naturalnych pierwiastkow promienio-
tworczych.

W dziedzinie oznaczania wieku geologicznego ziemi fstnieje
szereg metod, jak otowiowa, helowa, argonowa, radowa oraz
metoda oznaczania skladu izotopowego olowiu Ilub wuranu.
Wszystkie one oparte s na badaniu czasu okreslonych prze-
mian promieniotwoérczych, prowadzacych do nagromadzenia
oznaczonej ilosci produktu. Metody te prowadza zgodnie do
wniosku, ze wiek kory ziemskiej jest bliski 5 miliardom Ilat.

Temat postawiony przez Dr.B a r a n o w a podjela dalej
prof. . Joliot-Curie na Sesji w Instytucie Fizyki.
Uczona omowila zagadnienie pod katem widzenia odpowiedzi
na pytanie, co wnosi promieniotworczo$¢ do poznania $wiata?

Nauka ta pozwolila pozna¢ budowe pierwiastkéw chemicz-
nych, stworzyla fizyke i chemie jadrowa, wyzwolila energie
atomowa. Chemia jadrowa otworzyla droge poznania warun-
kow, w jakich mogly sie wytworzy¢ tézne rodzaje atoméw
i jakim przemianom mogly ulega¢ w przyrodzie. Stad wynika
poznanie proceséw jadrowych jako zrédla energii stonca
i gwiazd. Stad tez wynika moznos$¢ oznaczania wieku ziemi
i roznych poktadow geologicznych. Juz w r. 1902 Pi ot r
Curie wskazal na mozliwo$¢ zastosowania substancji pro-
mieniotworczych jako wzorcow czasu.

Zesp6t licznych badan doprowadzit do wniosku, ze materia
kuli ziemskiej o dzisiejszym sktadzie powstata okolo 5 mi-
liardow lat temu.

#
# #

Drugim tematem, omawianym na Sesji w Instytucie Fizyki
i podjetym przez goscia zagranicznego prof. L. R o s e n-
feld a byly modele jadrowe. Zagadnienie budowy jadra
atomowego jest dzi§ jeszcze nie rozwigzane. Najbardziej roz-
powszechniony i najlepiej tlumaczacy zjawiska pekania jest
model kroplowy. Obok niego wysuwany tez jest model po-
wlokowy, zdolny lepiej wyttumaczy¢ wtasnosci stanu podsta-
wowego jader. A a g e B o h r wysunal ostatnio trzecia
kompromisowa koncepcje przyjmujaca, jak w modelu powto-
kowym, istnienie indywidualnych stanéw mukleonowych obok
drgan ruchu kolektywnego jadra, jak w modelu kroplowym.
Prof. Rosenfeld zeswejstrony sugeruje model jadra
zlozonego z czastek o, pozwalajacych rozpatrywac¢ stan wzbu-
dzony jadra jako zespol drgan i rotacji okreslonej siatki cza-
stek o.

- *

Z grona uczonych zagranicznyrh zapowiedzial swe przyby-
cie na Sesje prof. E©. B r o d a z Wiednia. Nie mogac
przyby¢ osobiscie, nadestal tekst referatu o ,Nowych pra-
cach nad otrzymywaniem i zastosowaniem promieniotwor-
czych zwiazkow wegla™.

Izotop wiggla o masie atomowej 14 jest jednym z najbar-
dziej interesujqcych sztucznvch izotopéw promieniotwor-
czych Otrzymuje sie z azotu w reakcji jadrowej z neuﬁro-

nami. . \ S|
14N+n-314C-+p

Diugi okres pottrwania (T = 5568 lat) \-pozwala stosowac ra-
diowegiel do licznych celow.

Wstep do badan w tej dziedzinie stanowi radiosynteza,
przez ktora rozumiemy synteze zwiazku zawierajacego w cza-
steczce atom promieniotwoérczy. Najwazniejszym surowcem
w syntezie zwigzkéow radiowegla jest COs2, pochodzacy z re-'
aktora atomowego i akumulowany w postaci BaCOg. Czystosc
izotopowa handlowego CO» nie przekracza 10%, dla wiek-
szosci celow jest jednak wystarczajaca. W pracowni wieden-
skiej wykonane zostaly w celach biochemicznych dwie radio-
syntezy. Pierwsza z nich dotyczyla zoltego barwnika masta
o wzorze ogolnym CgHzN2CgH4N(CH3)s, bedacego czynnikiem
rakotwoérczym. W syntezie drugiej otrzymano znaczony glu-
kozyd konifering wazny sktadnik ligniny i stwierdzono, ze
jest on asymilowany przez rosline wzrastajaca.

W procesie radiosyntezy na szczegélna uwage zastuguje
zjawisko tzw. radioizomerii. Radioizomeria polega na tym, ze
atom promieniotwérczy moze zajmowac¢ rdzne polozenla
W czgsteczce . Liczba mozhwych radioizomerow rosnie szyb-
ko wraz z komplikowaniem sie budowy czasteczki. Kwas octo-
Wy ma ich cztery, benzen juz 13, a toluen az 99. Radioizomery
zachowuja sie w sposob réozny w reakcjach prowadzacych do
rozrywaria czasteczek. Gdy wiec w wyniku radiosyntezy
atom znaczony zostal wprowadzony w miejsce okre$lone, po-
zwala on nam nastepnie $ledzi¢ tatwo bieg procesu. Zjawi-

skiem utrudniajacym mniekiedy pracs jest mozliwos¢ prze-
mieszczania sie atomoéw w czasteczce. W kazdym przypadku
musi to by¢ eksperymentalnie zbadane.

W zakresie radiosyntezy istnieja trzy metody, ktére nie
maja odpowiednikéw w zwyklej chemii. Sa to metody wy-
miany izotopowej, naswietlania i odrzutu. :

Pierwsza polega na znanym w Ttadiochemi zjawisku ustala-
nia sie w kazdym wukladzie ré6wnowagi pomiedzy odmianami
izotopowymi kazdego pierwiastka. Jezeli taka wymiana izo-
topowa zachodzi bardzo tatwo, to i ,znaczenie” <czasteczki
jest w ogdle mniecelowe. Na przyklad wodér grupy alkoholo-
wej wymienia sie bardzo szybko z wodorem wody. Czesto
jednak wymiana jest ograniczona przez okreslone warunki
np. uzalezniona od obecnosci katalizatorow. Mozna wowczas
wprowadzi¢ atom znaczony na drodze wymiany katalitycznej,
a w innych reakcjach uklad bedzie trwaty.

Metoda naswietlania, jako druga z wymienionych, polega
na tatwosci chwytania neutronéw przez wiele pierwiastkow.
W rezultacie mozna otrzymac¢ czasteczki promieniotwoércze
droga naswietlania zwiazku neutronami powolnymi.

Trzecia wreszcie metoda wynika z podstawowego w radio-
chemii efektu Szilarda, polegajacego na tym, ze atom chwyta-
jacy neutron zrywa w odrzucie wiez czasteczkowa i staje
sie¢ zdolny do reakcji wtornych. Produkty takich wtornych
reakcji, zawierajace atom promieniotworczy, mozna oddzieli¢
przez destylacje lub chromatografie.

‘W laboratorium prof. Br o d y w Wiedniu specjalnie
opracowywane jest zagadnienie biosyntezy, a wiec syntezy
czasteczek promieniotwoérczych pod wplywem organizméw zy-
wych. Przedmiotem badan byl wirus choroby mozaikowej ty-
toniu, umieszczony w s$rodowisku promieniotworczym. Bada-
no tez biosynteze cukréw w tkankach ro$linnych.

Referat prof. B r o dy we wniosku ogélnym prowadzi do
jednego wiecej potwierdzenia niezmiernej doniostosci odkry-
cia metody wskaznikéw promieniotwoérczych i zastosowania
jej w chemii.

