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Zadania przemystu chemicznego w 1955 r

66.013 (438),,1955¢

Ministerstwo Przemysiu Chemicznego wykonalo i przekro-
czylo zadania Narodowego Planu Gospodarczego za rok 1954
prawie we wszystkich podstawowych wskaznikach.

Analizujagc wyniki uzyskane w roku 1954 na tle niewyko-
nania planu w latach poprzednich, nalezy stwierdzié¢, ze osiag-
niecia te sa skutkiem wyraznej poprawy realizacji zadan pla-
nu inwestycyjnego, wzmocnienia dozoru i podniesienia pozio-
mu eksploatacji maszyn i urzadzen, wyrazajgcego si¢ w po-
waznym obnizeniu strat z tytutu awarii, przestojow itp. Acz-
kolwiek nie zostal w peini wykonany plan oddawania obiek-
tow do uzytku, zostaly jednak oddane do eksploatacji pod-
stawowe inwestycje, kiore maja decydujacy wplyw na reali-
zacje zadan produkcyjnvch, jak I-szy ciag amoniaku w Ke-
dzierzynie, produkcja karbidu w Oswigcimiu, dwusiarczku we-
gla w Tomaszowie, nowe maszyny wiokiennicze w Chodako-
wie, oddziat celulozy w Jeleniej Gorze, superfosfatu granulo-
wanego w Luboniu i wiele innych.

Tak wiec, o ile straty z tytulu nieuruchomionych w ter-
minie inwestycji wyniosty w roku 1953 ca 70,0 mil =zt nie-
zmiennych, to w roku 1954 oceniane sa one na ca 15,0 mil. zi.

Powazne wzmocnienie dozoru zarowno nad przestrzeganiem
rezimow produkcyjnych w opanowanych procesach wytwor-
czych, jak nad konserwacja i wiasciwg eksploatacjg maszyn
i urzgdzen, wzmocnienie kierownictwa i usprawnienie orga-
nizacji pracy — to dalsze powazne osiggniecia, ktore zapew-
nity zwycieska realizacje planu 1954 1.

Ponizsze zestawienie ilustruje te osiggniecia.

Ilos¢ awarii wynosita |

w 1952 1. — 1.216
w 1953 r. — 673
w 1954 r. — 543

Najpowazniej zadecydowaly o niewykonaniu calego sze-
regu podstawowych asortymentow i niewykonaniu planu kosz-
tow przez wiele zakladow niedociagniecia naszej stuzby tech-
nicznej.

W roku 1954 nie uzyskano zalozeniowych zdolnosci pro-
dukcyjnych w wiekszosci podstawowych obiektach, oddanych
do eksploatacji w roku 1954, a nawet w roku 1953, jak np.
w produkcji amoniaku w Kedzierzynie, karbidu, widékna cig-
tego w Jeleniej Gorze, betanaftolu, dwuchromianu sodu itd.

Poza przemyslem farmaceutycznym, centralne zarzady nie

osiagnety wigkszosci wskaznikow techniczno-ekonomicznych,

wynikajacych z Narodowego Planu Gospodarczego.

Zadania roku 1955 przewiduja wrost produkcji globalnej
przemystu o 10,5% w stosunku do toku 1954, Produkcja amo-
niaku wzrasta o 64%, nawozéow azotowych o 66%, srodkow
owado;)b()jczych o 34Y%, wiokien cietych o 8,5%, penicyliny
o 28%.

Przewidywany wzrost produkcji jest wynikiem wprowadze-

nia do ruchu nowych inwestycji w okolo 60% planowanego
wzrostu, oraz podwyzszenia wydajnosci procesow i pelniej-
szej eksploatacji w okoto 40Y%. Poziom inwestycji w chemii
ksztaltuje sie od dwoch lat na tej samej wysokosci zgodnie
z uchwatami II Zjazdu Partii,

Zachodzi pytanie, czy w takiej sytuacji nalezy liczy¢ sie
z obnizeniem progresji wzrostu produkcji w latach 1955—19562
Przemyst chemiczny ma wszelkie dane, aby w oparciu o ukon-
czone i zaawansowane inwestycje utrzymaé dotychczasowe
wskazniki wzrostu produkcji pod warunkiem ujawnienia i wy-
korzystania istniejacych rezerw na 'drodze postepu technicz-
nego. ;

Plan obnizki kosztow zaktada oszczedno$¢ w przemysle
chemicznym 2,4% na kosztach produkcji poréwnywalnej wo-
bec uzyskanych w roku 1954 oszczednosci w wysokosci 2,3%.
Obnizenie kosztow stalych i ruchu powinno przyniesé 40%
zaktadanej oszczednosci, oszczednosci materialowe — dal-
sze 40%. Pozycja obnizki kosztéw wynikajaca z obnizenia

zuzycia materialow jest w warunkach duzego marnotrawstwa,
jakie 1stnieje' w naszym przemysle, niewielka, stanowi bowiem
zaledwie 1,7 ogoilu nakiladow materialowych. : §

Wobec przedstawionej powyzej sytuacji nienadgzania prze-
mystu w zakresie usprawnienla techniki nalezatoby oczekiwag,
ze plan postepu technicznego na rok 1955 bedzie zawierat
specjalnie mobilizujgce zadania. :

W rzeczywistosci plan techniczny w powaznej czesci po-
wtarza zadania, ktére byly juz stawlane w poprzednich latach
1 nie zostaly zrealizowane, ! :

Powodem niskiego ustawienia zadan w planie technicznym
jest niepeine przygotowanie naszego przemysiu do realizacji
tych zadan, o czym S$wiadczy nlewykonanie podstawowych
zatozen planu technicznego w roku 1954 i w latach poprzed-

. nich, Realizacja planu roku 1955 w zakresie produkcji, a spe-

cjalnie w zakresie obnizki kosztow wiasnych, wymaga nie
tylko wykonania, ale pogiebienia zadan planu postepu tech-
nicznego. Dla realizacji takiego programu konieczne jest, aby
personel inzynieryjno-techniczny naszych zakiladow zyl zagad-
n.enlami postgpu technicznego i realizowal plan techniczny na
codzien w rownym stopniu, jak obecnie zajmuje sie realizacja
planu produkcji, «

Trzeba powiedzie¢, ze w roku 1955 przemyst nasz znacznie
lepiej jest przygotowany pod wzgledem kadr do podjecia wal-
ki o postgp tecnniczny. Sian zatrudnienia pracownikow inzy-
nieryjno-technicznych podniést sie¢ w okresie plau 6-letniego
z 4.842 do 12.970, z tym ze nadal odczuwa sie powazny brak
mechanikow i elektrykéw. Zostaly utworzone instytuty nau-
kowe, biura projektow itd. Mlodzi i zupelnie niedoswiadcze- :
ni inzynierowie z lat 1949—51 zdobyli juz pewna praktyke
i doswiadczenia fabryczne. Liczne wyjazdy na praktyki za-
graniczne dopeinity rowniez wyksztatcenia naszych techni-
kow i stworzyty kadre, na ktérej mozna polega¢ i przed ktérg
nalezy stawia¢ powazne i odpowiedzialne zadania. L

Przy omawianiu sprawy kadr nie sposob jest omingé zadan |
Zwigkszenia wydajnosci pracy'i co za tym 1dzie obowigzuja-
cych na 1955 r. limitow zatrudnienia. .

Corocznie obserwowane znaczne przekroczenie zalozonych
planem wskaznikow wydajnosci pracy wykazuje, ze w etaty-
zacji zakladow przemystu chemicznego kryly sie znaczne re-
zerwy. Rezerwy te zostaly w powaznym stopniu ujawnione
i zdyskontowane w planie na rok 1955 dajac w efekcie pod-
wyzszenie wskaznika wydajnosci pracy o 4,6%. : o

Na temat zadan planu 1955 r. odbyly sie w ciagu ostatnich
miesiecy narady w centralnych zarzadach przemysiu i na te-
renie Ministerstwa, Narady te potwierdzily w zasadzie pelng
realnos¢ planu na 1955 r., jak rowniez wykazaly, ze prze-
myst chemiczny przystapit od pierwszych dni roku z cala ener-
gig do realizacji planow. 4

Analizujac sytuacje w poszczegélnych centralnych ‘zarza-
dach trzeba podkre$li¢ nastepujace najwazniejsze zagadnienia:

Centralny Zarzad Przemysiu Kwasu Siarkowego i Naw
zow Fosforowych miat powazne niepowodzenia produkcyjne
w miesigcu styczniu. Odkladane w zwiazku z realizacja rocz-
nego planu remonty z IV kwartalu zbiegly sie¢ w styczniu b
Niedostateczne wydobycie anhydrytu w okresie $wiat dopr:
wadzilo do obnizenia zapasow surowca w Wizowie poniz
ilosci zabezpieczajacej normalng rytmiczng produkcje. W efek
cie plan kwasu siarkowego za miesigc styczen zostat wyko-
nany w 96,4%. I RO

Na specjalnej konferencji przygotowanej bardzo staranni
przez Centralny Zarzad Przemystu Kwasu Siarkowego i N,
wozow Fosforowych zostaly postawione przed zakladami ko
kretne zadania produkcyjne dla zabezpieczenia planu I k
talu z uwzglednieniem istniejgcej trudnej sytuacji.

Konferencja wykazala i ujawnila konkretne rezerwy w w
sokosci 13 tys, ton, jakie mozna uzyska¢ dla podwyzs
produkcji kwasu siarkowego ma drodze usprawnienia te
logii i poprawy wskaznikow zuzycia w ramach przyzn

1
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limitow surowcowych i sprecyzowata przy tym te zadania dla
poszczegblnych zaktadow.

Précz powyzszego zostaly ostro napietnowane dotychcza-
sowe niedociagnigecia w zakresie uzysku fluoru i produkcji
krzemofluorku sodu i wysunieto wnioski zabezpieczajace
zwiekszenie produkcji w roku 1955. Z powyzszej pobieznej
oceny wida¢, ze Centralny Zarzad Przemystu Kwasu Siarko-
wego i Nawozoéw Fosforowych rozpoczal realizacje planu
1955 1. przy pelnej mobilizacji sit i istniejg podstawy do twier-
dzenia, ze pomimo niepowodzen w styczniu wykona zadania
zaro6wno w okresie I kwartatu jak i w roku 1955. Najpowaz-
niejszym zadaniem Centralnego Zarzadu Syntezy Chemiczne]
jest pelme wykorzystanie zdolnosci produkcyjnych urzadzen
zainstalowanych w ZPA Kedzierzyn.

Plan produkcji amoniaku nie jest przez Zaklady w Kedzie-
rzynie wykonywany.

Dla opanowania sytuacji w Kedzierzynie podjete zostaty
liczne $rodki miedzy innymi:

— Przeprowadzona zostata kontrola gospodarki energetycz-
nej, ktéra wykazata powazne zaniedbania i podala spo-
soby usprawnienia gospodarki para dla zabezpieczenia
potrzeb produkcji,

— QGrupa fachowcow z Instytutu, Zakladow w Tarnowie
i Chorzowie pracuje w Kedzierzynie nad opanowaniem
technologii procesow produkcyjnych.

‘W miesigcu styczniu zostal opanowany ruch pieca karbi-
dowego w Oswiecimiu. W zwiazku z tym podwyzszono zada-
nia planowe dla zakladu na miesigce luty i marzec, co pozwo-
lilo na zwiekszenie produkcji azotniaku w zwiazku z akcja
wiosennej wysylki nawozoéw dla rolnictwa. Réwnoczesnie
w oparciu o dodatkowa produkcje karbidu bedzie mozna zwiek-
szy¢ produkcje kwasu octowego, przeznaczajac nadwyzki dla
celow eksportowych,

Centralny Zarzad Przemysiu Nieorganicznego
z koncem roku 1954 duza stabilizacje produkcji w podstawo-
wych swoich zakladach sodowych. Stabilizacja ta zostala
utrzymana w I kwartale br. i dotychczasowa realizacja wska-
zuje’ na pelna realnos¢ wysokiego planu produkcji @sody.
W I kwartale uruchomiona zostala przez powyzszy Centralny
Zarzad pottechnika doswiadczalna produkcji zwiazkow fluoru.

Zadanie to obok zabezpieczenia produkcji sody jest naj-
wazniejszym  zagadnieniem tegoz Centralnego Zarzadu
w I kwartale.

Ocena przeprowadzona na konferencji w Centralnym Za-
1zadzie Przemyslu Wiokien Sztucznych wykazata catkowita
realno$¢ planu tegoz Zarzadu na rok 1955,

Miesigc grudzien i pierwsze dekady stycznia wykazaly jed-
nak, ze plan w Tomaszowskich Zakladach Wtékien Sztucznych
jest zagrozony. Nie jest to powodowane warunkami technicz- -
nymi lecz wynika w pierwszym rzedzie z obnizenia dyscypliny
. pracy zaréwno wsréd robotnikéw, jak pracownikéw inzynie-
- ryjno-technicznych Zakladow.

Plan'| Zakladow Przemystu Wtoékien Sztucznych w Gorzo-
wie jest realny, jednak niedostatecznie wnikliwe kierowanie
poszczegolnymi etapami procesu powoduje zalamanie planu
na odcinku technologii, co miato miejsce w grudniu ub. T.
i w styczniu br. Powazne zadania, jakie w nastepnych latach
stoja przed Zakladami w Gorzowie, wymagaja wzmocnienia
kierownictwa i personelu inzynieryjno-technicznego zaréwno
na drodze zwiekszenia ilosci zatrudnionych technikéw, jak

Artykuly referatowe

osiagnat—

podwyzszenia kwalifikacji istniejacego personelu przez prak-
tyki zagraniczne, Sytuacja Centralnego Zarzadu Przemystu Gu-
mowego jest trudna w zwigzku z niewielkimi inwestycjami
w tym Centralnym Zarzadzie na przestrzeni ostatnich lat.

Plan 1955 r. jest realny. W I kwartale wystepowaly trud-
nosci w zaopatrzeniu przemystu w kauczuk, co spowodowane
bylo wysokim przekroczeniem planu IV kwartatu. Dla zabez-
pieczenia wlasciwej gospodarki surowcowej ‘zostaly wydane
polecenia zabraniajace przekroczenia planu w I kwartale
i okreslajace stosunek zuzycia kauczuku naturalnego do syn-
tetycznego.

Najpowazniejszym zadaniem na rok 1955 jest dla Central-
nego Zarzadu Przemystu Barwnikow i Polproduktéow osiagnie-
cie 17 mil. zt obnizki kosztéw. Trudnos$ci polegaja nie tyle
na uzyskaniu tak wysokiej obnizki, ile na braku sprecyzowa-
nego planu dziatania i negatywnym ustosunkowaniu sie do
tego zadania przemystu barwnikarskiego, Przeglad sytuacji
w zaktadach podlegltych temu Zarzadowi wykazuje jednak
powazne  mozliwosci ' oszczednosSciowe. Zaklady ,Boruta*
1 ,Wola" musza zwréci¢ wigksza uwage przede wszystkim
na poprawe jakosci i wydajnosci barwnikow a ponadto na
obnizenie norm zuzycia surowcow. Zaklady ,Rokita" maja
bardzo duze mozliwosci w zwiazku z tradycyjna juz produk-
cja formaliny oraz z cala wytworczoscia przejmowana z ,Bo-
ruty”, ktéora w ,Rokicie” prowadzona jest na wieksza skale
bardziej nowoczesnymi metodami. Zaktady ,Azot" oprdcz
wielkiej oszczednosci wynikajacej z powiekszenia produkcji
azotoxu powinny da¢ zapowiadana poprawe jego wydajnosci,
a ponadto obnizke kosztow w produkcji zelazocyjankow
i w obu procesach elektrolizy.

Z tego krotkiego przegladu wida¢ ze Centralny Zarzad
Przemystu Barwnikow i Polproduktéw posiada w produkcji
porownywalnej rezerwy kilkunastomilionowe i powinien caty
wysilek swego aparatu technicznego nastawi¢ na. ich zdy-
skontowanie.

Przeprowadzony w styczniu i lutym przeglad postawionych
przed przemystem chemicznym zadan na rok 1955 wykazal, ze:
— Narodowy Plan Gospodarczy dla Ministerstwa Przemy-
stu Chemicznego na rok 1955 jest w peli realny i jest
z powodzeniem realizowany od poczatku biezacego roku.
— Istnieja duze rezerwy w planie produkcji i planie obni-
zenia kosztow wtlasnych, ktére powinny zosta¢ ujaw-
nione w roku 1955 i w peli zdyskontowane w ro-

ku 1956.

Dla realizacji zadan Narodowego A Planu Gospodarczego
1 zabezpieczenia dalszego szybkiego Tozwoju i wzrostu prze-
mystu chemicznego inzynierowie i technicy musza w peini
wykonywac¢ i poglebia¢ zadania wynikajace z planu technicz-
nego przemystu,

W roku 1955 nalezy wprowadzi¢ bardziej wnikliwa i szcze-
goélowq kontrole wykonywanych zadan planu technicznego
i obnizki kosztéow przez prowadzenie analizy dzialalnosci go-
spodarczej przedsiebiorstw w oparciu o szybka operatywna
sprawozdawczos$¢ oraz rzetelne i prawidlowo sporzadzone bi-
lanse.

Wyniki dziatalnosci przedsiebiorstw beda co miesigc oce-
niane przez ich kolektyw kierowniczy, Centralne Zarzady
i Ministerstwo i stana sie podstawa do ustalenia strategii wal-
ki o pelna realizacje i przekroczenie zadan Narodowego Pla-
nu Gospodarczego w roku 1955 we wszystkich wskaznikach. -

Klimatyzacja przemystowa

J. Potynski

628.84

Klimatyzacja czyli obrébka powietrza znajduje w przemysle
chemicznym coraz czestsze zastosowanie. W warunkach tech-
nicznych takich proceséow technologicznych jak otrzymywa-
nie wiékna sztucznego, wyréb gorniczych materialéw wybu-
. chowych, produkcja materialéw fotochemicznych i innych
coraz czesciej wysuwane sa zadania, aby temperatura otocze-
nia nie wahata sie wiecej niz 1, 2 czy 3°C, a wilgotnos¢ wzgled-
na maksymalnie 5 czy 10%. Aby warunki te zagwarantowac,
konieczne jest urzadzenie klimatyzacyjne o regulacji automa-
tycznej. Urzadzenia takie sa obecnie projektowane i wyko-
nywane w kraju i coraz szerzej stosowane w przemysle,

Schemat najczesciej obecnie projektowanego urzadzenia
przedstawiono na rys. 1 ;

Na rysunku 1 przedstawiono schemat najprostszy stosowa-
ny w tych wypadkach, gdy nie mozemy wykorzystywaé po-
nownie powietrza wycigganego z pomieszczenia, Jeéli ponowne
wykorzystanie vowietrza jest mozliwe, stosujemy wentylator
wyciggowy i powietrze cyrkuluje z niewielkim tylko dodat-
kiem powietrza $wiezego. W tym wypadku schemat regulaciji
komplikuje sie, gdyz termostaty regulujace wilgotno$é dzia-
faja wtedy nie tylko na zawory membranowe, ale réwniez
i na dzwignie regulujace przy pomocy zaluzji stosunek po-
wietrza Swiezego do powietrza cyrkulujacego. W tym wy-
padku wprowadza sie do ukladu przekaznik, ktéry synchroni-
zuje dzialanie zaworéw membranowych i dzwigni.
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Rysunek 1 — Schemat urzadzenia klima-
tyzacyjnego obecnie stosowanego
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przymyka, a w razie obnizenia otwiera, zawor Vregulacyjny
parowy nagrzewnicy wstepnej (poz. 18). ‘W lecie termostat
poz. 8 dziala na zawor regulacyjny wodny (poz. 16) przy wzro-
$cie temperatury otwierajac go, a przy spadku zamykajac.

Termostat poz. 12 utrzymuje stala temperature w pomieszcze-
niu przy wylocie powietrza (5}, przymykajac lub otwierajac
zaw6r regulacyjny parowy nagrzewnicy wtérnej (poz. 13).

Utrzymanie stalej wilgotnosci zalezy jak wynika z wykre;u
na rys. 2 od utrzymania w p. 3 statej temperatury przy wil-
gotnosci bliskiej 100%. Jesli ten drugi warunek nie bedzie
spetiony, to mimo dobrego dzialania termostatéw wilgotnosc¢
w p. 5 bedzie mniejsza od zadanej.

Wypadek taki zachodzi wtedy, gdy temperatura w lecie
obniza sie i zawér regulacyjny poz. 16 przymyka wode dopro-
wadzana na dysze. Przy calkowitym zamknieciu zawory, jesli
np. parametry powietrza zewnetrznego wynosza l9 i @9, uzy-

t

T i
T

[

21K
T <
KONDENSAT | ) mmtu:
WODA ZE STUDNI ‘.é \ !
GLEBINOWE] ﬁ !I
LR e e el
ZAWOR ZWROTNY | wEZowNICA GRZEWCZA

Rysunek 3 — Schemat ulepszonej komory klimatyzacyjnej
Rysunek 4

skujemy przebieg procesow wg linii 9 — 10, a wiec otrzyma-
my parametry powietrza w pomieszczeniu fijop = t5 i @10 za-
miast @5. Przy cze$ciowym przymknigciu zaworu regulacyjnego
(ktére zreszta przy obecnie stosowanej konstrukcji zaworow
membranowych jest nieosiggalne) przy znacznym zmniejsze-
niu ilosci wody w dyszach nie zostanie ona rozpylona i row-
niez nie nastgpi calkowite nawilzanie powietrza. W zimie za-
mykamy zawor poz. 17, a otwieramy zawor poz. 15, i wtedy
woda cyrkuluje caly czas w obiegu uzupeilniana tylko
w niewielkich iloSciach woda $wieza.

Polepszenie pracy regulacji wilgotnosci mozna uzyskaé
przez zastgpienie zaworu odcinajgcego poz. 15 zaworem zwrot-
nym ustawionym tak, aby otwierat sie¢ przy zamknieciu zawo-

ru regulacyjnego poz, 16, a zamykal przy jego otwarciu. Wy-
magalo by to odpowiedniego cisnienia w rurociggu doprowa-
dzajacym wode zimna. Zamiana ta jest korzystna zaréwno
przy zaworach regulacyjnych obecnej konstrukcji tzw. o dzia-
taniu skrajnym jak przy zaworach o dziataniu ciaglym. Uktad
taki pozwoli na uzyskanie statej wydajnosci dysz' (a wiec
dobrego rozpylenia wody) i co za tym idzie zagwarantuje wil-
gotno$¢ powietrza za komora dysz bliska 100%.

Druga zmiana, jaka nalezaloby wprowadzi¢ w uktadzie kli-
matyzacyjnym przedstawionym na rys. 1, jest zastapienie na-
grzewnicy wstepnej podgrzaniem w zimie wody w komorze
nawilzajacej. Wymiana bowiem ciepla w ukladzie para-powie-
trze jest bardzo niekorzystna, gdyz z powodu niskiego wspot-
czynnika wymiany ciepla wymaga bardzo duzych powierzchni
grzejnych,

Zastapienie wymiany para — powietrze wymiang para —
woda pozwoli na zmniejszenie powierzchni grzejnych prze-
szlo 25 razy, poniewaz w nagrzewnicach parowo-powietrznych
osiagniecie wspolczynnika przechodzenia ciepta k=30 kcal/m?
10 jest trudne a w parowo-wodnych k — 1000 kcal/m® - 1° jest
zupelnie realne.

Roéznica temperatur w ukladzie para — woda bylaby nie-
co mniejsza, co spowoduje zmniejszenie zysku na powierzchni
wymiany tylko o kilkanascie procent.

Catkowite wyeliminowanie nagrzewnicy wstepnej mogloby
spowodowaé¢ trudnosci ruchowe, poniewaz nagrzanie wody
z powodu duzej bezwladnosci cieplnej uktadu obnizy czulosé
regulacji, przy duzych mrozach za$ moze nastapi¢ obmarzanie
przedniej czesci komory. Zmniejszenie nagrzewnicy o 70% da
jednak duze oszczednos$ci materialowe i bardzo uprosci jej
konstrukcje.

Schemat takiej komory przedstawiono na rysunku 3,

Na rysunku tym zamieniono réwniez zawoér odcinajacy
poz. 15 ze schematu na rys. 1 na zawoér zwrotny. Poza tym
zaworem i dodatkowag wezownica w komorze dysz wszystkie
pozostale elementy jak na schemacie rys. 1. Proces obrobki
powietrza w takiej komorze zostal przedstawiony na wykresie
i — x na rysunku 2, ;

W zimie powietrze w nagrzewnicy wstepnej ogrzewa sie wg
linii 1 — 2', a nastepnie w komorze dysz nawilza si¢ i ogrze-
wa wg linii 2' — 3' — 3. Dalsze przemiany oraz obrébka po-
wietrza w lecie przebiegaja identycznie jak w urzadzeniu na
Tyis il

Ujecie obliczeniowe wymiany ciepla miedzy parg -w- we-
zownicy a woda w wannie komory nie przedstawia zadnych
trudnosci. Obliczenia tatwo moga by¢ przeprowadzone przy za-
stosowaniu ogodlnie znanych wzoréw z ruchu ciepta. Trudno-
Scig zagadnienia, jest obliczenie wymiany ciepta miedzy krop-
Jlami wody w komorze a powietrzem.

W ukladzie z podgrzaniem wody rola komory nawilzajacej
jest zupelnie analogiczna w zimie i w lecie, gdyz w obu
wypadkach nastepuje wymiana ciepla miedzy nawilgoconvm
powietrzem i rozpylona woda, a zmienia sie tylko kierunek
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ruchu ciepta. Wobec tego mozemy zastosowa¢ réowniez i dla
obliczenia nagrzania powietrza wykres W. W. Muchina wy-
konany dla chlodzenia. Wykres ten podaje zalezno$¢ miedzy
parametrami powietrza a temperaturg wody w komorze na-
wilzajacej, poniewaz wspoélczynniki naplywu ciepla z gazu
do cieczy i z cieczy do gazu praktycznie mato réznig sie od
siebie. Na rysunku 4 przedstawiono na wykresie W. W. Mu-
china proces ochtadzania i ogrzewania powietrza.

Lewa cze$¢ wykresu ze skala w stopniach ujemnych jest
cze$cia pomocnicza dodana do wlasciwego. wykresu Muchi-
na w celu rozszerzenia go réwniez na ogrzewanie.

Przy zalozeniu sprawnosci komory dysz m teoretyczna ilo$¢
ciepla odebrana w lecie od 1 kg powietrza bedzie wynosita:

A, -

-’] b
a teoretyczna ilos¢ ciepla doprowadzona do 1 kg powietrza
w zimie wyniesie:

Adg =

At
Ngy ===
? |
Rzeczywiste ilosci ciepla, ktére nalezy odprowadzi¢ w ko-
morze dysz Aig i Ay, odczytano z wykresu i — x na rysun-

ku 2.

Przy zalozeniu wspodlczynnika zroszenia Bi réwnego stosun-
kowi ilosci wody chlodzacej rozpylonej w komorze przez dy-
sze w ciggu godziny do ilosci powietrza suchego przeplywa-
jacego przez komore w ciggu godziny, znajdujemy na wy-
kresie rys. 4 temperature wody chlodzacej w dyszach
w1 = tf — A timax oraz temperature koncowa wody
twe = I3 — Atimin. Analogicznie temperatura wody ogrze-
wajacej w dyszach bedzie wynosi¢ tyg = t's + A tomax a tem-
peratura koncowa wody tws = tz + A tg min, Przy czym z wy-
kresu odczytamy tylko A tomaxi A tomin, a tws i tws znajdziemy
na podstawie obliczen.

Poniewaz wykres Muchina konczy sie na 0°C, co dla ogrze-
wania nie zawsze bedzie wystarczajace, mozna dla tempera-
tur powietrza t's nizszych o kilka stopni od zera stosowa¢ me-
tode obliczeniowa polegajaca na zastosowaniu wzoréw na
obliczanie wydajnosci ciepla przy wymianie przeciwpradowej.

Q= ke -hEie SRt

lg At
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gdzie:

k — wspb6lczynnik przechodzenia ciepla, kcal/m? h 1°

F — powierzchnia wymiany ciepta, m?

tp — poczatkowa réznica temperatur miedzy czynnikami, °C

tr — koncowa roéznica temperatur miedzy czynnikami, °C

Ze wzoru tego mozna wyznaczy¢ iloczyn k - F dla danej
komory i dla danej ilosci ciepta zakladajgc:

Atp = tys — 13 At = tyg — i3
i zmieniajac temperatury powietrza tak, aby miescily sie one
jeszcze na wykresie Muchina, Nastepnie nalezy wyznaczy¢
$rednig logarytmiczng réznice temperatur i z niej tempera-
ture poczatkowa i koncowa wody ogrzewajacej dla rzeczywi-
stych temperatur powietrza.

Majac temperatury wody ogrzewajacej obliczamy ogélnie
znanymi metodami powierzchnie wezownicy parowej podgrze-
wajacej wode.. {

Oczywiscie wszystkie zalozenia upraszczajace, ktére zasto-
sowano przy powyzszym obliczeniu, obcigzaja je duzym ble-
dem. Jeéli jednak zdamy sobie sprawe, ze s$rednie roznice
temperatur miedzy woda i para wynosza ‘praktycznie przy

tego rodzaju urzadzeniach przy uzyciu pary 3 atn okolo 1159

a miedzy woda i powietrzem okolo 15° to dajac na wezowni-
cy rezerwe 20%w powierzchni grzejnej zabezpieczamy sie
przed bledami rzedu 150% w obliczaniu éredniej réznicy tem-
peratur miedzy woda a powietrzem. Jesli bowiem powiekszy-
my o 20% powierzchnie grzejng, to przy tym samym prze-
plywie ciepla réznica temperatur moze by¢ o 20% mniejsza,
co dla podanych wyzej warto$ci wynosi 23°C.,

Przy zalozeniu stalej temperatury pary nastgpi podniesienie
sig temperatury wody o 23° a wiec i $redniej réznicy tem-
peratur miedzy woda a powietrzem z 15°C na 38°C, tj. o 150%.

Jak wynika z powyzszego uproszczonego obliczenia nawet
bardzo malo dokladne metody obliczenia wymiany ciepla mie.
dzy woda a powietrzem sa w tym wypadku zupelnie wystar-
czajace i zaprojektowanie komory klimatyzacyjnej z wezow-
nica grzejng obliczong wg powyzszej metody przy niewiel-
kiej rezerwie na powierzchni grzejnej wezownicy nie przed-
stawia zadnego ryzyka. Dokladniejsze metody obliczeniowe
moga by¢ opracowane dopiero po przeprowadzeniu odpowied-
nich préb i pomiaré6w na wykonanych komorach nowego typu.

Otrzymano 6.VII.54

Normalizacja w resorcie przemystu chemicznego

D. Fronski

Biprochem — Gliwice

658.516: 66.013

Komisja Normatywow Projektowania Ministerstwa Przemy-
stu Chemicznego opracowata w ostatnich dwoéch latach i uzy-
skala zatwierdzenie przez Ministra Przemystu Chemicznego
blisko 80 resortowych norm z dziedziny aparatury chemicznej.
Normy te obejmuja zasadnicze elementy aparatow jak: kot-
nierze, krocce, wzierniki, i cieczowskazy, wiazy, dna ptaskie,
stozkowe i sitowe oraz plaszcze, a takze aparaty, jak: pla-
szczowo-rurkowe wymienniki ciepta, kolumny rektyfikacyj-
ne i inne. Podstawa ich opracowania byly ,normalia Nichim-
maszu', tj. radzieckie resortowe normy przemysiu chemicz-
nego. Niekiedy opracowanie ograniczalo sie do doboru odpo-
wiednich krajowych materialéw, wyrobéw hutniczych i me-
talowych oraz pasowan i tolerancji, przewaznie jednak nale-
zalo szerzej uwzgledni¢ krajowe warunki pracy i mozliwosci
wykonawcze. W zadnym jednak przypadku nie odstapiono
od podstawowego Tozwigzania projektowego mormy ra-
dzieckiej.

Totez niezwykle interesujacy jest zbiorowy artykut inzynie-
row: I. I. Satamatowa, I. S. Jermakowa, F. N. Szachowa i J. W,
Szulikowa pod tytutem: ,Zasady i metodyka normalizacji i uni-
fikacji- w budowie urzadzen chemicznych", ktéry ukazal sie
w numerze 3/54 radzieckiego miesiecznika ,Standartizacja".
W artykule tym autorzy norm, pracownicy naukowi i kon-
struktorzy ,Nichimmaszu' przedstawili sprawozdanie z pracy
normalizacyjnej i unifikacyjnej przeprowadzonej w ciagu kil-
ku lat w odniesieniu do podstawowych aparatéw i urzadzen
chemicznych, ktérej wynikiem, byty wlasnie wspomniane nor-
malia.

Wielokrotnie mniejsza skala tych zagadnien w naszym prze-
my$le chemicznym nie moze wplyna¢ na zmniejszenie nasze-
go zainteresowania ta praca, ktéra stworzyla niezbedne prze-

stanki dla przestawienia w Zwigzku Radzieckim budowy urza-

dzen chemicznych na produkcje wielkoseryjna i dla zaszcze-

pienia nowych zasad projektowania, znacznie upraszczaja-
cych prace konstruktoréw i projektantow.

Schematycznie — praca normalizacyjna da sie sprowadzi¢
do nastepujacych zagadnien:

a) zmniejszenie ilo$ci istniejacych typdw i wielkosci w kaz-
dej grupie urzadzen, mozliwe w danym stadium normali-
zacji,

b) wybdr najbardziej efektywnych z punktu widzenia wskaz-
nikéw konstrukcyjnych i techniczno-ekonomicznych typow
aparatow i maszyn,

c) znalezienie rozwiazan konstrukcyjnych ulatwiajgcych wy-
konywanie maszyn i urzadzen dzieki maksymalnemu ujed-
noliceniu czesci i zespotow,

d) rozpracowanie szeregow parametréw i rozwiazan konstruk-
cyjnych dla nowych maszyn i urzadzen.

Dla wyboru typow (ustalenia klasyfikacji) i zestawienia
parametrow i rozwigzan konstrukcyjnych byly wykorzystywa-
ne archiwa i doswiadczenia technologiczne zakladéw produ-
kujacych urzadzenia chemiczne, Jednakze indywidualny cha-
rakter wykonastwa w tych zakladach nie pozwolil ograni-
czy¢ sie tylko do analizy i wyboru typow (na podstawie
wielokrotnosci zastosowania) z wyprodukowanych uprzednia
urzadzen. Nalezalo tu wykorzysta¢ cala wiedze w dziedzinie
procesow technologicznych i aparatow w tym celu, azeby
znalez¢ catkowite rozwigzanie zagadnien z uwzglednieniem
czynnikéw konstrukcyjnych, technologicznych, trwalosci i in-
nych.

Posréd réznorodnych istniejacych typow urzadzen ustalo-
no w wyniku analizy i badania ograniczong ilos¢ technicznie
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uzasadnionych konstrukcji nie droga prostego wyboru, lecz
przez tworzenie typow zestawczych Do norm wprowadzono
konstrukcje zmodyfikowane i zmodernizowane, przez co pod-
kre§lony zostal przodujacy charakter normalizacji w budo-
wie urzadzen chemicznych.

W zwiazku z pracami normalizacyjnymi powstaly liczne za-
gadnienia wymagajace specjalnych badan naukowych.

W wiekszosci przypadkow badania te byly polaczone z kon-
strukcyjno-analitycznymi i statystycznymi metodami analizy,
niekiedy wybor byt dokonany tylko na podstawie proby prak-
tycznej.

Normalizacja prowadzona szeroko od strony konstrukcji mo-
7ze w rezultacie polaczy¢ interesy producentow (odnosnie
wprowadzenia metod produkcji srednio. i wielko-seryjnej)
z interesami uzytkownikow do uzyskania szerokiego asorty-

mentu typéw i wymiaréow aparatury dostosowanej do kon-:

kretnych warunkéw technologii. chemicznej.

Dla kazdej specyficznej grupy urzadzen chemicznych za-
dania normalizacji konstrukcyjnej byly rozwigzane osobno.
Uwaga normalizatorow byla zwrécona przede wszystkim na
spawana aparature typu pojemnosciowego, obcigzajaca znacz-
na cze$é programu produkcyjnego zakladéw budowy urzadzen
chemicznych (rozmaite zbiorniki, mierniki, mieszalniki, reak-
tory itp.). Podstawowa cechq aparatéw typu pojemnosSciowe-
go z punktu widzenia producentéw okazuje sie przewaga ro-
b6t kotlarsko-spawalniczych. Analiza konstrukcji takich apa-
ratow wykazuje, ze — pomijajac réznorodnoé¢ typow i roz-
maite przeznaczenie — wszystkie one w istocie rzeczy przed-
stawiaja rozliczne kojarzenia obrotowych plaszczy (cylinder,
kula, stozek) z odpowiednimi urzadzeniami i armaturg. Ta
okoliczno$é - pozwala wyrzec sie mormalizacji aparatéw jako
calo$ci i przeprowadzi¢ normalizacje gléwnych zespotow i cze-
$ci, z ktorych mozna zlozy¢ aparat dowolnego typu i wymia-
oW, Dlatego wiasciwa praca w dziedzinie aparatury pojemno_
sciowej przeistoczyla sug w normalizacje jej czesci i zespo-
tow.

Organizacja wspomnianego wyzej skladania aparatéow jest
mozliwa tylko w tym przypadku, kiedy jedne z wykonanych
czqsc1 czy zespolow o potrzebnych wyn:uarach mozna polq-
czy¢ z drugimi droga spawania lub innym sposobem bez ja-
kichkolwiek =zabiegow uzupeilniajacych. Takie zatozenie nor-
malizacji jest szeroko stosowane w rozlicznych ' dziedzinach
budowy maszyn, a w szczegoélnosci w budowie obrabiarek.
W zastosowaniu do spawanej aparatury typu pojemnosciowe-
go znormalizowano 12 gléwnych elementéw (patrz tablica).
Jest oczywiste, ze aparaty skladajace sie z czesci i zespolow
znormalizowanych odpowiadaja swemu przeznaczeniu w row-
nym stopniu jak indywidualne. Co sie za$ tyczy ich projektowa.
nia i wykonania, to sa one znacznie prostsze i ekonomicznie
bardziej racjonalne.

Tablica
T Nazwa zespolu i czeéci Ilo$é typbéw
% aparatu przed normal. ponormaliz.
1 Dna i kolmierze wspawane 30 10
2 Plaszcze i koszulki 3 28 7
3 RLapy : 24 2
4 Koierze 48 5
5 Rurki wymiennikoéw ciepla 7 3
6 Cieczowskazy ‘ 8 2
7 Wilazy 21 4
8 Mieszadla } 10 e
9 Krocce " 45 6
10 Koilpaki aparatéow kolumnowych 29 4
11 Podpory aparatéow z obrotowymi
bebnami T 3
12 Wzierniki 24 2

Normy czesci i zespoléw opracowane na podstawie kon-
strukcyjnej analizy aparatury pojemnosciowej zostaly rozsze-
rzone na cala aparature chemiczng. W rezultacie pojawily sie
znormalizowane elementy z cechami unifikacji, pozwalajace
przez roznorodne ich skladanie otrzymac¢ dowolny aparat
z dodaniem tylko nielicznych czesci i zespoléw specyficznych
dla konkretnego, funkcjonalnego przeznaczenia aparatu. Opi-
sana zasada normalizacji otworzyla nowe drogi rozwoju moz-
liwosci wytwoérczych aparatury chemicznej w zaktadach pro-
dukujacych te aparature.

Dla realizacji giownych prac normalizacyjnych i unifika-
cyjnych przyjeto dwie metody:

1., metoda konstrukcyjnej analizy czesci i zespoiéw dla okre-
slenia najwlasciwszych i ekonomicznych w wykonaniu
i eksploatacji konstrukeji,

2. metoda naukowo-badawcza laczaca w sobie przeprowa-
dzanie eksperymentéw przy badaniu typowych chemicz-
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nych procesow technologicznych z pracami dla okreslenia

zaleznos$ci intensywnosci procesow od ksztattu czesci i ze-

spotow, a takze calych aparatéw.

Pierwsza metoda byla wykorzystana gilownie dla 12 ele-
mentéw konstrukcyjnych szeroko rozpowszechnionej aparatu-
ry pojemnosciowej podanych w tablicy. Z calego mnoéstwa
typow i wymiarow zostaly wybrane konstrukcje o najbardziej
odpowiednim ksztatcie. Nastepnie konstruktorzy poddali je
starannej analizie. Kazda cze$¢ i zespot byly doprowadzane
do najprostszych form komstrukcyjnych, co umozliwia latwe
laczenie ich z innymi czesciami i zespolami, a takze wyko-
nanie ich przy pomocy prostych urzadzen z najmniejsza ilo-
Scia odpadow i bez nadmiernych nieusprawiedliwionych za-
pasow trwalosci. Po uzgodnieniu takich konstrukcji z za-
ktadami-wytwoércami aparatury i z biurami projektujacymi
wydawano norme elementu aparatu.

Nalezy zauwazy¢, ze w sklad konstrukcyjnej analizy norma-
lizowanego elementu wchodzilo obowigzkowo ustalenie ko-
niecznego minimum parametréow, jak: wymiaréw roboczych,
nominalnych przelotéw,; ci$nien i innych wynikajacych z po-
trzeb eksploatacyjnych.

Druga metoda normalizacji i ujednolicenia byla stosowana
w odniesieniu do aparatéw specjalnych przeznaczonych dla
procesow chemicznych w zasadzie ' jednorodnych.

Do takich aparatow naleza w szczegoélnosci kolumny rekty-
fikacyjne, ktére sa szeroko stosowane w licznych gateziach:
gospodarki marodowej.