#* »
i #

Wzgledy zrozumiatej go$cinnos$ci sprawily, ze fizycy pol-
scy, wyglosili tylko dwa referaty podejmujac zagadnienie ele-
mentarnych czastek materii. Temat ten genetycznie jest zwig-
zany z nauka o promieniotworczosci w tym sensie, ze odkry-
cie Marii Sktodowskiej-Curie otworzylo
drogz do poznania budowy materii. W dzisiejszym stanie wie-
dzy elementy budowy atomu tj. nukleony i elektrony ujemne
znane sa z dostateczna doktadnoscia. Natomiast wciaz jeszcze
nauka wykrywa w-promieniach kosmicznych czastki, zalicza-
ne do elementarnych,-trwajace drobne utamki sekundy i dale- _
kie jeszcze od zupelnego poznania. Zagadnienie klasyfikacji
tych czastek oraz roli, jaka w tej dziedzinie odgrywa pro-
mieniowanie kosmiczne oméwit prof. M. D any s z :

Proponowana przez fizykéw klasyfikacja dzieli czastki ele-
mentarne w sposob nastepujacy: 1) Hyperony sa to czastki
o masach wiekszych od neutronu a mniejszych od deutronu.
Oznaczane sa symbolem ogélnym Y, moga by¢ dodatnie,
ujemne i obojetne. 2) Nukleony, a wiec proton i neutron.

3) Mezony ciezkie o masach okolo 1000 mas elektronowych,
oznaczane ogolnym symbolem K. Bywaja rowniez dodatnie,
ujemne i obojetne. 4) Mezony lekkie, historycznie najwczes-
niej poznane jako mezony w i & o masach 207 i okolo 270 mas
elektronowych. Oznaczane sa ogo6lnym symbolem L, bywaja -
dodatnie i ujemne, a w rowniez obojetne 5) Najliejsze czqstkﬁ
beda to elementarne elektrony ujemny i dodatni i wreszc1e %
neutrino. i

Na szczregolnq uwage zasluguja hyperony. Sa one przed.mlo-’_
tem badan Warszawskiego Instytutu Fizyki PAN. Najlzejsze
z nich tzw. hyperony A% obojetne moga odgrywa¢ w jadrach
role elementarnej cegietki analogicznie do protonéw i neu-
tronéw. Sa one przeto szczegoOlnie interesujace, gdyz mo
powaznie rozszerzy¢ nasze wiadomosci z zakresu brudowy
jader atomowych.

Zagadnienie systematyzacji czastek elementarnych rozwin:
od strony teoretycznej prof. J. R a y s k i. Na tle pI
gladu teorii starajacych sie wytlumaczy¢ dstnienie 1¢
czastek elementarnych, prelegent zarysowal wlasna
kacje teorii Y u k a w y. Nowa ta proba teoretyczna
zwala przewidzie¢ istnienie mezonéw i hyperonow 3
aktywnych o masach wyzszych. Do$wiadczenie w
zakresie potwierdza te przewidywania. Eer

W dziedzinie czastek elementarnych fizyka p saka 3
zala na Sesji swojg dzialalno$¢ tworcza.
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Gilosy Czytelnikow

Lekkie wirniki mieszadel turbinowych

W jednym z zaktadéw chemicznych zastosowano ostatnio
wirniki lane z brazu fosforowego do mieszania cieczy w mie-
szalnikach o $érednicy 1800 mm przy ilosci obrotéow 120 na
minute.

Przyczyna uzycia brazu fosforowego byly wysokie wyma-
gania odnosnie czysto$ci produktu oraz che¢ ulatwienia wy-
konania odlewow. s

Wirniki, v;/yvkonane wedlug wymiaréw podanych na szki-
cu A, nie zdaly egzaminu juz w czasie probnego ruchu z po-

'...__q,azis SR

-—(

PCh-58/116-1 :L, s
! .

CIEZAR 25 kG

wodu niedostatecznie doktadnego ich wykonania. Dostarczone
w stanie prawie surowym, z obrobionymi jedynie krawedzia-
mi zewnetrznymi oraz otworami w piastach,- powodowaty
znaczne ,bicie’’ waléw mieszadel. Nalutowanie kawatkow
blach mosieznych w celu statycznego wywazenia wirnikow
poprawilo nieco sytuacje, jednakze mier w dostatecznym
stopniu.

Przy duzym ciezarze silnika (ok. 75 kG) i znacznej jego
$rednicy (600 mm) nawet minimalne odchylenie $rodka cigz-
kosci mas wirujacych od geometrycznej osi wirnika powo-
dowalo silne wahania konca walu mieszadta i wywolywato
niebezpieczne drgania calego mieszalnika.

Brak urzadzen specjalnych do statycznego i dynamicznego
wywazenia wirnikéw, oraz konieczno$¢ uruchomienia instala-
cji w oznaczonym terminie zmuszal do szybkiego wykonania
nowych wirnikow wiasnymi sitami, tzn., w warsztacie remon-
towym zaktadu. :

W oparciu o resortowa norme MPChem znak RN-52/Ch-A2-
-0044 wykonano w krotkim czasie nowe wirniki wg wymia-
row podanych na szkicu B, calkowicie spawane systemem
+Arcatom” z blach kwasoodpornych. Wirniki te pracuja bez
zarzutu, bez jakichkolwiek drgan i daja doskonale mieszanie
zawarto$ci mieszalnikow.

Zaleta tego typu wirnikow jest:
matly ciezar — ok. 25 kG,
dowolny kierunek obrotu,
ogromna prostota wykonania,
tatwos¢ zrownowazenia.

Po obtoczeniu cze$ci okraglych (piasty i przepony) oraz po
dokladnym rozstawieniu topatek wykonanych z blach o jed-
nakowej grubosci, wywazenie wirnika zalezy tylko od row-
nomiernego natozenia spoin. Spoiny taczace piaste z przepo-
na moga by¢ po wykonaniu — wobec tatwego do mich doste-
pu — obtoczone na tokarni. Wskazane jest, aby spoiny
wzdtuzne blach stozkowych zostaly symetrycznie rozstawione
na obwodzie wirnika.

Wirniki przeznaczone do pracy w osrodkach agresywnych
powinny byé¢ po spawaniu poddane obrébce termicznej (wy-
zarzeniu).

Wymieniona norma resortowa RN-52/Ch-A2-0044 podaje
szczegolowe wymiary wszystkich czesci spawanych wirnikow
mieszadel turbinowych o $rednicach: 300, 400, 500 i 600 mm,
stosowanych do aparatow o srednicach od 1000 do 2000 mm
przy ilosci obrotow od 350 do 100 na minute.

TRz

Spostrzezenia dotyczace uczulen na 4-hydroksypirydyne
i niektore jej pochodne

H. Bojarska-Dahlig
Instytut Farmaceutyczny w Wiarszawie,
Zaktad Syntezy I.

W dotychczasowej literaturze, zarowno chemicznej jak
i medycznej, nie napotkano zanotowanego przypadku uczu-
lenia na 4-hydroksypirydyne i jej pochodne.

W czasie prac nad zwigzkami tego typu prowadzonymi

_ W Zaktadzie Syntezy I Instytutu Farmaceutycznego od r, 1951

zauwazono, iz u mniektérych pracownikow stykajacych sie
przez dluzszy czas (okres ok. 2 lat) z substancjami tego ro-
dzaju jak azotan 4-hydroksypirydyny, 4-hydroksypirydyna,
3-nitro-4-hydroksypirydyna oraz zblizone chlorowcopochodne
wystepuje uczulenie objawiajace sie poczatkowo obrzekiem rak
polaczonych ze swedzaca wysypka. W tym stadium objawy
szybko znikaja po podaniu Allerganu A (antistiny), przy czym
naskorek ulega zrogowaceniu i zluszczeniu,

OH OH OH
N~ N/ N A
N N N
HNO,

U specjalnie wrazliwych osobnikow konieczne jest przerwa-
nie pracy z wyzej wymienionymi zwiazkami, gdyz w przeciw-
nym przypadku wysypka moze ulec rozprzestrzenieniu na
cate ciato.