Wstepna analiza norm i metod obliczen stosowanych do-
tychczas w projektowaniu i budowie kolumn rektyfikacyj-
nych wykazala, ze normalizacje ich powinna wyprzedzaé po-
wazna praca maukowo-badawcza. Praca ta zostala przeprowa-
dzona w laboratoriach charkowskiej filii , Nichimmaszu".

Do kategorii aparatéw przeznaczonych zasadniczo do jed-
norodnych proceséw technologicznych nalezy takze apara-
tura wymiany ciepla obejmujaca szeroko rozpowszechnione
wymienniki ciepta plaszczowo-rurkowe. Ten termin obejmuje
aparaty rozlicznego technologicznego przeznaczenia: wlasciwe
wymienniki ciepta do wymiany ciepta miedzy pracujacymi ply-
nami, kondensatory, deflegmatory, chtodziarki i podobne.
Glownym specyficznym elementem konstrukcyjnym catej tej
grupy aparatow jest wiazka rurek odpowiedniej diugosci
i $rednicy ograniczona dnami sitowymi i plaszczem. Uksztalto.
wanie konstrukcyjne plaszcza z kréécami, kolnierzami itp. osia-
ga sie droga doboru i kojarzenia normalnych elementéw apa-
ratury typu pojemno$ciowego.

Naukowo badawcze prace nad normalizacja plaszczowo-rut-
kowych wymiennikow ciepla byly przeprowadzone takze w la.
boratoriach charkowskiej filii ,Nichimmaszu". Przewidywaly
one badanie naprezen spowodowanych cieplnymi deformacja-
mi w rurkach i plaszczu w rezultacie ich pracy w niejedna-
kowych warunkach temperatur, Dla normalnej pracy wy-
miennikéw ciepta bylo konieczne znalezienie najbardziej pra-
widlowych konstrukcyjnych rozwiazan majacych na celu usu-

- niecie powstajgcych termicznych maprezen. W ten sposéb zo-

staly wybrane i znormalizowane dwa typy wymiennikéw cie-
pla plaszczowo-rurkowych: z kompensatorami falistymi w za-
stosowaniu do aparatéw pracujacych przy matych cisnieniach
i z ruchomym dnem sitowym, tak zwana ,plywajaca glowica",
z dtawikiem w korpusie lub w kroccu.

‘W odréznieniu od metodyki normalizacji przyjetej w odnie-
sieniu do kolumn rektyfikacyjnych, gdzie bylo konieczne
okreslenie najbardziej ekonomicznego konstrukcyjnego ksztal-
tu ich czesci i zespoldw z uwzglednieniem intensyfikacji pro-
cesu rektyfikacji, metodyka pracy w odniesieniu do wymien-
nikow ciepla sprowadzala sie gtownie do ograniczenia ilosci
wymiaréw Srednic, dtugosci i racjonalnego rozmieszczenia ru-
rek zastosowanych w wymiennikach ciepta. To doprowadzito
w konsekwencji do mechanizacji poszczegolnych operacji wy-
konania aparatéw i obnizenia ich ciezaru bez naruszenia ich
eksploatacyjnej jakosci.

Wszystkie pozostate elementy wymiennikéw ciepta, jak juz
powiedziano wyzej, czerpie sie z ogélnych norm na aparature
typu pojemnosciowego. W ten sposéb wymienniki ciepta skta-
da sie calkowicie ze znormalizowanych czesci i zespolow.

Analogiczna metodyka-byla stosowana przy normalizacji po-
zost}elﬂych‘typéw wymiennikéw ciepla, wyparek i szeregu in-
nych.

Natomiast catkowicie niepodobna do opisanej wyzej, byla
metodyka przyjeta przy normalizacji szeregu nowych maszyn
i aparatow z réznymi schematami kinematycznymi. Do nich
naleza centryfugi, filtry, mieszalniki walcowe i inne.

Wszystkie omowione przyktady wykazuja z cala oczywisto-
$cia bezpodstawnos$é istniejacych pogladow, ze produkcje in-
dywidualng, seryjng lub masowaq  charakteryzujg tylko roz-
miary wydajnosci koncowej, tj. gotowej, towarowej produkcji.
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Zastosowanie metod produkcji maszyn i aparatéw drogq ko-
jarzenia znormahzowanych i u]ednohconych czesci i zespo-
16w pozwala na zorganizowanie seryjnej, a takze masowej
produkcji (na przyktad kolpakow dla kolumn rektyfikacyj-
nych) tych zespolow i czesci, a wiec skladanie z nich ro6z-
nych maszyn i aparatow.

Przytoczone przyklady wykazuja, zZe praca normalizacyjna
. daje efektywne i technicznie praw1d}owe wyniki tylko w tym
przypadku jezeli organizacyjnie obejmuje ona caltoksztalt za-
gadnien i jest prowadzona na dostatecznie wysokim poziomie
z wykorzystaniem $rodkéw i metod naukowo-badawczych. Na
wspolczesnym etapie rozwoju nauki normalizacja stanowi juz
dostatecznie samodzielng galaz techniki majgacg swoje wlasne
teoretyczne prawa i ustroj, oparte czesto o doswiadczenia
praktyczne Czas i $rodki uzyte na prace normalizacyjne po-
winny by¢ usprawiedliwione i oplacone wysoka jakoscia wy-
dawanych norm. Normy te powinny by¢ opracowywane na
podstawie wspoélczesnych osiggnieé nauki i techniki tak, aze-
by staly sie w zakladach produkcyjnych bodzcem postepu
technicznego.

Doswiadczenie potwierdza, ze opracowanie pelnego szeregu
parametrow maszyn powinno wyprzedza¢ ich normalizacje
konstrukcyjna. Nie nalezy ogranicza¢ normalizacji parame-
trow tylko do tych zakresow, ktére sa juz opanowane przez
przemyst i tym samym zmienia¢ normy parametrow w zwyktly
katalog.

Prace naukowo-badawcze

Normy powinny wprowadza¢, cho¢by na najblizsze tylko
lata, Scisty porzadek do projektowania i wykonywania ma-
szyn i aparatow ustalonych szeregami parametréw opraco- .
wanymi ' na podstawie przeprowadzonych prac naukowych

i badawczych oraz wszechstronnej analizy konstrukcyjnej.
Nie nalezy takze pomija¢ faktu, ze pelnowartoSciowos$¢ norm
podnosi sie znacznie, jezeli prace normalizacyjne sa prowa-
dzone w statym, sc1slym kontakcie z uzytkownikami i pro-
ducentami maszyn i aparatow.

Normy resortowe sg niejako wstepem do norm panstwo-
wych., Wigcej lub mniej dlugotrwale sprawdzenie ich w pro-
dukcji i eksploatacji stwarza podstawy do przeobrazenia ich
W normy panstwowe.

Azeby to jednak nastgpilo — stadium norm resortowych po-
winno by¢ dla tych norm okresem zycia szczegolnie inten-
sywnego, Powinny one by¢ jak najszerzej stosowane, a to
w celu wszechstronnego ich skontrolowania i nagromadzenia
jak najbogatszego materiatu krytycznego. Przy adaptacji nor-
maliow radzieckich popelniono niewatpliwie wiele bledow,
jednak bledy te moga by¢ usuniete tylko w wyniku ich wy-
krycia i wytkniecia.

Totez w interesie ogélnym nalezy zaapelowaé o nadsylanie
krytyki pod adresem Komisji Normatywéw Projektowania
Ministerstwa Przemystu Chemicznego.

Absorpcja dwutlenku siarki w roztworach zasadowego siarczanu glinowego
V Okreélenie obszaru reakcji utleniania zaabsorbowanego dwutlenku siarki tlenem

S. Bretsznajder

66.074.378.1 : 546.623.226-81.09

Obliczono szybko$é dyfuzji tlenu z iazy gazowej do roztworu zasaciowego siarczanu glinowego w

temperaturze 20°C.

Znaleziono, ze dyiundu]e dwa razy wiecej tlenu niz w tym czasie reaguje z zaabsorbowanym dwutlenkiem siarki. Stad
wynika, ze omawiana reakcja przebiega w obszarze kinetycznym w niskich temperaturach. Zapewne powyzej 70°C reakc;a

zachodzi w obszarze dyfuzyjnym.

W pracach ogloszonych wspélnie z W. Augustynem?)?)
przedstawiliSmy wyniki doswiadczen nad zaleznoscia szyb-
kosci reakcji utleniania dwutlenku siarki, zaabsorbowanego
w roztworze zasadowego siarczanu glinowego, od takich pa-
rametrow jak stopien przemiany, preznos¢ czastkowa: tlenu
w fazie gazowej, stezenia dwutlenku siarki i zasadowego siar-
czanu glinowego, stopien zasadowosci roztworu, temperatura,
obecnos$¢ katalizatora i dziatanie $wiatla.

ZnalezliSmy, ze w warunkach naszych doswiadczen proces
przebiega jako reakcja rzedu zerowego — do chwili osigg-
nigcia ok. 70—90Y% przemiany szybko$¢ reakcji jest stala
i nie zalezy od stopnia przemiany. Bezwzgledna szybkos¢ re-
akcji (ilos¢ dwutlenku siarki reagujaca w jednostce czasu)
prawie nie zalezy od stezenia dwutlenku siarki w roztworze;
natomiast okazalo sie, ze szybkos¢ reakcji jest wprost propor-
cjonalna do preznosci czastkowej tlenu w fazie gazowej nad
roztworem,

Poczynione przez nas obserwacje moglyby byé wyjasnione,
gdyby przyjac, ze rozpatrywana reakcja przebiega w obsza-
rze dyfuzyjnym tzn., ze procesem najwolniejszym, decyduja-
cym o szybkosci catkowitej reakcji, jest dyfuzja tlenu z fazy
gazowej do roztworu.

Poniewaz w fazie gazowej nad roztworem tlen znajduje sie
w znacznym nadmiarze w stosunku do ilo$ci zaabsorbowane-
go w roztworze dwutlenku siarki ulegajacego utlenieniu, moz-
na przy]qc, ze wskutek dyfuzji tlenu z fazy gazowej do roz:
tworu i wigzania tam tlenu jego prezno$¢ czastkowa w fazie
gazowej zmienia sie nieznacznie, W tym przypadku szybkos$¢
dyfuzji tlenu do roztworu nie bedzie zalezala od stopnia prze-
miany i, jezeli dyfuzja tlenu jest procesem ograniczajagcym
szybko$¢ reakcji chemicznej, reakcja powinna przebiega¢ we-
dlug réownania rzedu zerowego zgodnie z naszymi obserwa-
cjami.

W celu sprawdzenia, czy istotnie obserwowane szybkosci
reakcji utleniania zaabsorbowanego dwutlenku siarki tlenem
s3 tego rzedu co szybko$¢ dyfuzji tlenu z fazy gazowej do

cieczy, zostala obliczona obecnie szybkos¢ dyfuzji tlenu w wa-
runkach zblizonych do warunkéw wykonania -naszych do-
$wiadczen, przeprowadzonych w temperaturze 20°C,

Ilos¢ gazu, przenikajacego w jednostce czasu przez po-
wierzchnie zetkniecia faz gazowej i cieklej (N mmoli/godz),
mozna obliczy¢ ze znanego wzoru: ;

Ni=EKei-i GV == C) | (1)

We wzorze tym K¢ jest wspoiczynnikiem sumarycznym prze-
nikania masy odniesionym do cieklej warstewki granicznej
(wyrazonym w cm/sek), F jest wielkos$cia powierzchni zetknie-
cia sig faz (cm?), C° jest stezeniem roztworu masyconego gazu
w cieczy absorbujgcej (w mmolach/cm?), C jest stezeniem ga-
zu dyfundujacego w masie roztworu,

Wielkosé czastkowego wspolczynmka przenikania masy po

+ stronie cieczy:

C+4C°
po DCHO) &
B Coer i
We wzorze tym oznaczaja: :
D — wspolczynnik dyfuzji gazu w giab cieczy wyrazony
w cm?sek
B — grubosc warstewki granicznej cieczy, przez ktéra od-
bywa sie dyfuzja
C%; — srednie stezenie rozpuszczalnika w warstewce gra-
nicznej. ;

W rozwazanym przypadku wielkosci wspolczynmkow prze-
nikania masy K¢ i kc dla procesu rozpuszczania tlenu w roz-
tworze siarczanu glinu nie sg znane, jak réwniez nie jest zna-
na grubos$¢ granicznej warstewki cieczy B. Chociaz pozostate
wielkosci (F, C° C, C% D) sa znane, w zasadzie nie mozna
dokonac obliczenia ilosci tlenu dyfundujacego do roztworu bez
wykonania pomiaréw wielkosci czastkowego wspolczynnik
przenikania masy dla przypadku dyfuzji tlenu do roztwo
siarczanu glinu ko2. Pomiar taki jest jednak trudny wobec
niskiej rozpuszczalnosci tlenu w roztworach zasadowego sia
czanu glinowego ®) oraz trudnosci dokiadnego oznaczania st




116

PRZEMYSE CHEMICZNY

gt

XTI (19595)

zen tlenu rozpuszczonego w takich roztworach. W obliczeniu
moze tu by¢ pomocna oznaczona przez autora wartos¢ wspot-
czynnika czastkowego przenikania masy po stronie cieczy
w przypadku dyfuzji dwutlenku siarki w glab takiego
samego roztworu zasadowego siarczanu glinowego, rowna
ksoz = 10 cm/godz. 4).

Znajac te warto$¢ mozna oszacowac warto$¢ wspotczynnika
czastkowego przenikania masy dla tlenu ko2 w analogicz-
nych warunkach pomiaru na podstawie mnastepujacego rozu-
mowania:

W rozpatrywanym tu przypadku rozcienczonych roztworow
gazéw (roztwor zasadowego siarczanu glinowego nasyconego
tlenem zawiera w temp. 20°C 0,000753% wag O23), roztwor
nasycony dwutlenkiem siarki w tych warunkach — 1,43%
SO29%)) mozna przyja¢ popelniajac maly blad, ze

cco—cC
C%:

[l

Wtedy z poréwnania wartosci ke dla przypadkéw dyfuzji
tlenu i dwutlenku siarki otrzymuje sie:

kso,
Dso,

2l ikoy

Do,
' Da, ; Roy = Ros,

* Dso, *

‘Wzoér (4) opiera sie na zaltozeniu, ze grubos¢ warstewki gra-
nicznej ciektej B w rozpatrywanych przypadkach dyfuzji tle-
nu i dwutlenku siarki jest jednakowa, gdy sa zachowane jed-
nakowe wszystkie pozostale warunki procesu, co moze nie
jest zupelnie S$ciste, ale blad tu popelniany wobec niskich
stezen gazow dyfundujacych nie moze by¢ duzy.

Dalej przyjeto w rozwazaniu, ze stosunek wspolczynnikow
dyfuzji tlenu i dwutlenku siarki do roztworu zasadowego siar-
czanu glinowego bedzie réwny stosunkowi wspoéiczynnikow
dyfuzji wspomnianych gazéw do -wody. Wymnika to z przy-
blizonych wzoréw Othmera 8).

Wedtug Arnolda®) wspoéiczynnik dyfuzji gazu A w giab
cieczy B mozna obliczy¢ w przyblizeniu ze wzoru:

i 0,00278 1 i 1 )
e ek ]/—(:I:(Q)Al/3+’031/3) Mg Mp

We wzorze tym G jest to stala réwna jednosci dla przypad-
ku dyfuzji gazu do cieczy. C jest stala charakterystyczna dla
danej cieczy, W — wspoiczynnik dynamiczny lepkosci cieczy
(wyrazony w cP). Wielkosci v4 i vB sa to udzialy objetosci
molowych substancji A i B wedlug tablicy podanej przez
Le Bas 7), M4 i MB — odpowiednie cigzary czasteczkowe.

W rozwazanym przypadku:

D

Vo, = 25,65 V0 = 18,9 ; Y50, = 44,8

Z wzorow (4) i (5), biorac pod uwage, ze w przypadkach
dyfuzji tlenu i dwutlenku siarki-w giab roztworu zasadowego
siarczanu glinowego mamy jednakowe wartosci stalych G
i C oraz lepkosci u, otrzymujemy:

i 1 \U3 1 1/3 72 RE
Do, [( 7)503) = ( YH,0 ) ] \/Mo2 My,

= (©)
I

DSOg \2 1 TE I Y
20, T omo Mgo,  Mpy,o

Po podstawieniu do wzoru (6) odpowiednich warto$ci v i M
zZnaleziono Don/Dso2 =10,93
Szukana warto$¢ czastkowego wspolczynnika przenikania
masy dla tlenu kg, bedzie réwna zgodnie z réwnaniem (4):
ko, = 0,93 - 10 = 9,3 em/godz = 0,0026 cm/sek

Kpatrgoe u3JomkeHue

Onpegenena cropocTs AMUPy3mUM KUCIOPO#a M3 Ira30BOit
baspl B pacTBOP CEPHOKMCIIOTO aJIOMUHNMA IIPM TEMIIEpPaType
20°C. Harmzeno, uro Xucaopofa muddyHAMpyeT IBa pasza
Oouiblllee KOJMYECTBO HWeM B TO K€ CaMoe BPEMs POarmpyer
¢ abcop6MpPOBaHHO ABYOKVCEIO CEepPhl. VI3 9TOr0 CJIEHYeT, YTO
OIMICAHHAA pearIysd IIPOTEKaeT B KMHETMHUECKON objactu
B MOHMIZKEHHBIX TeMIIeparypaxX. BeposarTHo ebimie 70° pearkmys
TpoTekaer B Aud(hy3MOHHOM ‘06aacTHA.

@

Rozpuszczalnos¢ tlenu w temperaturze 20°C w roztworze za-
sadowego siarczanu glinowego o zasadowosci ng4 = 2,50 i ste-
zeniu 100 g Al2Os/1 jest rowna

C® = 0,000293 mmoli/cm3 3)

W przypadku stabej rozpuszczalnosci dyfundujacego gazu
gtowny opodr procesowi dyfuzji stawia graniczna warstewka
ciekta; w poréwnaniu z nim opér dyfuzji przez warstewke
gazowaq jest bardzo maly i moze by¢ pominiety. Wtedy mozna
przyjac¢, ze obliczona tu warto$¢ czastkowego wspolczynnika
przenikania masy k¢ jest prawie rowna warto$ci wspolczyn-
nika sumarycznego K¢ wystepujacego w rownaniu (1).

W warunkach rozwazanych tu doswiadczen wielko$¢ po-
wierzchni zetknigcia sie faz gazowej i ciektej byla réwna
w przyblizeniu F = 56 cm?

Poniewaz wlasciwa reakcja utlenienia w roztworze przebie-
ga szybko, mozna w przyblizeniu zalozy¢, ze stezenie tlenu
W masie cieczy poza warstewka graniczna jest mate, tzn.
c > 0.

Ilos¢ tlenu dyfundujacego z fazy gazowej do cieczy w ciagu
1 godziny bedzie, zgodnie z rownaniem (1), réwna:

N = 0,0026 - 56 - (0,000 293 — 0) - 3600
N = 0,153 mmoli Os/godz.

W rozwazanych doswiadczeniach utleniania prébka zazwy-

czaj zawierata 1,25 mola zaabsorbowanego dwutlenku siarki.

Wedlug reakcji sumarycznej 1 mmol tlenu utlenia 2 mmole
dwutlenku siarki, zatem w ciagu 1 godziny powinno przerea-
gowac¢ w probce:

0,153 - 2

125 - 100=24,6%

ilosci wprowadzonej dwutlenku siarki.
W rzeczywistosci zostalo znalezione doswiadczalnie?), ze

" w rozpatrywanym przypadku szybkos$¢ reakcji odpowiada tyl-

ko 13,2Y% przemiany substratéw w ciagu 1 godziny. Wynika
stad, ze szybko$¢ dyfuzji tlenu jest dwukrotnie wieksza od
obserwowanej szybkos$ci reakcji chemicznej, zatem Ze proces
dyfuzji nie jest najwolniejszy sposréd zachodzacych procesow
i nie ogranicza sumarycznej szybkosci reakcji, ktéra wobec
tego zachodzi w obszarze kinetycznym a nie dyfuzyjnym.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze roznica pomiedzy obliczona
szybkos$cia procesu dyfuzyjnego a obserwowana szybkos$cia
reakcji nie jest bardzo wielka. Mozna przyja¢, biorac zwtlasz-
cza pod uwage mozliwe odchylenia wynikajace z niedoklad-
nosci przyjetego sposobu obliczania, ze reakcja przebiega za-
pewne w obszarze kinetycznym ale na pograniczu obszaru
dyfuzyjnego. A

Obliczenia wspo6tczynnika temperaturowego szybkosci reak-
cji utleniania zaabsorbowanego dwutlenku siarki tlenem po-
twierdzaja ten wniosek.

W przypadku powolnego przebiegu reakcji (np. w obszarze
temperatur od 20° do 60°C lub wowczas gdy reaguje roztwor
o wysokim stezeniu soli glinowej — ok. 100 g Al2O3 w li-
trze) obserwowane sa wysokie wartosci temperaturowego
wspotczynnika szybkosci reakcji rzedu 1,85 — typowe dla
reakcji chemicznej. )

Przeciwnie, gdy reakcja przebiega ze znaczna szybkoscia,
np. w temperaturze powyzej 70°C lub w roztworze rozcienczo-
nym zasadowego siarczanu glinowego, zawierajacym 33,3 g
AloO3 w litrze, znalezione wartosci wspolczynnika temperatu-
rowego szybkosci reakcji sa niskie, rzedu od 1,2 do 1,4 —
typowe dla proceséw, na szybkos¢ ktorych wplywa decydu-
jaco szybko$¢ dyfuzji jednego z reagentow.

Otrzymano 6.XI1.54,

L

Summary

The rate of diffusion of oxygen from gaseous phase to the
solution of basic aluminium sulphate at 20°C has been calcu-
lated. It has been found that the amount of oxygen which
diffused was twice as high as that which simultaneously
reacted with the adsorbed amount of sulphur dioxide. The
conclusion is that the reaction occurred in the kinetic range
at low temperatures. Probably, the reaction occurred in dif-
fusion range when the temperature was above 70°C.
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Z badan nad procesem tzw. kaus’ryfikaéii sody

Wptyw reaktywnosci wapna na szybko$é osadzania sie wytworzonego weglanu wapnia

T. Adamski i M. Klimek

Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice

641.322.1

Badano wplyw réznych czynnikéw na szybko$é osadzania sie weglanu wapnia powstajqcego w procesie kaustyfikacji so-
dy. Stwierdzono, ze najkrélszy czas osadzania otrzymuje sie przez stosowanie wapna wypalonego w granicach temperatur
9000 — 10500 (maksimum). Zaobserwowane fakty pozwalajq na znacznq poprawe ekonomii procesu kaustyfikacji sody.

Hcaedosarno eausnue pasmuvix gaxmopoe Ha cKOPocms 0cascOenus KapboHama Kaivyus, nosyHaemozo 6 npoyecce Kaycmugurayuu codst. Ycma-
HOBACHO, YMO HAlib01ee KOPOMKOE 8pemsi 0CANCOCHUA DOCIMUAeMCs NPUMEHeHUeM usgecmu 0boscocentott 6 npedeaax om 900° do 1050°C.
Ha ocnosanuu HabA00GeMblX (Haxmos 803MONCHO 6 3HAUUMENLHOU CMENEHU YAYUUUMb IKOHOMUKY Npoyecca Kaycmugurxayuu coobl.

The influence of several factors on the rate of sedimentation of calcium carbonate formed in the process of caustic soda
preparation has been investigated. It has been found that the maximum rate of sedimentation was obtained by using
lime burned at temperature from ca 900 to 1050°C max. Thanks to the phenomena observed the economy of the process

of caustic soda preparation can be considerably improved.

Wodorotlenek sodowy otrzymuje sie w fabrykach sody
przez dzialanie tlenku wapnia na roztwoér sody w Teakcji:

Na2COs + CaO + H20 2 NaOH + CaCOg

Fizykochemiczne podstawy tej reakcji sa do$¢ dobrze opra-
cowane i je$li chodzi o potrzeby ruchu nie przedstawiaja po-
wazniejszych probleméw. Rownowaga reakcji dochodzi w wa-
runkach ruchowych do 84 — 88%, przy czym soda, ktéra nie
przereagowala, pozostaje w roztworze. Istnieja mozliwosci
wydzielenia pozostatej sody w toku procesu zageszczania
roztworu wodorotlenku sodu i wykorzystania jej w mnastep-
nym cyklu tak, iz pod tym wzgledem ekonomia procesu nie
przedstawia wiele do zyczenia.

Jednym z trudniejszych probleméw technologicznych tego
procesu jest zagadnienie oddzielania osadu wytworzonego
weglanu wapnia od roztworu. Oddzielanie mechaniczne na
filtrach obrotowych stosowane zwykle w podobnych przy-
padkach nie daje sie w tym procesie zrealizowa¢, a to z na-
stepujacych przyczyn:

1° Szybkos$¢ saczenia osadéow jest niewielka.

2° Jako tkaniny filtrujacej nalezaloby uzywaé¢ gestych sia-

tek z metalu Monela. Osady weglanu wapnia sa jednak
tak subtelne, iz pewna ilo$¢ zawiesiny przechodzi przez
filtr, przez co otrzymany tug bylby metny i zawieralby
znaczne dilo$ci wapnia.

Rozwiazanie tego problemu w przemysle sodowym polega
na zastosowaniu dekantacji ciagtej, ktéra przy miskich kosz-
tach eksploatacji daje we wiasciwych warunkach ruchowych
tugi doskonale przezroczyste. Dekantery stanowia zbiorniki
cylindryczne o $rednicy kilku (7—8) metréw z dnem stozko-
wym. Po dnie porusza sie wolnoobrotowe mieszadlo przegar-
niajace osad celem miedopuszczenia do utworzenia sie war-
stwy zbitej niesptywajacej. Dolem odprowadza sie w sposob
ciagly gesta zawiesing weglanu wapnia w tugu sodowym, od
gory — czysty tug przez specjalny przelew. Powierzchnie po-
ziomego przekroju dekanteréow potrzebna do mzyskania pew-
nej produkcji klarownego roztworu wodorotlenku okresla
szybko$¢ osadzania sie zawiesiny weglanu wapnia, a witasci-
wie szybko$¢ osadzania sie najsubtelniejszych czastek tej
zawiesiny.

Szybko$¢ dekantacji (s) wynosi zwykle od 4—€ mm/min,
lub jak to przyjeto wyraza¢ w ruchu: od 20 do 40 mm/5 min.
Jezeli oznaczymy przez M mase tugu klarownego produkowa-

nego ma dobe, a gestos¢ jego przez d, to powierzchnie pozio-
mego przekroju dekantera (P) otrzymamy z nastepujacego
réwnania

Jesli oznaczymy przez p procentowa zawartos¢ tugu, a przez
A dobowa produkcje 100%0 wodorotlenku sodowego, to:
D
A=M - ——
i 100
a stad, po przeksztalceniu:
A =288 -10"3dpPs

Np. dekanter o $rednicy 8 m czyli P = 50 m? produkuje przy
s = 40, p = 14% (70 dn) i d = 1,16 okolo 93,§ h 100% NaOH
na dobe; przy s = 20, p = 12% (60 dn) i d = 1,18 tylko
39,2 t na dobe; szybko$¢ sedymentacji osadu decyduje wigc
bezposrednio o wydajnosci dekantera.

Szybkos$¢ osadzania sie weglanu wapnia mozna przyspieszyc¢
przez rozcienczenie tugu, jest to jednak sposob mniewtasciwy.
Przy takim postepowaniu zwiekszylibysmy ilos¢ plynu, jaka
nalezy zdekantowaé¢, a przede wszystkim zwiekszyloby sie
znacznie zuzycie pary potrzebnej do podgeszczania lugu.

Zwiekszenie przelotowosci aparatury jest niewatpliwie zaw-
sze pozadane. Daleko jednak wazniejsza korzyscia, jaka uzy-
ska¢ mozna przez poprawienie szybkosci sedymentacji, jest
mozliwos¢ mzyskania lugu o wyzszym stezeniu, przez co
oszczedzi¢ mozna znaczne ilosci pary.

Jedli przyjmiemy, iz produkuje sie 100-procentowy NaOH,

to w przypadku lugu 14% ma 100 kg NaOH odparowac
trzeba: (
100 — 14 A
——— - 100 = 614 kg wody,
14
a w przypadku tugu 12%o: %
100 —12 .
———*12 - 100 = 733 kg wody,

a wiec o ok. 20% wiecej.

Tak wiec dazy¢ nalezy koniecznie do dalszego podniesienia
stezenia lugu surowego (tzw. stabego), a zatem do poprawie-
nia procesu dekantacji na innej drodze. j

-
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W praktyce zakladéw sodowych ustalono, iz stezenie lugu
powinno wynosi¢ okoto 14% (70—72 dn), poniewaz dalsze
zwiekszanie stezenia tugu powoduje miedopuszczalne juz
zmniejszenie szybkosci sedymentacji osadu weglanu wapnia.
Podniesienie stezenia do 80 dn (16%), dotychczas nie stoso-
wane, przy ktérym odparowac trzeba by juz tylko 525 kg wo-
dy, daloby dalsza oszczednos¢ 14% opalu w stosunku do
tugu 70 dn.

Problem dekantacji osadow ma wiec dwa bardzo wazne
aspekty i malezyte rozwiazanie jego byloby zZrodiem powaz-
nych oszczednosci zwlaszcza wobec wielkosci tej produkcji.

W praktyce ruchowej obserwuje sie do$¢ duze wahania
szybkosci dekantacji, ktorych przyczyna byla jak dotad nie-
wyjasniona.

Podstawowe badania ogtoszone w literaturze przeprowadzili
w tej dziedzinie J. Harrop i H. O. Forrest1). Stwierdzili oni,
ze szybsza dekantacje uzyskuje sie przez:

a) kaustyfikacje wapnem palonym zamiast mlekiem wa-

piennym,

b) stosowanie madmiaru sody w stosunku do wapna,

c) skrocenie czasu kaustyfikacji,

d) stosowanie wapna o malej zawartosci magnezu,

e) stosowanie wapna palonego $wiezego.

- Uzywajac pewnego, blizej nieokreslonego gatunku wapna,
uzyskali oni w swych badaniach w najlepszym przypadku
przy 25% miedomiarze wapna i 10-minutowej kaustyfikacji
szybkos$¢ dekantacji okolo 140 mm/5 min, zarazem jednak
tylko 75% przereagowania. Przy 13% niedomiaru wapna szyb-
do$¢ dekantacji spadta do 85 mm/5 min, a konwersja popra-
wita sie do 88%.

W warunkach ruchowych naszych zakladéw speilnione byty
juz od dawna warunki a, b, d i e, gdyz kaustykacje prowadzi
sie bezposrednio $wiezym wapnem palonym mniegaszonym,
przy ok. 14% nadmiaru sody w stosunku do wapna, a kamien
wapienny. uzywany do produkcji wapna zawiera zaledwie
0,6 MgO. Jedynie czas kaustyfikacji wynoszacy okoto 2 go-
dzin byt w stosunku do wymagan Harropa i Forresta za
diugi.

Wedlug Te Pang Hou 2 szybko$¢ dekantacji jest tym wiek-
sza, im wyzsza jest temperatura w czasie kaustyfikacji i im
bardziej rozcienczony jest roztwor.

Pierwszy warunek byt w ruchu spelniony, gdyz kaustyfi-
kacje prowadzi sie w temperaturze zblizonej do temperatury
wrzenia, drugi za$ jest nie do przyjecia ze wzgledow ekono-
micznych.

Inne mozliwosci poprawienia dekantacji wspomniane przez
tegoz autora polegaja na stosowaniu - wstepnego lasowania
wapna roztworem sody a7 do otrzymania suchej, sypkiej ma-
sy oraz na unikaniu intensywnego mieszania w czasie kausty-
fikacji. Te warunki, blizej zreszta mie sprecyzowane, wyma-
gatyby przeprowadzenia zmian w samej aparaturze, sa wigc
réwniez, na razie przynajmniej, nie do przyjecia.

De Keyser i Degueldre4 badali zmiany postaci krystalo- -

graficznej CaCOs3 zachodzace przy straceniu weglanu wap-
nia z roztworow wodnych soli wapniowych. Stwierdzili oni,
7e poczatkowo powstaje zawsze wzglan bezpostaciowy, ktory
zaleznie od warunkoéw, a zwlaszcza w zaleznosci od tempera-
tury, krystalizuje szybko na kalcyt, aragonit lub fateryt.

Charmadarian i Pietrow 2) badali m. in. wplyw koloidow
(bialka, zelatyny) na szybkos$¢ sedymentacji osadow weglanu
wapnia w procesie kaustyfikacji i stwierdzili istotnie pewna
nieznaczng poprawe szybkosci sedymentacji przy zastosowa-
niu takich dodatkow. T

Wszystkie te dane z literatury, poza tym, Ze mie byly
przydatne dla ruchu, nie pozwalaly na wustalenie dstotnych
przyczyn duzych wahan obserwowanych w produkcji. Prze-
prowadzone przez nas badania systematyczne doprowadzity
nie tylko do wyjasnienia przyczyny wahan szybkosci sedy-
mentacji, lecz rowniez do stwierdzenia, iz istnieja mozliwosci
dokonania powaznego ulepszenia tego procesu i uzyskarnia
znacznych oszczedno$ci. :

Technika do$wiadczen zastosowana przez nas byla bardzo
prosta. Kaustyfikacje prowadzono w maczyniu cylindrycznym
niklowym o pojemnosci okolo 1 litra. Do roztworu sody znaj-
dujacego sie w naczyniu i ewentualnie podgrzanego wprowa-
dzano odpowiednia ilo§¢ wapna palonego technicznego, pocho-
dzacego z produkcji jednego z zakladow, lub wypalonego
w laboratorium i mieszajac mechanicznie podgrzewano szyb-
ko ciecz do wrzenia. Czas kaustyfikacji liczono od chwili
osiggniecia temperatury wrzenia. Po skonczeniu reakcji prze-
lewano cala zawarto$¢ do wysokiego cylindra szklanego
o srednicy 45 mm i wysokos$ci 770 mm otoczonego plaszczem
szklanym, przez ktéry przeplywa para wodna. Poziom osa-

du obserwowano co 60 sek, a w miarg postepu dekantacji
w dtuzszych odstepach czasu.

Doswiadczenia i wyniki®)

l)Powtérzenie dosdwiadczen Harr o
pai .F orresta Celem nawigzania do tej pracy od-
tworzyliSmy w miare moznosci $ciéle szereg doswiadczen tych
autorow. Autorzy ci mnie podaja Zadnych blizszych danych
oujajkos'.ci ‘wapna stosowanego do doswiadczen, przypuszcza-
llsmy, ze wystapia w zwigzku z tym powazniejsze roznice,
Wyniki przedstawione sa na wykresach 1 i 2, na ktorych
podaliSmy obok krzywych H. i F. krzywe wmzyskane przez
nas (IChN).

Na rysunku 1 poréwnano kaustyfikacje mlekiem wapien-
nym z kaustyfikacja wapnem niegaszonym. Jak wida¢ z wy-
kresu szybko$ci osadzania
sig, wyniki nasze malo od-

0 [rer-5zima1] RS il

| b{ega]q od wynikéw auto-
s TOW zagranicznych, co
5 Swiadczy o tym, Ze praco-

waliSmy w warunkach po-
dobnych, chociaz nasze wa-
runki pracy byly cokolwiek
gorsze.
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Poréwnanie szybkoSci osadza-
nia si¢ weglanu wapnia w pra-
cach Harropa i Forresta oraz
IChN przy stosowaniu wapna
technicznego 2z zakladéw so-

dowych.

16 min

.Rysvunek 2 podaje zalezno$¢ szybko$ci osadzania sie i stop-
nia kaustyfikacji od nadmiaru wapna. Wyniki i tym razem
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Rys. 2.
Zalqznosé szybko$Sci osadzania si¢ weglanu wapnia i stopnia kau-
styfikacji od nadmiaru wapna w pracach Harropa i Forresta oraz
IChN przy stosowaniu wapna technicznego z zakladéw sodowych

sg zblizone i réwniez nieco gorsze w naszych do$wiadcze-
niach. Jak juz o tym wspomniano wyzej, zasadnicze warunki
wyplywajgce z referowanej pracy zagranicznej byly w zakla-
dzie spelnione, na tej drodze nie nalezalo wiec oczekiwaé
dalszej poprawy.

2) Prawo Stokesa Przyjmujac, iz w pierwszym
przyblizeniu obowiazywa¢ powinno prawo Stokesa, wykona-
liSmy szereg pomiaréow szczegolowych z oznaczeniem wiel-
kosci czastek zawiesiny, cigzaru wlasciwego cieczy i fazy
stalej oraz lepkosci roztworu.

*) Dla wyrazania stezen postlugujemy sie bardzo wygodnym sy-
stemem _tzw. »dywizji'* stosowanym przez fabryki sody. Roztwor
o stezeniu 20 dn/20 ml jest roztworem jednonormalnym.
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Pomiary te mie wniosly mic szczegdlnego, totez nie przyta-
czamy ich szczegotowo.

Wielkos$¢ czastek wahala sie od 1,75 do 4,6 mikronow,
a szybkos¢ dekantacji obliczona z roéwmnania Stokesa po-
winna byta wynosi¢ od 11 do 19 mm/5 min. Szybko$é¢ dekan-
tacji obserwowana byta wieksza i wymnosila zaleznie od wa-
runkéw od 16 do 33 mm/5 min, jednak bez wyraznej prawi-
dlowosci. Rézmnica pomiedzy wynikami obliczonymi a obser-
wowanymi pochodzi m. in. stad, iz oznaczano wielko$¢ cza-
stek pojedynczych, podczas gdy w rzeczywistosci tworza sie
drobne skupiska, co przyspiesza dekantacje.

Przyjmujac pewng ograniczona stuszno$é prawa Stokesa
dla tego przypadku zauwazymy, Ze powazniejszej poprawy

szybkos$ci dekantacji spodziewa¢ sie nalezalo jedynie przez.

powiekszenie czastek weglanu wapnia.

3) Wapno lasowamne na sucho., Pewna
ilo§¢ wapna przetrzymano przez okres kilku tygodni w zamk-
nietym eksykatorze nad woda. Otrzymano w ten sposéb wap-
no gaszone w postaci suchego proszku. Inng porcje wapna
zgaszono przez opryskiwanie woda. Wyniki otrzymane po-
twierdzaja dane Te-Pang Hou, gdyz uzyskano istotnie znaczune
przyspieszenie dekantacji, jak to wida¢ z tablicy 1.

Tablica 1. Wplyw sposobu gaszenia wapna

Stezenie o
o : :%n) 'g 3 () %
@) e a
Lp Wapno 0, S __-é 5 ol Q %
R B B B a»é g
Z39|0D|n da n 4
1  niegaszone 62 46,8 30 42,0
2  gaszone w eksykatorze 62 46,8 127 42,0
3 gaszone przez natrys-
kiwanie 62 46,8 107 40,7

Jakkolwiek udaje sie w ten sposob powaznie poprawic
szybkos¢ sedymentacji, to wynik ten nie ma bezposredniego
znaczenia praktycznego, wymagatby bowiem wprowadzenia
powaznych zmian w aparaturze. Na szybko$¢ osadzania sig
weglanu wapnia w doswiadczeniach podanych w tablicy 1
w duzym stopniu wplywa niskie stezenie otrzymanego tugu,
a szybkos¢ sedymentacji 127 mm/5 min dla lugu 42,0 dn nie
jest bardzo duza szybkoscia. Stosujgc wapno o znacznej Teak-
tywnosci (co dalej opisano szczegolowiej) uzyskalismy w ta-
kich samych warunkach szybko$¢ opadania osadu 410 mm/
/5 min przy st3zeniu NaOH 41,4 dn.

4 Wpltyw temperatury wypalania
w a p n a. We wszystkich dotychczas wykonanych préobach
stosowali$my wapno wypalane w piecu szybowym fabryki so-
dy. PostanowiliSmy wiec zbada¢ wplyw samego procesu wy-
palania wapna na proces kaustyfikacji i dekantacji. W litera-

Tablica 2 Wplyw temperatury wypalania wapna na
szybkos¢ osadzania sig strgconego weglanu wapnia

Stezenie

Wl g
Temperatura ol % g H S =
Lp ; O o) n o )
wypalania wapna < @ s S = R0
SHel R e BN S o S
Z 38 |0OD |wn 8 & E n Z
1 800 70 70 130 65,0
2 900 70 70 245 69,5
3 900 70 70 237 67,5
4 900 80 72 245 74,5
5 1000 708570 35 72,8
6 1000 ; 70570 S 74,0
7 1000 70 70 49 63,7
8 1100 70 70 24 68,0
9 1100 78 70 18 70,0
10 1100 78 70 35 65,0
11  wapno techniczne I 70 70 10 74,8
12 % i 1I 62 57 16 55,3
13 53 5 111 70470 20 58,1
14 » » IV 700 270 11 69,6
15 Y S v 62 57 12 60,0
16  ruch ok. 20 ok. 65

turze wplyw ten potraktowany jest jedymie bardzo powierz-
chownie.

Wapno wypalaliémy w brytach wielko$ci: piesci w piecu
muflowym elekirycznym z samoczynna regulacja temperatu-
ry. Dokladnos¢ tej regulacji nie byla zbyt wielka (== 209),
lecz dla maszych celow wystarczajaca. :

Z obszernego materialu do$wiadczalnego podajemy tutaj
(tabl. 2) krotkie zestawienie charakterystycznych wynikéw.

Podane przyklady wziete z wielu dziesigtkow pomiaréow
nie sa calkowicie poréwnywalne, gdyz roznig sie stezeniem
NaOH i warunkami kaustyfikacji. Jednakze w przypadku
stosowania wapna wypalanego w wysokiej temperaturze
i wapna technicznego inne warunki byly raczej korzystniej-
sze (nadmiar sody, wieksze rozciefczenie). Pozostale wa-
runki byly jednak te same. Réznice pomiedzy poszczegélnymi
gatunkami sa jak wida¢ jaskrawe. Rownoczeénie zaobserwo-
wano wyrazng roznice w charakterze osadu, gdyz osad otrzy-
many 2z wapnia wypalanego w miskich temperaturach byt
wyraznie gruboziarnisty.

Zaobserwowany przez nas i nastepnie wielokrotnie potwier-
dzony fakt duzego wplywu temperatury wypalania wapna ma
charakter osadu weglanu wapnia ma sw6j odpowiednik w pra-
cy Brittona, Gregga i Winsora® omawiajagcej hydratacje
wapna palonego. Praca ta ukazala sie w r. 1952 i stala sie nam
dostepna juz po zakonczeéniu wlasciwych naszych badan. Bada-
cze ci takze ‘stwierdzili, iz wapno o najlepszych wtasciwo-
sciach 1 majbardziej aktywne otrzymuje sie w temperaturze
9000, Zwiazku z procesem otrzymywania wodorotlenku sodo-
wego autorzy wspomniani mie badali. Wyjasniajg oni réw-
niez, ze wypalanie weglanu wapnia w miskiej temperaturze
jest przyczyna zachowania przez jony Ca” i O" pierwotnej siat-
ki krystalicznej kalcytu, dzieki czemu otrzymany tlenek wap-
nia wykazuje wysoka reaktywnosé. Aktywnos¢ badali ci sami
autorzy réwniez kalorymetrycznie. ; ;

Podobne badania przeprowadzili znacznie wczeéniej Ray
i Mathers ©), réwniez jednak tylko w zwiazku z procesem hy-
dratacji wapna.

Najnowsza, niezmiernie ciekawa praca ma ten temat wyko-
nana przez Mac Intire'a i Stansela?) wykazala, ze temperatu-
re otrzymywania wapna akiywnego mozna jeszcze bardziej
obnizy¢, a mianowicie do 7000, przez wypalanie miatu kamie-
nia wapiennego w atmosferze pary wodnej. Jednak i ta praca
nie laczy otrzymanych wynikéw z procesem kaustyfikacii.

Jak to wykazemy dalej, weglan wapnia stracony zacho-
wuje sig inaczej i mie tworzy formy aktywnej. Wytlumaczenie
polega prawdopodobnie ma tym, Ze weglan stracany ma
stabo wyksztalcong strukture krystaliczna, zgodnie z praca
Brittona, Gregga i Winsora %), skutkiem czego utworzony CaO
nie posiada struktury pseudokalcytu, lecz wtasciwa swa struk-
ture zwarty, mieaktywna. Konsekwencja tego jest niemozli-
wos¢ otrzymania dobrego wysoko reaktywnego wapna z od-
padéow po procesie kaustyfikacji.

S)Temperatura wypalamnia wapna
a jego Teakty wno$§ ¢ Niezaleznie od wtasci-
wych préb nad kaustyfikacja (majac na razie ma uwadze
ogo6lnie znany fakt, iz w pewnych przypadkach wapno otrzy-
mane w produkcji moze by¢ przepalone) opracowali$§my pro-
sta termometryczna metode oznaczania reaktywno$ci wapna.

Metoda przez nas obrana pozwala na szybkie wyznaczenie
przyblizonej temperatury w jakiej dane wapno bylo wypa-
lane oraz przewidywanie szybkosci dekantacji w procesie
kaustyfikacji. Stwierdzono mianowicie istnienie do$é¢ $cistego
zwigzku pomiedzy reaktywnoscia wapna a szybkos$cia dekan-
tacji.

Reaktywnos$¢ wapna -oznaczamy przez lasowanie odwazonej
ilosci wapna okreslong iloscia wody i obserwowanie przebie-
gu temperatury w czasie.

Niewielka aparatura stosowana do tego celu sklada sie ze
zlewki na 100 ml, nie izolowanej cieplnie ze wzgledu na duza
szybkos$¢ teakcji, mieszadla szklanego poruszanego motor-
kiem i termometru. :

Prébe wapna rozciera sie szybko w mozdzierzu do ziarn
ponizej 0,5 mm (odsia¢) i odwaza 10 g. Do zlewki wlewa sie
50 ml wody destylowanej o temperaturze pokojowej, urucha-
mia mieszadlo i po ustaleniu sie temperatury wsypuje szyb-
ko wapno notujac czas. Odczyty temperatury przeprowadza
sie co minute.

Rysunek 3 podaje wyniki ofrzymane w prébach laboratoryj-
nych przy wypalaniu wapna w temperaturach od 800 do
12000C. 5

W przyjetych warunkach pomiaru cecha. charakteryzujaca
r6zne rodzaje wapna jest czas osiggania majwyzszej tempe-
ratury. Czas ten dla wapna wypalanego w 800 — 10000 wy-
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nosi minute, po czym mnastepuje okres stygnigcia. Wapno
wypalane w 1100°C lasuje sie znacznie dluzej, a powolniejszy
spadek temperatury po osiagnieciu punktu szczytowego (tj.
po 10 minutach) $wiadczy o tym, ze proces hydratacji jeszcze
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Reaktywnos$é wapna wypalanego w réznych temperaturach. Préba
termometryeczna

nie zostal ukonczony. Wapno otrzymane w 12000 lasuje sie
ponad pot godziny.

6) Reaktywnos§¢ wapna a szybkos§c¢
osadzania sie weglanu wapnia

Scislty zwiazek istniejacy pomiedzy reaktywnoscia wapna-

a szybko$cia osadzania sie szlamu weglanu wapnia potwier-

| XI (1955)

dzony zostal wielokrotnie® w réznych warunkach. Przytacza-
my " tutaj dla przyktadu wyniki niektérych tylko obserwacji
najbardziej charakterystycznych (tabl. 3 i rys. 3).
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Reaktywno§é wapna wypalanego w temperaturze 8000C w zalezno-
- Sci od czasu wypalania

7)) Wptyw czasu wypalania wapna na
rTeaktywnosé¢
: Przy wypalaniu wapna w niskiej temperaturze przediuzanie

czasu wypalania nie wplywa na pogorszenie reaktywnosci.
Natomiast w temperaturach wysokich stwierdzi¢ mozna wy-

. bitnie ujemny wplyw dilugotrwalego wypalania wapna. Z wy-

nikéw otrzymanych przez nas przytaczamy' jedynie czes¢,

Tablica 3 Poréownanie szybkosci osadzania sie szlamoéw weglanu wapnid otrzymanych z wapna o wysokiej i ni-
: : skiej meaktywmnosci :

Temper‘atura W= | Czas kaustyfikacji | Temp. kaus- e ISzybkos’é dekant. Stezenie
Lo palamz Cwapna W min tyfik. °C Na,CO, dn Ca0 dn mm/5min NaOH dn
a) Wapno o duzej reaktywnosci
1 900 10 104 78 70 340 67,0
2 900 10 104 70 70 265 61,4
3 900 20 107 80 72 245 74,5
4 900 20 104 63 = 70 445 51,0
5 900 20 104 70 70 245 69,5
6 900 30 ‘ 104 70 : 71l 115 69,1
7 900 20 104 80 88 96 80,9
b) Wapno o matej reaktywnosci

8 1100 20 104 70 74 17 70,5
9 z zakladu 20 104 70 ' 70 ¢ 10 74,8
10 ”» 20 104 52 52 19 : 41,4
11 z zakupu 30 104 70 70 12 \ 77,0
104 Lyl iloedy 52 12 56,4

12 z zakladu 20
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a mianowicie dla temperatur 8000, 10000 i 12000 (rys. 4 —6).
Odwrocenie sig stosunkéow stwierdziliSmy juz przy tempera-
turze wypalania 11009,

Na wykresach 4 — 6 widoczny jest rowniez wplyw czasu
wypalania na stopien wypalenia wapna. W temperaturze 8009
4241‘ SR A PCh-55/119-5
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Rys. 5.
Reaktywno$§é wapna wypalanego w temperaturze 10000C w zalezno-
$ci od czasu wypalania

osiaga sig catkowite wypalenie dopiero po 4 godzinach, czego
dowodem (oprécz analizy) jest ilos¢ ciepta wydzielona
w probie reaktywnosci (przyrost temperatury).
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Rys. 6.
Reaktywno$§é wapna. wypalanego w temperaturze 12000C w zalezno-
Sci od czasu wypalania

Podobnie jest w temperaturze 1000°, w tym przypadku. jed-
nak czasy wypalania sa oczywiScie znacznie krotsze.

W temperaturze 12000 uzyskuje sie w warunkach laborato-
ryjnych catkowite wypalenie (93—98% przereagowania) juz
Po 2 minutach, Jednak skutkiem powolnego przebiegu proce-

1

" sa one nasycone tugiem sodowym i po powtérnym wypaleniu

su hydratacji i zwigzanych z tym strat ciepta do otoczenia,
przyrost temperatury w warunkach pomiaru jest znacznie

mniejszy. Im diluzszy jest czas wypalania w temperaturze
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Rys. 7.
Wplyw zanieczyszczen na reaktywnoSé wapna wypalanego w 9000C

1200°, tym powolniejszy jest przebieg hydratacji i mizsza
maksymalna temperatura reakcji. ;

Whplyw stopnia wypalenia wapna eliminowany byl W proce-
sach maszych w ten sposéb, ze ilo$¢ wapna potrzebna do
procesu kaustyfikacji obliczano na podstawie zawartego
w nim CaO. Stad podane w tabelach stezenie CaO (np. 70 d.n)
oznacza zawsze faktyczng ilos¢ czynnego CaO.

8) Wptyw zanieczyszczen ma
nos¢ wapana

reakty w-

Kilka prob kamienia wapiennego impregnowano 5% roz-
tworami szkla wodnego, NaCl i NaOH celem przekonania sie
o wplywie tych czynnikéw na reaktywnos$¢ wapna. Impregna-
cja polegala na zanurzeniu  kamienia w ciagu 48 godzin
w odpowiednich roztworach, Kamien wypalano nastepnie
w identyczny sposéb w 9000 i zbadano reaktywno$é otrzy-
manych produktéw (rys. 7). X {

Jak to wida¢ na wykresie szczegdlnie ujemny wplyw maja
NaCl i NaOH. Stwierdzenie to jest wazne dla ruchu, wskazuje
bowiem na to, ze z blot pokaustyfikacyjnych nie mozna rege-
nerowa¢ wapna do celow kaustyfikacji. Wapno takie ma ni-
ska reaktywnos$¢, daje wiec osady, ktére sie bardzo zle osa- 5
dzaja. -

Nie nalezy réwniez przerabia¢ ponownie niedopalow wap- ;
na, ktére odrzuca sie z lasownika oddzialu kaustyfikaeji, gdyz

dadza wapno o maleJ reaktywnosci.
Wapno zawierajgce NaOH daje istotnie zte efekty dekan-
tacji, jak ma to wskazuje przykitad podany w tablicy 4 oA

T ablica 4 Wplyw NaOH na rs-edymenta'cjg

Stezenie

Lp Dodeal Na,CO si(zi}z,blxi(i)aé :'g St@éem:
a,CO, _ |osadzania si :
dodatku 219 /€30 d\n i NaOH dn
i b 70 70 265 61,4
65,0

2 NaOH 70 70 20
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99 Wtasnosci tlenku wapnia otrzym a-
nego .z czystego sitrgconego wggla-
nu wapmnia

Istnieje przekonanie, ze przyczyna zilych wynikéw w pro-
cesie dekantacji jest krzemionka obecna w kamieniu wapien-
nym, gdyz powoduje ona tworzenie sig¢ tatwo topliwych krze-
mianéw. Jesliby krzemionka byla wytacznie odpowiedzialna
za zla dekantacje, to z weglanu wapnia stragconego, wolnego
od krzemionki, powinno sie otrzymywac tlenek wapnia o du-
zej reaktywnosci niezaleznie od temperatury wypalania.

. Stracony - weglan wapnia, otrzymany przez rozpuszczenie
kredy szlamowanej w kwasie solnym i ponowne stracenie
roztworem sody, wykazuje wyraznie zle wlasnosci pod tym
wzgledem. Niezaleznie od temperatury wypalania otrzymuje
sie tlenek wapnia o bardzo malej reaktywnosci tworzacy wol-
na osadzajacy sie weglan wapnia (tabl. 5).

Tablica 5 Kaustyfikacja czystym tlenkiem wapnia

Renere k Czasf' l Bezenio Szybkos¢ | Stezen.
i i aL,ISt}-,- e osadzania sie|] NaOH
palania 1\391 Na,CO, | CaO mm/5 min By
€ min dn dn
1 900 30 70 70 32 62,0
2 1100 30 - 70 70 24 68,0

Takze i to stwierdzenie dyskwalifikuje wapno regenerowa-
ne z blot pokaustyfikacyjnych, przynajmniej do celow kau-
styfikacji.

10) Wptyw
s'z y. blk 0§ ¢
wapnia

ke sty aigis kel cnjiis e cnda
sie weglanu

€ Za:s u
osadzania

Sprawdzono takze wplyw innych czynnikow badanych
przez Harropa i Forresta!) i stwierdzono, ze mimo stosowania
wapna o wysokiej reaktywnosci czynniki te dzialaja nadal.
Badano wiec miedzy innymi wplyw nadmiaru wzglednie nie-
domiaru wapna oraz czasu kaustyfikacji. Znany juz dawniej
naszym zakladom korzystny wplyw- niedomiaru wapna wysbz-
puje réowniez w przypadku stosowania wapna o wysokiej
reaktywnosci.

Przedluzanie czasu kaustyfikacji zmniejsza wedilug Harropa
i Forresta szybko$¢ osadzania sie weglanu wapnia. W tabli-

cy 6 podajemy wyniki serii pomiaréw przeprowadzonych

z wapnem wypalanym w 900°.

T abilica 6. Wplyw czasu kaustyfikacji na szybkos¢
osadzania sie weglanu wapnia

i Stezenie

T;ZEI;:- kaii;i-i_ R T Szybkt?éé. Stezenie

Plwypalania| kacji Na,CO3 | CaO osadzama. sie] NaOH
°c i dn dn | mm/Smin | dn

1 900 10 78 70 340 67,0
2 900 20 78 70 234 67,5
355900 60 78 70 150 68,0
4 900 120 78 70 100

67,0

Jak to wynika z tablicy 6 szybkos¢ sedymentacji pogarsza
sie zdecydowanie i dos¢ regularnie w miare przediuzania cza-
su kaustyfikacji. Fakt ten musialby by¢ uwzgledniony w ra-
zie wprowadzenia wapna wysoko Trteaktywnego do ruchu
gdyby zalezalo ma uzyskaniu efektu maksymalnego. W obec-
nym schemacie produkcyjnym kaustyfikacja trwa ok. 1,6 — 2
godzin, gdyz tyle mniej wiecej czasu uplywa od chwili zetk-
niecia sie wapna z roztworem sody do rozpoczecia procesu
dekantacji. Jak to jednak stwierdzaja pomiary (tabl. 6) nawet
dwugodzinna kaustyfikacja daje jeszcze szybko opadajacy
osad.
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1) Wptyw obecnos$ci kwasnego wegla-
nu sodu w sodzie na czas seand y-
m.en tacjd btot

Roztwor weglanu sodowego stanowiacy pétprodukt w fabry-
kacji wodorotlenku sodu otrzymuje sig przez ogrzewanie za-
wiesiny kwasnego weglanu w wodzie i odpedzenie cz3sci
dwutlenku wegla. W procesie technicznym rozkiad kwasnego
weglanu nie przebiega do kornca, wiec roztwoér zawiera zaw-
sze pewna ilos¢ kwasnego weglanu. Do roztworu tego dodaje
sie¢ w normalnym ruchu fabrycznym rozne tugi rozcieficzone,
pochodzace z przemywania blot pokaustyfikacyjnych, ktore
zobojetniaja kwasny weglan. W poszczegélnych jednak przy-
padkach, roztwory weglanu, ktére nie zostaly zobojetnione
moga przejsciowo ‘zawiera¢ kwasny weglan. Jak sie okazuje,
obecnos¢ kwasnego weglanu obniza w wybitnym stopniu
szybkos$¢ osadzania sie weglanu wapnia (tabl. 7).

Tablica 7 Wpltyw NaHCO3 na szybkos$¢ osadzania sie
weglanu wapnia

Tempe- ngienie_ ;
s S Szybkosé | Stezenie
Lp lania| €02 | CaO | NaHCO; |osadzaniasigl NaOH
wypalania ;
°oC dn dn mm/5 min dn
1 900 70 73,5 niezobojein. 74 61,3
2 900 70 70 5 % 77 61,9
3 900 70 63 i 5 128 50,5
4 900 7015570 zobojetn. 237 67,5
5 900 70070 B 245 69,5
6 900 70 70 3 110 70,9

12) Wplyw pochodzemia kamienia wa-
pienmneg o Wszystkie dotychczas opisane préoby wy-
konane byly z jednym gatunkiem kamienia wapiennego,
oznaczonym w tablicy 8 litera B. Jest to kamien pochodzacy
z wilasnego kamieniolomu zakladu sodowego.

Celem przekonania sie, jaki wplyw moze mie¢ gatunek ka-
mienia na wlasnosci wapna, zbadano w warunkach identycz-
nych kilka prob kamienia wapiennego pochodzacych z in-
nych kamieniotomo6ow, dostarczajacych sporadycznie zaktado-
wi kamienia. Stwierdzono, ze réznice sa znaczne, jak to wy-
kazuje tablica 8.

Tablica 8 Wplyw gatunku kamienia wapiennego
Stezenie Szybkosé S
Gatunek osadzania £2E0LE Stopien
LDl amicnia [ 12280a | CaO sie NaOH iy o stk
dn dn mm/5min dn
1 M 557, 70 380 70,7 85,2
2 12/ 7557 70 225 7157 86,0
4 K 7547 70 168 71,3 81,0
4 S 757 70 130 72,1 86,4
5 (@) 75,7 70 124 72,5 85,5
6 B 15,7 70 93 75,8 86,8
7 (& 7557, 70 85 71,0 84,0
8 VA 75,7 70 37 72,3 86,0

W tablicy 9 przytaczamy analizy poszczegolnych gatunkow
kamienia wapiennego.

Porownanie wynikow zawartych w tablicy 9 z wynikami ta-
blicy 8 wykazuje, ze analiza chemiczna nie moze stanowié
jedynego kryterium dla oceny przydatno$ci wapna w proce-
sie kaustyfikacji, poniewaz nie wida¢ zadnych ogolniejszych
zalezno$ci wtasnosci wapna od sktadu chemicznego kamienia.
Obserwacje wizualne, ktore nalezaloby potwierdzi¢ badania-
mi rentgenovyraficznymi, zdaja sie wskazywa¢, iz glownym
czynnikiem decydujacym moze bvé stopien wyksztatcenia
krysztalow CaCOgs w kamieniu wepiennym. Byltoby to zgod-
ne z wynikami badan opisanych v punkcie 9, a wiazatoby sig
Towniez logicznie z obserwacjam. Brittona i wspolpracowni=
kow, przytoczonymi wyzej.
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Tablica 9 Analizy réznych gatunkéw kamienia wykazaliSmy uzyska¢ mozna szybkosci 10 do 15 razy wieksze,

$ci mialu w kamieniu wapiennym, wplyw popiotu z koksu
oraz czasu przechowywania wapna o duzej reaktywnoscu nie
stwierdzono jednak zadnych powazniejszych roznic.

4 Wydajnos$c¢ procesu Przy wykonywaniu
pomiarow obserwowano stale rowniez wydajno$é¢ reakcji. Da-
nych nie przytaczamy (z wyjatkiem tablicy 8 i 10), poniewaz
nie odbiegaja one od zwyktych stosunkow spotykanych w ru-
chu. Stosujac wapno wysokoreaktywne uzyskuje sie dobre
wydajnosci pod warunkiem wprowadzenia do reakcji dosta-
tecznej ilosci wapna. Duza reaktywnos’é wapna, a wiec duza
szybkos¢ techniczna reakcji zapewma w kazdym razie znacz-
ne zblizenie sie do rownowagl, mimo kroétkiego czasu kausty-
fikacji.

wapiennego mimo téwnoczes$nie zwiekszonego stezenia lugu.
| 2 s ‘ ! } ’ Whioski
Moo 2 I 4+ = |
[T} iel & (@) o s . s .
g 8 5] B a o T ' { 1. Szybkos¢ osadzania sie wizglanu wapnia w procesie otrzy-
g 'E‘ :%" ‘ Sk C;’ O,,q: @) % O** ON mywania wodorotlenku sodu z sody zalezy od wielu para-
f]‘ (GE L R R SR T R | = e O metréw. Najwiekszy i decydujacy wplyw na szybko$é osa-
g 1 dzania si¢ ma jednak sposéb wypalania kamienia wapien-
) nego, a mianowicie temperatura wypalania. Temperatura
1 VIS O 431 67+50,2 62 031554 I8E 05 87070 i 4.3 ta nie powinna przekracza¢ 1000 — 1050°, przy czym za
2 P 0,1 43,61 -0525:0,32 " 55,1:20,42 " 05155°43,7 optymalng uwazac¢ nalezy temperature 9000, Warunek ten
3 K 054 4D 4 02000 164 52:6)/10.861 10247421 jest bardzo korzystny z punktu widzenia gospodarczego,
ixis 2 J 2 : / i 2 gdyz wymaga m. in. zmniejszenia ilosci paliwa dodawane-
4 S Slady 43,6 0,91 -0,44 544 047 0,11 43,3 go w piecu wapienniczym. Zmniejszenie ilosci paliwa
SRR @R OM 4910 (9D 0,98 53 570 6210515 54D 16 w piecu wapienniczym powoduje réwnoczeénie wzrost ste-
6 B 0,1 43,7 0,34 0,30 55,0 0,63 0,16 43,8 zenia dwiutlenku wegla w gazie, a wigc drugi bardzo po-
7 (C 0,1 43,6 0,24 0,22 54,9 0,47 0,1 43,9 zgdany wynik dla przemystu sodowego. Czas wypalania
8 7z 0,1 43,5 042 072 547 054 012 435 wapna, ktéry wobec obnizenia temperatury uleglby prze-
} % £ 2 % % : 2 dtuzeniu, nie zmieni sie, jezeli zmniejszona zostanie w pew-
Tablica 10. Wyniki uzyskiwane w warunkach
optymalnych
Temp. Czas Temp. Stezenie Szybk. Stezenie Sl
Lp | wypalania kau.styf Zobojetn. NaHCO, kaust. | Na,CO, | CaO |0sadzania si¢l NaOH ktoplten
°C min °@ Gk dn mm/5 min dn Al
1 900 10 104 78 70 340 67,0 82,0
2 900 20 Zob. NaHCO, 104 75 67,5 310 70,3 82,6
3 9C0 20 Plyn RS ; 52 52, 370 70055 83,0
4 900 20 Zob. NaHCO, 107 80 72 245 745 82,0
5 900 20 Zob. NaHCO4 75 70 297 68,5 85,0
6 900 20 Zob. NaHCO, 7557 70 380 70,7 18552
7 900 20 Zob. NaHCO, 71557 70 225 7157 86,0
13) Inne wptywy Badano jeszcze wplyw zawarto- nym stopniu granulacja kamienia. Nie nalezy wiec obawiaé

sie zmniejszenia wydajnosci pieca.

2. Wazng konsekwencja ekonomiczng naszych spostrzezen
jest fakt, ze przez zastosowanie wapna o duzej reaktyw-
nosci mozna podwyzszy¢ stezenie lugoéw pierwotnych
i uzyska¢ w ten sposob powazna oszczednos$¢ paliwa.

3. Przypuszcza¢ nalezy, ze osady o charakterze ziarnistym
mozna bedzie tatwiej i doktadniej przemywac¢ na filtrach
obrotowych. Wst3pne doswiadczenia laboratoryjne po-
twierdzaja ten wniosek. Temat ten zostanie jeszcze od-

dzielnie doktadniej zbadany.
Otrzymano 5.VIIL.54
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XXIV MIEDZYNARODOWE TARGI POZNANSKIE

W okresie od 3 do 24 lipca rb. odbeda sie Miedzynarodowe Targi Poznanskie. Beda one mialy cha-
rakter wybitnie eksportowy zaréwno w zakresie towaréw, jak i uslug. W tegorocznych Targach
znajdzie odbicie fakt, ze z zacofanego kraju rolniczego o matym przestarzalym przemysle staliSmy sie

potega gospodarcza w Europie.

Targi Poznanskie beda podsumowaniem osiggnie¢ i dorobku krajowego minionego d21e51qcmlec1a

w ostatnim roku planu 6-letniego.

Przeszlo 1000 kra]owych zakladéw produkcyjnych wspoéizawodniczy w przygotowywamu ekspona—
tow o najwyzszej jakosci i w najbogatszym asortymencie; wiele z tych eksponatéw stanowi nowosci
eksportowe bedace przejawem polskiej mysli technicznej.

Wznowienie po czteroletniej przerwie Miedzynarodowych Targow Poznanskich wzbudzito zywe
zainteresowanie sfer gospodarczych za granicg. Wplywaja stale zgloszenia importeréw i eksporterow
z calego Swiata, pragnacych wzig¢ udzial w XXIV Targach Poznanskich.
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Dwutlenek chloru

[l. Badania nad otrzymywaniem w skali laboratoryjnej®)

J. Kepinski

Zaktad Technologii Chemicznej
Nieorganicznej Pol. Warsz.

546.134.07

Zbadano przebieg reakcji redukcji chloranu sodu za pomocq dwutlenku siarki w ‘periodycznym reaktorze belkotkowym.
Stwierdzono, ze skitad wydzielajacych sie gazéw zmienia sie w miare trwania procesu. Mianowicie stosunek molowy dwu-
tlenku chloru do chloru wzrasta wskutek gromadzenia sie dwutlenku chloru w roztworze oraz zmian w mechanizmie reakcji,

zwiqzanych ze spadkiem stezenia chloranu w

roztworze. Prowadzqc doswiadczenia metoda ciagla stwierdzono, ze sto

sunek ten jest wyzszy, gdy redukcji poddaje sie roztworybardziej rozcieniczone. Utrzymujac stezenie chloranu w grani
cach od 30 do 100 milimoli w liirze, otrzymano dwutlenekchloru z bardzo niewielkq domieszkaq chloru( stosunek molowy

CIO2 : Cl2 > 30).

Hccaedosar x00 peaxyuu 80ccman08AeHUS XAOPAMA HAMPUS NP NOMOWU OYOKIUCU Cepbl 8 nepuoduueckom peaxmope ¢ bapbomepom. Ycmarosneno,
Mo COCIMAB bIOEAACMbIX 2A308 UIMEHAEMCS 60 8peMs npoyecca. Moaaproe coommouLeHue 08YOKUCU XAOPA U XA0PA NOBIULALINCA UMEHHO 6CACICINGUE
HA2POMANCOEHIUS 08YOKUCH XA0PA 8 PACINBOPE U UIMEHEHUL MEXAHUIMA DeaKyUU 8 C8A3U CO CHUDICEHUEM KOHYeHmpayuu xaopama 6 pacmeope. Ha
OCHOBQHUU IKCNEPUMEHINANBHBIX PAOON, NPOBOOUMBIX HENPEPLIBHBLM MEMOOOM, YCIMAHOBACHO, U0 MO COOMHOULEHUE BLIULE 8 CAYUAE B0CCINAHOBACHIUS
bosee pasbasaennvix pacmeopos. Ilpu xonyenmpayuu xiopama 6 npedeaax om 30 0o 100 muaumoneii 8 aumpe noayuaiacs 08YOKUCh XA0PA C He-

6oavutoii npumecvio xaopa (moaaproe coommnoutenue ClOy : CL > 30).

The trend of reaction of reducing sodium chlorate using sulphur dioxide in batch bubble reactor has been studied. It
has been found that the composition of gases evolved changes during the course of process. Namely the molar ratio of
chlorine dioxide to chlorine increases, because of the" accumulation of chlorine dioxide in solution and of the changes in
reaction mechanism connected with the decrease of concentration of chlorate in solution. Carrying out experiments by
continuous method the mentioned ratio has been found to be higher when the solutions which underwent reduction are
more diluted. By maintaining the concentration of chlorate in the range of 30 — 100 milimols per litre, chlorine dioxide with

very small admixtures of chlorine (molar ration CIOy :

Cl > 30) has been obtained.

Wybor metody

W chwili rozpoczynania cze$ci doswiadczalnej tej pracy
(1950 r.) z metod nowoczesnych znane byly jedynie: metoda
redukcji chlorowodorem 1,2 i metody bezposredniej redukcji
za pomoca dwutlenku siarki3,4). Metoda z uzyciem modera-
torow (Persson) byla zasygnalizowana w postaci streszczen
patentéw i brak bylo o niej blizszych szczegétéw. Dostepna
literatura na temat pierwszych dwoéch metod byta niekomplet-
na, w szczegélnosci publikacje dotyczace redukcji chlorowo-
dorem celowo pomijaly opis otrzymywania po za najogélniej-
szymi danymi.

Metoda Mathiesona postuguje sie tanimi surowcami. Chlo-
ran wapniowy mozna otrzymac¢ metoda chemiczna z chloru
odpadkowego, chlorowodoér przez spalanie chloru z wodorem

z elektrolizy lub jako produkt odpadkowy z chlorowania we-

glowodorow. Produkcja dwutlenku chloru i chlorynéw wiaze

. sie w ten sposob $cisle z zakladem elektrolizy chlorkéw alka-
liow i organicznych pochodnych chlorowych. Ujemna strone
tej metody stanowi otrzymywanie mieszaniny dwutlenku chlo-
ru i chloru. ' Wedlug réwnania:

Ca(ClOg)2 + 4 HCl = 2ClO2 + Cla + CaCle + H20

stosunek dwutlenku chloru do chloru w tej mieszaminie wy-
nosi 2:1, w praktyce jest jeszcze nizszy 9). Pociaga to za soba
konieczno$¢ rtozdzielania tych gazoéw, poniewaz inaczej nie
mozemy wyzyskaé¢ zawartego w nich dwutlenku chloru do bie-
lenia ani do przerobu na chloryny.

Prace Holsta 3) byly publikowane w szwedzkiej prasie ,che-
micznej, lub w specjalnych czasopismach papierniczych i by-

ly dostepne, podobnie jak patenty, ze streszczen w czasopis-

mach referatowych oraz z wzmanek w innych publikacjach.
S'trFszczenia te i wzmianki oddawaty tylko gtéowne techniczne
wazne momenty, a mianowicie: stosowane stezenia SOg2
(5 — 10% z podkresleniem, ze wyzsze stezenia obnizaja czy-
stos¢ dwutlenku chloru), stezenie chloranu (korzystne duze
stezenia np. 3,5 mola/l), stezenia kwasu (okolo 7 n HaSOg4,
temperature reakcji (okolo 309).

Poza tym podano, ze pozadany jest podziat strumienia gazu
na male pecherzyki. Za majwolniejszy proces ograniczajacy
szybko$¢ ogodlna redukcji uwazal Holst absorpcje SOz w roz-
tworze, z ktérego wywiazuje sie dwutlenek chloru. Podano
dalej, ze po rozpoczeciu doprowadzania mieszaniny gazu obo-

*) Cze§¢ I, patrz Przemysl! Chemiczny 10(33), 387 (1954).

jetnego i dwutlenku siarki roztwor zabarwial sie szybko od
dwutlenku chloru, ktéry poczatkowo rozpuszczal sie w roztwo-
rze. Po pewnym czasie dopiero ustala sie rownowaga miedzy
ilosciami wydzielanymi a unoszonymi z roztworu przez stru-
mien gazu obojetnego. Reakcja gazowa miedzy SOz a ClOs
prawie nie zachodzita. Wydajnos¢ wg Holsta wynosita do 90%.
Zawartos¢ chloru w dwutlenku chloru wahata sie od 0 do 5%
objetosciowych.

‘W péttechnicznej instalacji IG stosowano sposéb pracy zbli-
zony do podawanego przez Holsta. Redukcji poddawano roz-
twory powstajgce przez rozpuszczenie 30 kg technicznego chlo-
ranu sodu w 43 1 kwasu siarkowego o gestosci 1,322, Redukcje
prowadzono mieszaning dwutlenku siarki i powietrza o zawar-
tosci 13,5%0 SO2. Z podanych bilanséw wynika, ze wydajnos¢
w przeliczeniu na chloran wynosita 85%, a stosunek molowy
dwutlenku chloru do chloru w gazach, podawany jako kry-
terium czystosci dwutlenku chloru, wynosit 19,2. Poza tym
podano rowniez sumaryczne rownania reakcji w postaci:

2 H2SO4 + 2 NaClOg = 2 HCIO3 +.2 NaHSO4
2 HClO3 + SO2 = 2 ClO2 + H2SOg4

oraz metody kontroli procesu.

Metody postugujace sie dwutlenkiem siarki jako s$rodkiem
redukujacym daja dwutlenek chloru z niewielka domieszka
chloru. Schemat otrzymywania chlorynéw mupraszcza sie, po-
niewaz gazy te nadaja sie bezposrednio do redukcji wobec
zasad na chloryny lub wprost do bielenia celulozy tzy roztwa-
rzania surowcow wioknistych lub do innych zastosowan. Insta-
lacje mozna budowa¢ w dowolnej skali, odpowiednio do za-
potrzebowania, Do redukcji mozna stosowa¢ tani dwutlenek
siarki z gazéw prazalnych, a siarczan sodu lub cata mieszanina
poreakcyjna moze znalez¢ zastosowanie w tym samym zakla-
dzie. Za metoda ta przemawia rowniez przejscie polskiego
przemystu papierniczego w znacznej mierze na surowiec sosno-
wy i siarczanowa metode gotowania celulozy.

Przeglad omawianych metod wskazuje, ze metody stosujace
dwutlenek siarki rokuja nadzieje wnikniecia trudnosci zwia-
zanych ze znacznym udziatem chloru w produktach reakcji,
wystepujacych przy redukcji chlorowodorem.

Z tego wzgledu wybor padl na metode stosujaca dwutlenek
siarki, W pierwszym etapie postanowiono opracowac¢ alterna-
tywe prostszg, tzn. uzycie dwutlenku siarki bez moderatorow.
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Aparatura

Doswiadczenia przeprowadzono w aparacie (rys. 1), ktérej
istotne czesci stanowily: urzadzenie do sporzadzania i mie-
rzenia szybkosci przeplywu mieszanki gazowej, ptuczka, wia-
$ciwy generator do otrzymywania dwutlenku chloru oraz
pluczka do wymywania produktéw reakcji z gazéw odloto-
wych. Krany tréjdrozne pozwalaly w miare potrzeby pobie-
ra¢ gazy do analizy. Aparatura ta w czasie pracy byta wielo-
krotnie zmieniana przy zachowaniu zasadniczego uktadu. Zmie-
mial sig tez sposob kontroli procesu zaleznie od sposobu prze-
prowadzenia dos$wiadczen i metody zestawiania bilansow
reakcji. -

Analiza

Zawartos¢ dwutlenku chloru i chloru w gazach oznaczano
metoda jodometryczna %) przez przepuszczanie catego strumie-
nia gazow lub jego czesci przez 2 pluczki zawierajace okoto
0,1 m roztwér jodku potasowego. Wydzielony jod odmiarecz-

kowywano tiosiarczanem najpierw w srodowisku obojetnym,

a powtornie po zakwaszeniu 10 ml 2 n kwasu siarkowego.
W pierwszym przypadku jod ulega wypieraniu wskutek
reakcji:
Clh+2]J-=2Cl- —+27]
ClOE & = ClOw-11
a dalej po zakwaszeniu zachodzi reakcja:

ClO,~ +4J= + H+ —Cl- +47J + 2 H,0

Wynik pierwszego miareczkowania daje sume miliréwnowaz-
nikoéw chloru i dwutlenku chloru, wynik drugiego (po podzie-
leniu przez 4 liczbe milimoli dwutlenku chloru.

Chlorany oznaczono za pomoca redukcji arseninem i przez
odmiareczkowanie nadmiaru odczynnika bromianem potaso-
wym wg Wasiliewa i Sztucera ®, chloryny przez miareczko-
wanie tiosiarczanem po zakwaszeniu, analogicznie do wyzej
opisanego oznaczania dwutlenku chloru 7). Podchloryny wobec
chlorynéw oznaczano metoda Penota w modyfikacji Ditza.
Chlorki oznaczano miareczkowo stosujac metode Mohra lub
Volharda, zaleznie od odczynu miareczkowanego rtoztworu.
Sprawdzano, czy zuzycie dwutlenku siarki bylo kompletne,
przez pochtanianie gazéw w 0,05 n roztworze jodu w jodku
potasowym i wagowe oznaczanie siarki w postaci siarczanu
barowego $).
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Rys. 1. Aparatura do otrzymywania NaClQO2
. butla z powietrzem sprezonym
fleometr
. wywiazywanie gazéw z chloranu
termometr
taznia wodna
plytka grzejna
regulacja ogrzewania
amperomierz
kran tréjdrozny
. bufor gazowy i wentyl bezpieczenstwa wypemiony HsSO4
(c. wi. 1,84)
. manometr
12. pluczka sucha z plytka porowata — filtr gazowy
13. pluczka do wymywania Cls
14. pluczka do absorpcji ClO»
15. kalibrowany wkKkraplacz NaOH 50%
16. kalibrowany wkraplacz H20s 25%
17. termometr
18. pluczka z NasS203
19. ptuczka z NaOH 7%
20. regulator ciSnienia
21. pompa wodna
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Przebieg do$wiadczen
We wstepnych doswiadczeniach reakcje prowadzono w cia-
gu kilku godzin redukujac roztwoér o sktadzie zblizonym do
stosowanego w instalacji IG (30 g NaClOg, 43 ml kwasu siar-

kowego o zawartodci 557 g HaSO4 w litrze). Gazy pochla-
niano w 2 n lugu sodowym, dolewajac do niego wode utle-
niong w miare zuzycia. Na podstawie analizy zawarto$ci
generatora sporzadzono bilans procesu (przyklad takiego bi-
lansu podano na tablicy 1).

gL b 1ica 1. Doswiadczenie 11. Bilans w milimolach

Wprowaazono: ‘

‘ ﬁ

‘ Generator |  Absorber

I |
NaClOg 1410
HsSO4 557 g/l 1225
NaOH 2 n 500
Hs02 20%0 246
SO2 : 435
Otrzymano:
Cly i NaClO 0 27
ClO2 i NaClO» slady 278
NaClO3 886 39
NaCl . slady 203
Razem 547

Ubytek NaClOaz w generatorze 524 milimoli.
Wydajnosé NaClOs 53%0; wyzyskanie SOg2 35%.
Czas trwania dos$wiadczenia 12 godzin.

Po zestawieniu wymnikéw 8 doswiadczen tego typu mozna
byto stwierdzi¢, ze wydajno$¢ chlorynu w absorberze, obli-
czona w stosunku do ubytku chloranu i zwigzana z wydajno-
$cia dwutlenku chloru, jest miewielka (najwyzej 53%). Lep-
sze rezultaty osiagnieto w tych doswiadczeniach, ktore trwa-
ty diuzej. Duza ilos¢ chlorku w absorberze przy niewielkiej
ilo$ci chloranu wskazywata na to, ze chlorki pojawiaja sie
tam wskutek zawartosci chloru w gazach wywigzujacych sie
w generatorze.

W dalszych doswiadczeniach przeprowadzono szereg analiz
gazdw, przepuszczajac je w ciggu kilkudziesigciu sekund
przez pluczki z jodkiem potasowym. Wydzielony jod odmia-
reczkowywano tiosiarczanem w obojetnym, a mnastepnie
w kwasnym roztworze. Z wynikow miareczkowania obliczono
stosunek molowy dwutlenku chloru do chloru. Stosunek ten,
oznaczany dalej przez x, przyjeto jako kryterium oceny czy-
stosci dwutlenku chloru.