Ze wzgledu na to, iz azotan 4-hydroksypirydyny (4-pirydo-
nu) jest waznym poéiproduktem przemyslowym w syntezie
preparatow cieniujacych do rentgenodiagnostyki (1), zagad-
nienie zaobserwowanych uczulen powinno sta¢ sie przedmio-
tem zainteresowania specjalistow choréb zawodowych w prze-
my$le chemicznym.

Literatura

1) Bojarska-Dahlig H., Przem. Chem. 10(33), 266, (1954).
(Bojarska-Dahlig)
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36 G 545.844 25 — 2,55
Neugebauer W., Schafer M.: Rozdzial kationéw przez fizyczna
adsorpcje na kolumnie z tlenkiem glinu. ,Kationentrennung
durch physikalische Adsorption in der Aluminiumoxydsdure”,
Z. anorg. Chemie, t. 274, Nr 4—5, grudz. 53, s. 281; BS5, 8 str.,
15 wykr., 11 poz. bibl. — Rozdzielenie jest analogiczne do
procesu chromatograficznego dla zwigzkow organicznych, Roz-
dzielono nastepujace kationy, ktére nie reaguja z wypekie-
niem kolumny: Na(K, Na) Rb, Mn(Cd, K) Cd, Na(Mn)
Cd, Ni(Mn, Hg)Ni. Ostros¢ rozdzielenia sprawdzono przez po-
miar przewodnosci 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-
$rednie katalityczne uwodnienie etylenu w fazie parowej.
,The conversion of ethylene to ethanol. The direct catalytic
hydration on ethylene in the vapor phase’. Chem. Engng.
Progr., t. 50, Nr 8, sierp. 54, s. 385; A4, 11 str.,, 2 rys., 9 wykr,,
7 tabl., 20 poz. bibl. — Konwersje etylenu do etanolu w obec-
nosci pary wodnej prowadzono na réznych katalizatorach,
zmieniajac temp., cisnienie i przeptyw. Najlepsze rezultaty,
nadajace sie do wykorzystania na skale przemystowa (wy-
dajnosé 7,8% = 50% w warunkach réwnowagi); otrzymano na
katalizatorze WOz —SiO2 w temp. 305°C, pod ci$nieniem
136 atm., przy przeplywie objetosciowym 1500 1/h i stosunku
molowym CoHy :HsO —1:1. W temp. 425° aktywnos¢ kata-
lizatora gwaltownie spada, Opisano stosowana aparature, stro-
ne analityczna i technike dos$wiadczalna. Przedyskutowano
teoretyczna strone procesu.

38W 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 weglowodoréw na kwas-
nych katalizatorach. 1. , 0 miechanizmie gietierogiennoj kata-
liticzeskoj izomierizacji uglewodorow na kistych katalizato-
rach 1". Z. obszcoz. 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 — kazdy wziety oddzielnie — latwo izomery-
zuja, a kamfen i limonen ponadto racemizuja przy ogrzewaniu
z kwasem tytanowym, to kamfen i limonen nie wykazuja
zmian, jezeli ogrzewa sie je z tymze katalizatorem w obecno-
$ci pinenu. Przy katalitycznej izomeryzacji pinenu, na aktywo-
wanej glince w temp. 125°C i na kwasie tytanowym w temp.
135—160°C, powstajace w reakcji kamfen i limonen nie wyka-
zuja zmian tak dlugo, poki stezenie pinenu nie obnizy sie do
25—35%. Wspomniane zjawiska tlumacza sie tym, ze reakcja
zachodzi wylacznie na powierzchni katalizatora, selektywnie
adsorbujacej 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 weglowodoréw nad glinokrzemianami.

Notatka 2. ,Izomiernyje priewraszczenja olefinowych ugle-

wodorodow nad alumosilikatami. Soobszczenje 2", Izw. Akad.

Nauk SSSR Otd. chim. Nauk, Nr 1, stycz.—luty 54, s. 124; BS,
8 str., 4 tabl.,, 10 poz. bibl. — Podano najbardziej charaktery-
styczne typy przemian, jakim ulegaja olefinowe i cykloolefi-
nowe weglowodory w obecnosci katalizatora - glinokrzemiano-
wego, w temp. 250°C oraz wnioski odno$nie mechanizmu izo-
meryzacji.

II. CHEMIA ORGANICZNA
547.213:542.943

oW 25— 2,55

Czerniak N. Ja., Antonowskij W, L., Riewzin A. F. (Moskow-

skij gosud. uniw. im, ELomonosowa): Mechanizm utleniania
weglowodoréow w fazie gazowej. IV, Wysoko i niskotempera-
turowe utlenianie propanu. ,Miechanizm okislenja uglewodo-
rodow w gazowoj fazie. IV. Wierchnie- i niznietiempieratur-
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
CsHg : O2 i 2C3Hg : O2, w zakresie temp. 275—500°C i cisnie-
nia 100—640 mmHg. Podano na wykresie o wspoéirzednych
temp. — ci$nienie granice obszarow: niskotemperaturowego
(zimne ptomienie), wysokotemperaturowego (gorace ptomienie)
i $redniotemperaturowego (brak plomieni) utleniania propanu.
Przy wysokotemp. utlenianiu powstaja nastepujace koncowe
i posrednie produkty reakcji: CgHg, CoHas, CHg, Hp, HCHO,
CHOCHs3 - CH30OH: kwasy, nadtlenki, CO, COsz i Hs0;
w niskotemp. oprécz powyzszych jeszcze fenol. Aldehydy
i nadtlenki powstaja tylko do momentu osiggniecia maksimum
szybkosci reakcji, po czym ilo$¢ nadtlenkéw zmniejsza sie.
Reakcja w badanych warunkach biegnie w dwoéch kierunkach:
utleniania i rozpadu pirolitycznego (krakingu). W miare wzro-
stu temp. wzrasta ilo$¢ produktow krakingu.

41 W 547.532:542.943 , 25 —2,55
Joffe I. I. (Inst. Organiczeskich potuproduktow i krasitielej im.
Woroszitowa, Moskwa): Utlenienie lancuchowe fenolu. ,Cep-
noje okislenje fienota”. Z. fiz. Chim. t. 28, Nr 5, maj 54, s. 772;
BS5, 8 str., 1 rys., 7 wykr., 1 tabl,, 5 poz. bibl. — Badano reak-
cje utleniania fenolu w fazie gazowej (6,03% mol. fenolu, 10%
mol. tlenu, reszta azot), temp. 610—650°C, cisnienie normalne,
przy pomocy opisanej aparatury i metodyki. Produktami utle-
niania byty gazy: CO, COs, CsHs, CoHy, Hp, i ciecze, ktére
zawieraty okoto 59 tlenku dwufenylenu, oraz wysokocza-
steczkowe kwasne i obojetne zwiazki w ilosciach odpowied-
nio 20 i 21%. Zbadano wplyw powierzchni kwarcowej na bieg
reakcji. Podano prawdopodobny mechanizm utlenienia.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

42 W 543.37:546.21.04 25— 2,55

Stone H. W., Sigal P. (University of California, Los Angeles,
Calif.): IloSciowe oznaczanie rozpuszczonego tlenu w wodach
zawierajacych azotyny za pomoca odczynnika s6l chromawa—
kwas. ,,Quantitative determination of dissolved oxygen in ni-
trite-containing 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 prébce wody usuwa sie azotyny za pomo-
cq nadmanganianu, ktéorego nadmiar rozklada sie. szczawia-
nem. Nastepnie oznacza sie tlen przez mikromiareczkowanie
sola chromawa w kwasnym Srodowisku. Metoda jest szybka
i daje dobre, powtarzalne wyniki. Badania porownawcze z me-
toda Winklera wykazaly wyzszo$¢ opisanej metody.