Np. w doswiadczeniu 16 uzyskano wyniki podane w ta-
blicy 2. :

Tablica 2

Czas od rozpoczecia

reakcji w godzinach 2.5 5,5 74y AL [ 14.5%
Stosunek dwutlenku

chloru do chloru

w gazach 5756 e F 26555 7,36 10:95 251 30,

Wydajnos¢ w przeli-
czeniu na chloran w % 73,5 76,3 7747 778 846 8838
Z tablicy 2 wynika wyraznie, ze sklad gazéw zmienia sie
i ze stosunek zawartosci w gazach dwutlenku chloru i chloru
przesuwa sie w miare przediuzania czasu trwania dos$wiad-
czenia na korzys¢ dwutlenku chloru. Stwierdzono rowniez, ze

- zmiany skladu gazow znajduja odbicie w zmianach stosunkow

miedzy zawartoscig réznych zwiazkoéw chloru w absorberze.
Zaleznosci tej nie badano jednak blizej, ograniczajac sie
w dalszych doswiadczeniach jedynie do analizy gazow.
Prowadzac redukcje roztworow o rtoéznych stezeniach po-
czatkowych i zwiekszajac czesto$S¢ pobierania prob gazu
stwierdzono, ze stosunek dwutlenku chloru do chloru szcze-
golnie silnie wzrasta pod koniec doswiadczenia, tj. w okresie
bezposrednio poprzedzajacym calkowite odbarwienie sie roz-
tworu w generatorze. Poza tym zmiany skladu gazow przebie-
galy w sposob podobny w okresie koncowym, bez wzgledu
na poczatkowe stezenie chloranu w roztworze. Taki przebieg
zjawiska mogt by¢ wywolany réznica w rozpuszczalnosci
chloru i dwutlenku chloru w kwasnym roztworze generatora.
Chlor rozpuszcza sie w tych warunkach bardzo stabo i wy-
dziela sie w miare powstawania w roztworze, dwutlenek
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chloru rozpuszcza sie w znacznych ilosciach i zrazu wysyca
roztwor, a poza tym w niewielkich lecz stale rosnacych ilo-
$ciach przechodzi do fazy gazowej. Stosunek wiec dwutlenku
chloru do chloru w gazach zwieksza si¢ w miare czasu trwa-
nia procesu. W okresie koncowym natomiast po wyczerpaniu
chloranu dwutlenek chloru nagromadzony w roztworze ulega
desorpcji i wobec tego, ze chlor sie juz nie wywigzuje, powo-
duje dalszy wzrost stosunku ilosci dwutlenku chloru do chlo-
ru w gazach. Wyjasnienie to nie jest jednak catkowicie wy-
starczajace, okazuje sie bowiem, ze przy réznych stezeniach
poczatkowych chloranu stosunek ClOz do Clg juz w okresach
poczatkowych jest korzystniejszy dla roztworéw bardziej roz-
cienczonych, jak to wynika z przytoczonych nizej wynikow
doswiadczen 22 i 23:

Nr doswiadczenia 22 23
Stezenie poczatkowe chloranu w roztworze moli/l 0,6 2,0
Poczatkowy stosunek ClOg:Clz w gazach 15 8

W dalszych do$wiadczeniach, w ktérych poddawano reduk-
cji roztwory o niewielkim stezeniu chloranu (okolo 0,3 mola),
analize gazéow prowadzono w spos6b umozliwiajacy sporzg-
dzenie bilansu. W tym celu notowano czas przepuszczania
gazéw przez pluczki z roztworem jodku potasowego. Z otrzy-
manego z analizy roztworu w pluczkach skladu i ilosci wy-
dzielajacych sie w okreslonym czasie gazowych produktow

reakcji wyliczano ilo$¢ dwutlenku siarki, ktéra zuzyto na ich .

otrzymanie z chloranu. Ilo$¢ te poréwnywano z iloscia dwu-
tlenku siarki rzeczywiscie doplywajaca (rys. 2).

A PCh-55/111-1
3 Nosé S02 doplywajgca
—lwg wskazan fleometrow
|
|
S I
i |
3 |
I
2 |
|Bilans SO2
I
1 u
/ /£ A llosé SO2 po odliczeniu
s ilosei zuzytej do chlorkow
A zuzycie S02:
! s s ® na redukce do ClLO2
/// 2 A [ aaa » n  doClOzicC
\
Il ; |
Wz sa 56 78 9 orprity
0 6Q 120
Czas, min Rys. 2

Dzieki temu udalo sie stwierdzi¢, ze zuzycie dwutlenku
siarki w reakcji jest kilkakrotnie wieksze niz wskazuja ma to
uchwycone ilosci gazowych produktéw reakcji. Analiza wy-
czerpanych roztworéw w generatorze wykazala, ze przyczyna
nadmiernego zuzycia dwutlenku siarki byta redukcja chlora-
nu do chlorku w generatorze. Ilo$¢ chloranu redukowana do

chlorku byla znaczna i dochodzita w niektérych doswiadcze-.

niach (np. w do$wiadczeniu 37) do 30% kosztem zuzycia 67%
calej ilosci dwutlenku siarki. Jak wynika z obliczenia, opar-
tego na splanimetrowaniu odpowiedniego wykresu, wydaj-
nos¢ dwutlenku chloru w przeliczeniu na 'chloran wynosita
wtedy 55%, a wydajnos¢ chloru 15%. Natomiast stosunek
dwutlenku chloru do chloru w gazach byt nader korzystny
i ogolnie biorac wyzszy niz w tych doswiadczeniach, w kto-
rych poczatkowe stezenie chloranu bylo duze.

Poniewaz badanie przebiegu reakcji w czasie, szczegolnie
poparte bilansem dwutlenku siarki, dato juz pewne wyniki,
poprowadzono ta metoda dalsze badania przebiegu redukcji
w roztworach bardziej stezonych, zawierajacych 3 mole chlo-
ranu sodu oraz 5 moli kwasu siatkowego W litrze, zmieniajac
szybkos¢ przepltywu mieszaniny dwutlenku siarki przez apa-
rature przy innych warunkach mniezmiennych (temperatura

roztworu w generatorze okolto 400C, zawartos¢ SOz w miesza-’

ninie z powietrzem 15%).

XI (1955)

Ze wzgledu na niemoznos¢ przepuszczania calej ilosci ga-
z6w podczas pobierania préb przez ptuczki z jodkiem pota-
sowym, przy szybkosci przeptywu 20 1/godz i 40 1/godz, trze-
ba byto zmodyfikowa¢ sposob pobierania préb i obliczen,
Analize przeprowadzono w tym przypadku w sposéb podob-
ny do stosowanego w analizie gazow prazalnych metodg
Reicha.

Poniewaz uzyto tu wiekszej niz w dawniejszych do$wiad-
czeniach ilosci roztworu, doswiadczenia te trwaly po kilka-
nascie godzin i szybko$¢ zmiany sktadu gazéw w czasie trwa-
nia reakcji byla mieznaczna. Szybkie zmiany zachodzily pod
koniec pracy, jednakze ze wzgledu ma mniejsza czesto$¢ ana-
liz mie zostaly uchwycone bardziej szczegéolowo. Na rys. 3
przedstawiono wyniki do$wiadczenia tego typu, przeprowa-
dzonego przy szybkosci przeplywu gazow 10 1/godz.

Zaleznos¢ skladu gazéow od szybkosci przeplywu okazata
si¢ niezbyt duza, cho¢ wyrazna, jak wynika z ponizszego
zestawienia:

Nr doswiadczenia 39 40 42
Szybkos¢ przeptywu gazow l/godz 10 20 40
Stosunek molowy dwutlenku chloru

do chloru w gazach 4,5 275 2,0

Dane te dotycza ustabilizowanego okresu pracy i nie obej-
muja okresow wstepnego i koncowego,

Straty przez redukcje chloranu do chlorku byly niewielkie
i malaty ze zwiekszeniem szybkosci przeptywu:

Nr doswiadczenia 39 40 42
Cl— w roztworze, milimoli 8,34 7,60 4,36
Straty chloranu ma redukcje

do chlorku w % 0,93 0,84 0,48

Redukcje 7roztworow stezonych prowadzono do konca,
a wiec przechodzgc rowmiez przez male stezenia chloranu
w okresie koncowym, co jednak nie pociagnelo za soba tak
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daleko idacych skutkéow wujemnych, tj. redukcji do chlorku.
Jak z tego wynika redukcja do chlorku w tak duzych rozmia-
rach, jak to stwierdzono np. w doswiadczeniu 37, nie jest
jednoznacznie zwigzana z niskimi stezeniami chloranu w roz-
tworze (rzedu 0,3 mola). Wobec tego kontynuowano badania
reakcji w roztworach ‘o stezeniu ponizej 0,3 mola NaClOg
w litrze roztworu. Aby uzyska¢ moznos$¢ prowadzenia diuz-
szych obserwacji wprowadzono ciaglty sposob pracy, tzn. do
generatora (pluczka pojemmnosci 1 1) zawierajacego 0,3 molo-
wy roztwor chloranu sodu w kwasie siarkowym dolewano
w sposob ciagly 1-molowy lub 2-molowy Toztwoér chloranu
sodu, zawierajgcy kwas siarkowy o tym samym stezeniu co
w generatorze (okolo :50°% H2SO4).

Dolewanie roztworu w ten sposéb okazalo sie jednak trud-
ne i bylo stosowane tylko w pierwszej czesci doswiadczen.
W dalszych doswiadczeniach dolewano okreslona objetosé
stezonego roztworu w jednakowych odstepach czasu. W nieu-
danej, jezeli chodzi o utrzymanie stalego stezenia chloranu
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g db oSy

Doswiadczenie 50. Wyniki po przeliczeniu na okresy 15 minutowe

Czas od roz- Stosunek Dwutlenek siarki: zuzycie : ‘ 4
N{_) poczecia ClO, @3 Cl0, C10, do Stezenic | Stezenie
el arClls cl, ndtClOFY“naiCl; Suma NaClO, Cl=
milimoli milimoli milimoli na litr
1 2 3G Hken | 5 6 | Tie) 8] 9 10,7 3]0
0 = — s — — - - = 86,5 —
1 020 0,88 0,125 1,005 7,04 0,44 0,67 . 1,11 82,0 2,0
2 0% 3,20 0,165 3,365 23,6 1,90 0,80 2,70 59,8 167
3 10y 8,10 0,185 8,285 40,6 4,05 0,97 5,02 44 10
2 i 9,55 0,125 9,675 75,4 4,78 0,67 5,45 17,3 7,8
5 140 6,05 0 6,05 3,025 0 3,02 - 12,5
6 290, 5,65 0,01 5,66 56,5 2,83 0,05 2,88 — 22,5
7 28 2,02 0,11 2,13 18,3 1,01 0,55 1,56 -~ 3155

Srednia szybko$é doptywu, SOz wg fleometréw 14,4 mili moli/15 min.
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w roztworze, pierwszej czeéci doswiadczen stwierdzono, ze
wystepowanie wiekszych ilosci chlorku (6,7 — 11%) zwiaza-
ne jest ze spadkiem stezenia chloranu w generatorze do war-
tosci bliskich zeru. W tych doswiadczeniach, w ktérych nie
dopuszczono do zbyt daleko. idacego spadku stezenia chlora-
nu w generatorze, straty chloranu na redukcje do chlorku wy-
nosity mniej miz 1%. Jednocze$nie stwierdzono, ze skiad ga-
zu w wypadku wahan w skladzie roztworu wykazuje ogromne
skoki. Mozna przypuszcza¢, opierajac sie na dawniejszych
spostrzezeniach, ze wahania te byty skutkami nagromadzenia

sie w roztworze dwutlenku siarki, doplywajacego w miesza-

ninie z powietrzem w sposéb nieprzerwany w okresach zbyt
daleko posunietego spadku stezenia chloranu. Witedy z chwi-

la dolania nowej ilosci roztworu chloranu zachodzita redukcja

dalej posunieta niz do dwutlenku chloru, a mianowicie giow-

nie do chloru. Odbijato sie to przede wszystkim na sktadzie

gazéw (zawierajacych w niektérych probach do 45% chloru)

i ich ilosci. Ilos¢ wydzielajacych sie gazowych produktow

redukcji chloranu przewyzszata mawet kilkakrotnie ilos¢ odpo-
wiadajgca doplywajacemu w sposob ciagly dwutlenkowi
siarki.

Warunki, w ktérych tworza sie znaczne ilosci chlorku, zo-
staly blizej zbadane w jednym z dalszych do$wiadczen pe-
riodycznych, w ktérym obok analizy gazéw kilkakrotnie po-
bierano jednoczeénie probki roztworu z generatora. W pro-
bach tych oznaczano stezenie posrednie chloranu i chlorku.

- Wyniki tego doswiadczenia ujeto w tablicy 3. Tablice te ze-
stawiono ma podstawie analizy probek gazoéw pobieranych
w ciagu dokladnie mierzonego okresu czasu. Obok stosunku
dwutlenku chloru w gazach mozna wiec bylo obliczyc¢.ilosé
dwutlenku chloru i chloru, jak réwniez zuzycie dwutlenku
siarki. Ilosci te obliczono w milimolach na 15 lub 20 minut.
Z tablicy 3 i wykresu (rys. 4) wynika, ze w czasie pracy spo- -
sobem periodycznym stezenie chloranu spada niemal prosto-
liniowo w czasie trwania do$wiadczenia. Stezenie chlorkow
utrzymuje sie tak dlugo nma poziomie poczatkowym, dopoki
stezenie chloranu nie spadnie ponizej 40 milimoli w litrze.
Z ta chwila rozpoczyna sie wzrost stezenia chlorkow w roz-
tworze przebiegajacy prawie prostoliniowo az do catkowitego
odbarwienia sie roztworu. ¢

Podobne wyniki wuzyskano w dalszych doswiadczeniach,
w ktoérych przez odpowiednio dobrang szybkos¢ wkraplania

Tablica 4 Doswiadczenie 57. Wyniki po przeliczeniu na okresy 20 minutowe

Gz [ Dwutlenek siarki Stezenie
Nr 2 Stosunek =
3 poczecia Cl10, @5 Gl = ClO; Zuzycie Cl10O,4
proby: il ClO, do CI, - milimoli/l
OSW. 8 i na Cl1O, | nalCly | Suma oly/
milimoli milimoli
1 2 | 3 | 4 l 5 6 7 | 8 | 9 10
0 o i - = o — 3 L 182
1 020 6,74 1,13 7,97 6,0 3337 5,65 9,02 107
2 040 12,30 1,05 13,35 14158 6,25 5,25 12,00 132
3 100 19,40 1,00 20,40 19,4 9,70 5,00 14,70 1015
4 120 24,10 0,95 25,05 25,4 12,05 4,75 16,80 67,8
5 140 26,10 1,05 27,15 26,2 13,05 5,25 18,30 67,8
6 200 29,50 1,05 30,55 28,1 14,75 5,25 20,00 :
7 240 30,80 1,05 31,85 29,2 15,40 5,25 20,65
8 39 30,40 1,20 31,60 25,4 15,20 6,00 21,20
9 320 28,80 1,00 29,80 28,8 14,4¢ 5,00 19,40
10 340 32,60 1,15 33,75 29,6 16,30 5,75 22,05
11 400 32,00 1,00 33,00 32,0 16,00 5,00 21,00
12 420 30,40 1,00 31,40 30,4 15,20 5,00 20,20
g 440 27,40 0,70 28,10 39,2 13,70 3,50 17,20

Srednia szybko$é¢ doptywu SO2 wg fleometréow od 19,70 do21,55 milimoli na 20 min.
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stezonego roztworu chloranu do generatora utrzymano ste-
zenie chloranu na dos¢ stalym poziomie w granicach 30 do 70
milimoli w litrze. Oznaczenie chlorkéow przeprowadzano
w probkach pobranych w czasie trwania doswiadczen lub bez-
. posrednio po ich przerwaniu, bez desorpcji czy redukcji roz-
puszczonego dwutlenku chloru. Zawartos¢ chlorku wynosita
przewaznie 3 — milimoli/litr, tj. 1—2%
w przeliczeniu na chloran.

Wyjasniono réowniez ostatecznie w serii
doswiadczen prowadzonych sposobem
ciaglym w ktérych udalo sie utrzymy-
wac stezenie chloranu na stalym pozio-

180

160

mywano ponizej 0,1 mola NaClOz w li-

b mie kontrolowanym przez czeste analizy
_{ roztworu z generatora (w przewaznej

) §§ czesci tych doswiadczen stezenie utrzy-
&

120

-

w roztworze, lecz ze w miare spadku stezenia chloranu w roz-
tworze zmienia sie réwniez mechanizm reakcji redukcji chlo-
Tanu.

G. Holst w pracy poswieconej kinetyce tej reakcji3) stwier-
dza, ze szybkosc¢ tworzenia sie dwutlenku chloru z chloranu
jest proporcjonalna do stezenia chloranu. Ponadto zaobser-
wowal on, ze w obszarze stezen chloranu ponizej 0,25 mola
wobec dwutlenku chloru reakcja dwutlenku siarki z dwu-
tlenkiem chloru prowadzaca do chlorku nastepuje szybciej
niz reakcja z kwasem chlorowym.

‘W ten sposob objasnia Holst zaobserwowany przez siebie
spadek stezenia dwutlenku chloru w gazach pod koniec pe-
riodycznej redukcji stezonych roztworéow chloranu za pomoca
dwutlenku siarki wobec kwasu siarkowego. Wywody swoje
opierat on na do$wiadczeniach pomocniczych, w ktérych ba-
dal zachowanie uktadoéw ztozonych z kwasu siarkowego, chlo-
ranu sodu, dwutlenku chloru i kwasu siarkawego. Jak sie okazu-
je wyprowadzone na ich podstawie wnio-
ski miecatkowicie potwierdzaja sie w
przebiegu redukcji za pomoca gazowego

leometru Ao ;

_______ e :x‘iaz_gﬁey_e dwutlenku siarki w ukladach analogicz-

R e N A e % ey nych do stosowanych w technice. Reak-
i cja dwutlenku siarki 2z  dwutlenkiem

‘/‘ a chloru. rozpuszczonym w roztworze za-

22 chodzi istotnie pod koniec procesu perio-

60

N
x=Cl02:Clz

N
<
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dycznego, ale ma ona miejsce dopiero po
niemal calkowitym wyczerpaniu chlora-
nu z roztworu (stezenie, ponizej 0,04 mo-
la w warunkach przeprowadzonych do-
Swiadczen). Natomiast stezenia chloranu
okoto 0,1 mola sa w tym przypadku wy-
jatkowo korzystne dla ofrzymywania
dwutlenku chloru o wysokim stopniu
czystosci. Przytoczone wiec wyzej twier-
dzenie Holsta wymaga rewizji lub przy-
najmniej uzupelnienia w tym sensie, ze

przy redukcji dwutlenkiem siarki reakcje

11 12 13 orproby

Czas, godz

Rys. 5

trze), sprawe zaleznosci zmian skladu gazéw od stezenia chlo-
ranu w roztworze.

Mianowicie w dos$wiadczeniach, w czasie ktérych utrzymy-
wano stezenie chloranu w gramicach od 30 do 70 milimoli
w litrze, osiggnieto mastepujace wyniki (w okresie ustabili-
zowanym):

Nr doswiadczenia 53 54 55 57 58
Stazenie chloranu milimoli/l 50—30 65 70 70 300
Stosunek moli dwutlenku

chloru do chloru 46 32 30,2 30,6 12,'5‘

-
Wydajno$¢ w przeliczeniu
na chloran 941 922 91,8 91,9 84,0
Podwyzszenie stezenia chloranéw do okolo 0,3 mola spowo-
dowato juz spadek stosunku ClOz:Cly do 12,5 — wartosci
znacznie mniejszej, ale ciagle jeszcze znacznie wiekszej niz
wartosci ~-iggare w doswiadczeniach periodycznych z roz-
tworami zawierajacymi okolo 3 moli chloranu sodu w litrze,
w ktorych w okresie biegu ustabilizowanego stosunek ten
wynosit od 2 do 4,5. W tablicy 4 i na rys..5 przedstawiono
wyniki doswiadczenia 57.

Charakterystyka wynikow

Osiggniete wyniki stanowia rozszerzenie dotychczasowych
wiadomosci o procesie redukcji chloranéw za pomoca dwu-
tlenku siarki.

Z przytoczonych danych wynika wyraznie, ze zmiany skla-
du gazéw w miare czasu trwania reakcji zachodza nie tylko
wskutek desorpcji czystego dwutlenku chloru rozpuszczonego

prowadzace do chlorkéow przebiegaja in-
tensywnie dopiero przy stezeniu chloranu
ponizej .0,03 mola w litrze.

Z drugiej strony zaobserwowane zjawisko moze by¢ wy-
zyskane do ofrzymywania czystego dwutlenku chloru i to
nawet w wiekszej skali. W toku niniejszej pracy stwierdzo-
no, ze wykorzystujac je mozna przez redukcje chloranu sodu
za pomoca dwutlenku siarki otrzymac¢ bez uzycia moderato-
row dwutlenek chloru o wiekszej czystosci i z wyzsza wy-

dajnoscig niz dotychczas opisanymi sposobami.
Otrzymano 16.1V.54

Praca niniejsza podjeta w swoim czasie z inicjatywy prof.
dr J. Zawadzkiego zostala wykonana pod kierunkiem prof.
dr S. Weycherta w Zakladzie Technologii Chemicznej Nie-
organicznej Pol. Warsz. w ramach Scistej wspoipracy z Insty-
tutem Chemii Ogdlnej.
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O tatwym sposobie wytwarzania niektérych elekirod drugiego rodzaju
i o zachowaniu sie tych elekirod w $rodowisku nietypowym

W. Tomassi i W. Jodzewicz

561.135.5

Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej

Opisano zachowanie sie elektrody Ag, AgCls) w wodnym roztworze chlorkéw zelazowego i zelazawego oraz tejze elek-
trody w roztworze wodnym chlorku potasowego i bromku potasowego i wskazano tatwy sposob wytwarzania elektrod
Ag,AgCls) i Ag,AgBr (s)

Pierwsza cze$¢ naszej pracy dotyczyta zachowania sie elek-
trod srebrnych drugiego rodzaju Ag,AgCle) w uktadzie re-
doksy. Mierzono sile elektromotoryczna ogniwa zlozonego
z elektrody kalomelowej nasyconej i elektrody Ag,AgCl(s)
zanurzonej w roztworze chlorkéw zelazowego i zelazawego
w 0,2 n kwasie solnym. Ogniwo odpowiadato schematowi:

0, 2n HCI, klulcz elekt- elektroda
n t %
Ag, AgCl) | FeCl,, FeCl, aq (rlo ;ar}l,i?(li}{ S kj‘(‘,‘;"{;e

1,80 KNO,)

Cpettt 10

Stosowane byly trzy roztwory o stosunku rstqieﬁc °H = T
; Fe' "
Crettt | Cpettts 1 i 3
== i T omiary prowadzono
e s e T ¥

w temperaturze 25°C £ 0,1° korzystajac z termostatu powietrz-
nego, za pomoca potencjometru lampowego produkcji dunskiej
typu PHM 3h , Radiometer",

Elektrody Ag,AgCl(s) otrzymano metoda Noyesa i Ellisal);
spirale platynowa oczyszczona przez zanurzenie we wrzacym
stezonym kwasie azotowym elektrolitycznie pokryto srebrem:

elektrolit — roztwor cyjanosrebrzanu potasowego
katoda — spirala platynowa,
anoda — elektroda srebrna,

natezenie pradu — 1,2 mA,
czas elektrolizy — 4 godz.
Zastosowano natezenie nizsze niz podaje praca Noyesa i Elhsa
poniewaz przy natezeniu praduw 6 mA otrzymano gqbczasty
osad srebra. Nastepna czynnoscia bylo termiczne wytwarza-
nie warstwy srebra na posrebrzonej platynowej spirali. W tym
celu przygotowano papke z tlenku srebra, starannie pokryto
nia spirale i pozostawiono na 12 godzin w temperaturze poko-
jowej. Z kolei wysuszono w 100°C i ogrzewano przez 4 godziny
do temperatury 400°C, Otrzymano biala porowata warstwe
srebra. Warstwe chlorku srebra wytworzono droga elektro-
litycznego chlorowania:
elektrolit — 0,75 n kwas solny,
katoda — drucik platynowy,
anoda — sporzadzana elektroda,
czas elektrolizy — 5 godz,
natezenie pradu — 4 mA,

Sprawdzono potencjaty 10 sporzadzonych elektrod Ag,AgCics)
mierzac site elektromotoryczna ogniwa:

0, 2nHCI | AgCl), Ag

i stwierdzono, ze wszystkie maja ten sam potencjal rowny
269 mV (nizszy od teoretycznie obliczonego o 1 mV).

Stosowane odczynniki: 1) kwas solny stezony d. a. firmy
Merck, 2) chlorek zelazawy otrzymany preparatywnie wg
L. Vanino, 3) chlorek zelazowy — FOCh, Gliwice (o niezna-
nym blizej pochodzeniu, analiza wykonana wg L. Vanino wy-
kazata brak najczesciej spotykanych zanieczyszczen).
Roztwory analizowano oznaczajac metoda miareczkowania
kolorymetrycnego stezenie jonow zelazowych i zelazawych
bezposrednio po sporzadzeniu roztworu i po zakonczeniu po-
miaréw, biorac do analizy porcje roztworu z naczynia po-
miarowego, w ktéorym - znajdowatly sie elektrody Ag,AgCl(s)

Doswiadczenia prowadzone =z 10 elektrodami Ag,AgCl()
wykazaty, ze elektrody Ag,AgCl(s) nie maja stalego poten-
cjalu w roztworze redoksy i po dluzszej pracy w nim ulegaja
zniszczeniu (tabela 1).

Nastepnie stwierdzono, ze w roztworze, w ktorym praco-
waly elektrody Ag,AgCl(s) zaszlta redukcja jonéw zelazowych
(Fet++) na zelazawe (FetT).

Powyzsze Z]aWISkO mozna by thumaczy¢ w dwojaki sposob.
Przypuszczano, ze redukcja jonow zelazowych wywolana jest
obecnoscig srebra elektrody Ag,AgCles) i wowczas reakcja
biegtaby wg rownania:

4 Fet3 + Ag = Fet? + Agt
Inne mato pfawdopodobne tlumaczenie polegaloby na tym,
ze by¢ moze chlorek srebra reaguje z chlorkiem zelazowym,
w wyniku czego srebro przechodz1 w dwuwarto$ciowy jon
Ag+2 da]qc AgCls. Zwigzek ten nie jest znany, ale wyodreb-
niony juz zostal zwiazek srebra dwuwartosciowego z fluorem
(AgF2). ;

W celu wyjasnienia tego zagadnienia sporzadzono roztwor
chlorkéow zelazowego i zelazawego w 0,2 n kwasie solnym

0,05 mol/litr 10

CRett+
o stosunku stezen = T A
S Cpett T 0,005 molflitr . 1
no do 8 flaszek: do trzech z nich dodano chlorku srebra, do
nastepnych trzech flaszek — pocieta na drobne kawalki blasz-
ke srebrng. Do doswiadczenia uzyto roztworu o stosunku ste-

i wla-

Tabela 1. Zestawienie wynikéw pomiaréw sily elektromotorycznej (w mV) badanego ogniwa

(?zas trwa- L.}p. Raztror biding Elektrody, Ag, AgCl)
nia dos$wiad.| dosw. 1 2 | 3 4 7 8
2 dni 1 SF_e‘“ff_ _1_12_ 19—22 13—18 15—19 15—14 14—23 18—30
Cramr 7 wzrost wahania wah. wah. wzrost wzrost
dni 40—54 18—17 22—23 19—18 23—31 57—200
i an 2 2 2 wzrost spadek wa\h. spadek WZrost wzrost
6 dni 1 Cretitnr 19—408 | 15—26 17—26 16—25 20—27 40—47
Cpett 8,9 Wzrost wah. wah. wah. wah. wah.
6 Thi 5 18—28 15—25 16—26 15—24 18—24 43—58
& i wah. wah. wah. wah. wah. wah.
4 dni 1 - cpett+ 12,88 65—46 1:8—113 27—32 19—16 3 i
Cpett 1 wah. spad. wzrost spad.
i ) i 14—23 47—63 18—31 48—77
a ” 4] wah. WZTost wah. WZrost B
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw wartosci sily elektromotorycznej ogniwa
(+) (=%)
Ag, AgCles) | 0,1 n KCl 4 0,1 n KBr | AgBr(s), Ag

Ag, AgCl

T

Ag, AgBr IV |

I
111

II
IV

II
v

IT
ITI

1700
1990
18.VI.

1000

Cpe t++

zen

Elektrody zanurzono do badane

115
121
122
119
115
115
115
115
115
116

111
108
108

99

89
17

10

115
121
122
118
115
114
114
114
115
115

109
107
106

98

87
16

1,6

111
117
119
115
111
110

111

111
112
112

106
104
103

96

85
15

118
121
122
119
113
111
112
112
112
113

111
109
107
103

96
84

— . poniewaz poprzednie badania wykazaly,

118
121
122
118
113
111
111
111
111
112

110
108
107
102

95
82

1,5

go roztworu

115
117
118
115
109
108
108
107
108
109

107
105
105

99

92
80

Zmierzono SEM ogniwa:
Ag, AgCl I i Ag, AgCl II
E=7mV

E = 66mV
Ag, AgCl zmienily znak
E = 0,5mV

T abela 3

. roztworze.

cFe++ 1
ze przy tym stosunku stezen redukcja zachodzi w wiekszym
stopniu niz w pozostatych dwoéch roztworach.

Po szesciu tygodniach oznaczono metoda kolorymetrycznego-
miareczkowania stezenie jonow zelazowych i zelazawych
w poszczegolnych prébkach i stwierdzono, ze: 15.VI.

1) stosunek stezen jonéw Fet*+ i Fet+ nie ulegt zmianie' 1285 0.2
w roztworze niezawierajacym chlorku srebra ani srebra, ?

2) stosunek stezen jonow Fet+t+ i Fet+ tez nie ulegl zmia- 1300 0,25

0,27

Natezenie

U :
pradu wmA Hast

Czas

nie w roztworze, do ktérego dodano chlorku srebra,
3) natomiast dodatek srebra do roztworu badanego wywolat 14°%°
redukcje jonow zelazowych na zelazawe.
e Stezenie konc. Stezenie korc.
rsggzv%m; tﬂgf/zl roztw. bez roztw. plus
k dodatk. AgCl

Cpettt 0,048 cpgtt+ 0,048 cpet++ 0,048
Cpet™ 0,004 Cre™ 0,004 Cpcttt 0,004

Wzrost natezenia pradu odpowiada
wzrostowi SEM podanej w tabeli 2,

Stezenie kofic.

roztw. plus Ag 1500 0,25

Cpet++ 0,043 17 0,2
et 0,008 ygyy

Powyzsze doswiadczenie potwierdzilo pierwsze przypusz- 800
czenie, ze w roztworze redoksy, w ktorym pracuja elektrody guo
Ag,AgCl(s) , redukcja jonow zelazowych na zelazawe wywo-
tana jest srebrem wchodzacym w skiad elektrody. Tym wtas- 1000
nie tlumaczy isie brak statosci potencjatu elektrod w roztworze
redoksy jak i zniszczenie ich po dluzszym przebywaniu w tym 14°°

0,11
0,11
0,11
0,11

0,03 Zmierzono SEM, E = 65— 75 mV

W. Ostwald ?) charakteryzujac latwos$¢ przechodzenia jonu 15% ¢
(ciagly wzrost)

zelazawego (Fet*) w jon zelazowy (Fet+t+) podaje jako

przyktad reakcje soli- zelazawej z sola srebra:

: Fe:"+ Ag-=Fe ' " 4 Ag 1700

zaznaczajac, ze proces ten zachodzi tylko wtedy, gdy w roz-

tworze jest nadmiar jonow zelazawych (FetT). Natomiast 1989

w przypadku nadmiaru jonéw zelazowych (Fet+*) zachodzi

reakcja odwrotna — srebro przechodzi do roztworu. / 18.VI.
W powyzszej pracy zawsze stwierdzano reakcje redukcji 10% 0 |

jonow zelazowych (Fet ) bez wzgigdu na to jakiego ro- {

0,11
0,05

Zmierzono SEM, E =0
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Tabela 4. Zestawienie wynikéw pomiaréw sily elektromotorycznej badanego ogniwa (w mV)
Uwaga: Drut badany wprowadzony do roztworu 0,1 n chlorku potakowego nie byt juz wyjmo-
: wany z niego do korica do§wiadczenia.
Czas DI | DII |DIII | DIV I DV SI SII SIII SIV Uwagi
8.IX. 48 — — — — 48 — = o Sporzadzono §$wiezy roztwér 0,1 n
KCIl. SI poprzednio pracowal jako
uproszczona el. Ag, AgCl (zanurzony
w 0,2 HCl wysyconym AgCl), obec-
nie przed uzyciem zostal przemyty
woda i wytarty bibula. :
9.1X.
880 48 — — — — 48 — — - Wprowadzono drut SII takiego sa-
950 49 — — — — 53 123 — = mego pochodzenia co SI, tylko przed-
el. kal. (+) uzyciem zostal oczyszczony szmer
10.IX. glem.
1329 52 - — — — 51 14 — —
1522 57 — — — — 51 14 = =
15.IX. 45 i - — — 48 10 = = Zmieniono roztwér 0,1 n KCI.
16.I1X. 46 — — — — 49 11 43 — Wprowadzono drut SIII swiezy (nie-
uzywany).
178X
1000 47 2 0 = A e 39 44 37 Wprowadzono drut SIV $wiezy (nie-
488 A TPa el ST S S At 30 36 23 uzywany).
16 48 Tide i o ) . 13 24 24
19.IX.
1302 46 — — — % — 12 29 39 Zmieniono roztwér 0,1 n KCI.
1338 46 53 — — — — = 42 30 Wprowadzono drut DII
1400 46 53 —_ — — — — 40 37
20.IX. :
G 46 50 —_ — — — — 39 141 Zmieniono roztwér 0,1 n KCI.
1520 48 592 52 — — 48 — 25 Wprowadzono DIII.
18°% 48 51 51 — — 48 — 15 174
el. kal. (4)
21X 47 48 46 — — 47 — 20 30
221X
1292 47 48 45 — — 47 — 14 16
11699 47 47 45 — — 47 S 13 115)
24.1X. -
1800 47 46 46 47 48 48 10 31 224 Przygotowano $wiezy roztwér 0,1 n
el. kal. (4) KCl. Wprowadzono druty DIV i DV.
205 47 | 46 46 45 47 52 — 7 222
el. kal. (+)
25. X g
159 47 47 47 45 47 147 37 46 188
: kal. (+)
16°° 47 47 32 45 46 41 43 43 —
11899 47 47 28 44 46 100 50 50 =
el. kal. (4)
28.IX. 47 46 38 43 43 || 96 73 56 49
el. kal. (+) s
29.IX. 47 46 44 |. 45 45 46 55 21 48

dzaju jonu (Fet*++ czy Fett) uzyto w nadmiarze; roznice
byty tylko ilosciowe.

Tematem drugiej czesci pracy bylo zbadanie zachowania
sig elektrod srebrnych drugiego rodzaju Ag,AgCles)i Ag,AgBr(s)
zanurzonych we wspoélnym roztworze, zawierajacym 0,1 n
chlorek potasowy i 0,1 n bromek potasowy. W tym celu wy-
konano pomiary sily elektromotorycznej ogniwa

(+) =)
Ag, AgCle) | 0,1n KCl, 0,1n KBr | AgBrs), Ag

w temperaturze 25°C w termostacie powietrznym za pomoca
potencjometru lampowego,-typ PHM 3h ,Radiometer",

Doswiadczenie prowadzono z 3 elektrodami Ag,AgCl(s)
iz 4 elektrodami Ag,AgBr(s), ktére otrzymano metoda opisana
W, pierwszej czesci pracy!) z ta réznica, ze przy sporzadzaniu
elekirod Ag,AgBr(s) w celu wytworzenia warstwy bromku sre-
bra elektrolizowano roztwor bromku potasowego a nie kwasu
solnego.

Sprawdzenie potencjaléw elektrod wykonano mierzac site
elektromotoryczna ogniwa ~
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(+) ()

klucz elektroda kalome-
Ag, AgCly) | 0, In KC]’ KClnas., | KClnas. | (g0, nasycona
G (Gr)
. klucz elektroda kalome-
i Ag,AgBr(s)| 0, In KBr KClnas. KClnas. It nasychna

Otrzymano nastepujace wartosci potencjatow dla poszczego6l-
nych elektrod:

Ag,AgCl) I — 287 mV (wyliczona warto$¢ potencjatu —
" I — 287 ,, 288,1 mV)
' IIr — 288 ,

Ag,AgBr¢s) II — 139 , (wyliczona wartos¢ potencjatu —
5 I — 141, , 137 mV)
0 v — 139 ,,

e VvV — 139
Stosowane odczynniki:
1) chlorek potasowy — FOCh Gliwice (2-krotnie przekrysta-

lizowany),. |
2) bromek potasowy — FOCh Gliwice (2-krotnie przekrysta-

lizowany).

W wyniku otrzymanych wartosci sily elektromotorycznej
badanego ogniwa o roztworze zawierajagcym chlorek i bromek
stwierdzono, ze nie ma ono statej wartosci sity elektromotorycz-
nej (tabela 2). Po uptywie 1 godziny od chwili zestawienia ogni-
wa wartos¢ sity elektromotorycznej wzrosta o 5—7 mV, po-
tem nastapit ciagly spadek, a po 3 dobach sita elektromoto-
ryczna osiggnela wartos¢ rowna zeru. Wowczas sprawdzono
potencjaly badanych elektrod i okazalo sig, ze elektrody
Ag,AgCls) maja potencjaly rowne potencjatowi elektrody
Ag,AgBr (s), gdyz staly sie elektrodami Ag,AgBr(s). Natomiast
potencjal uzytych elektrod Ag,AgBr(s) mie ulegl zmianie, za-
chowal wartos¢ oznaczona przed rozpoczeciem pomiarow.

Rownolegle z wyzej opisanym przeprowadzono nastepujace
doswiadczenie: elektrody Ag,AgCles)i Ag,AgBr (s) umieszczono
w jednym naczyniu, zawierajacym 100 ml roztworu 0,1 n chlor-
ku potasowego i 0,1 n bromku potasowego, i zwarto je po-
przez miliamperomierz, notujac co godzine natezenie pradu.
Po godzinie od chwili zamkniecia obwodu natezenie pradu
wzrosto z 0,2 mA do 0,27 mA. Nastepnie stopniowo malalo,
a po 3 dobach bylo réwne zeru. Oznaczenie potencjalow uzy-
tych elektrod wykazalo, ze obie sa elektrodami Ag,AgBr (s)
(tabela 3).

Jak w pierwszym tak i w drugim doswiadczeniu przejscie
elektrody Ag,AgCli) w elektrode Ag,AgBr(s) mozna tez
stwierdzi¢ wzrokowo. Elektrody Ag,AgCle) posiadaja barwe
lekko-fioletowa, a elektrody Ag,AgBr(s) — zielonkawa; po
ukonczeniu doswiadczen wszystkie elektrody byty zielonkawe.

W tej czesci pracy stwierdziliSmy bieg reakcji chemicznej
zachodzacej miedzy chlorkiem srebra z elektrody i bromkiem
potasowym znajdujacym sie w roztworze:

AgCl + KBr = AgBr + KCI

W zwigzku z omoéwionymi wynikami do$wiadczen i rozwi-
jajac tezy zawarte w dawniejszych pracach naszej Katedry® %)
zaprojektowaliSmy dalsza bardzo prosta metode otrzymywania
dobrze dziatajgcych elektrod drugiego rodzaju Ag,AgCl(s)
|przez utlenienie powierzchniowe drutu srebrnego roztworem
chlorku zelazowego. Poprawnos$c¢ tej metody sprawdzilismy.

Doswiadczenie prowadzono z 5 drutami srebrnymi o diugosci
ok. 4 cm, z ktorych 3 (DI, DII, DIII) zanurzone byty w 0,05 mo-
lowym roztworze chlorku zelazowego w 0,05 n kwasie solnym,
a pozostate 2 druty (DIV, DV) w niezakwaszonym roztworze
0,05 molowym chlorku zelazowego.

Potencjalty w ten sposéb przygotowanych drutéw wyznaczo-
no w stosunku do elektrody kalomelowej nasyconej w tempe-

"

KpaTkoe n3jaozxKeHue

Omucano roBefeHne snekTpona Ag, AgCli) B BogHOM pac-
TEODPE XJIOPHOTO ¥ XJIOPJMCTOTO IKEeJie3a M 2TOT0 >Ke 9JIEKTPO-
2 B BOJHOM pPacTBOPE XJOPMCTOro 1 OpoMMCTOro Kajmis.
VI3NI03KeH TaKIKe HEeCJIOXKHBINM CIOCO0 ITPOYM3BOJICTBA SJIEKTPO-
nos Ag. AgClis) u Ag, AgBr(s)

raturze 25°C w termostacie powietrznym, przy uzyciu poten-
cjometru lampowego, mierzac site elektromotoryczna ogniwa:

(+) (=)
Agl 0,In KCI ‘ klucz ‘ KCl nas. ’ elektroda kalomelowa

Celem dokladniejszego scharakteryzowania badanych dru-
tow srebrnych mierzono jednocze$nie w analogicznych wa-
runkach potencjaty 4 czystych drutow srebrnych oznaczonych
kolejno nr nr: SI, SII, SIII, SIV.

Czas zanurzenia drutow srebrnych w roztworze 0,05 molowym
chlorku zelazowego:

S e DIIT DIV'} DV

22 dni

7 dni ‘ 7 dni '

7 dni } 21 dni

W tabeli 4 zestawiono wyniki pomiaréow dla b‘ada_nego ogniwa,

Prawidtowa wartos¢ sity elektromotorycznej powinna wy-
nosi¢ 46,6 mV. ; :

Jeix wida¢ tydzien moczenia drutu srebrnego w roztworze
chlorku zelazowego (dodatek kwasu jest zbedny) daje prawi-
dlowo dziatajace elektrody Ag,AgCle). Elektrody te mozna
nastepnie przeprowadzi¢ podanym wyzej sposobem w. elektro.
dy Ag,AgBr(s), co sprawdziliSmy do$wiadczalnie. Ze wzgledu
na cienka warstwe chlorku srebra proces biegnie szybko i wy-
maga tylko okolo 5 godzin.

Streszczenie wynikow i wnioski

1) StwierdziliSmy, ze elektroda Ag,AgCl(s) nie moze praco-
wa¢ w roztworze o wlasnosciach utleniajgcych zlozonym
z chlorkéow zelaza dwu i trojwartosciowego, gdyz zachodzi
wtedy w uktadzie samorzutna reakcja:

Fe3taq + Ag — Fe2taq + AgCl

niszczaca elektrode drugiego rodzaju. Reakcja ta jest szcze-

golnie szkodliwa w przypadku cienkiej elektrolitycznej war-
stwy srebra osadzonej na platynie. Elektroda drugiego rodza-
ju staje sie szybko elektroda redoksy. Elektroda utworzona
z drutu srebrnego pokrytego chlorkiem srebra bylaby znacz-
nie odpowiedniejsza, potencjat jej zmieniatbhy sie powoli z bie-
giem czasu skutkiem zmiany skladu roztworu wywolanej
wspomniang reakcja.