43 W 543.862.2:547.667.2.04
Blom L., Vranken W, J. (Staatsmijnen in Limburg, Geleen, The
Netherlands): Oznaczanie fenantrenu w produktach smoly we-
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 pomoca kwasu jodowego
w Srodowisku kwasu octowego; rozpuszczeniu chinonu w na-

syconym roztworze siarczanu sodowego i przeprowadzeniu go

nastepnie w fenantrofenazyne za pomoca reakcji z dwuchlo-
rowodorkiem o-fenylenodwuaminy. Otrzymana azyne odsacza
sig, suszy i wazy. W oznaczeniu przeszkadzaja karbazol i ace-
naften; nalezy je usuna¢ przed utlenianiem fenantrenu. Usu-
wanie przeprowadza sie za pomoca reakcji z aldehydem mrow-
kowym. Dokladnos¢ metody -dobra. : =

44 W 546.31.04:545.11

252,55

252955

Pluszczew W. Je., Szachno I. W. (Moskowskij institut tonkoj /

chimiczeskoj tiechnotogji): W sprawie wagowego oznaczania

R
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litu. ,K woprosu o wiesowom opriedielenji litja". Z. anal.
Chim., t. 8, Nr 5, wrze$.—pazdz. 53, s. 293; BS5, 5,5 str.,, 3 tabl.,
25 poz. bibl. — Zbadamo rozpuszczalno$¢ chlorkéw litu, sodu
i potasu w alkoholu n-propylowym, w temp. 25°C. Chlorek
litu moze by¢ wyekstrahowany z mieszaniny potasowcéw al-
koholem n-propylowym nasyconym suchym HCIl 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 §ladéw antymonu w gle-
bach i skatach. ,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. — Probke stapia si¢ z kwasnym
siarczanem sodowym i stop rozpuszcza w kwasie solnym.
W przesaczu, po oddzieleniu skladnikéw nierozpuszczalnych,
utlenia sie antymon do pieciowarto$ciowego za pomoca siar-
czanu cerowego i utleniony antymon ekstrahuje sie eterem
izopropylowym. Do ekstraktu dodaje sie¢ rodaminy B, ktoéra
tworzy z antymonem (V) czerwony kompleks. Zawartos¢ an-
tymonu w ekstrakcie oznacza sie spektrofotometrycznie (w ob-
szarze mp) albo przez wizualne porownanie z wzorcami. Me-
toda pozwala oznaczy¢ od 0,5 do 50 cze$ci 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. Lomonosowa): Oznaczanie akrylonitrylu
za pomoca reakcji cyjanoetylowania. , Opriedielenje  akritoni-
trita pri pomoszczi rieakcji cianetilirowanja”, Z. anal. Chim.,
t. 9, Nr 3, maj—czerw, 54, s. 162; BS, 3,5 str.,, 1 rys., 11 poz.
bibl. — Metoda jest oparta na iloSciowo przebiegajacej reak-
cji nitrylu akrylowego z sola sodowa lub potasowa glikokolu.
Nadmiar uzytej soli glikokolu okresla si¢ gazomierniczo me-
toda Van Slyke. Metode mozna stosowac¢ do roztworéw za-
barwionych, zawierajacych wode i etylenocyjanohydryne; do-
ktadnosé = 1%. :

47 W 543.6:546.72.04:542.49 25 —2,55
Shell H. R. (U. S. Bureau of Mines, Norris, Tenn.): Mozliwe
straty zZelaza w czasie stapiania krzemianow i skal z wegla-
nem sodowym. , Possible loss of iron during sodium corbonate
fusion of silicates and rocks”, Amal. Chem., t. 26, Nr 3,
marz. 54, s. 591; A4, 2 str., 3 tabl.,, 5 poz. bibl. — Stwierdzono,
ze stapianie krzemianéw z weglanem sodowym, przeprowadzo.
ne w tyglu platynowym na palniku Mecker'a, moze prowa-
dzi¢ do strat zelaza, przekraczajacych nawet 509 zelaza po-
czatkowo obecnego w probce. Przeprowadzanie stapiania i od-
pedzania 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., Pietrowa T. S. (Wsiesojuznyj
institut antibiotikow, Moskwa): IloSciowa metoda oznaczania

tlenu, rozpuszczonego w cieklej poiywce antybiotykéw. ,Ko-

liczestwiennyj mietod opriedielenja kistoroda, rastworionno- -

wo w kulturalnoj zidkosti antibiotikow'. Z, anal, Chim., t. 9,
Nr 1, stycz—luty 54, s. 42; B5, 5 str,, 2 rys., 2 wykr.,, 3 poz.
bibl. — W procesie biosyntezy antybiotykdw (penicyliny,
streptomycyny) duze znaczenie ma wlasciwe stezenie roz-
puszczonego tlenu w cieczy fermentacyjnej. Autorzy zasto-
sowali metode polarograficzng do oznaczania tlenu, skonstruo-
wano przy tym odpowiednie naczynko elektrolityczne. ;

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

49 W 577.12:547.477.1:547.466

Krebs H. A. (Departament of Biochemistry Univ, Sheffield
(England): Cykl przemian kwasu cytrynowego. ,Der Citronen-
sdurecyclus”. Angew, Chem., t. 66, Nr 12, czerw. 54, s. 313;
A4, 4,5 str.,, 1 tabl., 34 poz. bibl. — Omoéwiono zagadnienia
syntezy i odbudowy kwasu cytrynowego w organizmach zy-
wych. Produkty posrednie reakcji sa zrédiem energii wyz-
szych organizmoéw oraz sa materialem do syntezy aminokwa-
sow. Omowiony cykl przemian kwasu cytrynowego gra role
zarowno w procesie odbudowy weglowodanéw, jak réwniez
kwasow tluszczowych i protein.

25 — 2,55

_ niakalnych

TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. Kwasy, Zasady, Sole, Chemikalia

50 W 661.632.267(42):615.9:661.828.36.628.3 25 — 2,55

Donald R.: Scieki z fabryk superfosfatéw. ,Superphosphate
plant effluents'. Chem. Age, t. 69, Nr 1795, grud. 53, s. 1171;
A5, 2,5 str. — Streszczenie referatu, wygtoszonego na posiedze-
niu technicznym Miedzynarodowego Stowarzyszenia Wytwor-
cow Superfosfatu w Cambridge w dn. 15—17 wrzesnia 53 .
Rozpatrzono zagadnienie wydzielania sie przy produkcji su-
perfosfatu szkodliwego dla zdrowia czterofluorku krzemu
i sposoby unieszkodliwienia, Po oméwieniu norm obowigzujq-
cych w W. Brytanii, zreferowano warunki, w jakich powinna
sie odbywa¢ hydroliza, aby nie dopus$ci¢ do tworzenia sig
fluowodoru; nastepnie podano sposob unieszkodliwiania sil-
nie kwasnych odciekow. Dodatkowo omoéwiono oczyszczanie
gazow, powstajacych na oddziale granulacji superfosfatow.
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 nawozow fosforowych bez uzycia
kwasu siarkowego. Ztoze fosforowe rozkladane jest kwasem
azotowym, po czym traktowane amoniakiem i dwutlenkiem
wegla. Produkt, w postaci gestej pasty, jest granulowany i su-
szony, ewtl. z dodatkiem soli potasowych. Nawoéz podwdjny
zawiera: azotan amonu, fosforan dwuwapniowy i weglan wap-
nia. Stosunek P2O35: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 dziataniu
SO2, wymyciu woda utworzonego siarczanu (MnSO4), odparo-
waniu i krystalizacji; wreszcie spiekaniu siarczanu w obecno-
$ci wegla i redukcji do MnsOg (tworzacy sie SOz zawraca sie
do pierwszego etapu). Omowiono kolejne etapy, z podaniem
wielko$ci niektéorych parametrow (stezenia, temperatury), oraz
strone ekonomiczna.
53 G 661.321.33 25 — 2,55
Drozin N. N., Gromowa Je. T., Nienno E. S, (Wszechzwiazko-
wy instytut Przemystu Sodowego): Karbonizacja wodno-amo-
zawiesin zawierajacych réwnoczesnie chlorek
2 siarczan sodu. ,Karbonizacja wodno ammiacznych suspienzij
odnowrniemienno sodierzaszczych chtoristyj i siernokistyj na-
trij*. Z. prikt. chim.,t. 27, Nr 3, marz. 54, s. 23%; B5, 11 str,,
1 rys., 7 wykr., 3 tabl., 3 poz. bibl. — Przez karbonizacje chlor.
kosiarczanowych amoniakalnych zawiesin mozna otrzymac
kwasny weglan sodu z zadawalajacym wykorzystaniem su-
rowca. Wielko$ci charakteryzujace uklad podlegaja prawu
addytywnosci i moga by¢ wyliczone z analogicznych wielko-
$ci przy karbonizacji amoniakalnych zawiesin chlorkowych
i siarczanowych,