Zanurzenie srebra metalicznego (np. w formie drutu) do roz-
tworu chlorku zelazowego daje jak stwierdziliSmy ostatnio po
2 godzinach dobrze dzialajaca elektrode drugiego rodzaju
Ag,AgClis), wymagajaca tylko pdzniej wymycia soli zelaza.

2) StwierdziliSmy droga pomiaru sity elektromotorycznej
i przez pomiar natezenia pradu w ogniwie

Ag, AgCls) |0,1n KC1 + 0,1 n KBr | AgBr(s), Ag

ze skutkiem nizszej wartosci iloczynu jonowego bromku sre-
bra w ukladzie tym biegnie samorzutnie i nieodwracalnie re-
akcja przeprowadzajaca chlorkowa elektrode drugiego rodza-
ju w elektrode bromkowa skutkiem reakcji

AgCl + Br—aq = AgBr + Cl—aq

Zanurzenie elektrody Ag,AgCle w roztworze bromku po-
tasowego zmieni ja w dobrze dziatajaca elektrode drugiego
rodzaju Ag,AgBr(s).

Wskazane tu sposoby moga by¢ stosowane praktycznie do
latwego otrzymywania prawidlowo pracujacych elektrod
Ag,AgCls) i Ag,AgBr(s)

Summary

The behaviour of Ag,AgCl() electrode in aqueous solution
of ferric and ferrous chlorides and in aqueous solution of po-
tassium chloride and potassium bromide has been described
and an easy method of preparing Ag,AgCl() and Ag,AgBr(s)
electrodes has been given.
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O badaniv mieszanin cieklych

(Czesé 1I)

A. Orszagh

Politechnika Warszawska

561.123.012.5 : 541.012.017.3

Przebieg destylacji poliazeotropowych mieszanin cieklych zalezy od charakteru powstatych azeotropéw, ksztattu krzy-
wych (powierzchni) réwnowagi i stosunku iloSciowego skiad nikéw. W zaleznosci od tych parametréw omoéwiono proces
destylacji poliazeotropowych mieszanin dwu i tréjsktadniko wych.

W jednym z poprzednich numeréw Przem. Chem.!) podano
przeglad najprostszych schematéw destylacji mieszanin cie-
ktych dwu i tréjsktadnikowych opierajac sie na szeregu po-
je¢ (zasiegu azeotropowego i innych) wprowadzonych do na-
uki o azeotropii przez W. Swietostawskiego 2). Obecny arty-
kul ma na celu rozszerzenie tych schematéw na uklady bar-
dziej ztozone. Jest to zwigzane z rozwojem badan nad azeo-
tropia prowadzonych intensywnie przez' W. Swietoslawskiego
i wspotpracownikow.

Jako punkt wyjsciowy przy rozwazaniu przebiegu destyla-
cji réznych mieszanin cieklych bedzie sluzylo nastepujace
stwierdzenie oparte na faktach doswiadczalnych: ze wszyst-
kich ukladow mozliwych w danej mieszaninie destyluje ko-
lejno ten, ktorego temperatura wrzenia jest najnizsza.

a2

laz

fag tay

e s Ao
BER737-])

Bei-55/i22-2)
Rys. 2 — Zasiegi ZA,(H) i ZAg(H)

maja wspolny obszar (zakresko-
wany)

Rys. 1 — Zasiegi Zy4 (H) i Z y4,(H)
nie maja wspélnych
obszarow

Jest to zawsze stuszne w przypadku azeotropii dodatniej,
natomiast jak dotychczas wiemy ulega ograniczeniu w dwu
przypadkach:

a) jezeli w mieszaninie sa mozliwe uktady tworzace trojsktad-
nikowe azeotropy dodatnio-ujemne,

b) najprawdopodobniej w przypadku mieszanin zawierajacych
jednoczesnie dwusktadnikowe azeotropy ujemne typu —
(F1P) i (F2P), gdzie F1 i Fo — dwie rdzne substancje kwa-
sne?), a wiec w przypadku azeotropow ujemnych typu
drugiego wg W. Swietostawskiego ) (a zapewne dotyczy
to i azeotropow typu trzeciego). ke

Kolejno zostana rozpatrzone rézne typy mieszanin poliazeotro-

powych z punktu widzenia przebiegu ich destylacji.

1. Dane sa dwie serie homologow A; i Hj, ktore tworza od-
powiednie serie azeotropow dodatnich dwusktadnikowych
typu (Aj, Hij).

l—a. Zasiegi Z4, (H;), Z4, (H;) itd. nie maja wspélnych obsz:
TOW.

Jezeli ilos¢ kazdego z homologow A; jest dostateczna dla
catkowitego wyczerpania odpowiednich homologow H; leza-
cych w granicach poszczegolnych zasiegow Z4j (Hi), wowczas
otrzymuje sie szereg pulapow destylacji odpowiadajacych
temperaturom kondensacji homologow Aj;. Pomiedzy putapami
leza krzywe destylacji tych sposrod homologow Hj, ktore nie
wchodza w obszary sasiednich zasiegow. Destyluja zatem na-
przemian azeotropy dwuskladnikowe typu (AjH;) i homologi
serii Hj Obserwuje sie obecnos¢ azeotropéw i zeotropow
stycznych dolnych i gérnych, Jezeli jeden lub kilka sposrad
homologéw A; wystepuja w niedomiarze, wowczas brak ad-

powiednich putapow strefy destylacji homologow H; sa od- -
powiednio poszerzone.
1—b. Zasiegi Z4; (H;j) maja wspolne obszary.

Jezeli homologi Aj wystepuja w ilosciach dostatecznych dla
catkowitego wyczerpania homologéw H; lezacych w grani-
cach odpowiednich zasiegow, wowczas wystepuja rowniez ty-
powe pulapy destylacji. Przejscie jednak od krzywej destyla-
cji azeotropow typu (Aj,, Hj) do krzywej (Aj,, Hj), gdzie
j“ > j' jest bardziej ostre niz w poprzednim przypadku,
poniewaz homolog A;" wyczerpuje czes¢ homologéw H; nale-
zacych do zasiegu Z4;" (Hj),
a mianowicie te, ktore sa
wspo6lne dla obu zasiegow.
Tylko homolog 4j°, najniz-
szy z serii tworzy wszystkie
mozliwe azeotropy z Hj. Po-
ta zostate homologi A; tworza -
azeotropy poczynajac od

N

7]

LaoHx pewnego homologu H,>He,,
tak Ze nie pojawiaja sie dal-
sze azeotropy styczne i zeo-
tropy prawie styczne.

l8He ~ Jezeli jeden lub kilka ho=

mologow wystepuje w nie-
domiarze, to w zaleznosci od
potozenia ich w serii homo-
logicznej i stosunkow ilos-
i ciowych moga homologi le-
zace w $rodku tworzy¢ zeo-
tropy i azeotropy styczne
dolne a nawet pojawia sie
frakcje zlozone wytacznie
z homologow Hj.
Z. Oproécz dwu serii homolo-
gicznych A; i H; jest w mie-
szaninie czynnik B tworzacy serie azeotropéw dodatnich (BA ;)
oraz (BHj) oraz tworza sie azeotropy dodatnie tréjsktadnikowe
(BAjH;). Zasieg Zp (H;) zawiera w sobie szereg zasiegow
ZAj -(Hj).

Rys. 3 — Wplyw obecno$ci niz-
szego homologu Ap na tworze-
nie sie azeotropéw tréjsktad-
nikowych (B, Ai, Hi) Z udzia-

tem homologu A;

Hi

B
P

Rys. 4 — Obszar powstawania
azeotropow tréjsktadnikowych
dodatnio-ujemnych [(—)F,P(+)
H] lezy w granicach zasiegu
tr azeotropu ujemnego dwusklad-
nikowego — (F, P) )

P — substancja zasadowa

F — substancja kwasna

H; — weglowodory alifatyczne

t-cepm

tp

e
BA-M7133 -3

W tym przypadku najpierw destyluja azeotropy dwuskiad-
nikowe typu (AjHj) utworzone z tych homologow Aj, ktore
nie tworza jeszcze azeotropow trojskladnikowych (B,A;, Hj).
Nastepnie destyluja azeotropy tréjsktadnikowe. Jezeli jest do-
stateczna ilos¢ tak czynnika B jak i poszczeg6lnych Aj, wow-
czas pojawia sie szereg pulapéw odpowiadajacych poszcze-
golnym azeotropom dwuskladnikowym typu (BA;). Wystepo-
wanie dolnego azeotropu stycznego (BAi1Hg) jest mozliwe tyl-
ko wowczas kiedy nie wystepuje homolog bezposrednio niz-
szy od Aj. (rys. 3)
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W razie wydestylowania czynnika B przed wyczerpaniem
wszystkich mozliwych azeotropow z jego udziatem destyluja
dalej azeotropy dwuskladnikowe typu (AjHj). Jezeli natomiast
jeden lub kilka czynnikéw A; wystepuje w niedomiarze, mo-
ga w poszczegolnych przypadkach pojawi¢ sie dolne azeotro-
py styczne trojsktadnikowe typu (B,Aj;Hie), a nawet frakcje
zlozone z azeotropow dwusktadnikowych typu (B,Hj).

3. Jezeli zasiegi Z4j(Hj) nie maja czesci wspolnych, to z re-
goly moga wystepowa¢ -azeotropy dwuskladnikowe typu
(BHj).

4. Jezeli czynnik B nie tworzy azeotropow z Aj; a wylacz-
nie z seria homologéow Hj; wowczas destyluja mieszaniny
dwuskladnikowych azeotropéow typu (B,H;) i (AjHi). Zagad-
nienie destylacji tego rodzaju uktadow jest jeszcze mato opra-
cowane. Zwlaszcza interesujacy jest uktad B,Ap Hp, gdy:

IBHy = tApHy

Obecnie zostana opisane przebiegi destylacji mieszanin poli-

azeotropowych dodatnio-ujemnych (siodiowych).

Teoria destylacji tréjsktadnikowych ukladow azeotropowych
dodatnio ujemnych?®) jest znacznie bardziej zlozona od od-
powiedniej teorii destylacji ukladow trojsktadnikowych azeo-
tropowych dodatnich. Na fym miejscu mozna jedynie podac
pewne charakterystyczne zjawiska cechujace przebieg desty-
lacji trojsktadnikowych uktadow azeotropowych dodatnio
ujemnych:

a) Osiggniecie punktu azeotropowego jest mozliwe tylko przy
wyjsciu z pewnych okre$lonych skladow poczatkowych
mieszaniny.

b) Temperatura kondensacji azeotropu nie stanowi maksimum
lub minimum powierzchni kondensacji.

c) W zwiazku z ksztaltem powierzchni rownowagi w pewnych
przypadkach temperatura poczatkowo rosnie, potem ma-
leje, a potem znowu rosnie.

W. Swietostawski i wspélpracownicy przeprowadzili obszer-
ne badania®) nad uktadami i mieszaninami poliazeotropowy-
mi dodatnio ujemnymi. Gléwnie badano mieszaniny znamien-
ne tym, ze czynniki azeotropujace F i P tworza ze soba azeo-
trop ujemny — (F,P) nalezacy do drugiego typu azeotropow
ujemnych. Natomiast tak F jak P tworza z seria homologow
H; azeotropy dodatnie typu (F,Hj) i (P,Hj).

W Swietostawski stwierdzit?), ze obszar powstawania aze-
otropéw trojsktadnikowych dodatnio-ujemnych zalezy od za-
siegu ztozonego czynnika azeotropujacego — (F,P) wzgledem
serii homologéw Hj. Nastepuje tu przesunigcie granic zasiegu
Z —(F,p)(Hj) takie, ze dolna granica lezy wyzej od dolnych
granic zasiegow Zp(H) i Zp(H). W podobny sposéb przesuwa
sie ku goérze i goérna granica. W rezultacie w dolnej czesci za-

Kparkoe M3Ji0KeHHe

ITponecc AECTMIIALMM IIONMA3EOTPOIHBIX KMIKUX CMECEI
3aBMCUT OT XapakTepa 00pa3yloInmXcsa a3e0TPOIIOB, OT Kpu-
BBIX (IIOBEPXHOCTEV) PABHOBECUA ¥ OT KOAMYECTBEHHOIO CO-
OTHOILIEHMsS KOMIIOHEHTOB. B 3aBMCHMMOCTM OT 3THUX IIapame-
TPOB PAacCMOTPEH IIPOIEecC AeCTUINJIALMM IT0JIMa3e0TPOITHBIX
JBYKOMIIOHEHTHBIX ¥ TPEXKOMIIOHEHTHBIX CMECEi .

siegu Zp(H) i Zp(H) istnieje pewna liczba homologéow H; nie
tworzacych azeotropoéw dodatnio-ujemnych z F i P chociaz
naleza do obu tych zasiegow, a w gornej czesci istnieja ho-
mologi lezace poza zasiegami Zp(H) i Zp(H), a mimo to two- :
rzace z F i P azeotropy dodatnio-ujemne.

Dzieki temu waznemu osiggnieciu W, Swietostawskiego
w dziedzinie klasyfikacji tak zlozonych uktadéw azeotropo-
wych mozna w dos¢ prosty sposob przedstawi¢ w gtéwnych za-
rysach przebieg destylacji poliazeotropowych mieszanin dodat-
nio-ujemnych typu [—(F,P) Hij] 7).

Ogolnie biorac zaleznie od obsadzenia serii H; beda desty-
lowaly odrazu uktady dodatnio-ujemne, badz tez najpierw
wydestyluja azeotropy dodatnie typu (F,H;) i (P.Hj) utworzo-
ne przez czynniki F i P z tymi homologami Hj ktére nie
leza w granicach zasiegu azeotropowego dwuskladnikowego
— (F,P). Ze wzgledu na ksztatt kolejnych powierzchni row-
nowagi istnieje mozliwo$¢ nastepujacej kolejnosci destylacji:
najpierw niech destyluje uklad zawierajacy homolog Hj, po-
tem jaki$ czas moze destylowa¢ uklad zawierajacy homolog
H, + 1, nastepnie uktad pierwotny zawierajacy homolog Hj.
Sktady molowe frakcji destylatu zawierajace homolog H, be-
dzie wtedy cechowala nieciggto$¢. Przechodzac do bardziej
szczegolowego omowienia destylacji takiej mieszaniny nalezy
wyrozni¢ dwa przypadki:

la. Podczas destylacji najpierw ulegnie wyczerpaniu seria
homologéw Hj, ktora niech bedzie catkowicie obsadzona. Wow_
czas w dalszej kolejnosci destyluje azeotrop dwusktadniko-

wy — (F,P) bez zatamania na krzywej temperatury, poniewaz
azeotrop — (F,P) jest granica azeotropow [— (F,P), H;j] dla
1=l

Jesli seria homologow nie jest obsadzona az do najwyzszych
wyrazéw w granicach zasiegu azeotropu —(F,P) i ulegnie
ona wyczerpaniu, wowczas nastepuje ostre zatamanie na krzy-
wej temperatury i bedzie dalej destylowal badz azeotrop
—(F,P), jezeli na to pozwala stosunek czynnikéw F/P, badz
tez- najpierw ten czynnik, ktory bedzie w nadmiarze.

1b. Bardzo ciekawy i charakterystyczny przypadek zachodzi
wowczas, kiedy jeden zczynnikéow F lub P ulegnie pierwszy wy-
czerpaniu. W tym przypadku po wydestylowaniu ostatniego mo-
zliwego uktadu typu [—(F,P), Hi] nastepuje gwlatowny spa-
dek temperatury, poniewaz w dalszej kolejno$ci zaczynaja
destylowac¢ azeotropy dodatnie typu (F,H;) lub (P,H;) zaleznie
od tego, ktéry z czynnikéw F lub P ulegt wyczerpaniu.

Przebieg destylacji mieszanin poliazeotropowych innych ty-
pow oraz bardziej ztozonych oczekuja na wyjasnienie tak
doswiadczalne jak i teoretyczne.

Otrzymano 10.VIII.54

Summary

The process of distilling liquid polyazeotropic mixtures
depends on the character of the azeotropes formed, on the
shape of equilibrium curves (surface) and on the quantitative
ratio of components. Taking into consideration these para-
meters the process of distilling polyazeotropic binary and
ternary mixtures has been described.
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ERRATA

W biezacym roczniku mnaszego czasopisma w pracy pt.

#Ocena kontaktow MgO-SiO2 do syntezy butadienu z alko-

holu etylowego na podstawie peroksydatywnego utleniania indygokarminu' spostrzezono nastepujace bledy:

str. 46 — lewa szpalta, w. 16 od gory
prawa ,, . 2 od dotu
str. 47 — lewa > w 8,91 12 od gory

jest:

tekst
krzemionke bezpostaciowa
wielkos$¢ ziarna

powinno byé¢:
test
ziemie okrzemkowa
wielkos$¢ krystalitu

W. pracy nastepnej pt. ,Poréwnawcze badania kontaktow do syntezy butadienu z alkoholu butylowego' omytki sa na-

stepujace:

str. 49, tablica I, w. 9 od goéry ‘

jest:
170

powinno by¢:
182

str. 50, tablica III — w rubryce czwartej nalezy opusci¢ slowo ,powrotnego’
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Badania nad sktadem krajowego wosku montanowego

L. Jakubowicz

Instytut Syntezy Chemicznej — Oddzial w Kedzierzynie
665.448 : 543/545

Z krajowego surowego wosku montanowego wyodrebniono iloéciowo trzy grupy zanieczyszczen: czeéci nierozpuszczalne
w benzenie (zanieczyszczenia mechaniczne), zywice, jako czesci tatwo rozpuszczalne w eterze etylowym Ilub metanolu
i substancje ,asfallowq”. Podano wiasnosci i przyblizony sktad chemiczny dla substancji woskowej i poszczegélnych
zanieczyszczen, wchodzacych w skiad bitumin. Wskazano na konieczno$é opracowania nowych metod wstepnego uszla-
chetniania wosku montanowego. ;

H3 mecmHo20 cbipo20 80CKa U3 6Yp020 Y2A5 8bl0€ACHbL KOMUUECMBEHHO 3 2pYNNbL 3a2p AIHEHULL: HEPACMBOPUMbIE 8 beH30ne (MeXAHUECKUE 3A2pAIHEHUSR) >
cMOBL (XOPOULO PACINBOPUMbIE 6 IMUA0BOM dfupe UaU MemaHoae) u acdarsmosas cybemaryus. Onucansl ceolicmea u XUMUYECKUii cOCNas 80CK08OH,
cybemanyuu u 0moensHyIX 3a2pAIHEHUL, 6X00AUIUX 6 COCMAB Gumymos. YKasana neobxo0umocms pazpabomKi HOBLX MemoO08 Npedsapumensiozo
obozaujeHus 80cKka U3 06ypozo yeis.

Three groups of impurities of the indigenous montan wax have been isolated quantitatively: the part insoluble in ben-
zene (mechanical admixtures), the resins readily soluble in ethyl ether and methanol and the asphalt substances. The

properties and approximate chemical composition of the wax substance and of individual impurities in bitumens have

been given. The necessily of finding new methods for preliminary improvement of montan wax has been emphasized.

1. Wprowadzenie

Juz od kilku lat przeprowadza sie w jednym z zakladow
podlegtych Centralnemu Zarzadowi Przemyslu Wegla Brunat-
nego ekstrakcje bitumin z wegla brunatnego pochodzenia dol-
no-slaskiego. Otrzymany produkt znany jest w handlu pod
nazwa ,krajowego surowego wosku montanowego'. Opraco-
wano juz dla niego rézne sposoby uszlachetniania, obejmujace
odzywiczenlie, utlenienie oraz estryfikacje otrzymanych jas-
nych woskéw kwasnych. Do chwili obecnej jednak wtasnosci
i sktad chemiczny wosku montanowego pochodzenia krajowe-
go sa mato znamne. Dotychczas ograniczano sie przewaznie do
oznaczania istaltych fizycznych i chemicznych krajowej mon-
tany.

Nie daty one oczywiscie jasnego obrazu o zawanto$cii wtas-
nosciach potgczen réoznego typu wchodzacych w sktad suro-
wego wosku. W r. 1952 przeprowadzono w Instytucie Syntezy
Chemicznej, Oddziat w Kedzierzynie badania nad odzywicza-
niem krajowego wosku montanowego réznymi sposobamil),
na podstawie ktoérych znana jest obecnie zawarto$é¢ zywic
w krajowej surowej montanie oraz sposoby ich usuwania. Po-
wyzsza praca nie wyjasnia jednak czym sa te zywice pod
wzgledem sktadu chemicznego. Nie wyjasnita ona poza tym
kwestii zawartosci  zanieczyszczen innego od zywic typu
i wplywu ich ma witasnosci uzytkowe odzywiczonego wosku.

W zwiazku z tym stwierdzono wtedy nie majacy pokrycia
w literaturze fakt, ze z wosku nie odzywiczonego a Itylko
odweglonego otrzyma¢ mozna paste o lepszyich wlasno$ciach
pochlaniania rozpuszczalnikow anizeli z odzywiczonego. Przy-
puszczano, ze owe wyjatkowe zjawisko spowodowane jest du-
za zawartoscia zanieczyszczen typu ,asfaltow’ i innych w su-
rowej montanie. W odzywiiczonym wosku procent tych zanie-
czyszczen wzrasta, co pociaga za soba obnizenie witasnosci
pochtaniania rozpuszczalnikéw odzywiczonego wosku w sto-
sunku do surowego. Wyjasnienie tego zjawiska moze jedymie
da¢ doktadna analiza surowej montany na zawarto$é¢ wszel-
kiego rodzaju zanieczyszczen. W konsekwencji otrzymane da-
ne pozwolilyby na znalezienie bardziej ekonomicznych metod
wstepnego uszlachetniania krajowej montany w kierunku usu-
wania wszystkich substancji zanieczyszczajacych (nie tylko
zywic), otrzymanie wosku nadajacego sie do wydajnej prze-
robki na produkty uzytkowe najlepszej jakosci a ewentualnie
takze ma znalezienie bardziej ekonomicznych metod uszla-
chetniania wosku montanowego.

Oprocz ilosciowego wyodrebnienia grup zwiazkéw, wicho-
dzacych w sklad surowej montany, stawiano sobie réwniez za
cel okreslenie witasnosci fizycznych i chemicznych tych grup
oraz wyodrebnienie z niich w miare mozliwosci zwiazkow tego
samego typu ((alkohole, kwasy iftp.). Pozwoliloby to na przy-
blizone okreslenie sktadu chemicznego substancji woskowej
i zanieczyszczen. Literatura na temat sktadu chemicznego wo-
sku montanowego jest wprawdzie obszerna, wzmianki doty-
cza jednak jedynie bitumin z wegla brunatnego pochodzeniia
srodkowo-niemieckiego (Saksonia). Natomiast o witasnosciach
bitumin dolno-$laskich pokladow wegla brunatnego brak
wzmianek w literaturze. Z drugiej strony w krajowym wosku
montanowym stwierdzono prawie dwukrotnie wyzsza zawar-
tos¢ zywic w porownaniu do saksonskich bitumin. Niemieckie
badania stawiaja teze, ze zawarto$¢ zywic wzrasta w miare

posuwania sie poktadow wegla brunatnego na wschod. Mozna
wiec przypuszcza¢, ze rowniez i pozostate wlasnosci polskiej
montany beda odmienne od woskow z niemieckich wegli bru-
natnych. :

: 2. Wytyczne prowadzenia analizy

Postanowiono:

a) Prowadzi¢ analize w takim kierunku, aby w pierwszej fa-
zie osiggna¢ doktadne rozdzielenie surowego wosku monta-
nowego ma substancje woskowa i substancje zanieczyszcza-

jace.

b) Ustali¢c wtasnosci fizyczne i chemiczne poszczegdlnych
grup zwiazkow wydzielonych z surowego wosku montano-
wego.

c) Wydzieli¢c w miare mozliwosci zwiazki tego samego typu
(alkohole, kwasy itp.) z wyodrebnionych grup, a na podsta-
wie ich wiasnosci fizycznych i chemicznych oraz danych z li-
teratury mstali¢ w przyblizeniu sklad chemiczny substancji
woskowej i substancji zanieczyszczajacych w krajowym wo-
sku montanowym.

3. Wykonanie do$wiadczen i wyniki

,Do préb przygotowano w postaci sproszkowanej okoto 1 kg
surowego wosku montanowego dostarczonego w 1952 r. przez
Zaklad Ekstrakcji Wegla Brunatnego.

Wiasnosci fizyczne i chemiczne oraz zawarto$¢ zanieczysz-
czen dla poszczegolnych szarz wyprodukowanego tam suro-
wego wosku montanowego moga by¢ odmienne w zalezmnosci
od stosowanych warunkow ekstrakcji. Na wstepie zbadanc
wtlasnosci fizyczne i chemiczne surowego wosku. Wyniki umie-
szczono ‘w tabeli I.

T abel a I. Wtasnosci fizyczne i chemiczne krajowego
surowego wosku montanowego

Barwa czarna
Przetom muszlowy
Penetracja wg Richardsona 0,00

(200, 300 g, 5 sek)
Gestosé, 200C 1,03
Temperatura krzepniecia, met. Zukowa 78,0°C
Temperatura topnienia, met. Ubbelohde 82,5C
Zawarto$¢ popiotu 1,4%
Zawarto$¢ czesci mierozpuszczalnych we

wrzacym benzenie 3,2%
Zawarto$¢ zywic, met. Graefego 43,0%
Liczba kwasowa | 40,2
Liczba zmydlenia (2 godziny) 126,5
Liczba zmydlenia (12 godzin) 194,2
Liczba hydroksylowa 76,8
Liczba karbonylowa 0,0—0,1

0,451% S

Analiza ilosciowa met. Grottego

Z podanych w tabeli I dwu wartosci liczby zmydlenia wy-
nika, ze w surowym wosku montanowym znajduje sie dosyé
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duzy procent bardzo trudno zmydlajacych sie substancji. Mo-
ga to by¢ potaczenia typu laktonéw, bezwodnikow kwasowych,
wysokoczasteczkowych  estrow, zwigzkow o wiekszej ilosci
grup karboksylowych i in., dla zmydlenia ktorych dwugodzin-
ne ogrzewanie z alkoholowym roztworem KOH nie wystar-
czy.

%V celu wyodrebnienia grup zanieczyszczen zawartych w su-
rowej montanie, a mianowicie substancji nierozpuszczalnej
w benzenie, substancji zywicznej i substancji ,asfaltowej", po-
stugiwano sie gtownie metodami zachowawczymi, polegaja-
cymi ma selektywnym dziataniu rozpuszczalnikow na owe za-
nieczyszczenia. W wypadku oddzielenia substancji ,asfalto-
wej' zbadano oprocz ekstrakcyjnej metody sposob podany
przez Marncussona 2 i Smelkusa ) polegajacy na selektywnym
rozdzielaniu produktéow zmydlenia wosku montanowego rozny-
mi rozpuszczalnikami.

Na rys. 1 przedstawiono porownawcze wyniki stosowanych

metod rozdzialu surowego wosku montanowego na substancje
zanieczyszczajace oraz wilasciwa substancje woskowa. Rysu-
nek ten ilustruje kolejny procentowy ubytek substancji za-
nieczyszczajacych z surowego wosku montanowego w pieciu
kolumnach w zalezno$ci od stosowanego rozpuszczalnika 'do
ekstrakcoji. Kolumny 2 i 3 ilustruja odzywiczenie surowego
wosku montanowego metoda Graefego oraz przy pomocy me-
tanolu. Kolumna 4 pokazuje ,odweglenie’, czyli usuwanie
cze$ci mierozpuszczalnych w benzenie z odzywiczonego wo-
sku, Kolumna 5 przedstawia ,odasfaltowanie’ wosku odzywi-
czonego i odweglonego przy pomocy izopropanolu.
Na rysunku tym podano rowniez wyniki rozdziatu produktow
oczyszczania wosku montanowego na czesci zmydlajgce i nie-
zmydlajace. Dokladny opis produktow i metod rozdziatu mon-
tany znajduje sie w dalszej czesci artykulu.

niero z-
(zamie-

Usuwanie i badanie czes$ci
puszczalnych w bemnzenie
czyszczen mechaniczn ych)

3.1%

Cze$ci nierozpuszczalne w benzenie stanowia zanieczyszcze-
nia mechaniczne, ktore przechodza do surowego wosku mon-
tanowego przy ekstrakcji wegla brunatnego. Substancje te
usuwano z bitumin droga ekstrakcji sproszkowanego wosku
w aparacie Soxhleta przy pomocy czystego benzenu, przy czym
zanieczyszczenia zostaja w gilzie ekstrakcyjnej. W krajowym
wosku montanowym wykryto stosunkowo wysoka zawartosc¢
tych czesci (3,2%). Stanowia one brazowy sypki, bardzo drob-
ny proszek, nietopliwy lecz spalajacy sie na popiot.

Z wiasnosci fizycznych oznaczano w nich zawarto$¢ popio-
tu. Wykryto 25,3% popiolu koloru ceglastego, co w przelicze-
niu na surowy wosk wynosi 0,81%. Popiét ten mégt pochodzié¢
z mydet wysokoczasteczkowych kwasow tluszczowych, ewen-
tualnie zawartych w isurowej montanie, oraz z zanieczyszczen
ztoza skalnego.

Dla stwierdzenia czy w iczeSciach nierozpuszczalnych w ben-
zenie znajduja sie mydia okolo 1 g substancji wygotowamo
trzykrotnie z kwasem solnym, co spowodowato rozbicie ewen-
tualnie obecnych mydet na chlorki oraz wolne kwasy ttuszczo-
we. Roztwoér wodny kwasu solnego zabarwil sie na kolor z6i-
ty. Przy pomocy analizy kolorymetrycznej oznaczano w nim
ilosciowo zelazo a jakos$ciowo wapn. Pozostalos¢ kilkakrot-
nie wytrzgsano goracym benzenem celem oddzielenia z niej
kwaséw tluszczowych zwiazanych uprzedrnio w postaci mydet
wapniowych i zelazowych. Liczba kwasowa tych kwaséw wy-
nosita 169,1. W pozostatosci po oddzieleniu mydel wykonano
powitdrnie oznaczanie zawartosci popiotu. Wykryto 15,8 i(na
Tabela IIL. Produkty spalania cze$ci nierozpuszczalnych

w benzenie

Substancja Procent
Popiét z mydel i zwiazkoéw nieorga-
nicznych (sumarycznie) 25,3
> 9.3
Popiot z mydet (Fe,0;, Ca0) .
15y8%

Popi6t ze zwiazkow nieorganicznych (CaO, A1203, SiOZ)
Czastki wegla brunatnego i inne za- !
nieczyszczenia palne (reszty kwasowe
'z mydetl itp.)

7457

surowy wosk 0,51%) zawarto$ci popiotu juz mie koloru ce-
glastego lecz kremowego. W popiele tym wykryto CaQ,
AlgOg oraz SiOs. Wynika stad, ze glownymi skladnikami CzZg-
$ci nierozpuszczalnych w benzenie sa: czastki wegla brunat-
nego, mate ilosci zwigzkow organicznych (mydia zelazowe
i wapniowe wysokoczasteczkowych kwasow ttuszczowych),
zanieczyszczenia zloza skalnego i in. W itabeli II zestawiono
zwigzki wchodzace w sktad czesci nierozpuszczalnych w ben-
zenie,
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Schemat oczyszczania krajowego wosku montanowego przy pomocy
metod ekstrakecyjnych

IStwierdzono, ze w czesciach nierozpuszczalnych w benzenie
dujg sie mydla typu (CpHap,1COO)Ca oraz (ChHan, 1COO)sFe,
gdzie n = 22—24. Powstaja one prawdopodobnie na sku-
tek dziatania woéd gruntowych oraz korozyjnego dziatania
wolnych, obecnych w wosku montanowym, kwaséow tluszczo-
wych na aparature ekstrakcyjna (mydta zelazowe).

32. Wyodrebniemie
ne j

substanciji
oraz zbadanie je

wZ Yy Wiic z-

Zywica montanowa, wydzielona droga ekstrakcji eterem
etylowym lub innymi rozpuszczalnikami, stanowi ciemnobra-
zowa, blyszczaca substancje, krucha w temperaturze pokojo-
wej, a ciagliwa w temperaturze bliskiej punktu topnienia.
W dawniej prowadzonych pracach nad odzywiczeniem kra-
jowego wosku montanowego przyjeto uwwazaé za zywice pro-
dukty dajace sie wyekstrahowa¢ z wosku montanowego me-
toda Graefego. W zwiazku z tym w pierwszej fazie analizy
krajowego wosku montanowego postugiwano sie rowmiez ta
metoda. Polega ona na wytrzasaniu isproszkowanego surowe-
go wosku przy pomocy eteru etylowego tak diugo, az ostat-
ni wyciag eterowy staje sie bezbarwny. Ze zdekantowanego
roztworu - zywic oraz z wyekstrahowanego odzywiczonego
wosku odpedza sie eter i wazy produkty rozdziatu. Metoda ta
znaleziono . 48,0% ,zywic’ w surowym wosku. Ten wysoki
wynik nasuwat podejrzenie, ze eter etylowy mie jest selek-
tywnym rozpuszczalnikiem dla zywic, ze rozpuszcza czescio-
wo rowniez substancje o charakterze woskowym. Juz Mar-
cusson®) oraz Schneider®) sprobowali wydzielié owa substan-
cje ,woskowa"” z Toztworu eterowego ,zywic' przez stoso-
wanie dodatku takiej samej ilosci (co eter) alkoholu etylowe-
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Tabela ITI. Wilasnosci fizyczne i chemiczne substancji ,,zywicznej‘
| e
e % Barwa, i f Czesel | Czesé )| Likw:
L.p. Metoda Oflzy“”_ odzywi- | konsys- lemp, ZaV\{art. LS atsgln ‘ L. niezmydl.| zmydl. czesci
czania S e topn. OC, popiotu | kwas. ‘ zmydl. ! OH o A amydl,
i | | | i
ik Graefego 43 Ciemno- 65,0 09 43,1 218,7 56,9 43,7 56,3 178,8
: brazowa lub $lady 141,5
krucha
20 ¢C,
ciggliwa
708C
2% Metano- & Subst. 19,6 jak w1 62,0 = 43,6 191,6 51,9 81,0 19,0 163,9
lowa zZywic
PUDS i Dals i TaSn0ET e a0 159 6l 10040 1 0- i 69 0hE i
woskf braz.
3% Eterowo Subst. &
e AR GE 1751 jak w 1 62,0 5sm 44,2 213,9 — — — —
lowa .
SEL AR T S e PR ey i o i
wosk. braz.
go do roztworu zywic i ozigbienie do temperatury — 200C. 33. Wydzielemie substanc ji ,asfalt o-

Wosk wytracat sie przy tym z mieszaniny eter-etanol w po-
staci osadu, ktérego ilos¢ wynosita okolo dwie trzecie sub-
stancji zywicznej rozpuszczalnej w eterze., W ten sposob wy-
kryli oni tylko 8% zywic w bituminach $rodkowo-niemiec-
kich (zamiast 239% metoda Graefego).

‘Do krajowego wosku mon-tarnowego stosowano podobna
metode, z ta roznica jedynie ze w miejscu etanolu dodawano
alkohol metyﬂowy i oziebiono do 0°C. W ten sposéb wykryto
17,1% .zywic" w surowej montanie.

Ostatnio stosuje sie¢ w NRD ,metode metanolowa" (6) do
ilosciowego wyodrebniania zywic z surowego wosku. Polega
ona na trzykrotnym wygotowaniu po poét godziny surowego
wosku z metanolem w ilo$ci po 20 czesci objetosciowych na
1 g wosku. Po trzeciej ekstrakcji roztwor metanolowy jest
lekko zolty. Do roztworu metanolu przechodzi zywica oraz
cze$¢ substancji woskowej, kitora wykrystalizowuje na zim-
no w postaci jasnozoltych klaczkow. Po ozigbieniu do tem-
peratury 00C otrzymany osad szybko sie saczy i z produktow
rozdzialu odpedza metanol. Metoda metanolowa osiagnieto
nastepujacy wynik odzywiczania:

a) substancji zywicznej wydzielono 19,6%o,

b) substancji jasnobrazowej, wykrystalizowanej z oziebio-
nego do 0°C roztworu metanolu, wydzielono 23,5%0,
czarnej pozostatosci nierozpuszczalnej we wrzacym me-
: tanolu byto 56,9%.

Dla zywic wydzielonych wyzej opisanymi ¢rzema metodami
oznaczano wiasnosci fizyczne i chemiczne, ktére dla poréw-
nania zestawiono w tabeli III.

Produkty odzywiczania isurowej montany przy pomocy me-
tod 1 i 2 poddano rozszczepieniu na czesci zmydlajace i nie-
zmydlajace. W czesciach niezmydlajacych oznaczono liczbe
hydroksylowa, ktéra okazalta sie niska (86,8), poniewaz zy-
wice wg danych z literatury zawieraja gtowmie (po:l-itempeno-
we zwiazki obnizajace liczbe hydroksylowa czesci niezmy-
dlajacych, natomiast alkoholi zywicznych zawieraja maty pro-
cent? 8. Ruhemenn? wspomina poza tym o obecnosci ciala
krystalicznego o wzorze CgzoH4gsO3, mwazanego za izomer
oksyallobetuliny w czesciach niezmydlajacych zywicy.

O obecnosci politerpenowych zwiazkow w cze$ciach mnie-
zmydlajacych zywicy przekonano sie ma drodze destylacji
prozniowej (156 mm Hg) zywicy, przy ktérej najobfitsza frak-
cje stanowil zolty olej o charakterze terpenowym. Dalszego
rozdzialu czesci niezmydlajacych zywicy nie wykonano.

Z czesci zmydlajacych sie krajowej zywicy wyekstrahowa-
nej przy pomocy metanolu wydzielono kwasy o liczbie kwa-
sowej 163,9. Z ,zywicy Graefego” wydzielono droga frakcjo-
nowanej ekstrakcji czesci zmydlajacych sie etanolem a na-
stepnie woda dwa kwasy o liczbie kwasowej 141,5 i 178,8.
Steinbrecher?) podaje, ze zywica montanowa zawiera kwas
kolofonowy i kolofenowy.

<)

weij' i badanie jej wltasnos$ci

Za ,asfalty’ w wosku montanowym uwazano trudno topli-
we 1 trudno rozpuszczalne potaczenia koloru smolisto-czarne-
go, nadajace obok innych zwigzkow czarny kolor woskowi
montanowemu. Po raz pierwszy substancje te wydzielit Mar-
cusson i Smelkus? 3 w pracy nad barwigcymi sktadnikami
surowego wosku montanowego. Amutorzy ci postugiwali sie
sposobem polegajacym na zmydleniu odzywiczonego wosku,
ekstrakdji cze$ci nie ulegajacych zmydleniu eterem mnafto-
wym i acetonem, ekstrakcji czesci zmydlanych alkoholem ety-
lowym '96% oraz ekstrakcji pozostalosci goraca woda. Wy-
dzielona z roztworu wodnego substancja byla w odréznieniu
od pozostatych produktow ekstrakcji koloru smolisto-czarne-
go, a po pewnym czasie stala sie nierozpuszczalna w rozpusz-
czalnikach organicznych. Substancje te wyzej wymienieni
autorzy identyfikowali jako oksykwasy, bezwodniki kwaso-
we, laktony i zwigzki siarki.

Przy ,odasfaltowaniu’’ krajowej montany wypréobowano
rowniez metode stosujac do badan odzywiczony metoda
Graefego wosk montanowy. Sposobem tym wydzielono 42,9%0
czarnej substancji, co w przeliczeniu ma surowy wosk wy-
nosi 24,4%. Uwolniona od ,asfaltéw' substancja woskowa
byla koloru jasnobrazowego.

Obok powyzszej metody ,odasfaltowania” krajowej mon-
tany stosowano zachowawcza metode postugujaca sie izopro-
panolem®. Polega ona na tym, ze sproszkowany surowy wosk
montanowy wygotowuje sie trzykrotnie z 20-krotng. ilos$cia
rizo;propavnotlu po pot godziny, przy czym substancja ,asfalto-
wa' wyrtrqca sie w postaci czarnej porowatej masy przykle-
]ajq»cej sie do dna i bokéw kolby. Do ,asfaltow" przechodzq
rowniez iczesci nierozpuszczalne w benzenie.

Sumarycznie z krajowej montany wytracono 15,3%0 smoli-
sto-czarnej substancji, mierozpuszczalnej w izopropamolu,
w ktorej 12,1% stanowito substancje ,asfaltowa”. , Odasfalto-
wany" wosk montanowy posiadal przy tej metodzie prawie
czarny kolor, co oznaczalo, ze znajdowaly sie w nim jeszcze
czesci ulegajace zmydlaniu, wytracane przez Marcussona
i Smelkusa2 3) jako ,substancje barwiace wosk montanowy
na kolor czamy".