25— 2,55

54 W 553.46.004.14/67

Chrom z chromitu jednego z gléwnych mineraléw potudnio-

wo-afrykanskich. , Chromium from chromite, one of the major
South African minerals’. Chem. Age, t. 71, Nr 1827, 54, s. 121;
A5, 3 str, — Omowiono gtowne zastosowania mineratu chro-
mitu FeO . Crs03, a mianowicie: 1) do metalurgii chromu,
2) do wykladania piecow przemystowych jako material ognio-
odporny i 3) do przerébki chemicznej na réznorodne zwiagzki
chromowe, stuzace przede wszystkim do chromowania innych
metali, i jako wysokowarto$ciowe barwniki ceramiczne. Po-
dano charakterystyke gtownych rodzajow chromitu potudnio-

' wo-afrykanskiego.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. A. Paliwa naturalne i syntetyczne
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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 dziatu produkcji gazu do syntezy z zastosowaniem no-
wych generatoréw typu Koppers-Totzek. Generatory te w spo-
sob ciagly i jednostopniowy produkuja gaz na drodze spalania
pylu weglowego tlenem w obecnosci pary wodnej. Genera-
tory daja pelnowarto$ciowy gaz z najgorszych gatunkow we-
gla (wegiel 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 wegla 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
wstepnym . utlenianiu rozdrobnionego wegla w reaktorze flui-
dalnym (temp. 204°C), skad wegiel, zmieszany z koksem wy-
tlewnym, przechodzi do wtasciwego reaktora fluidalnego, pra-
cujacego w temp. 480°C. Produkty ciekte i gazowe poddaje sie
procesom rozdzielania, identycznym do stosowanych w kra-
kingowych instalacjach fluidalnych. Gltéwne produkty w opi-
sanym projekcie sa: paliwa ciekle (900.000 1). potkoks
(6000 ton), gazy palne (400.000 m®) i siarka (67 ton), przy za-
lozonym przerobie:8520 ton wegla/dobe. Podano analize kosz-
tow (domniemana amortyzacja roczna wkiadu kosztow wy-
nosi 31%).

VII. B. Przeréb produktéw 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. — Omoéwiono giéwne
aspekty procesu wytlewania i trudno$ci aparaturowe (niska
temperatura i niskie przewodnictwo ciepta przez koks), aspekt
ekonomiczny (gwaltowny wzrost® produkcji smoty i olejow
lekkich, znalezienie zastosowania na produkty o odmiennych
wlasnosciach fizycznych i chemicznych miz w procesie odga-
zowania wegla), mozliwos$ci rozwojowe (technika fluidyza-
cyjna), zastosowania potkoksu. Opisano stosowane w USA
metody wytlewania: z ogrzewaniem posrednim (metoda Disco
w piecu obrotowym i Hayes w retorcie obrotowej) oraz
z ogrzewaniem bezposrednim (Lurgi, odmiane Lurgi — Natio-
nal Fuels Co i inne).

25 — 2,55

58 W 628.38:662.743:547.562.1.07

Edmonds R. G., Jenkins G. F. (Carbide and Carbon Chemicals
Co. South Charleston, West Virginia): Odzyskiwanie fenolu
i pochodnych ze §ciekéw 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. — Omoéwiona metoda odfenolowania wod Sciekowych fa-
bryki uwodorniania wegla polega na ekstrakcji za pomoca
eteru izopropylowego (uklad ciecz-ciecz w kolumnie z wy-
pelnieniem), Resztki rozpuszczalnika wypiera sie z wody zy-
wa para rowniez w kolumnie z wypehieniem. Opis stosowa-
nych metod analitycznych, dyskusja otrzymanych wynikow.
59 W 662.764.2:66.074.382:661.183.2 25 — 2,55
Houdaille G.: Préby nad wsiepnym oczyszczaniem gazu Swietl-
nego za pomoca na pél zuzytego wegla aktywnego w celu
zmniejszenia zanieczyszczenia wegla aktywnego w procesie
odbenzolowania. ,Essai de préfiltration du gaz d'éclairage
a l'aide de charbon actif demiusagé 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, ze stosowanie adsorberow wstep-
nych (wypelnionych czesciowo zuzytm weglem aktywnym)
polepsza wydajnos$¢ i przediuza czas pracy adsorberow ben-
zolowych, zmniejszajac zanieczyszczenie wegla przez gumy,

bedace produktem polimeryzacji olefin. Omoéwiono aparature,

przebieg doswiadczen, metody oznaczania wlasnosci wegla
aktywnego (zdolno$¢ adsorpcyjna) wzgl. benzolu, zdolnos¢ ad-
sorpcyjna Lurgi, ciezar wiasciwy, zan\ieczvsz_czenia.
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60 W 668.73 25 — 2,55
Badania zbiorowe nad smola weglowa. ,,Cooperative research -
on coal tar”. Chem. Trade J. (London), tyg. t. 134, Nr 3486,
marz. 54, s. 765; A5, 2 str, — Wyodrebnienie nowych zwigz-
kow, Otrzymywanie oleju opalowego z paku oraz wykorzysta-
nie paku do wyrobu tworzywa weglowego. Produkcja bezwod-
nika ftalowego i czystych weglowodoréw. Zmniejszanie wlas-
no$ci korodujacych smoty w czasie destylacji.

VIIL 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 zywic
styrenowo-butadienowych z kauczukami — typ miekki.
.Blends of styrene-butadiene resins with rubber-non rigid com-
pounds”. Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54, s. 551; A4, 1 str. —
Zywice styrenowe (I) butadienowe (II) o zawartosci 80 90 %
I stuza gitéwnie do modyfikacji kauczukéw, gorzej nadaja sie
do polichloroprenu, wcale — do kopolimeréw izobutylenu
z izoprenem. Mieszanki wykonane na aparaturze typowej ‘dla
przemystu gumowego maja lepsze wiasnosci mech. i elektr.
od gum z kauczukéw niemodyfikowanych. Zywice stuza zara-
zem jako zmiekczacz, Srodek stabilizujacy kauczuk oraz
zmniejszaja skurcz przy wulkanizacji. Nadaja sie do wyrobu
modyfikowanego ebonitu z mniejsza zawarto$cia S i latwiej-
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 zywic styrenowo-buta-
dienowych z kauczukami — typy sziywne. ,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 zywice
stosuje si¢ przewaznie w mieszankach z kauczukami, z ktory-
mi mieszaja sie doskonale oprécz typu GR-I. Sztywne mie-
szanki zawieraja ok. 60% zywicy. Maja b. dobre wtasnosci
mech.,, elektr. i na ogét odporno$¢ na chemikalia nieorg. Opti-
mum wiasnos$ci osiggaja po wulkanizacji, ale mieszanki z nie-
ktérymi typami neoprenu mozna uzywaé¢ w stanie niewulka-
nizowanym. Dobrze przyjmujq napelniacze, sadze podwyzsza-
ja ich wartoé¢. Zmiekczaczem jest sam kauczuk oraz plastyfi-
katory kauczuku. Przygotowanie mieszanek i ich przeréb od-
bywa sie na maszynach typowych dla przemystu gumowego.
Mieszanki o zawarto$ci do 15% S stanowia rodzaj elastyczniej-
szego ebonitu, szybko wulkanizujacego. Dzieki termoplastycz-
nosci mozna ksztattowaé¢ pewne wyroby z plyt zwulkanizowa-
nych. Krotki opis =zastosowan — dodatkowe wyjasnienie
Str. 16554556, 7558,

63 W 679.5.023:32/.36:678.771.023.32/36: 60 — 2,55
Urbanic A. J. (Gen Tire and Rubber Co): Sztywne mieszanki
zywic 'z kauczukami — podsumowanie, , Resin-rubber rigid
blends — a summary'. Rubber Age, t. 74, Nr 4, stycz. 54,
s. 553; A4, 1 str. — Ogoélne ujecie zagadnienia mieszanek
zywica-kauczuk z podkresleniem zalet i wad. Zalety: poprawa
gietkosci, sprezystosci, rozciggliwosci i innych mniej waznych
cech zwigzanych ze zmniejszeniem sztywnosci ukladu. Wady:
obnizenie wytrzymalosci mech. i cieplnej, twardosci a takze
wigkszy skurcz przy utwardzaniu. Kalandrowanie i wytlacza-
nie jest latwiejsze, natomiast wtrysk utrudniony z powodu

" plynnosci. Rézne typy zywic tworza z roéznymi typami kau-

czukow mieszanki niejednakowej wartosci, najbardziej wszech.
stronny jest kauczuk nitrylowy. Autor wylicza jeszcze nast.
uktady modyfikowane: zywice epoksy-tiokol, etyloceluloza-
kauczuk, polichloropren-modyfikowany styren (new styrene)
oraz mieszanka zywicy styrenowo-izobutylenowej (przewaga
styrenu) z kauczukiem styrenowo-izobutylowym (przewaga
izobutylenu). Wyliczenie 5 podstawowych metod przygotowa-
nia mieszanek, Uzupelniajace wyjasnienia: str. 558—9.

64 W 679.574.125.1.023.32/36:678.771.023.32/36:

p. 678.743.22—19: p. 678.762.2—134.532—19

60 — 2,55

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



8 PRZEGLAD DOKUMENTACYJNY CHEMII

L

mieszanek o wlasnosciach zaleznych od proporcji skladnikow
i rodzaju kauczuku. Najbardziej interesujacy typ stanowi I
zmiegkczony niewielkim (20%) dodatkiem kauczuku, majlepiej
nitrylowego (II) o zawarto$ci 30—379% nitrylu akrylowego.
Szczegolna zaleta mieszanek I + II jest zwiekszona w stosun-
ku do I odporno$¢ na dzialanie olejow oraz podwyzszonych
temperatur. Wady: gorsze wilasnosci mechaniczne, wieksza
wrazliwos$¢ na $wiatto i stabe dziatanie zmiekczajace II. Wska-
zane jest uzycie dodatkowych plastyfikatorow. Wulkanizacja
poprawia witasn. mechaniczne. Wyliczano 6 metod przygoto-
wywania mieszanek, zaleznych m. in, od stosunku skladnikéw.
Mieszanki te przerabiaja sie na kalandrach i wyttaczarkach.
Lane (z roztworéw) blony stuza do wyrobu wysokowarto$cio-
wych opakowan. Inne zastosowania: izolacja elektr., obuwie,
weze i rury, obicia tapicerskie itp. Dodatkowe wyjasnienia:
str. 557—9.

65 W 679.562.023.32/86.678.771.023.32/36: p. 678.632—19: 60 — 2,55
p. 678.762.2—134.532—19

Bascom-R. C. (B. F. Goodrich Chem. Co): Mieszanki zywic 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 sie podkondensowana zywice fe-
" nolowa oraz r6zne typy niewulkanizowanych kauczukow,
a najlepiej kauczuk nitrylowy o zawartosci ok. 40% nitrylu
akrylowego. Wulkanizacja kauczuku i utwardzanie zywicy
urotropina musi zaj$¢ w mieszance jednocze$nie. Wilasnosci
zywicy modyfikowanej nabieraja cech kauczuku w miare
wzrostu jego zawarto$ci. Ogolnie liczac sa to zywice twarde,
elastyczniejsze i mniej kruche od fenoplastow. Dobrze sie¢ na-
peiniaja. Opisano 3 zasadnicze sposoby przygotowania mie-
szanek, ich wlasnosci i podstawowe zastosowania. Dodatkowe
wyjasnienia 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 wplywa-
mi wilgoci lub mechanicznymi uszkodzeniami czesci sklado-
wych aparatow elektronowych stosuje sie czesto specjalne
pasty z kopolimerow polichlorku winylu. Pasty te musza po-
siadac¢ szczegolnie niski punkt zelatynowania sie (czesto poni-
zej 50°C), azeby mie nastgpilo uszkodzenie lub zmiana wias-
nosci chronionego obiektu. Podano sklad mieszanek do otrzy-
mywania pasty, plastyfikatory, sposéb przygotowania i stabi-
lizowania pasty oraz charakterystyke roznych gatunkoéw past,
ktorych sktad i wlasnosci ujeto 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 laminatéw 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 wtasnosci
i zastosowanie w przemys$le nieplastyfikowanego polichlorku
winylu, Ze wzgledu. na niska udarnos¢, mieplastyfikowany po-
lichlorek winylu stosuje sie nie jako wlasciwy materiat kon-
strukcyjny, lecz jako wyktadziny do metalowych zbiornikéw,
przewodow i aparatow. Duza réznica wspolczynnika rozsze-
rzalno$ci cieplnej P. C. W. i stali oraz brak odpowiedniego
spoiwa taczacego twardy P. C. W. ze stalg jest powodem du-
zych trudno$ci w montazu i pracy tych aparatéw. Opisano
rézne metody wykonywania wyktadzin z P. C. W. Wiasnosci
wyktadzin polepszono przez zastosowanie zamiast sztywnego
P. C. W, laminaty zlozone z warstw plastyfikowanego i nie-
plastyfikowanego P. C. W. Przeprowadzono proby spoistosci
miedzy warstwami: metalu i plastyfikowanego P. C. W. (przy-
klejanego najczesciej syntetycznym lub naturalnym kauczu-
kiem) oraz mnieuplastycznionego P. C. W. Podano sposoby wy-
konywania szwow i spoin. Opisano metode sporzadzania wy-
ktadzin rur. Podano wtasno$ci i sposéb otrzymywania wykta-
dzin rur aluminiowych. Omoéwiono metode wzmacniania ze-
browaniem przewodéw z laminatow P. C. W. specjalnie na-
razonych na dziatanie mechaniczne. Opisano wykonywane na

laminatach proby udarnosci. Podano metode sporzadzania la-
minatow, w ktorych plastyfikator nie przechodzitby do war-
stwy sztywnego P. C. W. Podano w streszczeniu zastosowanie
laminatéow z P. C. W. i poréwnanie tego tworzywa z lamina-
tami wzmacnianymi tkanina szklana.