Substancja ,asfaltowa’ wytracona jako czesci mierozpusz-
czalne w izopropanolu w postaci wydzielonej jest substancja
nierozpuszczalnag w rozpuszczalnikach organicznych typu ben-
zenu, ksylenu i in, oraz nietopliwa. Oznaczania stalych che-
micznych tej substancji dokonano wiec droga przeliczenia
roznic stalych wosku, ktoéry nie byt ,odasfaltowany' i wo-
sku ,,odasfaltowanego’ (metoda izopropanolowa) na wilasno-
Sci samych ,asfaltow”. W tabeli IV podano dla porownamia
state chemiczne wosku po usunieciu czes$ci mierozpuszczalnych
w benzenie oraz wosku ,odasfaltowanego” izopropanelem.
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Tabela IV. Stale chemiczne ,,nieodasfaltowanego i odasfal-
towanego‘¢ wosku montanowego

Sur. wosk mon-

Sur. wosk monta-
tanowy ,,odas-=

Wiasnosci nowyberc:;i;vlcérgiony faltowany*¢ izo
propanolem
L. kwasowa 41.4 36,3
L. zmydlenia 201,3 154,1
L. hydroksylowa Tl 60,8
Zawarto$é siarki, met.
Grottego 0,46 0,22

Z tabeli TV wynika, ze cze$ci nierozpuszczalne w izopropa-
nolu, czyli ,asfalty”, podwyzszaja zarowno liczbe kwasowa,
hydroksylowa jak réowniez i przede wszystkim liczbe zmydla-
nia surowego wosku montanowego. Mozna z itego wywnio-
skowa¢, ze sktad chemiczny ,asfaltow” z wosku montanowego
pochodzenia krajowego bedzie podobny do sktadu chemiczne-
go substancji ,asfaltowej", wydzielonej przez Marncussona
i Smelkusa? 3) (ze srodkowo-niemieckich bitumin), ktérg iden-
tyfikowali oni jako oksykwasy, bezwodniki kwasowe i lakto-
ny, wiec jako substancje zmydlajace sie. Poza tym przy-
puszczano na podstawie wysokiej liczby zmydlenia krajowej
substancji ,asfaltowej", ze znajduja sie w niej zwiazki
o wiekszej ilosci grup karboksylowych. Przypuszczenie to
znalazto potwierdzenie w przeprowadzonych prébach utle-
niania surowego wosku montanowego powietrzem lub tlenem,
przy czym powstal produkt podobny do substancji ,asfalto-
wej".

W substancji ,asfaltowej" pochodzenia krajowego wykryto
poza tym mydla zelazowe i wapniowe sposobem podanym
przy badaniu czesci nierozpuszczalnych w benzenie. Mydla
te powoduja wysoka zawartos¢ popiotu w ,asfaltach”. Wy-
mnosi ona 4,4% (w przeliczeniu na surowy wosk 0,62%0). W wo-
sku ,odasfaltowanym" wykryto tylko 0,08% popiotu.

Z powyzszego opisu trzech grup substancji zanieczyszcza-
jacych z krajowego wosku montanowego wynika, ze zanie-
czyszczenia mechaniczne i ,asfalty” stanowia gléwne zrodio
wysokiej w mim zawarto$ci popiotu. W tabeli V podano po-
rownawcza zawanto$¢ popiolu w poszczegdlnych grupach
zwiazkow wydzielonych z wosku montanowego.
woskowej

34 Badanie substanciji

Oprocz zanieczyszczen wchodzacych w sktad surowego wo-
sku montanowego zbadano rowniez sama ,substancje wosko-
wa'. W pierwszej fazie przeprowadzania analizy uwazano za
sSubstancje woskowa' czesci mierozpuszczalne w eterze etylo-
wym, ktore zawieraly jeszcze czesci mierozpuszczalne w ben-
zenie, oraz substancje ,asfaltowa'’, natomiast nie zawieraly
zywic (wg Graefego). Dopiero w podzniejszej fazie czesci nie-
rozpuszczalne w eterze etylowym wuwolniono od czesci nie-
rozpuszczalnych w benzenie oraz od czesci mierozpuszczalnych
w izopropanolu. Wiasnosci fizyczne i chemiczne ,substancji

T'abela V. Zawarto$é popiolu w wyodrebnionych z wosku
montanowego polaczeniach

% popiotuw
przeliczeniu| Sktad chem.
na sur. wosk

Grupa polaczen % popiotu

Sur. wosk monta- Eey05. CaO

1,42 1,42 ;

nowy ALOg SiO,,
Zyrv;faet;(l"zp ‘W0 lubélady O Iub glady
Zywica Trozpuszcz.

w CHZOH, 0°C 055 ook S
Czesci nierozp. w

o 258 708l gd n
., Asfalty*¢, czesci nie-

rozp. w izopropa- 4,4 0,54 Fe,0,, Cal

nolu
Wosk <odasfalt.«

izopropanolem 0,08 0,07 e

woskowej” w poszczegdlnych etapach wusuwania z niej za-
nieczyszczen podano w tabeli VI.

Produkt nr 3 zawiera 56,3% (w przeliczeniu na surowy wosk
23,5°0) jasnobrazowej substancji woskowej, Tozpuszczalnesj
na goraco w meftanolu. Wiasnosci jej podano w tabeli III, po-
zycja 2.

Produkt mr 1 poddano rozczepieniu na cze$ci zmydlajace
sie i mie ulegajace zmydleniu, stosujac 12-godzinne zmydla-
nie w roztworze ksylen-etanol 1:1. Rozdzial produktow zmy-
dlenia. przeprowadzono isposobem Smelkusa-Marcussona? 3),
Usitlowano wiec substancje woskowa uwolni¢ od ,,cze$ci bar-
wiacych wosk montanowy na kolor czarny' przez stosowanie
frakcjonowanej ekstrakcji produktow zmydlenia réznymi roz-
puszczalnikami, przy czym czesci nierozpuszczalne w benze-
nie zostaly w gilzie ekstrakcyfjnej. Z wyekstrahowanych icze-
$ci zmydlajacych sie wydzielono.wolne kwasy. Dla produk-
tow rozdzialu oznaczano witasnosci chemiczne. Wymiki umiesz-
czono w tabeli VII.

Z tabeli VII wynika, ze czeSci nierozpuszczalne w eterze
etylowym krajowej mentany sa bardzo bogate w zanieczysz-
czenia innego typu niz zywice (poz. 3 i 4). Zawieraja one az
42,9% (w przeliczeniu ma surowy wosk 24,4%0) smolisto-czar-
nej, porowatej, nietopliwej substancji, nierozpuszczalnej
w rozpuszczalnikach organicznych, wiec pod wzgledem wta-
snosci zupelnie podobnej do ,asfaltow’ wyidzielonych izo-
propanolem. Substancja ta w postaci mydel byla nierozpusz-
czalna w etanolu, natomiast dobrze rozpuszczalna w goracej
wodzie, w kitérej daje piwno-czarny roztwor.

Tabela VI. Wiasnosci fizyczne i chemiczne substancji ,,woskowej"

Penetr.
Zawart. wg Ri-
: A w Tem- et Zaw?r.t. czesei i Licz- : chard-
Lo Produkt' ekstrakeji | przelicz. | pera- |, .« ol el . iczba | OI;I C. OWI- Zao sona |Barwa
surowej montany | na sur. | tura pioln | meT W L Aol [Ewasowal g 20°C [S % | 100 g,
wosk | topn. CsH, panolu 200g, 20,
5 sek.
Cz. nierozp. w eterze,
1. zawier. cz. m‘er. W 57,0 85,8 2,25 =6 21,2 35,7 177,5 - 91,7 1,020 0,79 0,0° czarna
G Hy ez nier. 'w
izopropanolu
2. Cz. nierozp. w eterze, 53,8 84,3 1,14 0,0 22,4 3748 137,97 19678 110221();85 0,0° czarna
rozp. catk. w C;Hy
Cz. nierozp. w eterze,
3. rozp. catk. w C.H, 41,7 82,5 0,15 0,0 0,0 26,6 90,9 61,9 1,021 0,0° czarna

oraz w izopropanolu
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Tabela VII. Wyniki

nierozpuszczalnych w eterze etylowym na cze$ci zmydlajace sie i mie ulegajace

rozdzialu czesci
zmydleniu
| :
Produkt Temp. My, alkoholi(a)
Pl Barwa wyglad % |L. kwas. |L. zmydl.| L. OH P > ;
Rozdzialow M /o e =l topn. lub M, kwasow(k)
1. Czeéci niezmydl. rozp. jasnobrazowa, matowa
w eterze naft. i w acet. substancja 24,9 0,0 0,2 142,9 772 (a) ?’92,0
sumarycznie St Gygpg
2. CzeSci zmydl. rozp. w brazowa blyszczaca 25.9 128.5 128,7 ) 79.3 (k) %35,1
etanolu sr. Cyg
3. CzeSci zmydl. rozp. w smolistoczarna porowata 42.9 nierozp. mierozp. mierozp.' mietopl. ,»asfalty¢c Smelkusa i
wodzie subst. Marcussona
4. Czelci nierozpuszezalne sypki, brazowy proszek
w CgHy, pozostate w 3,3 T 77 T e e
gilzie
5. Straty — 1,0 - L s £ i
Sumaryczne — 100,0 ot e i 1% G

Druga potowa produktéow rozdzialu odzywiczonego wosku
montanowego— jasnobrazowa substancja woskowa — sktada-
la sie w polowie z czesci nie ulegajacych zmydlaniu, o licz-
bie hydroksylowej 142,9, co odpowiada alkoholowi ttuszczo-
wemu o Srednim ciezarze czasteczkowym 392,0, a wiec o ilo-
éci atomow wegla 26 do 28. Starsi badacze jak Kramer i Spil-
ker wydzielili z montany alkohole o S$redniej ilo$ci atomow
wegla od 20 do 22. Marcusson i Smelkus?) wyodrebnili alko-

hol o 24 atomach ‘wegla, wiec o wzorze sumarycznym
C24H500. Dopiero Pschorr i Pfaff1l) wydzielili z produktow
zmydlenia surowego wosku montanowego tetrakosanol

C24H500, alkohol cerylowy CgsHzaO i mirycylowy CsoHez0.

Znaleziony w krajowym. wosku montanowym S$redni ciezar
czasteczkowy alkoholi zgadza sie z wynikami otrzymanymi
przez powyzszych badaczy.

Druga polowe jasnobrazowej substancji woskowej stanowia
kwasy o $rednim ciezarze czagsteczZzkowym 435,1, co odpo-
wiada kwasowi tluszczowemu CggHzeOg. Literatura ma temat
wyodrebniania i identyfikacji kwaséw z wosku montanowe-
go jest bogatal? 13,14, Badacze doszli jednak do sprzecznych
wynikow co do sktadu chemicznego kwasow, zwlaszcza mon-
tanowego, ktéremu np. Tropsch i Kreutzer 15, 16) przypisywali
wzor CogHssOs2,, natomiast Holde1?) wzor CogHzeO2. W pra-
cach tych wyodrebniono jeszcze mizsze i wyzsze od monta-
nowego kwasy z bitumin, jak kwas karbocerynowy (Cgz7), ce-
rotynowy (Czg), melissinowy (Cs1), heksakonowy (Cg¢) oraz
behenowy (Csg2).

O obecnosci weglowodoréw prafinowych w wosku mon-
tanowym wspomina Ruhemann?, ktéoremu udato sie wyd21ellc
triakontan oraz dotriakontan z bitumin.

W analizie wosku montanowego Kkrajowego 'pochondjzen:ia
nie dokonano dalszego rozdzialu czegci nie ulegajacych i ule-
gajacych zmydleniu na zwiazki indywidualne ze wzgledu na
zmudny pracochtonny charakter takich badan.

4. Wnioski

‘W trakcie analizy krajowego wosku montanowego ustalono:

4.1. Wtasnosci wosku montanowego z wegla brunatnego po-
chodzenia dolnoslaskiego wyprodukowanego na pottechnicz-
nej instalacji w Zakladzie Ekstrakcji Wegla Brunatnego
w 1. 1952, Stwierdzono, ze krajowy wosk montanowy jest bar-
dzo bogaty w zanieczyszczenia trojakiego typu: czesci nie-
rozpuszczalne w benzenie 3,2%, zywice (czeéci rozpuszczalne
w metanolu w 09 — 19,6%, substancja ,asfaltowa” (oznaczona
metoda izopropanolowa) — 12,1%. Zanieczyszczenia te powo-
duja wysoka zawarto$¢ popiolu w surowej montanie (1,40%o).
Produkt po usunieciu powyzszych trzech zanieczyszczen za-
wiera tylko jeszcze 0,15% popiotu. Stanowi ,substancje wo-
skowa" o kolorze czarnym, spowodowanym niewatpliwie mie-

dzy innymi obecnoscia resztek zanieczyszczen, wydzielonych
z wosku montanowego przez Marcussona i Smelkusa 2 3) jako
czesci ulegajace zmydleniu nlerozpuszczalne w etanolu a roz-
puszczalne w wodzie.

4.2. Przyblizony skiad chemiczny zanieczyszczen oraz ,sub-
stancji woskowej" na podstawie przeprowadzonych oznaczen
wlasnosci chemicznych i fizycznych produktéw - zmydlenia
oraz danych z literatury.

4.3. Wyjasniono trudnosci, na ktére napotkano w dotych-
czasowej pracy przy zastosowaniu odzywiczonego roznymi
metodami wosku montanowego do produktow uzytkowyich
(pasty). Stwierdzono, ze na obnizenie chtonnosci rozpuszczal-
nika terpentyny w pascie nie powinna mie¢ duzego wplywu
tatwo rozpuszczalna zywica, ale zanieczyszczenia innego ty-
pu, nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Ta-
kimi sa czesci nierozpuszczalne w benzenie oraz czesci nie-
rozpuszczalne w izopropanolu (,asfalty’’), ktére w postaci
wydzielonej nie rozpuszczaja sie tatwo w zadnym z uzytych
rozpuszczalnikéw. W odzywiczonym wosku zawarto$¢ tych
zanieczyszczen odpowiednio wzrasta. Tym sie tlumaczy, ze
mniejsza jest chionnos¢ rozpuszczalnika przez wosk odzywi-
czony niz przez wosk surowy.

4.4. Wyniki powyzszej pracy nasuwaja koniecznos¢ opra-
cowania nowej ekonomicznej metody wstepnego oczyszczania
surowego krajowego wosku montanowego w kierunku mnie tyil-
ko odzywiczania, ale usuwania innych zanieczyszczen, zwia-
szcza do otrzymywania woskow stuzacych do bezposredniej
przerobki na produkty uzytkowe.

Otfrzymano 12.VII.5%
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O pochodnych bromowych kwasu
1,1‘-dwunaftylo-8,8‘-dwukarbonowego

S. Galinowski i S. Swiatly

Instytut Barwnikow i Poélprodukitéow — Oddzial w Eodzi

547.657 : 542.944

Otfrzymano kwas dwubromo - dwunaftylo - dwukarbonowy przez bezposrednie bromowanie kwasu

1,1'-dwunaftylo-8,8'-

dwukarbonowego i udowodniono tozsamos¢ produktu z kwasem 4,4-dwubromo-1,1'-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowym.

Ioayuena OubpomOUHaAPMUAOUKaPOOHOBASR KuCa0MA HenocpedcmeeHHuM pomuposanuem 1,17-0unadmun-8,8'-0uxapbonosori xuciomer u Odoxazana
ee nodaunnocms ¢ 4,4’-0ubpon-1,1’-ounagmus-8,8’-0uxapborosoii Kuciomoii.

Dibromo-dinaphthyl-dicarboxylic acid has been obtained by direct bromination of

1,1'-dinaphthyl-8,8'-dicarboxylic acid.

The iqentity of the product obtained with 4,4'dibromo-1,1'-dinaphtyl-8,8'-dicarboxylic acid has been proved.

Kwas 1,1'-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowy jest materialem
wyjsdiowym do otfrzymania anta nitr o n u, Kktorego
pierwszej syntezy dokonal Kalb w 1914 1. przez cyklizacje
w stezonym kwasie siarkowym estru etylowego kwasu 1,1'-
dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowego (1) wediug reakcji:

Cogt wisicosy

COEt Zis 1 €O\,

Znane sa rowniez pochodne bromowe tego kwasu. W pa-
tencie niemieckim DRP 280787 istnieje np. wzmianka o bromo-
waniu estru etylowego kwasu 1,1'-dwunaftylo-8,8'~dwukarbo-
nowego, jednakze bez podania ilo$ci wprowadzonego bromu
i jego potozenia w czasteczce. Z prac pozniejszych wspomniec
nalezy o pracy Corbelliniego, ktory otrzymat kwas 4,4'-dwu-
bromo-1,1"-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowy przez bromowanie
naftostyrylu na 5-bromonaftostyryl, zmydlenie do kwasu 8-
amino-5-bromo-1-naftalenokarbonowego, wreszcie przez dwu-
azowanie tego ostatniego i ,sandmeyerowanie’ otfrzymanego
dwuazozwiazku w obecnosci amoniakalnego roztworu CuCl
(2) wedlug reakcji:

NHz COOH CLN2 COOH

dheD=dedds

Praca ta zostala powtoérzona w nieco zmodyfikowanej for-
mie przez japonskiego badacza Maki (3), ktéry za pomoca tej
syntezy i przez dalsza cyklizacje otrzymanego zwiazku do
pochodnej bromowej antantromu stwierdzil identycznos$¢ tego
ostatniego zwigzku ze znanym pomaranczowym barwnikiem
kadziowym. Barwnik ten produkowany jest przez szereg firm
Swiatowych pod réznymi nazwami, ,Indanthrenbrillantorange
RK", Cibanonbmillantorange RKN", ,Kubowyj jarko oranze-
wyj" itp. Ostatnio barwmikarski przemyst krajowy rozpoczat
rowniez produkcje tego barwnika pod mazwa: ,Pomaranczowy
Helantrenowy RK".

Dzieki pracom Makiego ustalono budowe wyzej wymienio-
nego barwnika jako 4,10-dwubromoantantronu

Identyczna pochodna bromowa kwasu 1,1'-dwunaftylo-8,8'-

dwukarbonowego otrzymal Rule i Smith (4) przez ,miedzio- -

kwasu 4,8 dwubromo-1-naftalenodwukarbono wego

8 COOH fg
HooC ea
g

Br

Z pochodnej tej przez cyklizacje jak wyzej otrzymal Brad-

wanie"’

ley (7)° pomaranczowy barwnik kadziowy, ktéry, jak naleza-

to sie spodziewa¢, byl zgodny z barwnikiem Makiego i ze
wspomnianym wyzej barwnikiem handlowym, otrzymywanym
przez bromowanie antantronu (§,6). Dla identyfikacji otrzy-
manego przez siebie barwnika z barwnikiem handlowym
a tym samym dla potwierdzenia budowy barwnika, postuzy?t
sie Bradley poza analiza elementarna poréwnaniem krzywych
absorpaji Swiatta obu zwiazkéw w roztworze stezonego kwasu
siarkowego. Dla obu zwiazkow otrzymat on zgodne krzywe
o maksimach absorpcji dla diugosci fal 345, 460 i 745 milimi-
kronow.

Celem naszej pracy bylo otrzymanie pochodnych bromo-
wych kwasu 1,1'-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowego przez bez-
posrednie bromowanie tego kwasu, co, zgodnie z mnaszymi
wiadomosciami, nie zostalo dotychczas opublikowane.
StwierdziliSmy, ze bromowanie to przebiega z trudnoscia i to
tylko w okre$lonych warunkach, mianowicie w nitrobenzenie
w temperaturze 1300 w obecnos$ci jodu jako katalizatora. Nie
przebiega ono natomiast w chlorobenzenie, czterochlorku we-
gla, dwusiarczku wegla i nawet w nadmiarze bromu uzytego
w charakterze rozpuszczalnika.

W rezultacie otrzymalisSmy ciato state, krystaliczne, koloru
pomaranczowego, bez okres$lonej temperatury topliwosci,
trudno rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, nie-
rozpuszczalne w wodzie, rozpuszczalne natomiast w rozcien-
czonych alkaliach (z utworzeniem odpowied-
niej soli). Analiza elementarna wskazuje na po-
chodna dwubromowa (brom  oznaczony
—32,15%, brom obliczony —32,00%).

Zwiazek otrzymany przez nas, podobnie jak
opisane poprzednio, rozpuszcza sie w stezonym
kwasie siarkowym dajac zabarwienie trawiasto-

br zielone, przy czym nastepuje odwodnienie
i cyklizacja do pochodnej antantronu. Po wylaniu
na wode wyltraca sie pomaranczowy osad kadziujacy sie
z barwa fioletowa (to znaczy rozpuszczajacy sie w alkalicz-
nym roztworze podsiarczynu sodowego Na2S204 z jednoczes-
na redukcja do formy ,leuko") i barwiacy bawelne z ,kadzi
hydrosulfitowej" na kolor jaskrawo-pomaranczowy.

Celem sprawdzenia czy' otrzymana przez nas pochodna bro-
mowa kwasu 1,1'-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowego jest iden-
tyczna czy tez rézna od pochodnej otrzymanej przez Rule'a
i Smitha oraz Makiego, wykonane zostaty 3 probki oranzu
kadziowego: A) metoda Makiego z naftostyrylu, B) przez bro-
mowanie antantronu (6), C) z otrzymanej przez nas pochod-
nej bromowej droga bezposredniego bromowania kwasu
1,1'-dwunaftylo-8,8'-dwukarbonowego.

_ Probki te zostaly porownane pod wzgledem kolorystycznym
przez wyfarbowanie bawelny z kadzi hydrosulfitowej, przy
czym okazato sie, ze zarowno kolory kadzi jak i wyfarbowa-
nie byly zupelnie zgodne pod wzgledem odcienia jak stezenia.

Celem ostatecznego sprawdzenia identycznosci tyich trzech
barwnikow zbadano ich krzywe absorpcji Swiatta w roztwo-
rze stezonego kwasu siartkowego za pomoca spektrofotometru
Beckmanna w zakresie diugosci fal od 300 do 800 milimikronéw.

Ponizej podano wykres tych krysztatow

Jak widac¢ ksztatt tych wszystkich krzywych jest zupelme
analogiczny. Dwie z nich naktadaja sie na siebie, a trzecia
przebiega nieco jponizej, wykazujac polozenie ma:k‘sdméw i mi-
nimow absorpcji doktadnie dla tych samych diugosci fal (co
$Swiadczyloby tylko o mieco réznym stezeniu roztworu).

Whioskujemy stad, ze nasze trzy barwniki sa identyczne,
a wiec ddentyczne rowniez musialy by¢ kwasy dwunaftylo-
dwukarbonowe, z ktorych zostaly otrzymane. Otrzymany wiec
przez nas przez bezposrednie bromowanie kwasu 1,1-dwu-
naftylo-8,8/~dwukarbonowego kwas dwubromodwunaftylodwu-

8r

(L) o
al0n



X1 (1955)

PRZEMYSE CHEMICZNY

141

karbonowy posiada atomy bromu w potozeniu 4,4', podobnie
jak w preparacie Corbelliniego, Makiiego i Rule'a.
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Krzywe dla ,,Oranzu helantrenowego brylantowego RK‘
Préba A ...
Préba B --
Proba C -.-.-.-.-.-.-.

rozpuszczalnik HaSO4 stez.

stezenie barwnika 0,025 g/l

K — wspélczynnik absorpcji wtasciwej (g/l)
Pomiar wykonano na spektrofotometrze Beckmana
grubo$é warstwy dla zakresu widzialnego — 1 cm
grubo$é warstwy dla nadfioletu — 0,33 cm

Jest rzecza ciekawg, ze polozenia maksimoéw absorpcji na-
szych krzywych nie zgadzaja sie z polozeniami maksimoéow
oznaczonymi przez Bradleya (wg Bradleya: 345, 460, 745; wg
naszych oznaczen: 230, 330, 410 mmikronow). Nie znamy jed-
nak metodyki i aparatury tego autora.

Cze$¢ doswiadczalna

Kwas 44dwubromo- 8,8'd w u-

karbonowy

l,I'dwunaftylo-

W kolbie szklanej z uszczelnionym mieszadtem, termome-
trem i rura odprowadzajgca gazy do pluczki z lugiem sodo-
wym zawiesza sie 1 cz. kwasu ‘1,1'-dwunfaftyﬂo-&S'ﬂdwuﬂ(amb0-
nowego (mol 342) w 2,5 cz. suchego nitrobenzenu; dodaje sie
0,01 cz. jodu, po czym (1 cz. bromu (7% nadmiaru). Nastepnie

uruchamia sie mieszadlo i w przeciagu 2 godzin podnosi sie
temperature masy reakcyjnej do 1309C. Juz w temperaturze
powyzej 1000 nastepuje intensywne wydzielanie sie HBr, kto-
ry odprowadza sie do pluczki z tugiem. Temperature 1300
utrzymuje sie przez 2 godziny, po czym reakcja jest zakonczo-
na i mase reakcyjnag ochladza sie do temperatury pokojowej.
Poczatkowo mierozpuszczalny w nitrobenzenie kwas dwunafty-
lodwukarbonowy po wlaniu bromu przechodzi do roztworu
i po osiggnieciu temperatury 1300 zaczyna sie wytracaé pro-
dukt reakcji z jeszcze goracego roztworu pod postacia poma-
ranczowych krysztalow. Po oziebieniu odfiltrowuje sie je od
fugu macierzystego, przemywa sie benzenem i suszy. Wydaj-
nos$¢ wynosi 0,8 cz.,, co odpowiada 40% wydajnosci teoretycz-
nej. Ilos¢ wydzielonego HBr wynosi 0,42 cz.

410-d wubromoantantrom

W kolbie z uszczelnionym mieszadtem rozpuszcza sie 1 cz.
otrzymanego wyzej kwasu 4,4-dwubromo-1.1’-dwunaftylo-
-8,8’-dwukarbonowego w 10 cz. oleum 25% w temperaturze
20°, Temperatura ta w miare rozpuszczania sie kwasu wzrasta
samorzutnie i moze doj$¢ do 400 bez uszczerbku dla przebiegu
reakcji. Roztwor przybiera barwe trawiasto- zielong, co $wiad-
czy o zachodzacej cyklizacji i powstawaniu pochodnej antan-
tronu, Celem wyizolowania barwnika przeprowadza sie frak-
cjonowamne istrgcanie z kwasu siarkowego. W tym celu do
masy reakcyjnej wkrapla sie rozcienczony kwas siarkowy
(50%) w temperaturze 20—30° tak diugo az stezenie kwasu
w masie reakcyjnej spadnie do 85%. W tych warunkach wy-
traca sie barwnik pod postacia czarnych krysztalow siarczanu
oksoniowego, przy czym zanieczyszczenia pozostaja w roztwo-
rze. Barwnik odsacza sie¢ na lejku sitowym i przemywa sie
kwasem siarkowym 85% tak dlugo az poczatkowo ciemno-
brunatny odciek stanie sie bezbarwny. Nastepnie osad bar-
wnika przemywa sie woda (przy czym zmienia on. barwe
z czarnej na jaskrawopomaranczowa) i suszy. Wydajnos¢ wy-
nosi 0,8 cz., co stanowi 889% wydajnosci teoretyczne.

Otrzymano 7.VIIL.54
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Otrzymywanie p-metyloacetofenonu przez utlenianie
p-cymenu kwasem azotowym

J. Kulesza i W. Madalinski

Zaktad Technologii Uzytkéw Lesnych Niedrzewnych —
WISR Poznan

547.572-211.07 : 547.536-023.542.943

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie metody otrzymywania p-melyloacetofenonu przez utlenianie p-cymenu kwasem
azotowym. Uzyskana wydajnosé wynosi ok. 40° wzgledem przereagowanego i okolo 25% wzgledem uzytego do reakcji
p-cymenu; stezenie kwasu azotowego 21%, czas reakcji 6 godzin, temperatura 85 C.

Paspabomar: memod no nonyueHuro p-memunayemogerona oKucACHUCM N-YUMOAA a3omHoli Kucaomoii. IToayuennsii 6ux0d pasuasca ox: 40% no
omHouteHuto K npopeazuposanromy u ox. 20% i ynompebaenrony 6 peaxyuu n-yumosa. Konyenwmpayus azommoi xucaomer — 21%,, epems peaxyuu
6 uacos, memnepamypa 85°C.

The object of the sudy was to find a method of preparing p-methyl acetophenone by oxidizing p-cymene with nitric acid.
The yield obtained, in relation to p-cymene converted and used in reaction has been ca 40°% and ca 25% respectively.
The concentration of nitric acid was 21°, the time — 6 hours and the temperature 85 C.

p-Cymen (p-metyloizopropylobenzen) jest zwiazkiem szeroko  czystszy p-cymen uzyskuje sie z wydajnoscia 60—80%o, np.

rozpowszechnionym w $wiecie roslinnym, stanowi jeden ze
sktadnikow niektorych olejkow naturalnych. Szczegdlnie rosli-
ny z rodziny baldaszkowatych i wargowych sa bogate w ten
zwiazek. p-Cymen ofrzymuje sie z olejkéw naturalnych jako
produkt odpadowy w procesie odterpenowywania.

Liczne zwiazki terpenowe pod dzialaniem réznych czynni-
kow ulegaja aromatyzacji z wytworzeniem p-cymenu. Naj-

z kamfory podczas dzialania na nig pieciotlenkiem fosforu 1).
Przez chlorowanie terpentyny w obecnosci tréjchlorku fo-
sforu w temperaturze 25°C i odszczepienie chlorowodoru od
produktéw chlorowania otrzymuje sie p-cymen z wydajno-
$cig 75%0 2).
Podczas przepuszczania terpentyny w fazie gazowej w tem-
peraturze 540°C nad siarczkiem cynku powstaje p-cymen
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z wydajnoscia 50% w stosunku do przereagowanej terpenty-
ny.3)

Cennym surowcem do otrzymywania p-cymenu jest tzw.
odkamforowany olej terpentynowy powstajacy jako produkt
uboczny w czasie produkcji kamfory i skladajacy isie glow-
nie z dwupentenu. Produkt ten ogrzewany z siarka w obec-
nosci 1—3%0 przyspieszacza stosowanego do wulkanizacji
kauczuku (np. tiokarbanilidu) przechodzi w p-cymen z wydaj-
noscia 50—60°/o.

Najtanszym i prawie niewyczerpanym zrodiem p-cymenu
jest tzw. terpentyna siarczynowa, otrzymywana jako produkt
uboczny w procesie produkcji celulozy ze $cieru lub krajanki
drzewnej podczas gotowania jej z lugiem isiarczynowym. Kila-
son %) wykazal, ze glownym sktadnikiem terpentyny siarczy-
nowej jest p-cymen. Przerabiajac surowiec drzewny otrzymu-
je sie na 1 tone celulozy 1,5—4 kg terpentyny isiarczynowej.

Syntetycznie otrzymuje sie p-cymen klasyczna metoda Frie-
dela i Craftsa z toluenu i chlorku izopropylu ©).

p-Cymen jest surowcem o bardzo szerokim zastosowaniu,
np. do otrzymywania dwumetylostyrenu, majacego zastosowa-
nie w produkcji tworzyw isztucznych, do syntezy  tymolu
i karwakrolu — produktéw stosowanych w kosmetyce i far-
macji. Otrzymany z p-cymenu 2-aminokarwakrol stuzy jako
wywolywacz fotograficzny.

Celem niniejszej pracy bylo wykorzystanie p-cymenu jako
bardzo taniego surowca do syntezy substancji zapachowych.
Jedna z takich substancji jest p-metyloacetofenon, bedacy cen-
nym skladnikiem wielu kompozycji zapachowych i olejkow
do celéw spozywczych 7.

p-Metyloacetofenon produkuje sie dotychczas klasycznym
sposobem Friedela i Craftsa z toluenu, bezwodnika octowego
lub chlorku acetylu w obecnosci bezwodnego chlorku glino-
wego. Wymienione surowce sa dos¢ kosztowne i moga by¢
uzyte do wyrobu wazniejszych gospodarczo a-s-ortymentéw,
a do produkcji p-metyloacetofenonu korzystne byloby uzycie
p-cymenu, bedacego tanim produktem odpadowym.

Utlenianie p-cymenu prowadzi do mieszaniny produktow
utlenienia, miedzy innymi do p-metyloacetofenonu.

Do wazniejszych metod utleniania p-cymenu naleza procesy
polegajace na utlenianiu tego zwigzku w fazie gazowej lub
cieklej za pomoca powietrza w obecnosci lub nieobecnosci
katalizatora za pomoca braunsztynu, nadmanganianu potasowe-
go, kwasu chromowego, wody wutlenionej, kwasu azotowego
lub na drodze elektrolitycznej.

Sposréd wymienionych metod utleniania niektére tylko na-

daja sie do otrzymywania p-metyloacetofenonu.

Przez utlenianie p-cymenu tlenem 8) w fazie cieklej przy
uzyciu odpowiednio spreparowanego Kkatalizatora MnOg2 lub
tez soli manganawej kwasu p-metylobenzoesowego otrzymu-
je sie kwas p.-metylobenzoesowy, p-metyloacetofenon oraz
w niewielkiej filosci kwas tereftalowy. [Sposéb przyrzadzenia
katalizatora wplywa na zwiekszenie wydajnosci kwasu p-me-
tylobenzoesowego, badz p-metyloacetofenonu, Optymalna wy-
dajno$¢ kwasu p-metylobenzoesowego wynosi 38—41%, p-me-
tyloacetofenonu — 311/3% (w stosunku do przereagowanego
p-cymenu).

Przepuszczajac w ciagu 14 dni tlen przez p-cymen w tem-
peraturze 80—1040C otrzymuje sie p-metyloacetofenon (0,96 g

z 50 g p-cymenu), aldehyd kuminowy i kwas kuminowy, nato-

miast w obecnosci wody w temperaturze ok. 100°C — wy-
tacznie p-metyloacetofenon (1,8 g z 50 g p-cymenu) 9).

Podczas utleniania p-cymenu mieszaning chromowa otrzy-
muje sie w temperaturze 60°C p-metyloacetofenon oraz alde-
hyd 4-acetylobenzoesowy 10),

p-Cymen utleniany w fazie cieklej za pomoca tlenu
w obecnosci katalizatorow, takich jak sole manganowe i oto-
wiawe kwasu octowego, lub innych soli metali ciezkich kwa-
sow organicznych daje mieszanine kwasow, alkoholi, keto-
now i tlenkow 11).

Z innych metod utleniania p-cymenu nalezy wymieni¢ reak-
gje polegajace na utlenianiu kwasem azotowym. W zaleznosci
od warunkoéw utleniania, czasu, temperatury i stezenia kwasu
otrzymuje sie w roznych stosunkach ilosciowych kwas p-mety-
lobenzoesowy, p-metyloacetofenon i nieznaczne ilo$ci kwasu
tereftalowego. Wiekszo$¢ ogtoszonych prac odno$nie utlenia-
nia p-cymenu kwasem azotowym dotyczy otrzymywania kwa-
su p-metylobenzoesowego. NajczesSciej do utleniania stosuje
sig 15—25%0 kwas azotowy.

Jedyna wzmianka o otrzymywaniu p-metyloacetofenonu
przez utlenienie p-cymenu kwasem azotowym podana jest
w pracy O. Widmana i J. Bladina z 1. 1886 12). Zalozeniem tej
pracy bylo skorygowanie falszywych wnioskéw z prac Lan-
dolpha ¥ i Fittical), ktorzy zidentyfikowali produkt otrzy-

many przez dzialanie kwasu azotowego na p-cymen jako ni-
trocymen, a produkt ten po blizszym zbadaniu okazal sie
p-metyloacetofenonem. Autorzy ci, utleniajac 100 g p-cymenu
przez wkraplanie go do 750 g kwasu azotowego (1,41) w tem-
peraturze 50°C, otrzymali 7,5 g p-metyloacetofenonu, znaczne
ilosci smot i zregenerowali 20 g wyjsciowego weglowodoru,

Z przytoczonych wyzej sposobow otrzymywania p-cymenu
na uwage zasluguje metoda Sensemana i Hubbsa, wg ktorej
p-metylocetofenon otrzymuje sie z wydajnoscia 331/3% w sto-
sunku do wyjsciowej ilosci p-cymenu. Autorzy nie podaja
jednak procentowej zawartosci p-cymenu wchodzacego do
reakaji.

W pracy niniejszej przy wyborze odpowiedniej metody
otrzymywania p-metyloacetofenonu kierowano sie konieczno-
Scig stosowania jak majprostszej aparatury i niskich kosztow
produkcji. Uruchomienie produkcji przemystowej opartej ma
procesie katalitycznym jest trudne w prymitywnych warun-
kach zaktadowych. Z tych tez wzgledow zdecydowano sie mna
opracowanie metody utleniania p-cymenu kwasem azotowym.
Praca Widmana i Bladina ze wzgledu na bardzo mala wydaj-
nos¢ p-metyloacetofenonu i znaczng ilo§¢ produktéw zywico-
watych nie mogta znalez¢ zastosowania przemystowegao.
W tym tez celu zagadnienie to poddane zostato systematycz-
nemu opracowaniu, przy czym zbadano;

a) wplyw temperatury na wydajnos¢ p-metyloacetofenonu,

b) wplyw czasu,

c) wplyw stezenia kwasu azotowego.

Na podstawie wynikéow uzyskanych w poszczegolnych se-
riach dos$wiadczen mozna bylo wysnu¢ odpowiednie wnioski
i wustali¢ optymalne warunki tworzenia sie p-metyloacetofe-
nonu, ! il

Utlenianie kwasem azotowym zachodzi wg rownania:

2HNO3 — 2INO + H20 + 30
126 g 60 g 18 g 48 g

126 g 100%0 kwasu azotowego daje tu 48 g czynnego tlenu.
Schemat utleniania p-cymenu do p-metyloacetofenonu
przedstawi¢ mozna przez rownanie:

CH3 CHS
l l
O 4[0] O L HCOOH~=H©
| >
CH
7N
H;C CH,
Jak wida¢ z powyzszego na 1 mol p-cymenu zuzywa isie

4 atomy tlenu, co odpowiada 22/3 mola 100% kwasu azotowe-
go, czyli 168 g.

OCH,

Opis procesu utleniania p-cymenu

i 1
a) Otrzymywamnie p-cymenu’z terpenty-
ny siarczynowe.j

Surowa terpentyne siarczynowa wytrzasa sie w celu usu-
niecia z niej rozpuszczonego dwutlenku siarki kolejno dwu-
krotnie z woda, potem dwukrotnie z 10%0 roztworem tugu so-
dowego i ponownie z woda, nastepnie suszy sie bezwodnym
chlorkiem wapniowym i poddaje 'destylacji frakcjonowanrej,
zbierajac wilasciwa frakcje zawierajaca p-cymen w temperatu-
rze 175—1780C. Wydajnos¢ 76%o.

{
utleniania p-cy-

b)Przebieg reakciji

menmu

W kolbie tréjszyijnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, do-
brze dzialajace mieszadlo z zamknieciem parafinowym oraz
termometr umieszcza sie odpowiednia ilo$¢ p-cymenu zmie-
szanego z okreslong iloscia kwasu azotowego o odpowiednim
stezeniu. We wszystkich seriach doswiadczen utleniania p-cy-
menu do p-metyloacetofenonu stosowano jednakowa ilosc
kwasu azotowego. Stanowita ona 75% ilosci teoretycznej,
a stosowano taka ilo$¢ dlatego, aby unikna¢ tworzenia sie
produktow zbyt daleko posunietej reakcji utleniania.

Kolbe ogrzewano do odpowiedniej temperatury mna !azni
wodnej. Maksymalna temperatura, w ktérej przeprowadzano
utlenianie, wynosita 100°C, poniewaz wyzsza temperatura, jak
wynika z literatury, sprzyja powstawaniu kwasu p-metylo-
benzoesowego 14). Po zakonczeniu reakcji mieszanine wyle-
wano do wody i po dokladnym wymieszaniu oddzielano dol-
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ng warstwe oleista od wody. Otrzymany olej zalkalizowany
roztworem sody destylowano z parg wodng. Destylat rozdzie-
lano w rozdzielaczu od wody, nastepnie z warstwy wodnej
ekstrahowano benzenem produkty cze$ciowo w niej rozpusz-
czone i po zlaczeniu ekstraktu z oddzielonym uprzednio ole-
jem oddestylowywano rozpuszczalnik, a mnastepnie p-mety-
loacetofenon pod cisnieniem 23 mm w temperaturze
115—116°C przy wmzyciu kolumienki Vigreux. Zwiazek ten
zidentyfikowano jako 2,4-dwunitrofenylohydrazon o tempera-
turze topnienia 259—2600C.

Wyodrebniano réwniez produkty mtleniania p-cymenu, tj.
kwas p-metylobenzoesowy i tereftalowy. W tym celu alka-

Tablica 1. Wyniki ﬁzyslkatne przy uzyciu do reakcji 100 g

licznego roztworu, od czesci smolistych wytracano z roztworu
kwasem solnym, a nastepnie przekrystalizowywano z 33%
wodnego roztworu alkoholu. Otrzymany w ten sposéb pro-
dukt topit sie we wlasciwej temperaturze, tj. przy 180°C.
Kwas tereftalowy oczyszczano podobnie przez rozpuszczenie
go w roztworze sody i wytracenie kwasem siarkowym. Ziden-
tyfikowano go jako ester dwumetylowy o temperaturze top-
nienia 138—139°C. Jak stwierdzono w kilku do$wiadczeniach
kwas tereftalowy w warunkach przeprowadzonych 'doswiad-
czen tworzylt sie w miewielkich ilosciach /(0,3—0,5%0 na ogélna
zawarto$s¢ kwasow iorganicznych), dlatego idla muproszczenia
rejestracji wynikoéw laczng ilo§¢ kwasoéw organicznych poda-

p-cymenu przy czasie reakcji 120 minut i stezeniu kwasu azo-

towego 21%

p-Cymen w % | Wydajno$é p-metyloacetofenonu

Kwas p-metylobenzoesowy

Wzgledem p-cymenu %

Wzglede m p-cymenuw %| Temp.