/

68 W 668.395:679.564.34.02: p.678.652'737'21.02:542.953 60 — 2,55.

Tiemkina R. Z. (Chimiczeskaja taboratorja Centralnowo naucz.
no issliedowatielskowo instituta faniery i miebieli): Otrzymy-
wanie klejonych zywic melaminowo-formaldehydowych. , Po-
luczenie melamino-formaldegidnych klejaszczich smol", Z.
Prik}. Chim., t, 27, Nr' 1; stycz. 54, 's. 97; B5, 8 str., 4 tabls
5 wykr., 6 poz. bibl. — Celem pracy. byto zbadanie warunkéw:
kondensacji melaminy z formaldehydem (roztwo6r wodny), jak
rowniez otrzymanie produktéow wodoodpornych stuzacych jako
lepiszcza do klejenia drzewa. Jako wyjsciowe materialy stu-
zyty: 1) melamina techniczna zawierajaca 92% trojazyny
i 77% nierozpuszczalnych w wodzie produktéw, 2) roztwor
technicznej formaliny o pH 3,5—4,5, zawierajacy a) 33%
i b) 40% formaldehydu, 3) techn. NaOH. Przebieg reakcji kon-
densacji kontrolowano przez badanie pH s$rodowiska, ilo$ci
wolnego formaldehydu i lepkos$ci kondensatu. Stosunek mo-
lowy melaminy do formaldehydu M :F zmieniano w grani-
ctch 1:1, :2, :3, :3,5, :4. Doswiadczenia prowadzono w Zza-
kresie temp. 50—90°, Proces kondensacji melaminy z formal.
dehydem (wodny roztwor) przebiega majlepiej przy stosunku
molowym melaminy do formaldehydu jak 1:3,5, pH mieszaniny
wyjsciowej = 6, temp. reakcji 80° w ciagu 50—60 min. Zu-
zycie CH20O wynosi wowczas 68—69%. W miare uptywu czasu
trwania reakcji rosnie ilo$¢ wiazanego formaldehydu i lepkosé
produktu kondensacji. Stosowanie 40% roztworu formaldehy-
du daje kondensat o wiekszej lepkos$ci niz 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: Nowo$ci w dziedzinie powlok ochronnych II.
Przeglad farb na podstawie lateksow. ,Nowoje w oblasti za-
szczitnych pokrytij. II. Obzor krasok na tatieksach”. Chim.,
Chim. Tiechnol. (Moskwa), t. 5, Nr 3, marz. 54, s. 244; BS,
3 str. — Omoéwiono pie¢ zasadniczych typow lateksow nada-
jacych sie do wyrobu farb emulsyjnych, a mianowicie: sty-
renobutadienowy, polistyrenowy, na podstawie kopolimeru
chlorku winylu i chlorku winylidenu, na podstawie polioctanu
winylu oraz poliakrylowy. Najbardziej rozpowszechniony
w chwili obecnej jest lateks na podstawie kopolimeru styrenu
i butadienu, co tlumaczy sie jego dobrymi wlasnos$ciami, ni-
ska cena i dostepnoscia surowcow. Lateksy — mna podstawie
polichlorku winylu i winylidenu znajduja zastosowanie do

- wyrobu farb ogniotrwatych, lateks polistyrenowy odznacza sie

za$ odpornoscia na dziatanie czynnikéw chemicznych. Cenng
zaleta powlok z polioctanu winylu jest dobra przyczepnos$c.
Zalete te posiadaja rowniez lateksy poliakrylowe, ktore oprocz
tego odznaczaja sie odpornoscia na przebarwienie i wytrzymu.

~ ja kilkakrotne obnizenie 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:
Brindle J.: Zastosowanie do powlok lakierniczych lateksu
polistyrenowego (Lustrex). i chlorowanych dwufenyli (Aro-
chlor). , Polistirolnyj lateks (lustreks) i chlorirowannyje difie-
nity (arochtory). Ich primienienje dla takowych pokrytij".
Chim. chim. Tiechnot. (Moskwa), t. 5, Nr 2, luty 54, s. 269;
B5, 2,5 str., 2 tabl. — Podano recepture oraz metode otrzymy-
wania farby emulsyjnej, w ktorej lustrex stosowano jako ko-
loid ochronny, za$ arochlor 1254 jako plastyfikator. Lustrex
podwyzsza trwato$¢ emulsji w miskich temperaturach, nato-
miast arochlor nadaje powloce odpornos¢ na dzialanie kwa-
sow, zasad i wilgoci, polepsza jej elastycznos$¢, przyczepnosc
oraz wilasnosci elektroizolacyjne, (wg Chimie des peintures,
t. 16, Nr 5, s. 73—184, 1953).

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych
szawa — Al NiepodleglosSci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart
tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegdl
kosztow) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno prze

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W*‘ znajd
‘Warszawa, ul. EacznoSci 8, oznaczone przez ,,G“ — w bibliotece In

dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-
przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaré6wno cala dokumen-
ne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
gladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

uja sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dzial Dokumentacji —
stytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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KOMUNIKAT MINISTERSTWA SZKOLNICTWA WYZSZEGO

Uchwala nr 583 Prezydium Rzadu zostaly utworzone
w wyzszych uczelniach technicznych studia zaoczne. Uchwa-
la ta ma na celu udostepnienie przodujgcym pracownikom
uspolecznionych zakitadéw pracy, aktywistom w pracy zawo-
dowej i spotecznej, majstrom, technikom oraz pracownikom
pedagogicznym szkolnictwa zawodowego podniesienie kwa-
lifikacji zawodowych i uzyskanie dyplomu inzyniera bez od-
rywania sie od pracy zawodowej.

Studia zaoczne przewidziane sg dla kandydatow posia-

dajacych $rednie wyksztatcenie w zakresie liceum technicz-

nego lub szkoly ogdlnoksztatcacej stopnia licealnego oraz
mogacych sie wykaza¢ co najmniej Toczng praca zawodowa
odbyta w danym zakladzie pracy.

Nowa Uchwata umozliwia zdobycie tytulu inzyniera licz-
nym tzeszom pracownikéow zaktadow pracy, czesto odlegtych
o dziesiatki kilomeréw od najblizszej wieczorowej szkoty in-
zynierskiej.

Dla zabezpieczenia prawidlowego przebiegu studiow
Uchwata Prezydium Rzadu przewiduje, ze w osrodkach prze-

mystowych, w ktérych bedzie nie mniej niz 15 studentéow stu- .

diow zaocznych, utworzone =zostana punkty konsultacyjne
podlegte wlasciwym wyzszym szkolom technicznym i organi-
zowane przy wspoludziale terenowych stowarzyszen nauko-
wo-technicznych NOT.

Oprocz juz uruchomionych w pazdzierniku ub. roku stu-
diow zaocznych dla kierunkéw: mechanicznego (budowa ma-
szyn) i kolejnictwa (specjalnosci: pojazdy szynowe, drogowe
i eksploatacja kolei) z dniem 1 wrzesnia 1955 1. beda uru-
chomione w poszczegolnych uczelniach nowe kierunki stu-
diow zaocznych: 2

1. Budownictwo ladowe — w politechnikach: w Warszawie,.

Gdansku, Gliwicach, Wrocltawiu, Krakowie.

2. Budownictwo wodne — w politechnikach: w Warszawie,

Gdansku i Krakowie.
3. Inzynieria sanitarna — w politechnikach: w Warszawie,
Gliwicach i Wroctawiu,

4. Komunikacja (specjalnos¢: drogi i ulice) — w politechni-
kach: w Warszawie, Gdansku, Wroctawiu i Krakowie.
5. Elektrotechnika — w politechnikach: w Warszawie, ko-

dzi, Gdansku, Gliwicach, Wroctawiu i w Akademii Gor-
niczej w Krakowie.

6. Widkiennictwo — w Politechnice w %odzi.

7. Geodezja — w Politechnice w Warszawie i w Akademii
Gorniczej w Krakowie.

8. Gornictwo — w Politechnice w Gliwicach -i w Akademii

Gorniczej w Krakowie. ,

Kandydaci posiadajacy $rednie wyksztalcenie moga ubie-
ga¢ sie o przyjecie na studia, jezeli:

1. uzyskaja skierowanie zaktadowej komisji rekrutacyjnej,

2. nie przekroczyli 40 lat zycia,

3. zloza egzamin wstepny z wynikiem pomysinym.

W uzasadnionych przypadkach moze by¢ przyjety mna stu-
dia kandydat, ktéory ukonczyt 40 lat zycia.

Pierwszenstwo w przyjmowaniu maja kandydaci wykazu-
jacy sie diuzsza niz roczng praktyka zawodowa w produkcji,
zgodnie z obranym kierunkiem studiow.

W sprawach zwiazanych z rekrutacja rektoraty wyzszych
szko6t technicznych (jak politechniki, wieczorowe szkoly in-
zynierskie) oraz placowki terenowe NOT sg w posiadaniu od-
powiednich wytycznych i wskazoéwek Ministerstwa Szkolni-
ctwa Wyzszego.

Termin Tozpoczegcia rekrutacji w zakladach pracy przewi-
dziany jest w miesigcu styczniu 1955 1., a zakonczenie w dniu
31 marca 1955 r. Studia zaoczne trwaja 5 lat.

Studia zaoczne sa obecnie w stadium organizacji. Istnieja
one dopiero od ubiegtego roku (pazdziernik). Od rezultatéw
doboru kandydatéow zalezy w duzym stopniu dalsze urucho-
mienie nowych kierunkéw oraz punktow konsultacyjnych
w terenie.