Uwagi

Przereago- | Regenero- ] : keTi w ©
wany wany Wee przereag. uzytego”do Wi przereag. uzytego'do sedCl v .
reakcji reakc]i
nie stwierdzono
T 99 T e T T P Fars 20 } obecnoéci p-me-
Fl 99 Tl YR W o L e 30 tyloacelofenonu
5 95 0,3 6 0,3 = = =0 60
22 78 4,8 22 4,8 0,3 1,3 0,3 85
38 62 6,8 18 6,8 3,1 8,1 3,1 100

Tablica 2. Wyniki mzyskane przy uzyciu do reakcji 100 g

p-cymenu w temperaturze 85% przy stezeniu kwasu azotowe-

go 21%

p-Cymen w % Wydajnoéé p-metyloacetofenonu

| Kwas p-metylobenzoesowy

Wzgledem p-cymenu w %, Wzgledem p-cymenu w %

Przereago- | Regenero- : ; Czas reakcji w min

e e w g przereago- |uzytego do w g przereago- uzytego‘ do

wanego reakcji wanego reakcji

13 87 351 24 il — —_ —

21,8 78,2 6,3 29 6,3 0,8 3,6 0,8 60

32 68 9 28 9 15 4,9 155 120

40,4 59,6 13,7 34 13,7 2l 5,3 2,1 240

49,9 50,1 18,4 37 18,4 257 5,3 2,17, 300

60,8 39.2 25,9 42,6 25,9 3,3 5,4 332 360

69,6 30,2 25 36 225 4,4 6,2 4,3 420

80,7 19,3 23,4 29 23,4 6,9 8,4 6,7 480
Tablica 3. Wyniki uzyskane przy mzyciu do reakcji 100 g p-cymenu w temperaturze 850C

p-Cymen w % e lf(;rrlnue o Kwas p-metylobenzoesowy Stez
W ——|Czas reakcji| kw. .
zgledem p-cymenuw %, Wzgledem p-cymenuw % : Uwao1

Przeragowa- | Regenero- : : e 220%

ny Moy W g | przereago- uzytego' do | w g | przereago- uzytegoﬂdo w

wanego reakcji nego reakcji

34 66 1:257 37,8 12,7 0,7 2,0 0,66 360 10

61,1 38,9 29,1 47,6 29,1 il 5,0 351 360 21

98,8 152 6,4 6,5 6,4 15,2 15,8 15 360 40 znaczne iloéci

smot
80 20 7 8,9 7.1 12,5 15,8 12,3 60 65  znaczne iloéci
smoét

liczny roztwor ich soli, otrzymany przez wyplukanie produk-
tow utleniania p-cymenu woda, zatezano, filtrowano i po za-
kwaszeniu kwasem siarkowym lub solnym wytracano wolne
kwasy organiczne, ktére po oziebieniu roztworu do 00 odsa-
czano ma lejku sitowym. W warunkach przeprowadzanych do-
Swiadczen ilosci tych kwaséw byly niewielkie. Wyodrebnia-
nie tych zwigzkéw i stwierdzenie ich ilosci w mproduktach
utleniania miato na celu zorientowanie sie w jakim stopriu
zaszto utlenienie. Obydwa kwasy rozdzielano za pomocg ete-
ru. Kwas p-metylobenzoesowy jest dobrze rozpuszczalny
w eterze, natomiast kwas  tereftalowy mnlie rozpuszcza sie
w nim. Wydzielony kwas p-metylobenzoesowy Tozpuszczano
w celu oczyszczenia w roztworze sody i po oddzieleniu alka-

wano jako kwas p-metylobenzoesowy. Oprécz wyzej wymie-
nionych produktow reakcji wutleniania tworzy sie znaczna
ilos¢ substancji smolistych zawierajacych azot.

Wyniki pomiaréw

1. Wptyw temperatury na wydajnosE¢c
p-metyloacetofenomu-

W tej serii doswiadczen utleniano p-cymen za pomoca 21%
kwasu azotowego w ciagu 2 godzin. Przeprowadzono proby
w roznych temperaturach od 20 do 100°C. Wyniki doswiad-
czen ilustruje tablica 1.
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Tablica 4. Wyniki otrzymane przy uzyciu do reakcji 100 g p-cymenu w temperaturze 1000C

p-Cymen w 9%, i Wydajnos$é p-metyloacetofenonu

| Kw. p-metylobenzoesowy

'Wzglgdem p-cymenu w %

|Wzgledem p-cymenu w % | Czas re- | Stezenie k.

. Przereago- | Regenero- : : akcjiw azotowego
i wany w g przereago- | uzytego ‘do w g przereago- uzytego' _do L W %
wanego reakgji wanego reakeji
53 47 13 24,5 13 3,3 6,1 3.3 180 17
61 39 18 29,5 18 4.4 7,1 413 300 17
61 39 20,6 33,7 20,6 757 1255 7,6 480 13
52 48 19,7 37,8 19,7 3,7 7,0 3,7 450 13
40 60 16 40 16 2,3 557 23 240 13
57 43 16,2 28.4 16,2 4,6 8,0 4,5 420 13
44 66 12,7 28,8 12,7 0,7 1,6 0,66 360 13

Jak wida¢ z tablicy 1 optymalne wyniki osiagnieto w tem-
peraturze 85°C. W temperaturach mizszych p-cymen ulega
utlenieniu w stopniu nieznacznym. W temperaturze 100° ma-
stepuje znaczny wzrost ilosci kwasu p-metylobenzoesowego
kosztem zmniejszenia wydajnosci p-metyloacetofenonu.

2. Wptyw czasu utlemiania na wyda j-
nosc¢ p-metyloacetofemomnu

Wykonano osiem dos$wiadczen stosujac rézny czas utle-
niania p-cymenu. Doswiadczenia przeprowadzano w tempera-
turze 850 przy istezeniu kwasu azotowego 21%. Wyniki po-
dano w tablicy 2.

Jak wida¢ z wynikéw podanych w tablicy 2 optymalny
czas utleniania wynosi 6 godzin. Wydajnos¢ p-metyloacetofe-
nonu jest w tych warunkach najlepsza zaréwno wzgledem
przereagowanego jak rowniez i uzytego do reakcji p-cymenu.
Dluzszy okres utleniania niz 6 godzin powoduje spadek wy-
dajnosci p.-metyloacetofenonu kosztem wazrostu ilosci kwasu
p-metylobenzoesowego.

3. Wpltyw stezenia kwasu azotowego
ma wydajnos$¢ p-metyloacetofenonu

Do prob uzyto kwasu azotowego o stezeniu 10%, 21°, 40%o,
65%. Doswiadczenia prowadzone byly w temperaturze 85C
w ciagu 6 godzin. W ostatnim do$wiadczeniu, w ktorym uzy-
to 65% kwasu azotowego, utlenianie prowadzono tylko przez
godzine ze wzgledu na szybkie tworzenie sie smot. Wyniki
zestawiono w tablicy: 3.

Z doswiadczen podanych w tablicy 3 wymika, ze stopien
utleniania p-cymenu kwasem azotowym jest proporcjonalny
do jego stezeria. Wyzsze stezenie kwasu azotowego powodu-
je powstawanie w duzych ilosciach kwasu p-metylobenzoeso-
wego oraz produktéw smolistyich, przy czym wydajnos¢ p-me-
tyloacetofenonu raptownie spada. Optymalne warunki two-
rzenia sie p-metyloacetofenonu znaleziono przy stezeniu 21%b.

Niezaleznie od dos$wiadczen podanych w trzech pierwszych
tablicach wykonano szereg dorywczych prob stosujac rézne
stezenia kwasu azotowego, TOzny czas i rézne temperatury
w celu stwierdzenia jednoczesnego wzajemnego wplywu wy-
mienionych trzech parametréw na wydajnosé¢ p-metyloaceto-
fenonu. Wymniki przedstawia tablica 4.

Doswiadczenia podane w tablicy 4 wykonano ze stabszym
kwasem azotowym w diuzszym okresie czasu i wyzszej tem-
peraturze. Z danych tych wynika, ze przez rozcienczenie kwa-
su azotowego i podwyzszenie temperatury dochodzi sie Tow-
niez do stosunkowo do$¢ dobrych wydajnosci p-metyloaceto-
fenonu.

Wida¢ réwniez, ze podwyzszenie temperatury przy jedno-
czesnym obnizeniu steZenia kwasu azotowego wplywa na
wzrost wydajnosci kwasu p-metylobenzoesowego.

Wyniki doSwiadczen w skali péltechnicznej

Na podstawie laboratoryjnych doswiadczen stwierdzono, ze
optymalne warunki ofrzymywania p-metyloacetofenonu uzy-
skuje sie prowadzac reakcje w ciggu 6 godzin w temperatu-
rze 850 przy zastosowaniu 21% kwasu azotowego. W tych
samych warunkach wykonano kilka doswiadczen w wiekszej

skali. Do reakcji uzyto 2,5 kg p-cymenu oraz 10 litrow 21%
kwasu azotowego. W doswiadczeniach tych wyosobniano tyl-
ko p-metyloacetofenon i nieprzereagowany p-cymen. Wyniki
ilustruje  tablica 5.

Tablica 5. Wydajnosé p-metyloacetofenonu otrzymana przy

uzyciu do reakcji 2500 g p-cymenu w temperaturze 85°C,

przy czasie trwania reakcji 360 minut i stezeniu kwasu azo-
towego 219%,.

p-Cymen

% Wydajno$é¢ p-metyloacetofenonu
w %

Wzgledem p-cymenu
o/

Przerea- | Regene- e Wiio
SOWADY yntowany przereago- uzytego do
wanego reakcji
58,2 41,8 600 41,5 24
60,3 39,7 627,5 41,6 2551
59,4 40,6 609 41 24,3

Ogélne wnioski

Z przeprowadzonych do$wiadczen wynika, ze w odpowied-
nio dobranych warunkach utleniania p-cymenu kwasem azo-
towym uzyskuje sie stosunkowo dobra wydajnos¢ p-metylo-
acetofenonu wynoszaca okoto 40° wzgledem przereagowane-
go p-cymenu i okoto 25°% wzgledem weglowodoru uzytego do
reakcji. Optymalne stezenie kwasu azotowego wymnosi 21%o.
Stosowanie do utleniania kwasu stezonego i krotszego czasu
lub nizszej temperatury reakcji powoduje powstawanie znacz-
nych ilosci smoét i wydajnos¢ ketonu jest niewielka. Rozcien-
czony kwas azotowy i wyzsza temperatura, wzglednie diuzszy
okres utleniania, daje znacznie lepsze wymiki od otrzymanych
w przypadku stezonego kwasu azotowego, jednakze procent
konwersji p-cymenu jest wtedy nieduzy. Z przeprowadzonych
doswiadczen w wiekszej skali laboratoryjnej mozna wywnio-
skowa¢, ze otrzymywanie p-metyloacetofenonu powyzsza me-
toda w skali przemystowej jest realne i optacalne.

| : Otrzymano 116.VI.54
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Dgzial analityczny

Nowe metody ilosciowego oznaczania kadmu

Ill. Potenciometryczne miareczkowanie kadmu zelazocyjankiem litowym

A. Basinski i M. Lango

546.48.06 : 545.38 Uniwersytet im. M. Kopernika w Toruniu
/
Opracowano potencjometrycznqg metode oznaczania kadmu przez miareczkowanie w temperaturze pokojowej zelazocyjan-
kiem litowym. Metoda jest szybka i doktadna, blqd pomiaru nie przekracza 0,2°/s. Nie mozna jej jednak stosowaé w obec-
nosci jonéw metalicznych tworzqcych trudno rozpuszczalne zelazocyjanki (cynk, mieds, otéw), jak réwniez w obecnosci
jonow potasowych, z ktérymi zelazocyjanek kadmowy tworzy polqczenia kompleksowe o zmiennym skladzie.

Paspabomar nomeryuomempuveckuii nemoo onpedenenus KAOMUR MUMPOCAHUCH NPU KOMHAMHON MEMNEPAMYDPE IHCEACIUCOCUHEPOOUCINOT CONBIO
sumus. Memoo sennemcs cKOpOCMHbLM U MOUHBLM, nOZpeuurocmy usmepernus ne npesviuaenm 0,2% . ITpunenenue uemoda 00HAKO HEBO3MONCHO 6 NP~
CYMCMEUL MEMANNUMECKUX UOHOB, 06PA3YIOUUX MPYOHOPACINBOPUMBIE DICCACIUCTIOCUHEPOOUCIbIE COMU (YUHK, MeQbs COUHEN) U MAKIICE 6 NPUCYm~
CIMBULL KAAUIIHBLX UOHO8, 00pASYIOUUX C OICENEIUCIIOCUHEPOOUCINOLL CONBIO KAOMUS KOMNACKCHBIE COEOUHEHILA NEPEMENHO20 COCINABA.

A potentiomeiric method of determining cadmium ions by titration at room temperature with standard lithium ferro-
cyanide solution has been described. The titration should be carried out in neutral or weakly acid solution, in absence of
such cations which form with ferrocyanide slightly soluble sults aszinc, lead, copper, and in absence of potassium ions.
The method affords in general a simple and exact determination of cadmium ions.

W poprzednich komunikatach ;2 opisaliSmy nowa metode W charakterze elektrody wskaznikowej uzywano elekirode
wagowa i miareczkowq ilo$ciowego oznaczania kadmu oparta  platynowa, w charakterze za$ elektrody poréwnawczej — elek-
na wytrgcaniu jonéw kadmowych zelazocyjankiem litowym. trode kalomelowa. Celem wunikniecia dyfuzji chlorku potaso-
Wytracajacy sie¢ w tych warunkach osad zelazocyjanku kad- e
mowego mial Scisle zdefiniowany sklad stechiometryczny, od- aa
powiadajacy wzorowi CdsFe(CN)g. Statos¢ tego sktadu, nie- Fay
zaleznie od stosunku stezen jonéw kadmowych i zelazocyjan- 60016090
ku litowego, zostala stwierdzona w pracach Tananajewa i Ko-
ztowa 3) oraz Basinskiego i Jakubowskiego1). W komunikacie
obecnym podajemy metode ilosciowego oznaczania kadmu
przez potencjometryczne miareczkowanie jonéw kadmowych 500} 5000
zelazocyjankiem litowym.

W literaturze naukowej spotykamy wprawdzie potencjome-
tryczna metode oznaczania kadmu przez miareczkowanie zela-
zocyjankiem sodowym 4, jednak jest ona klopotliwa. Wytra-
cajacy sie bowiem osad zelazocyjanku kadmowego ma struk- 4001 4000
ture galaretowata i ustalanie sie potencjatu jest powolne. Aby
przyspieszy¢ miareczkowanie nalezy ogrzewaé¢ miareczkowa-
ny roztwér (75°C), co jest niewygodne. W przypadku uzycia
zelazocyjanku litowego zamiast sodowego wytraca sie drobno-
krystaliczny osad, przy czym ustalanie sie potencjatu naste- 3001 3000
puje szybko bez koniecznosci ogrzewania, co skraca znacznie
czas pomiaru i ulatwia jego przeprowadzenie. :

PCh-55/112-2

Cze$S¢ doSwiadczalna

Aparatura ik
W pomiarach postugiwano sie potencjometrem lampowym
produkcji radzieckiej EP-3 oraz produkcji niemieckiej RFT 185.
POLMIKROBIURETA 10011000

500 510 516 520 530
4 5 6 ml

Rys. 2. Potencjometryczne miareczkowanie CdSOs roztworem

LisFe(CN)g. Sktad badanego roztworu: 10 ml ca 0.1 n CdSO4 i 20 ml
wody

i
#

wego do miareczkowanego roztworu zastosowano w elektro-

miarze splukiwano elektrode platynowa woda destylowana,
nastepnie kwasem siarkowym w celu rozpuszczenia przylega-
FLEKTRODA jacego osadu zelazocyjanku kadmowego i wreszcie znow wo-
da destylowang. Elektrode kalomelowa splukiwano woda de-

dzie kalomelowej roztwor LiCl zamiast KCl. Po kazdym po-

KALOMELOWA S : .
ELEKTRODA | stylowana i przechowywano w roztworze LiCl. :
PLATYNOWA 1= Aparature do miareczkowania przedstawiono na rysunku 1.
W czasie miareczkowania mierzono sile elektromotoryczna
nastepujacego ogniwa: :
Pt/LisFe(CN)¢ + LisFe(CN)g/ elekiroda kalomelowa przy
LIESZADED czym sita elekfromotoryczna zmieniala sie w zaleznosci od
ELEKTROMASNETYCZNE zmiany potencjatu redoks
[ren-55/ii2-1]
RT aFe(CN),"
Rys. 1. Naczynko pomiarowe do potencjometrycznego miareczko- E=E, + 1

wania F I aFe(CN)G"”
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Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej, mieszajac
roztwdér mieszadetkiem magnetycznym i stosujac poéimikro-
biurete o objetosci 10 ml z podziatka 0,02 ml.

AE
Emy§ 4a
6001 6000 \7

5001 5000 |
4001 4000

‘30013000

200 + 2000

I

100 | 1000 O/;//C/
470 480 490 500
4 482 5 6 m

Rys. 3. Potencjometryczne miareczkowanie LisFe(CN)g roztworem
CdSO4. Sktad badanego roztworu: 2,5 ml ca 0,2 n LisFe(CN)g i 30 ml
wody

Tablica 1. Petencjometryczne miareczkowanie CdSO, roz
: tworem Li,Fe(CN),
Tl (o) —

JEEg gk So e

."3 g B ? B & = 2’ - e SIS

Bafoz i et oy o 5 Sy
Lpfs§d g |8988 T3k | ®EF
BoB | 852 |0gg® |08 EE
.ggo SEeh |9 a8k o8 | o
o82|0cde |S588 |S54%:| &3

" bl N2 — =} = O o [oh

i) L 8,93 0,2254 0,2251 40,13
2 4|2 8,98 0,2260 0,2251 +0,39
s 8,92 0,2253 0,2251 -+0,08
4 4 8,94 0,2257 0,2251 40,27
5 8| 17,70 0,4470 0,4502 —0Q71
6 8|&A 17,76 0,4460 0,4502 —0,93
7 8)° 17,78 0,4489 0,4502 —0,29
B s 5,58 0,1409 0,1406 40,21
giasile 5,55 0,1402 0,1406 —0,28
10+ 52 5,57 0,1407 0,1406 +0,07
e s 8,90 0,2247 0,2250 —0,13
12 80 8,93 0,2254 0,2250 40,17
18 Sl 8,94 0,2257 0,2250 —+0,31
14 15|18 16,78 0,4237 0,4219 0,42
150151 16,90 0,4266 0,4219 -+1,10
476715 16,74 0,4226 0,4219 0,16
16 10)o" 5,16 0,1303 0,1294 +-0,69
18 10 |2 5,18 0,1307 0,1294 -+1,00
19 10{© 5,16 0,1303 0,1294 0,69
20 18(& 9,26 0,2337 0,2329 40,34
21 18| 9,26 0,2337 0,2329 40,34
22 18|32 9,28 . 0,2343 0,2329 . 0,60

Oldczynnxri'kﬂi

Zelazocyjanek litowy przygotowano laboratoryjnie w sposéb
opisany poprzedniol), gdyz nie mozna go bylto naby¢ w han-
dlu.

Roztwor przechowywano w ciemnej flaszce w celu zabezpie-
czenia go przed rozkladem pod wplywem $wiatla 9. Stezenie
roztworu oznaczano objetoSciowo przez miareczkowanie
LisFe(CN)g roztworem KMnOj 6).

Roztwor siarczaru kadmowego sporzadzano przez rozpusz-
czanie chemicznie czystej soli 3CdSO4:-8H20, ktora uprzednio

.przekrystalizowano. Stezenie kadmu w roztworze oznaczano

zarowno metoda elektrolityczna ® jak i miareczkowa opraco-
wang przez Basinska i Orylska 9. Poniewaz obie metody da-
watly bardzo zgodne wyniki, brano warto$¢ $redniag.
Wyniki pomiarow

Miareczkowanie prowadzono w obu kierunkach, tzn. mia-
reszkowano siarczan kadmowy zelazocyjankiem litowym lub
odwrotnie. W podobnych pracach autorzy dodaja zwykle do
roztworu zelazocyjanku kilka kropel 1% zelazicyjanku w celu
zagwarantowania odwracalnego dziatania elektrody
Pt/Fe(CN)¢” + Fe/(CN)¢”. W mnaszych badaniach przeprowa-
dzaliSmy pomiary zar6wno dodajac uprzednio kilka kropel 1%

Tablica 2. Potencjometryczne miareczkowanie Li,Fe(CN),
roztworem CdSO,

T VT - i
§ E‘/ﬁg E,(% g Q 5 ?0\\°
gl R e g Al S ol g
LAl SRk mogd s Haane g
Pegas| 88 |SgE |S§% | BE
o E=3 — [ :
SFESF| BEE (ggEe|giie) 3%
(@Rt ST I R s =l
1 10 4,47 0,2515 0,2527 0,48
2 10 4,46 0,2509 0,2527. - —0,71
3 10 4,46 0,2509 0,2527 = —0,71
4 10 = 444 | 0,2498 0,2527  —1,14
5 10 447 | & 02518 0,2527  —0,36
6 10 448 | @  0,2523 02527  —0,17
7 10 450 ( 4 02532 0,2527 40,20
8 5 224 | & 0,1260 0,1263  —0.24
9 5 2,27 JiOk 01273 0,1263 0,78
10 5 2,24 0,1260 0,1263 . —0,24
11 20 8,94 0,5030 0,5054 ~ —0,47
12 20 8,965 0,5044 0,5054  —0,20
13 20 8,96 ) _  0,5042 0,5054  —0,23
14 10 8,98 | »  0,2526 0,2527  —0,02
15 10 89 | @  0,2521 07252745 =024
16 10 899 { &  0,2529 0,2527 40,07
17 20 17,885/ Q  0,5031 0,5054  —0,45
18 20 1787 |G 0,502 0,5054  —0,55
19 20 17,88 )= 0,5029 0,5054  —0,49
20 5 446 | oS 0,1254 0,1263  —0,71
21 5 445 { &5 S 0,1252 0,1263  —0,87
22 5 451 1 9% 0,1268 0,1263 40,39
23 10 19,46 . 0,2518 0,2527  —0,35
24 10 1945 | o ' 0,2517 0,2527 0,39
25 10 1944 |5 0,2515 0,2527  —0,47
26 5 9,65 | &  0,1249 0,1255  —0,47
27 5 9,64 ( ° 0,1247 0,1255  —0,63
28 5 9,66 | &  0,1250 0,1245  —0,39
29 2,5 48718 0,060 0,0627 0,47
30 A 0,0629 0,0627 0,31
31 251114380 0,0624 0,0627  —0,47
32 10 11,74) o 02524 0,2526  —0,07
33 10 11,76 %  0,2528 0,2526 0,07
34 10 11,74 | & = 0,2524 0,2526  —0,07
35 5 5,85 4 B 10,1258 0,1263  —0,39
36 5 582 [& 0,125 0,1263  —0,95
37 5 584 | ©  0,1255 0,1263  —0,63
38 .5 584 | ° 0,1255 0,1263  —0,63
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zelazicyjanku litowego jak i bez tego dodatku. Okazalo sie
jednak, ze dodawanie zelazicyjanku jest zbyteczne, gdyz wy-
niki obu préb byly jednakowe. Tego rodzaju zachowanie sie
jest zupelnie zrozumiate. Wiemy bowiem z badan Richardso-
na?), ze zelazocyjanki alkaliczne mlegaja w roztworze wod-
nym (zwlaszcza na Swietle) powolnemu rozkladowi z wytwo-
rzeniem zelazicyjanku i brunatnego wodorotlenku zelazowego,
przy czym wzrasta rowniez wartos¢ pH roztworu. Wiskutek
tego w Toztworze zelazocyjanku znajduje sie zawsze pewna
mirimalna ilo$¢ zelazicyjanku wystarczajaca do przeprowadze-
nia miareczkowania.

Ustalanie sie potencjalu podczas miareczkowania CdSO4
roztworem LisFe(CN)g tylko na poczatku miareczkowania trwa-
to kilka minut, nastepnie za$ nie przekraczato jednej minuty.
Gdy zelazocyjanek litowy byt w nadmiarze, ustalanie sie po-
tencjalu nastgpowalo prawie natychmiast. Skok potencjatu
w punkcie rownowaznikowego nasycenia byt bardzo wyrazny
juz pod wplywem jednej kropli.

Podczas  miareczkowania odwrotnego, tzn. roztworu
LisFe(CN)g roztworem CdSOg4, ustalanie sie potencjalu w cia-
gu catego miareczkowania nastepowato bardzo szybko, niemal
momentalnie. Z tych wzgledow jest taki sposob miareczkowa-
nia wygodniejszy.

Dla ilustracji przytoczono dwa wykresy, jeden otrzymany
podczas miareczkowania CdSOs roztworem LisFe(CN)g, drugi
za$ podczas miareczkowania odwrotnego.

Na kazdym wykresie podane sa dwie krzywe. Jedna z mich
odtwarza zmiane sity elektromotorycznej ogniwa w zalezno$ci
od objetosci dodawanego odczynnika, druga za$ wyznacza
punkt réwnowaznikowego nasycenia. Wspolrzednymi drugiej
krzywej sa odpowiednio warto$ci objetosci na osi odcietych
i stosunek zmiany sily elekiromotorycznej do zmiany obje-
tosci na osi rzednych.

Objetos¢ roztworu w naczynku pomiarowym wynosila zaw-
sze 30—40 ml. Na zmiareczkowanie roztworu zuzywano od 5

do 20 ml odczynnika. Do pomiaru stosowano rozne stezenia
roztworow CdSO4 (od 0,1 do 0,5 n), ktére otrzymywano przez
odpow.ednie rozcienczenie roztworéw bardziej stezonych. Pray
wszystkich stezeniach skok byl wyrazny, przy czym przy
mniejszych stezeniach mniejszy niz przy wiekszych.

Pomiary prowadzono w roztworami obojetnymi, poniewaz.

zakwaszenie powoduje czesciowy rozklad zarowno zelazocy-
janku kadmowego jak i litowego.

W tablicy 1 i 2 zestawiono wyniki kilkudziesigciu miarecz-
kowan. W kolymnie czwartej tablicy podane sa zawartosci
kadmu znalezione metoda opracowang przez mas, w kolumnie
piatej za§ — metoda elektrolityczng lub miareczkowa. W ko-
lumnie szoéstej podano roéznice procentowa w oznaczeniach
przy pomocy obydwu metod. Jak widzimy roznice sa nieznacz-
ne. Przy zachowaniu odpowiednich ostroznosci odchylenia nie
przekraczaja 0,2%. Upowaznia nas to do twierdzenia, ze opra-
cowana przez nas metoda jest doktadna i szybka. Nalezy jed-
nak podkresli¢, ze nie mozna jej stosowaé w obecnosci jonéw,
tworzgcych trudnorozpuszczalne zelazocyjanki (cynk, miedz,
olé6w) jak réwmiez w obecnosci jonéw potasowych, z ktérymi
zelazocyjanek kadmowy tworzy bardziej zlozone polaczenia

kompleksowe.
Otrzymano 21.VI.54
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W sprawie oznaczania wody metodq acetylenowq

J. Minczewski i J. Tromszczynski

Zaktad Analityczny Instytutu Chemii Ogélnej

Kierownik Zaktadu prof. M. Struszynski

543.3

Sprawdzono metode acetylenowq oznaczania wody. Stwierdzono konieczno$é empirycznego ustalania wspélczynnika przelicze-
niowego z objetosci acetylenu na ciezar wody. Wyniki zalezq od sposobu zwiqzania wody w substancji badanej, stopnia

rozarobnienia substancji i karbidu oraz czasu trwania reakcji.

ITposeper. ayemunernogviii memod onpedesenus 600vt. Ilomeeposcoena HeobX0OUMOCE IMIUPUUHOZO YCIMAHABNUBAHILS KOIPHUYUEHING NePEUUCACHIUS
obvema ayemuneHa Ha 6ec 600bl. Pe3yabmamsl 3a6ucam om CeA3aAHUA 6008l 6 UCCACOVEMOM BEUECTNGE, O CINENEHU DAIMEbUCHUS 3020 NOCACOHE20

u Kapbuda u maxoce om NPOOOAINCUMENLHOCNIU PEAKYUL.

The acetylene method of determining water has been verified. The necessity of empirical determining a calculative factor -

from the volume of acetylene to the weight of water has been confirmed. The results depend on bonding water in the in-
vestigated substance, on the degree of desintegration of substance and of carbide and on the time of reaction.

W' artykule ,Mozliwos¢ szerokiego zastosowania szybko-
Sciowej metody acetylenowej do oznaczania wilgotnosci” Wi-
nogradow ) podaje modyfikacje metody acetylenowej ozna-
czania zawartosci wody. Modyfikacja polega na powiekszeniu
aparatury (biureta pojemmosci okolo 1000 ml) i zastosowaniu
srutu otowianego do mieszania badanej substancji z karbidem.
Calo$¢ metody wg opisu autora predestynuje ja do stosowa-
nia w bardzo prymitywnie wyposazonych laboratoriach do
szybkich podrecznych oznaczen.

Konkluzje podane przez autora sugeruja szereg jej zasto-
sowan, szczeg6lnie do szybkiego oznaczania wilgoci w pro-
duktach magazynowanych zmieniajacych wilgotno$¢ oraz do
potproduktéw ceramicznych i materiatéw wiazacych. Na pod-
stawie uzyskanych wynikéw autor podaje dokladno$é¢ metody
jako rowna ok. 0,5%.

Wobec bardzo powszechnego charakteru, jaki ma oznacza-
nie wody, postanowiono sprawdzi¢ mozliwo$¢ stosowania wy-
zej wymienionej metody do miektérych materialéw celem uzy-
skania w miej cennego narzedzia pracy. :

Metoda acetylenowa jest obszernie cytowana w literaturze
analitycznej podrecznikowej i monograficznej, ktéra na pod-
stawie oryginalnych prac podaje szereg sposobow jej wyko-
nania. A. Béhmer i R. Grau? omawiajac metody oznaczania

wody sposobami chemicznymi cytuja metode acetylenowa mna
pierwszym miejscu, podajac kilka wariantéw wykonania: spo-
so6b gazomierniczy, wagowy — =z ubytku ciezaru naczynka
reakcyjnego i wagowy Ilub objetosciowy przez acetylenek
miedzi.

Autorzy ci zwracaja uwage na niescisle stechiometryczny
przebieg reakcji wegliku wapniowego z woda i wynikajace
stad rozne wartos$ci wspolczynnika przeliczeniowego z obje-
tosci wydzielonego acetylenu na ciezar wody. Autorzy zwra-
caja roOwniez uwage, na rozny stopien przereagowania wody
W ro6zny sposob zwigzanej w badanej substancji.

G. Biittner?®) podaje te metode za Schiitzem i Klauditzem 4)
jako nadajaca sie do oznaczania malych zawartosci wody
w etanolu. Wg autoré6w oryginalnej pracy ¥ metoda ta daje
dobre wyniki w przypadku zawarto$ci wody w etanolu po-
nizej 1%o.

Metode acetylenowa cytuje réwniez M. Struszynski®), Mit-
chel J., Smith D. M. 6 i inni.

Zastrzezenia podawane w literaturze oraz nasuwajace sie
przy rozpatrywaniu metody streszczaja sie do nastepujacych
punktow:

1) Niejednakowy przebieg reakcji miedzy weglikiem wap-
nia i wodg i wynikajgce stad zmiany wspolczynnika
przeliczeniowego. 4

7/
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2) Rozny czas przebiegu reakcji karbidu z woda zawarta
w oznaczanej substancji, zalezny od sposobu zwigzania
wody i od stopnia rozdrobnienia proébki i karbidu.

3) Ewentualna rozpuszczalno$¢ acetylenu w badanej sub-
stancji i cieczy wypelniajacej biurete.

4) Bledy zwykle zwigzane =z gazomierniczym sposobem
oznaczania jak odczyt objetosci, wplyw temperatury,
cisnienia itp.

Wymienione wyzej parametry byly przedmiotem sprawdze-
nia w niniejszej pracy.

Cze$¢ do$wiadczalna

Zaproponowana przez Winogradowa prosta aparatura do
wykonywania oznaczenia uniezaleznia pracownie korzystaja-
ca z niej od posiadania bardziej precyzyjnego sprzetu jak np.
biuret gazowych. Caltos¢ prac przeprowadzona zostala wtasnie
na zestawie zaproponowanym przez Winogradowa 1),

Przeprowadzone wstepne kalibrowanie biurety (dlugos¢ ok.
100 cm, pojemnos$¢ 1000 ml) wykazalo, ze blad jaki mozna
popelni¢ skalujac biurete przez réwnomierny podzial diugosci
nie przewyzsza 1 ml czyli jest 1zedu praktycznej doktadnosci

i [(Per=55/727 -1
100 1 e
90 - o]