Kazda instytucja moze przyczyni¢ sie do uzyskania wia-
sciwych wynikéw rekrutacji kandydatéw i dopomoéc w tej
akcji.

KONSERWATORIUM SPEKTRALNE

W II semestrze roku akademickiego 1954/55 w Katedrze
Chemii Nieorganicznej U. W. odbywac sie bzdzie konserwato-
rium spektralne.

Zebrania odbywac¢ sie beda w Gmachu Chemii, sala 141
o godz. 10, Warszawa 22, ul. Pasteura -1, w nastepujacych
terminach: :

8.2.1955 — 1. mgr B. Kontnik (Inst. Chemii Ogélnej — War-
szawa) — ,Procesy elektronowe' w [kiliszach
fotograficznych".

2. mgr W. Matecki (Centr. Biuro Konstrukcji Ka-
blowych Poznan) — ,Uklady optyczne oswie-
tlenia szczeliny spektrografu". :

mgr I. Majchrowa (Zaktad Chemii Nieorg. P.
W.) — ,Omoéwienie niektérych nowoczesnych
typow wzbudzalnikéw stosowanych w analizie
spektralnej".

2. mgr A. Idzikowski (Katedra Chemii Nieorg. I.
Polit. Wrocl.) — ,Spektralna analiza niekto-
rych mikroelementéw wystepujacych w po-
pidtach wegli kamiennych".

8.3.1955 — 1.

54,1965 — 1. mgr Z. Czajkéwna (Inst. Odlewnictwa — Kra-
kow) — ,Zastosowanie analizy spektralnej do
badania mikrosegregacji”.

2. mgr B. Czerny (Kat. Metalurgii Met. Niezelaz-

nych) — ,,Oznaczanie $ladowych domieszek
w stopach kolorowych".
10.5.1956 — 1. J. Orzeszko (Inst. Metalurgii* — Gliwice) —

Budowa generatoréow iskry do analizy spek-
: tralnej i ich wykorzystanie®.
2. Z. Stepczyk (Zakl. Technologii Lotniczej P.
W.) — ,;Analiza spektralna stopéw Al — Zn —
Mg za pomoca probek w postaci roztworow'.
mgr Z. Czajkowna (Inst. Odlewnictwa — Kra-
kow) — ,Niektére zagadnienia z dziedziny
spektralnej analizy mineratow".
2. Z. Walenczak (Kat.- Geochemii U, W.) —
+Oznaczanie rubidu w skatach i mineratach”.-
3. H. Pawlowska (Inst. Przem. Szkla i Cerami-

76,1955 — 1l

ki — Warszawa) — ,,Oznaczanie gtéwnych
skladnikow szkla metoda spektralnej analizy
emisyjnej*.



Cena zl 9.—

DO AUTOROW

W SPRAWIE SZATY ZEWNETRZNEJ ARTYKULOW
DLA ,PRZEMYSEU CHEMICZNEGO"

TEKST

1.

2.

Artykuty nalezy" dostarczy¢ w maszynopisie w dwéch
sztywnych egzemplarzach.

Maszynopis nalezy wykona¢ z podwojna interlinig i mar-
ginesem z lewej strony, o szerokosci ok. 4 cm.

. Do maszynopisu nalezy zalaczy¢ nazwisko i imie autora

(lub autoréw) w pelnym brzmieniu oraz uwage czy arty-
kut mozna traktowa¢ jako oryginalny, referatowy, dysku-
syjny, notatke, sprowozdanie itp.

. W tekscie nalezy poda¢ — w tym miejscu, w ktérym po-

winien by¢ umieszczony rysunek — numer rysunku i petl-
ny tytut rysunku.

. W wykazie literatury nalezy zachowa¢ numeracje zgodna

z odnosnikami stosowanymi w tek$cie artykulu, oraz:

a) w przypadku cytowanej ksiazki: na pierwszym miejscu
wymienia sie nazwisko autora i pierwsza litere imie-
nia, (jezeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion),
potem oryginalny pelny tytul ksigzki, miejsce i rok
wydania. Np. Zawadzki J., Technologia chemiczna nie-
organiczna, Warszawa 1948; Ciborowski J., Inzynieria
chemiczna, Warszawa 1952.

b) w przypadku cytowania artykulu: nazwisko autora
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery imion),
skrot tytutu czasopisma, wg ogolnie przyjetych ozna-

czen, numer tomu podkreslony, numer strony i w na-

wiasie rocznik. Np. Rushton J. H., Chem. Eng. Prog, 46,
467, (1950). (Nazwisko i tytuly Tosyjskie pisze sig
w transkrypcji fonetycznej).

. Wzory i tabele w tekscie artykutu nalezy podawac¢ w spo-

sob. jasny i-czytelny. Wszystkie oznaczenia greckie nale-
zy-na marginesie poda¢ rowniez w fonetycznym brzmie-
niu.

., Nalezy w tytutach rozdzialéw i we wzorach oznacza¢ ro-

dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytluszczony,
ispacja).

. Na koncu tekstu artykulu nalezy poda¢ zwiezle streszcze-

nie tematu w jezyku polskim.

. Prosimy o staranne przegladanie tekstow, gdyz zadne po-

-prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie beda mogly
by¢ wprowadzane. :

RYSUNKIL

il

LI

9.

10.

Rysunki powinny by¢ wykonane czytelnie i starannie
Redakcja nie ponosi odpowiedzialnosci za bledy wynikl
z winy nieczytelnosci dostarczonych rysunkow,

Rysunki moga by¢ wykonane w otowku lub w tuszu.

Rysunki nalezy wykona¢ w takiej skali aby po zmniej

szeniu byly jeszcze latwo czytelne.

Nalezy liczy¢ sie ze zmniejszeniem rysunku do trzec]

znormalizowanych w ,Przem. Chem." formatow:

a) na szerokosci dwoch szpalt, tj. do ok, 17 cm. (forma
ten jest stosowany tylko w razie koniecznosci dla wy
jatkowo skomplikowanych i duzych rysunkow),

b) na szeroko$¢ pot szpalty, tj. do ok. 45 cm. (dla pro
‘stych i matych rysunkow).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do wy
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.

Wykresy nalezy wykonywac¢ z odpowiednig gesta siatki

rzednych i odcietych, (jednak nie za gesta). S

Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi rze

nych nalezy wpisywac.

a) przy oznaczeniach symboli lub skrétami literowymi
pionowo w lewym, gérnym rogu (np. % N, kg, mm/sek)

b) przy oznaczeniach stowami: wzdiuz osi pionowej (np
wydajnosci %, uzytek mm/rok itp.).

Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi odcie

tych nalezy wpisywac:

a) przy oznaczeniach symbolami i skrotami: w dolnyn
prawym Togu (np. sek. godz. %, mm),

b) przy oznaczeniach stowami: pod osia pozioma (np. ste
zenia HeSO4, wydluzenie mm/m itp.).

Schematy technologiczne nalezy opracowywac zgodni(

7 obowiagzujaca norma resortowa M. P. Chem. RN-58/Ch

B1-0004.

"Rysunki techniczne nalezy opracowac zgodnie z zasadam

wykonywania rysunku technicznego.

Tablice ‘nalezy podawa¢ poza tekstem, zaznaczajac tylk(
w tek$cie miejsca, gdzie maja by¢ umieszczone.
Redakcja zawiadamia autoréw, ze w sprawie odbitek na

lezy sie zwraca¢ z zamowieniami do Centralnej Redakcji Cza
sopism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mickiewicza 18
Odbitki wykonywane bzda za zwrotem kosztéw w ilosci oc
50 sztuk wzwyz, przy czym uwzgledniane beda tylko te zamé
wienia, w ktérych potrzeba odbitek umotywowana jest wzgle
dami dydaktycznymi lub potrzebami przemystu.






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		Przemysł Chemiczny, R. XI, luty 1955, nr 2..pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