i ,.// ‘,/‘/e
80 | = — =

=

70 .:( //'g/ T | =4

° —3 K |
60 W EEE B il

o
/

I
2 :II e o BIBULA DD SACZENIA

i = x MAKA PSZENNA
40 Hil L& o TROCINY

i1 + PROSZEK DO PRANIA
o 1 o KAWA ZBOZOWA [z

~~~MASA FAJANSOWA , MYDLO

20
0

0 20 40 60 80 100 200 300

CZAS, min

Wyniki otrzymane metoda acetylenowa w pordéwnaniu z wynikami
otrzymanymi innymi metodami (przyjetymi za 100%), w zalezno$ci
od czasu wytrzasania.

odczytu, ktéra w biurecie o pojemnosci 1000 mli o dlugosci ok.
100 cm wynosi ok. 1 ml. Oba bledy warunkuja dolna granice
ogo6lnego bledu oznaczenia, ktéry powinien znalez¢ sie w gra-
nicach 2 ml. Dla oznaczen, w wyniku ktérych otrzymuje sie
) 200—700ml gazu, daje to btad wzgledny 1,0—0,3%.

Oznaczanie wspoéltczymnika przelicza-
nia objetosci CoHz na wode

Reakcja miedzy karbidem i woda moze przebiegaé¢ wg dwu
schematow: :

CaCs + HeO = CaO + CoHs (A)
CaCp + 2H»0 = Ca(OH)z + CsHs  (B)

W przypadku reakcji (A) 1 ml acetylenu w warunkach nor-
malnych (O°C, 760 mm Hg) odpowiada 0,000803 g wody.

W przypadku reakcji (B) 1 ml acetylenu odpowiada —
0,001607 g wody. Praktycznie ma miejsce gtownie reakcja (B).

Przeprowadzono préby prowadzace do ustalenia praktycz-
nego wspolczynnika.

W tym celu do suchego piasku morskiego lub glinki sza-
motowej dodawano znane ilo$ci wody i wykonywano ozna-
czenie (czas ok. 10 min). W toku do$wiadczen stosowano kar-
bid sproszkowany i przechowywany w szczelnym maczyniu
oraz karbid pozostawiony na powietrzu w ciagu kilku godzin.
Rowniez modyfikowano sposéb dozowania karbidu, dodajac
go powoli porcjami lub odrazu cala ilo$¢. Sposéb dozowania
karbidu mie wykazal zasadniczego wplywu na wyniki. Nato-
miast lekkie uwodnienie karbidu, uzyskane przez przetrzy-
manie go w otwartym naczyniu, wplynelo znacznie ma wyniki
(oznaczone znakiem * w tablicy 1). Wyniki dos$wiadczen ilu-
struje tablica 1.

W dalszym ciggu doswiadczenn postugiwano sie $rednim
mnoznikiem z otrzymanych wynikéw. Otrzymane wyniki, od-
biegajace znacznie od teoretycznie wyliczonych z reakcji (B),
wskazuja na konieczno$¢ empirycznego ustalania mnoznika
dla kazdej partii karbidu i sprawdzanie go w czasie pracy.

/

Tablica 1. Wspoélczynnik przeliczeniowy g HoO/ml CaHs

3 wspolczynnik
156 0) i odwazka wody g ¢ H,0/ml C,H,
17 3% 0,4852 0,00173
2. 0,8523 0,00173
3 1,2023 0,00170
4. 0,3646 0,00176
53 0,6319 0,00172
6. 0,9381 0,00171
7 0,9540 0,00172
8. 0,4887 0,00174
~ $rednio 0,00173
9. 0,6194 0,00166*
10. 0,4217 0,00164*

Ciekawe wyniki otrzymano w proébach oznaczania zawar-
tosci wody w etanolu. Przygotowano szereg mieszanin wody
i etanolu o roznym skladzie, w ktérych przeprowadzono ‘ozna-
czenia. Stwierdzono, ze ilo$¢ wody odpowiadajaca 1 ml ace-
tylenu zmienia sie¢ w tym przypadku w bardzo szerokich gra-
nicach. : !

Srednie wyniki otrzymane w szeregu pomiaréw podane sa
w tablicy 2.

Tablica 2 Wspoétczynnik przeliczeniowy gH2O/ml C2Hs
w zaleznos$ci od zawartosci etanolu w roztworze badanym.

Iip, % wagowy etanolu wspbélezynnik
w prébce g H,O/ml C,H,
i 23,80 0,00169
2 30,14 0,00163
3. 46,52 0,00151
4. 58,00 0,00147
5. 85,00 0,00142
6. 94,10 0,00140
7k 94,90 0,00132
8. 98,44 0,00104

Wyniki te wskazywalyby na to, ze w miare wzrostu steze-
nia etanolu w probce reakcja wegliku wapniowego z woda
przebiega w wiekszym stopniu wg réownania (A).

Stwierdzeniem tego przypuszczenia byloby wustalenie czy
w produktach reakcji wystepuje CaO czy Ca(OH)2, wykona-
nie tego przekraczalo jednak ramy niniejszej pracy.

Wyniki otrzymane uniemozliwiaja praktyczne stosowanie
metody acetylenowej do oznaczania wiekszych zawartosci wo-
dy w etanolu ).
0zn a-

Wpltyw czasu na wyniki

czemnia

reakciji

Parametr ten sprawdzono ma szeregu materialow, dla kto-
rych oznaczanie zawarto$ci wody metoda acetylenowg mo-
globy mie¢ praktyczne zastosowanie.

‘Wyniki zestawione sa w postaci wykresow widocznych na
rys. 1 oraz w tablicy 3. Na osi odcietych podano czas w mi-
nutach, na osi rzednych wynik uzyskany po uptywie okreslo-
nego czasu w stosunku do wilasciwej zawartosci’ wody w ba-
danej probce oznaczonej inna metoda (suszarkowa lub ksy-
lenowa). Naczynko reakcyjne (kolbka ssawkowa) bylo umiesz-
czone na wytrzgsarce mechanicznej.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze zawarto$¢ wody, jaka wyka-
zuje metoda acetylenowa, zalezy caltkowicie od sposobu zwig-
zania wody przez material badany i czasu prowadzenia reak-
cji, przy czym dla szeregu produktéw mawet bardzo diugi
czas wytrzasania nie prowadzi do otrzymania prawidtowych
wynikow.,

Rozpuszczalnos$é¢ acetylemu w cieczy

poziomowej i probce-badamne]j

Naczynie poziomowe wypelniano woda zakwaszong i zabar-
wiona oranzem metylowym oraz nasycona acetylenem. W wa-

*) We wspomnianej na wstepie pracy Schiitza i Klauditza 4) dla
zawartoSci wody w etanolu ponizej 1%, 1 ml C2Hs odpowiada oK.
0,8 mg Hg0, co jest zgodne z naszymi wynikami.
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Tablica 3. Zestawienie wynikow przeprowadzonych

oznaczen *)

| Zawarto§¢ wody w 9
matoda ace-

met. | met.

Material badany tylenowa Uwagi
: suszarfksyle=|s=rnmarass
kowa | nows | B2.00) PO,%
1. Masa fajansowa 14758 1761716 —
2. Szlam fajansowy 38,5 38,5 37,8 e
3. Maka pszenna 14,6 14,4 12,0 12,9
4. Pieczywo 42,1 LB 03I
5. Kawa zbozowa 7l = 2,8 4,6
6. Mydto 24,8 24,6 21,8 — Prébkadro-
bno krajana
7. Mydlo 28,6 — 28,4 — Probkaprze-
tarta przez
sito DIN 14
8. Mydlo 33,7 — 33,3 = ”» »
9. Proszek do pramia 27,0 — 16,5 20,0
10. Wiérki. drewniane  — 8,4 4,9 6,7
11. Bibuta do saczenia 6,3 — 4,7 6,0
12. Glinka szamotowa 4,8 — 2,7 4,4
13. Kaolin 1,6 — 1,20 54
14. Fosforyt 5 — 1,9 253
14,8+ ' — 12,5 5713:8

15. BaClz-2H20

*) Wyniki podane w tablicy stanowia Srednie warto$ci otrzyma-
ne z szeregu oznaczen przeprowadzonych na tych samych prébkach.

runkach przeprowadzonych doswiadczen nie stwierdzono wpty-
wu tego czynnika na wyniki.

Nalezy mnatomiast zwréci¢ uwage ma ewentualna znaczng
rozpuszczalnos¢ acetylenu w niektérych cieczach organicz-
nych. Np. metoda nie moze by¢ stosowana do oznaczania za-
wartosci wody w acetonie, w ktérym bardzo duza rozpusz-
czalnosc¢ acetylenu prowadzi do zupelnie falszywych wynikéw.

Wnioski

Na podstawie wykonanych do$wiadczen mozna oceni¢ me-
tode acetylenowg oznaczania wody w sposob mastepujacy:

1) Metoda acetylenowa w wykonaniu podanym przez Wino-
gradowa daje powtarzalne i zgodne wyniki tylko dla nie-
ktorych materiatéw. Z tego wzgledu stosowalno$é jej
w kazdym przypadku konk\retnym musi by¢ sprawdzona
przez poréwnanie z innymi metodami.

2) W kazdym przypadku stosowania jej mnoznik przehcze-
niowy objetodci acetylenu na ciezar wody musi by¢ usta-
lany dla kazdej partii przygotowanego karbidu za po-
mocg oznaczania znanych zawartosci wody. Sprawdzanie
musi by¢ dla tej samej partii karbidu powtarzane okre-
sowo, gdyz wspolczynnik ten zmienia sie znacznie w mia-
re czesciowego rozktadu weglika wapniowego pod wply-
wem wilgoci z powietrza.

Otrzymano 29.XI.54
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Kolorymetryczna metoda oznaczania zawartosci srebra

w emulsjach fotograficznych

A. Hulanicki i B. Gluck

Instytut Chemii Ogdlnej

546.57.04 : 545.81:771.51

Opisano metode oznaczania srebra w emulsjach fotograficznych (w zakresie stezenn od 1 do 5 Ag) oparta na koloryme-

irycznym pomiarze absorpcji koloidalnego roztworu siarczku srebra. Blad wzgledny oznaczenia na o0got

cza 2,4%o.

nie przekra-

Hznooicen memod onpedesenus cepebpa 6 gomoepaduneckux smyascuax 6 npedesax KoHyenmpayuu om 1 0o 5% Ag. Memoo-ocnosar na roaopu-

MEMPUUECKOM UIMePEHUU AbCOPOYUL KOANOUOHO20 DPACHMBOPa cyﬂbgﬁuda cepebpa.

6 obuen 2,4%,.

OmHocumenvras no2peuLtHocims onpedeﬂeuuﬂ He npesviuiaem

A method of determining silver (in the range of concentration 1—5%s Ag) in photographic emulsions based on colorimetric
measurement of absorption of colloidal solution of silver sulphide has been described. The relative error of determina- |

tion does not in general exceed 2,4%L.

Zawartos¢ srebra w emulsjach fotograficznych waha sie
w granicach dos¢ szerokich w zaleznosci od typu emulsji,
a wiec jej przeznaczenia. Stezenie srebra w postaci haloidkow
w zwyklych emulsjach wynosi od 1% do 5%.

Metody analityczne oznaczania srebra w materiatach foto-
graficznych, zaré6wno w emulsjach jak i gotowych produktach
oraz' w roztworach utrwalacza, mozna podzieli¢ na metody:
wagowe, miareczkowe, elektrolityczne i kolorymetryczne.

Najpospolitsze i najdawniej stosowane sg metody miarecz-
kowe. Dzieki dobrej rozpuszczalnosci haloidkow srebra
w cyjanku potasowym z wytwarzaniem KAg(CN)2 stosowa-
no do oznaczania mianowany roztwor cyjanku potasowego.
Eggert (3) rozpuszcza haloidki w nadmiarze amoniakalnego
roztworu cyjanku potasowego i odmiareczkowuje jego nad-
miar azotanem srebra w obecnosci jodku potasowego jako
wskaznika.

Kieser (5) miareczkuje emulsje rozpuszczong w 15% roz-
tworze Na2S203 roztworem . siarczku sodowego. Lehmann

i Bohner (7) oraz S. Wexler (12) podaja metode polegajaca na
stracaniu srebra nadmiarem siarczku sodowego, ktéry roz-
puszczajag w kwasie azotowym i miareczkuja wedlug Vol-
harda.

Do redukcji srebra z emulsji Lehmann i Bohner (7) stoso-
wali siarczan hydroksylaminy, Schmidt i Pretschner (10) —
siarczan hydrazyny, zas$ Matsumaye (9) — cynk; strgcone
srebro rozpuszczano w kwasie azotowym i miareczkowano
rodankiem.

Seyewiiz (11) przeprowadza zredukowane calkowicie sre-
bro w chlorek srebrowy przez dzialanie kwasu solnego i chi-
nonu oznaczajac miareczkowo ilos¢ zuzytego kwasu solnego.
Baines (2) rozpuszcza haloidki w cyjanku potasowym i mia-
reczkuje roztworem jodu wg reakcji: KAg(CN)s + 2 Jo —
For AGURSERKETE S 2K CINTL

Poza wymienionymi znare sg metody polegajace na sta-
pianiu analizowanej probki w zatopionej rurze z weglanem
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sodowym, weglanem potasowym oraz weglem (6). Pozostato$é
wymywa sie¢ woda i miareczkuje sie wg Volharda.

Metody wagowe sa bardziej klopotliwe; polegaja na ozna-
‘czeniu srebra w postaci haloidkéw. Powazna trudnoscia jest tu
obecnos¢ zelatyny, ktéra moze powodowac biedy.

Metody elektrolityczne daja bardzo dokladne wyniki. Elek-
trolize przeprowadza sie w roztworze cyjanku potasowego.

Metody kolorymetryczne, polegajace na pomiarze absorpcji
koloidalnego roztworu siarczku srebra (13), (4), (8) lub selen-
ku srebra (1), stosowane byly do analizy utrwalaczy na za-
warto$¢ srebra.

Kolorymetryczne oznaczanie srebra

Przy opracowaniu podanej metody polozono nacisk na
szybkos¢ oznaczenia oraz bezpieczenstwo pracy dzieki unika-
niu stosowania cyjanku potasowego. Postugiwanie sie tym
odczynnikiem jest wygodne, jednak ze wzgledu na mozliwosc
zatrucia wydaje sie korzystne zastgpienie go przez rodanek
potasowy. Szybkos§¢ analizy oraz jej wystarczajaca dokiad-
nosc¢ (siegajaca 3%) pozwala na zastosowanie podanej metody
w biezacej kontroli produkcji. Podstawa metody jest pomiar
absorpcji koloidalnych roztworéow siarczku srebrowego otrzy-
manych w obecnosci koloidéw ochronnych np. zelatyny. Po-
miar absorpcji wykonany byl za pomoca fotometru Pulfricha.
Wstepne oznaczenia gestosci optycznej roztworow AgsS pro-
wadzono z roztworem o maksymalnym stezeniu 25 mg Ag na
50 ml roztworu. Otrzymane wyniki, zwlaszcza przy mniewiel-
kiej zawartosci zelatyny, mie byly powtarzalne ze wzgledu
na znaczng zmiane absorpcji w zaleznosci od czasu sporza-
dzenia roztworu i od sposobu dodawania odczynnika straca-
jacego, tj. siarczku sodowego.

Odtwarzalne wyniki otrzymano dopiero po trzydniowym
starzeniu sie roztworow, co oczywiscie dyskwalifikowalo ten
sposob postepowania. Krzywa analityczna miala przebieg
prostoliniowy dopiero przy zawartosci zelatyny powyzej
0,2%o.

W celu uzyskania optymalnych warunkéw pracy zbadano
roztwory o stezeniach 25 mg na 100 ml i 25 mg na 250 ml.
Te ostatnie wykazywaly prostoliniowa zalezno$¢ stezenia juz
przy zawartosci 0,006% zelatyny. Nie stwierdzono tez wply-
wu na absorpcje sposobu dodawania siarczku sodowego. Wy-
boru filtru majdogodniejszego do pracy dokonano po orien-
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tacyjnym pomiarze absorpcji dla réznych diugosci fal za po-
moca fotometru Pulfricha. (rys. 1). Dla wybranego filtru S-57
stwierdzono latwo$é zréwnania zabarwienia obu pél widze-
nia. Wybér innego filtru jest mozliwy dla innego zakresu ste-
zen i innej grubosci kiuwety, ktéra nalezy tak dobra¢, aby
. caty pozadany zakres stezen mozna bylo analizowa¢ za pomo-
ca jednego filtru.

Jak juz wspominano, wplyw zelatyny na oznaczanie sre-
bra jest zalezny od stezenia Toztworu AgsS. Przy zawartosci
srebra 2,5 do 25 mg w 250 ml roztworu stezenie zelatyny od
15 do 100 mg nie ma wplywu na pomiar absorpcji.

Podana zawartos¢ srebra odpowiada probce emulsji 0,5 g,

przy czym ilos¢ zelatyny zawarta w emulsji wystarcza do wy- .

konania oznaczenia. Zbedne jest dodatkowe dodawanie koloi-
du ochronnego.

Wahania sktadu i pH emulsji fotograficznej nie maja wply-
wu na pomiar dzieki dodaniu stosunkowo duzej ilosci rodan-
ku potasowego i siarczku sodowego. pH roztworu po strace-
niu siarczku srebra wynosi okoto 1.

Waznym czynnikiem decydujacym o dokladnosci analizy
jest zmiana absorpeji roztworu w zaleznosci od czasu jego

przyrzadzenia. Na podstawie szeregu wykonanych analiz
stwierdzono nastepujaca zaleznosc:

Absorpcja poczatkowa (po 30") 100%%0

po 5 min 100%%0

po 30 min 101%%0

po 1 godz. 1036

po 4 godz 107%0o

po 24 godz (stata) 111%o

Wykonanie analizy nawet po uplywie 30 minut od chwili
przygotowania roztworu mie jest obarczone bledem w poréw-
naniu z doktadnoscia samego pomiaru.

Wykonanie oznaczenia

Odwazono 0,100 g emulsji fotograficznej, ktéra sptukano
ciepla woda do kolbki miarowej pojemnosci 50 ml. Dodano
5 ml 10%0 roztworu rodanku potasowego. Otrzymany roztwor
rozcienczono woda do okoto 45 ml, dodano 1,5 ml 0,1 molo-
wego roztworu siarczku sodowego. Po dopelnieniu do 50 ml
woda roztwoér dokladnie zmieszano.

Podczas pomiaru absorpcji za pomoca fotometru Pulfricha
uzywano kiuwet szklanych o dlugosci 5 cm. Jako roztworu
porownawczego uzywano wody destylowanej. Stosowanie ja-
ko roztworu poréwnawczego (odnosnika) roztworu zawieraja-
cego wszystkie sktadniki ze wyjatkiem haloidkéw srebra nie
poprawito dokladnosci wynikow, a utrudnilo i zmniejszylo
szybkos¢ metody analitycznej. Pomiary wykonano z filtrem
zielonym S-57. Absorpcje na bebnie fotometru odczytywano
trzykrotnie, obliczono $rednig i postgpowano w ten sam spo-
s6b po przestawieniu kiuwet, a jako wynik ostateczny brano
warto$¢ $rednia z obliczonych poprzednio $rednich.

W celu otrzymania krzywej analitycznej nalezy wykonaé
oznaczenia absorpcji dla emulsji o znanym skiadzie chemicz-
nym lub postugiwa¢ sie wzorcami o znanym stezeniu sporza-
dzonymi z mianowanych roztworéw azotanu srebrowe-
go. (rys. 2).

W szeregu analiz wykonanych wg opisanej metody otrzy-
mano wyniki podane w tabeli 1. :

Tabela 1

Nt Zawartosc Znaleziono Blad wzgl.

mg Ag mg Ag poj. pom.
1 1,06 At 4,8%0
2 1,27 1,29 1,6%0
3 1,48 1,50 1,4%0
4 2,07 2,10 1,5%0
5 2,07 2,05 1,0%0
6 2,07 2,02 2,4%
7 2,33 28 1,7%0
8 3,11 3,11 0,0%0
9 3,73 3,72 0,3%
10 4,14 4,11 0,7%
11 4,90 5,01 2,3%0
12 4,90 4,93 0,6%0
13 5,18 5,22 0,8%
14 5,18 5,12 1,200
15 5,18 5,08 1,90

Z wyjatkiem analizy nr 1 blad podanej metody nie przekra-
icza -+2,4%o. ()
Otrzymano 8.VIIL.54
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Wymiana doswiadczer

Gazowa komora korozyjna

A. Stankiewicz

620.193.4.41

W praktyce badan laboratoryjnych nad korozja atmosfe-
ryczng w warunkach przemystowych zachodzi czesto koniecz-
nos¢ badania odpornosci tworzyw, wzglednie powlok ochron-

nych na dwutlenek siarki, ktéry jest podstawowym sktadnikiem' ,

decydujacym o agresywnosci srodowiska. Stosuje sie tu z re-
guly tak zwane przyspieszone metody badan, tzn. przeprowa-
dza sie je w warunkach zaostrzonych w stosunku do rzeczy-
wistych warunkéw pracy tworzywa w przemysle. Dotyczy to
parametréow stezenia SOg, temperatury i wilgotnoéci — ze
wzrostem ktoérych roénie znacznie szybkos¢ korozji. Oczywiste
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Rys. 1. Schemat aparatury.
R. — radiatory parowe. A. — rurka wlotowa. B. — rurka wylotowa.
M. — mieszadlo z zamknieciem rteciowym. K. o rurki odplywowe
dla wody kondensacy inej. D. — zamknigcie rteciowe komory. W. —
wanienka z woda do nawilgacania. G. — biureta gazowa.

jest, ze dla otrzymania powtarzalnych i poréwnywalnych wy-
nikow konieczne jest mozliwe $ciste zachowanie identycznosci
warunkéw badania. Konstruowane w tym celu urzadzenie la-
boratoryjne powinno zapewni¢ absolutna szczelno$¢ prze-
strzeni zawierajacej SOz (ze wzgledu na jego szkodliwe dzia-
lanie fizjologiczne) i jednoczesnie dawa¢ mozno$¢ obserwacji
i fotografowania eksponowanych préobek podczas procesu ko-
rozji. &
W dostepnej nam literaturze nie znalezliSmy prostego urza-
dzenia odpowiadajacego powyzszym wymaganiom, W zwigzku
z prowadzonymi na' Politechnice Gdanskiej (Katedra Chemii
Fizycznej i Korozji) pracami nad fizykochemicznymi wiasno-
Sciami organicznych powlok antykorozyjnych opracowano
i skonstruowano urzadzenie pozwalajace na badanie w/w po-
wlok w atmosferze gazow agresywnych. Opisana ponizej ko-

Rys. 2

mora gazowa zdala praktyczny egzamin i okazala sie bardzo
wygodna pod wzgledem obstugi.

Glowna czescia aparatury jest oszklona komora korozyjna
o pojemnosci ok. 130 1, wyposazona w odpowiednia armatu-
re. Komora i jej wyposazenie wykonane sg z materiatow od-
pornych ma dziatanie SO2 i wode glownie ze szkla i odpo-
wiednio impregnowanego i lakierowanego drewna (lakierem
chlorokauczukowym). Armatura komory umozliwia utrzyma-
nie statych warunkow temperatury, wilgotnosci i stezenia dwu.
tlenku siarki z dokladnoscia wystarczajaca w omawianym
rodzaju badan.

Politechnika Gdanska

Temperature w granicach 20 --50° utrzymuje sie przy po-
mocy szklanych radiator6w parowych (R) wiaczonych w sy-
stem automatycznej termoregulacji pracujacy z dokladno$cia
1°C., Podwyzszenie temperatury o 10° wymaga ok. 15 min
przy réwnoczesnej pracy mieszadla (M) (ok. 300 obr/min).

Rys. 3

Komora jest przystosowana do pracy przy 100-procentowym
nasyceniu gazéw (powietrze + SOs) parg wodng (zgodnie
z danymi z literatury szybkos$é¢ korozji osiaga wéwczas ma-
ksimum). Urzadzenie do nawilgacania sklada sie z wanien-
ki (W) o pojemnosci ok. 150 cm? mapehlionej woda ogrze-
wang oporowo pradem zmiennym 220 V. Przy odpowiednio
dobranej odlegtosci oraz wielkosci elektrod i przy podwyz-
szeniu przewodnictwa wody przez niewielkie jej zasolenie
nasycenie komory para wodna uzyskuje sie w ciagu 2—3 min
od”chwili wlaczenia pradu. Wilgotnos$é¢ kontroluje sie wbudo-
wanym wilgociomierzem. Podczas pracy komory urzadzenie
do nawilgacania jest dodatkowo (periodycznie) automatycz-
nie wlgczane na krotkie okresy czasu, co daje w efekcie chwi-
lowe przesycanie komory para i kondensacje wody na préb-
kach. Przyspiesza to znacznie proces korozji.

W komorze stosowane sa zwykle stezenia SOs2 od 1—5%.
SOz wprowadza sie z butli gazowej przez rurke wlotowa (A),
przy czym jednoczesnie zostaje wyparta z komory przez rur-
ke wylotowa (B) odpowiednia iloé¢ powietrza do specjalnie
zmodyfikowanej biurety gazowej napelnionej roztworem wo-
dorotlenku sodowego. Wyparte powietrze przechodzac przez
biurete oczyszcza sie od domieszek SOs. Przy wyréwnanych
temperaturach komory i biurety objeto$¢ wypartego powie-
trza réwna jest objetosci zawartego w komorze SOs (cisnienie
w komorze nie ulega zmianie). Przy znanej pojemnosci ko-
mory ustalamy w ten sposob stezenie gazu. :

Gorna cze$¢ komory — oszklona gablota — jest ruchoma,
co daje fatwy dostep do badanych prébek i armatury komory,
umieszczonej prawie catkowicie na nieruchomej podstawie.
Szczelno$¢ calosci urzadzenia zapewnia zamkniecie rteciowe
ruchomego ,, dzwonu” komory i mieszadla. Wylot komory za-
bezpieczony jest pochlaniaczem, ktérego role odgrywa biureta.
Uniemozliwia to wydostawanie sie SO2 na zewnatrz podczas
wzrostu temperatury jak réwniez podczas napelniania i opréz-
niania komory. Zamkniecie komory przy pomocy w ten spo-
s6b skonstruowanej pluczki gwarantuje z jednej strony cal-
kowita absorpcje SOs (dluga droga pecherzykéw gazu),
a z drugiej nie podwyzsza ci$nienia w komorze wiecej niz
1—2 mm Hg. Zamkniecia rteciowe obliczone sa wtasnie na
takie roznice -ci$nien. Dla unikniecia wplywu par rteci po-
wierzchnia jej pokryta jest warstwa oleju parafinowego. Po
skonczonym badaniu przed otworzeniem komory przedmuchu-
jemy ja powietrzem pochianiajac SOz w biurecie.

Nalezy podkresli¢, ze urzadzenie powyzsze posiada naste-
pujace zalety:

1) Eatwosc¢ i dostateczna dokladnos$¢ okreslania stezenia SOz

w komorze.

2) Mozliwos¢ pracy w temperaturze 20— 50° z automatyczna
regulacja temperatury i wilgotnosci.

3) Moznosé¢ peilnej obserwacji i fotografowania (patrz rys. 3)
etapow korozji podczas pracy komory.

4) Zapewnianie bezpieczenstwa i higieny pracy podczas ca-
tego cyklu obstugi. : :

5) Moznos¢ przeprowadzania stosunkowo duzej ilo$ci préb
jednoczesnie. 5
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6) Moznos¢ przystosowania komory do badan w atmosferze
innych gazow przemystowych, jak chlor, chlorowodér, dwu-
tlenek wegla itp.

7) tatwos¢ wykonania komory z ogodlnie dostepnych mate-
tialow.

Wydaje sie, ze na podstawie powyzej wylozonego mozna
zaproponowa¢, by opisana gazowa komora korozyjna weszla
jako urzadzenie w sklad wyposazenia naukowego laborato-
riow korozyjnych.

Otrzymywanie kwasu solnego w laboratorium

M. Kranz

Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego

546.131.07

Kwas solny jest zasadniczo produktem wielkiego przemysiu
nieorganicznego. Niekiedy jednak zachodzi potrzeba wytwa:
rzania go na miejscu w laboratorium czy tez w przemysle,
szczego6lnie mniejszym mp. spozywczym, zwlaszcza tam, gdzie
na skutek specyficznych metod pracy konieczne jest stosowa-

Rys. 1.
1 — zZrédlo ciepla
2 — kolba reakecyjna

3 — deflegmator
4 4 — chlodnica pow.
5 — pluczka

6 — butle Woulffa

[Pch=3587%0-1

nie kwasu solnego o specjalnej czystosci czy tez mocy. Za-
zwyczaj nieprzemystowe wytwarzanie kwasu solnego spro-
wadza sie do syntezy nieduzych ilo$ci, najczesciej gramowych,
wedlug metod podanych w podrecznikach preparatyki che-
micznej. W my$l zamieszczonych tam przepisow dla otrzy-
mania kwasu solnego mnalezy dziata¢ stezonym kwasem siar-
kowym na stezony kwas solny (1) (2) lub na mieszanine chlorv-
ku sodowego i kwasu solnego (3), wzglednie na sam chlorek
sodowy (4) albo tez na chlorek amonu (5). Przytoczone
metody nadaja sie witasciwie tylko do celéw pokazowych
Klopotliwe zwiaszcza jest dozowanie doptywu kwasu siarko-
wego wkraplaczem, jak tez chlo-
dzenie naczyn stuzacych do po-
chtaniania chlorowodoru w wo-
dzie. Totez chcialbym zwiezle opi-
sa¢ prosty sposdb otrzymywania
kwasu solnego z soli kuchennej
i kwasu siarkowego rozcienczo-
nego, mozliwy do przeprowadze-
nia w kazdym laboratorium che-
micznym. Zastosowana: zostala
aparatura laboratoryjna, ktoéra
sktada sie, jak wynika z rysun-
ku 1, z kolby szklanej ptaskoden-
nej (marki PWO) o pojemnosci
6 wzgl. 10 litréw, uproszczonego
deflegmatora (rys. 2), chlodnicy
powietrznej, jednej lub dwu phu-
czek i trzech butli Woulffa lub
podobnych naczyn do’ absorpcji
par chlorowodoru w wodzie.

Stosowanie szliféow przy kolbie
wzglednie chlodnicy jest zbytecz-
ne, wystarcza uzycie korkéw gu-
mowych, tak samo do wszelkich
taczen ui%wa sie wezow kauczu- i
kowych. Zrédlem ciepla moze byé¢ elektryczna plytka grzej-
na, na ktorej stawia sie bezposrednio kolbe lub wiekszy palnik
gazowy (kuchenka gazowa) i wtenczas oczywiécie konieczne
jest uzycie siatki azbestowej. Kolby reakcyjne sa zupehie bez-
pieczne w uzyciu, o ile sa starannie dobrane bez bledow fa-
brykacyjnych.. Szkodliwe sa tu zwlaszcza napigcia w szkle,
powstate na skutek niewlasciwego studzenia: takie kolby lat-
wo pekaja podczas pracy. Nietrudno jednak dostrzec te wa-
dy i wyeliminowa¢ niewlasciwe szklo. Naczynia absorpcyj-

TCh=-55/110-2

RysS. 2.

ne moga by¢ pojemnosci od 5 do 10 litrow i zamiast butli
Woulffa mozna zastosowa¢ zwykle butle szklane z korkiem
gumowym o dwu otworach.

Surowce wyjsciowe. Chlorek sodowy stosowa-
ny w niniejszej metodzie jest normalng spozywcza sola ku-
chenna. Sol ta, zawierajaca okoto 99% NaCl, jest dostatecznie
czysta do wytwarzania czystego kwasu solnego. Drobne ilosci
domieszek nie wplywaja na jakos¢ produktu. Z dwoch gatun-
kow soli jadalnej: kamiennej wydobywanej sposobem gorni-
czym z pokladéw ziemnych i warzelniczej uzyskiwanej przez
odparowanie solanki, ten ostatni rodzaj okazal sie lepszy do
wytwarzania kwasu solnego. Zwlaszcza sél z wyparki wielo-
dziatowej jest bardzo czysta i zawiera do 99,8% NaCl (6).
Poniewaz reakcja przebiega w uktadzie niejednorodnym, waz-
na jest duza powierzchnia zetkniecia. Wymaga to rozdrobnio-
nego materialu i dobrego mieszania. W trakcie pracy okazalo
sig, ze gruboziarniste odmiany soli sa korzystniejsze niz drob-
nokrystaliczne. Grube i jednolite ziarno soli ulatwia przeni-
kanie kwasu siarkowego i przyspiesza znacznie reakcje, gdy
tymczasem drobnozmielone gatunki NaCl zbijaja sie utrudnia-
jac przeplyw kwasu, co sprzyja przegrzewaniu sie masy Te-
agujacej i moze w konsekwencji spowodowac¢ pekniecie kol-
by. \

Najlepszym sprawdzianem rozdrobnienia NaCl jest oznacze-
nie jego tzw. pozornej gestosci, ktéora wyraza sie stosunkiem
masy do odpowiednio ubitej objetosci. Pomiaru dokonuje sie
w pipetce miarowej na 1 ml z podziatka 0,01 ml (7). Pipetka
umieszczona jest na statywie, dzieki czemu opada wlasnym
ciegzarem o stala wysokos¢ do jego kauczukowej podstawy,
co eliminuje zmieniajaca sie site uderzenia. W pipetce umie-
szcza sie substancje i opuszcza ja lagodnie na podstawe do
chwili ustalenia sie objetosci proszku. Wynik odczytuje sie
co minute przy jednym uderzeniu na sekunde. Gesto$¢ pozor-
na stanowi iloraz ilosci substancji w gramach do odczytanej
objetosci w ml. Otéz sposrod licznych gatunkow NaCl stoso-
wanych w przedstawionej metodzie najlepszym okazalo sie
rozdrobnienie soli, wyrazajace sie wynikiem pozornej gestosci
w granicach od 0,77—0,91. Odpowiednie ‘objetosci oznaczone
przy pomocy podanego-sposobu wynosza 0,26—0,22 ml przy
nawazce 0,2 g.

Uzywanie grubszej soli o pozornej gestosci ponizej 0,77 nie
okazalo sie juz celowe, tak samo niewskazane bylo z uprzed-
nio przytoczonych wzgledéw stosowanie drobniej zmielonych
odmian, dla ktorych wynik pozornej gestosci znajdowal sie
powyzej jednosci.

W zalezno$ci od przeznaczenia i pozadanej czystosci wytwa-
rzanego kwasu solnego mozna uzy¢ réznych gatunkow kwasu
siarkowego, zarowno technicznego jak tez czystego. Oczywi-
$cie, ze uzycie kwaséw technicznych powoduje koniecznos¢
usuwania zawartych w nich zanieczyszczen, gléwnie arsenu,
zelaza i metali cigzkich grupy siarkowodorowej, ktore prze-
chodza cze$ciowo do wytworzonego kwasu solnego. Mozna
takze oczys$ci¢ juz gotowy kwas solny i mamy na to liczne
metody. Najkorzystniej jednak jest stosowa¢ kwas siarkowy
akumulatorowy, zwlaszcza pierwszego gatunku ktéry odzna-
cza sie wystarczajaca czystoscia dla otrzymania z niego bez
wiekszych trudnosci kwas solny czysty, a mnawet czysty do
analiz. (8). Kwas siarkowy produkowany normalnie o steze-
niu ok. 92% wag. (c. wl ok. 1,830), stosuje sie w miniejszej
metodzie w stanie rozcienczonym. Jest to konieczne, gdyz
w omawianym opisie wsypuje sie na poczatku reakcji cale
ilo$¢ soli do kwasu by unikna¢ kiopotliwego wkraplania kwa-
su siarkowego do chlorku sodowego podczas reakcji. Nie by-
toby to mozliwe przy uzyciu kwasu siarkowego stezonego,
gdyz zbyt gwaltowna reakcja uniemozliwitaby bezpieczne
i spokojne wykonanie tego zabiegu. Najkorzystniejsze steze-
nie jest od 70 — 60% wag. (c. wi ok. 1,62 — 1,50), przy czym
mozliwe jest dalsze obnizenie dolnej granicy stezenia. Prze-
mawia to na korzy$¢ omawianej metody, gdyz pozwala uzy¢



XI (1955)

PRZEMYSE CHEMICZNY

153

rozcienczonego (wiec czesto odpadkowego) a przez to tan-
'szego kwasu siarkowego. Nie mozna jednak zbyt daleko prze-
kracza¢ tej gramicy, gdyz odbija sie to na wydajnosci HCI.
Kwas siarkowy wozciencza sie woda destylowang i stosuje sie
dopiero po calkowitym ostudzeniu.

Reakcja miedzy kwasem siarkowym i chlorkiem sodowym
jest endotermiczna i przebiega zasadniczo w dwu etapach
w my$l réwnan:

NaCl + HSOs4 = NaHSO4 + HCI (1)
NaCl + NaHSOs = NasSOs + HCl 2)

Efekt cieplny pierwszego stadium reakcji jest prawie réwny
zery, totez zachodzi w stosunkowo miskich temperaturach, na-
tomiast druga czes¢ reakcji jest silnie endotermiczna, wyma-
gajaca dos¢ wysokich temperatur, Sam przebieg reakcji mie-
dzy chlorkiem sodowym i kwasem siarkowym zostal zbadany
szczegolowo przez J. E. Wilnianskiego (9). Stwierdzil on, ze
reakcja zaczyna sie juz w temperaturze 00C, przerywa sie
jednak zaraz, mimo iz istnieje nadmiar mieprzereagowanego
chlorku sodowego 1 ciekta faza, stanowiaca Toztwér wytworzo-
nego siarczanu sodowego w kwasie siarkowym. Ogrzanie wzna-
wia reakcje. S61 kuchenna reaguje z faza ciekla, ktérej sktad
na skutek tego zmienia sie stopniowo. Zaleznie od tempera-
tury reakcji powstajgcy siarczan sodowy moze catkowicie
pozostawa¢ w fazie cieklej lub tez czeSciowo wydziela sie
z niej w postaci kwasnych soli: 2 NasSO4:9 H2SO4, NasSOy-
-2 H2SO4, NagSO4:-H2SO4, NaHSO4 i 3 NagSO4-HsSOy4. Siar-
czan sodowy obojetny krystalizuje dopiero w ostatnim sta-
dium reakcji. Proces ma tym wieksza wydajnos¢, im mniej
tworzy sie kwasnych siarczanéw na korzy$é siarczanu sodo-
wego obojetnego. Odwadnianie fazy cieklej jest ulatwione
dzieki temu, Ze rozpuszczenie powstajacego siarczanu. sodo-
wego w kwasie siatkowym podwyzsza prezno$é pary wodnej
(9). Podwyzszenie temperatury przyspiesza rtéwniez wydzie-
lanie sie chlorowodoru. Z chlorowodorem wydziela sie para
wodna, ktéra tworzy sie na skutek odwodnienia kwasu siar-
kowego.

Przebieg technicznego wytwarzania kwasu solnego jest na-
stepujacy. Do kolby nalewa sie rozcieiczonego zimnego kwa-
su siarkowego i wsypuje sie s61 kuchenna (nie odwrotnie).
Tlosci trzeba przy tym dostosowaé¢ do pojemnosci kolby Te-
akcyjnej wg proporcji: 0,55 — 0,59 kg (0,31 — 0,33 1) HoSO4
c. w 1,84 (rozcieiczony do poprzednio podanych wartosci)
i 0,325 — 0,350 kg NaCl na 1 litr objetosci kolby, jesli cho-
dzi o naczynia duze, pojemno$ci okoto 10 1. Przy kolbach
reakcyjnych mniejszych, np. 6 litréw, mozna powiekszy¢ ilo§é
NaCl do okoto 0,4 kg na 1 litr objetosci kolby zwiekszajac
oczywiscie proporcjonalnie ilo$¢ kwasu siarkowego. Po mato-
zeniu deflegmatora i polaczeniu poszczegédlnych czesci apa-
ratury (chtodnica powietrzna, ptuczki i absorbery) wezykami
gumowymi podgrzewa sie kolbe poczatkowo w sposéb umiarko-
wany, uwazajac by zawarto$¢ kolby nie pienita sie. Wywia-
zujacy sie chlorowodoér przechodzi przez jedna lub dwie phucz-
ki ze stezonym kwasem solnym i jest pochlaniany w naczy-
niach absorbujacych. Ilos¢ wody w pochlaniaczu jest dosto-

sowana do objetosci kolby reakcyjnej, np. przy uzyciu kolby

6 litrowej wystarcza 3 — 4 litrow wody destylowanej. Tem-
peratura w maczyniu pochtaniajacym podwyzsza sie w czasie
absorpcji zaleznie od ilo$ci wody, na ogét jednak nie przekra-
cza 500C. Nie jest to jednak zadna przeszkoda, gdyz w tej
temperaturze nastepuje jeszcze bardzo energiczne rozpuszcza-
nie sie chlorowodoru w wodzie. Mianowicie w 50°C rozpusz-
cza sie przy cisnieniu 760 mm shupa rteci —361,6 1 HCl w 1
litrze wody w poréwnaniu do 506,5 1 HCl1 w temperaturze 0°C.

Koniec reakcji mozna tatwo poznaé¢ po rozgrzaniu sie chtod-
nicy powietrznej: chlorowodér przestaje sie juz wywiazywaé,
zaczyna destylowaé¢ kwas solny skraplajac sie réwnoczesnie
(2). Caty zabieg przy uzyciu 6-litrowej kolby reakcyjnej (ok.
2,5 kg NaCl, ok. 4,1 kg = ok. 22 1 HoSO4 c. w. 1,84) trwa
od dwu i pét do trzech godzin dajac w wyniku okoto 3,5 kg
HCl o c. w. 1,19. Oczywiscie, ze z pierwszego zabiegu nie
otrzymuje sie odrazu stezonego kwasu solnego, choé¢ byloby
to mozliwe. W tym wypadku nalezatoby jednak umie$ci¢ od-
powiednio mniejsza ilo§¢ wody w pochlaniaczu. -

Przy mastepnej szarzy mozna zmieni¢ kolejno$¢ butli po-
chlaniajgcych w ten sposéb, by wytwarzajacy sie chlorowo-
dor napotkal najpierw maczynie z zimng woda czy tez z roz-
cienczonym kwasem solnym z poprzednich reakcji, za§ absor-
ber z cieplym HCI nalezy ustawi¢ ma koncu. Nie jest to jed-
nak bezwzglednie potrzebne. Zagadnienie bowiem absorpcji
chlorowodoru w wodzie bez uprzedniego oziebiania go i bez
chlodzenia naczynia pochlaniajgcego rozwiazal calkowicie
A. M. Gasparian (9) (10). Autor ten obalit bltedne przekonanie
o miemozno$ci otrzymania w tych warunkach kwasu mocniej-
szego niz 20, 24%, tj. takiej mieszaniny chlorowodoru i wody,
ktora wrze w statej temperaturze. Niedawno bowiem jeszcze
sadzono, ze w przeciwnym razie, ze wzgledu na egzotermicz-
ny charakter absorpcji, ciecz zacznie wrze¢ i uniemozliwi to
uzyskanie kwasu solnego o stezeniu wyzszym niz 20, 24%.
Zasada ,gorgcej absorpcji” Gaspariana jest nastepujaca. Na
skutek rozpuszczania sie gazowego chlorowodoru w wodzie,
wzrasta temperatura tworzacego sie kwasu solnego, co powo-
duje zwiekszenie preznosci jego pary. Kiedy nastgpi zréwna-
nie catkowitej preznosci pary chlorowodoru i wody z ci$nie-
niem zewnetrznym (np. atmosferycznym) roztwoér zaczyna
wrze¢ i nastepuje bardzo intensywne wyparowanie wody. Cie-
plo zuzywajace sie na adiabatyczne odparowanie wody spo-
woduje obnizenie temperatury wrzacego kwasu solnego i stad
stezenie jego, ktore jest funkcja temperatury, zacznie wzra-
sta¢ przy dalszym doprowadzaniu chlorowodoru. W miare
podwyzszania sie stezenia kwasu zawarto$¢ chlorowodoru
w parach uchodzacych z maczynia réwniez bedzie sie zwiegk-
sza¢. Dlatego tez przy otrzymywaniu stezonego kwasu solnego
w jednym naczyniu cze$¢ chlorowodoru mie bedzie pochto-
nieta. Chlorowoddr nie zaabsorbowany w pierwszym naczy-
niu nalezy wiec wprowadzi¢ do drugiej butli pochtaniajacej,
otrzymujac tam kwas solny o nieco nizszym stezeniu. Chlo-
rowoddr mie pochloniety w drugim naczyniu nalezy nastepnie
skierowa¢ do naczynia trzeciego itd. az do calkowitego jego
wyczerpania. Absorpcje te mozna prowadzi¢ réwniez w spo-
s6b ciagly. Metoda ta jest juz stosowana w przemysle.

Pozostalo$¢ kolby po reakcji, sktadajaca sig z reszty nie-
przereagowanego NaCl, NaHSO4 i NagSO4, nalezy zaraz wy-
la¢ lub tez rozcienczyé¢ przez ostrozne dolanie cieptej wody,
gdyz w przeciwnym wypadku po oziebieniu zawartos$¢ zestali
sie i moze spowodowaé pekniecie maczynia. Sama reakcja
przebiega bardzo sprawnie i spokojnie. W ten sposéb jedna
niewykwalifikowana, przyuczona osoba moze obstuzy¢ i do-
pilnowaé bez wiekszego trudu do szesciu zestawoéw reakcyj-
nych réwnoczeénie. Kwas solny otrzymuje sie o c. wt ok.
1,20, tj. ok. 40% wag, co odpowiada wg norm polskich (11)
wymaganiom ustalonym dla gatunku cz., a mawet cz. d. a.
i sprawdzone zostalo ma podstawie analiz kontrolnych.

Otrzymano 28.IV.54
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Patenty polskie

PATENTY POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWEJ

Patent nr 35 742, kl. 12 m, 7. Sposéb oirzymywania czystego
siarczanu glinowego z technicznych roztworéw siarczanu gli-
nowego przez ich zaszczepienie krysztalami czystego siarcza-
nu glinowego w takich warunkach przesycenia, w ktérych
krystalizacja nie nastepuje. W dalszym ciggu zwieksza sie
bardzo powoli przesycenie przez stopniowe wkraplanie do
roztworu stezonego kwasu siarkowego i réwnoczesne tagodne
chlodzenie masy krystalizujacej. Wytracajace sie krysztaty
rosng wowczas powoli na wprowadzonych zarodkach, przy
czym nowe zarodki tworza sie tylko w bardzo matej ilosci,
dzieki czemu uzyskuje sie produkt o duzej czystosci.

Patent nr 35 764, kl. 12 p, 1/ol. Sposéb otrzymywania dwu-
etyloamidu kwasu nikotynowego polegajacy na tym, Ze prze-
prowadzenie kwasu nikotynowego lub izonikotynowego w chlo-
rowcobezwodnik kwasu za pomoca haloidkéw fosforu lub
chlorku tionylu oraz kondensacja wytworzonego produktu
z chlorowodorkiem dwuetyloaminy odbywa sig¢ w Srodowisku
weglowodoréw aromatycznych lub ich chlorowcopochodnych
o temperaturze wrzenia 80—150°C, po czym otrzymany surowy
dwuetyloamid kwasu nikotynowego poddaje sie ‘oczyszczaniu.
Oczyszczanie polega na dziataniu na produkt rozcienczony
woda (stabo zalkalizowana na fenoloftaleing) wodnym roztwo-
rem nadmanganianu potasowego w temperaturze 15— 25°C,
na nastepnym dodaniu wegla aktywowanego i saczeniu. Po
dodaniu do przesaczu sody w ilosci 30—40% (w stosunku do
ilosci wody) wydzielony dwuetyloamid kwasu nikotynowego
ekstrahuje sie benzenem.

Patent nr 35 772, kl. 12 m, 8. Sposéb otrzymywania chromia-
noéw polega na tym, ze mieszaning rudy chromowej, sody i do-
lomitu lub wapna prazy sie w retorcie pionowej ogrzewanej
przeponowo lub bezposrednio, badz réwnoczesnie przeponowo
i bezposrednio, przy czym gazy utleniajgce: powietrze, powie-
trze wzbogacone w tlen lub czysty tlen wttacza sie od dotu
.retorty, a gazy poreakcyjne uchodza gérnym wylotem, Dzigki
temu gazy utleniajace przenikaja cala mase niezaleznie od
grubosci warstwy. Wprowadzanie mieszaniny surowcow przez
gérny wlot retorty oraz mechaniczne odprowadzanie gotowej
prazonki od dolu moze by¢ prowadzone sposobem okresowym
lub ciagitym.

Patent 35 559,kl. 12 p, 5. Sposob ofrzymywania kaprolak-
tamu przez przegrupowanie oksymu cykloheksanonu za po-
mocq kwasu siarkowego polega na dzialaniu bezwodnego kwa-
su siarkowego na suchy albo wilgotny, sproszkowany albo
stopiony oksym cykloheksanonu przy utrzymywaniu przez
mieszanie temperatury w granicach 30—65°C oraz przy do-
dawaniu oleum o zawarto$ci 20% SOs. Po zobojetnieniu ka-
prolaktam oddziela sie przez destylacje pod zmniejszonym
cisnieniem,

Patent nr 35 453, k1. 12 c, 2. Sposob rozdzielania mieszanin
tworzqcych eutektyk polega na tym, ze drobno sproszkowang
mieszaning o sktadzie odpowiadajacym stosunkowi rozpusz-
czalnosci obu skladnikéw w danym rozpuszczalniku w da-
nych warunkach zadaje sie pewna iloscia rozpuszczalnika
i po dokladnym wymieszaniu w ciagu okreslonego czasu od-
dziela sie w dowolny sposéb nierozpuszczony sktadnik od
roztworu, po czym doprowadza sie roztwor przez zageszcze-
nie lub tez w inny sposéb (np. przez zmiane temperatury) do
stanu przesycenia obydwoma skladnikami lub tez do stanu
przesycenia skladnikiem pierwszym a nasycenia skladnikiem

Ze Swiata

STARZENIE SIE I ODPORNOSC NA CZYNNIKI
ATMOSFERYCZNE KAUCZUKU WULKANIZOWANEGO

Buist J. M., Rev, Gen. Caoutch, 31, 478 (1954)

Gléwnymi czynnikami powodujgcymi niepozadane zmiany
fizycznych wlasciwosci gumy sa: tlen, ozon, Swiatto, cieplo,
naprezenie, oleje i1 rozpuszczalniki. Niniejszy artykul jest
proba omowienia aktualnego stanu wiedzy o zjawiskach fi-
zycznych i chemicznych zwiagzanych z procesem tzw. starze-
nia siz gumy. Autor proponuje nastepujace rozréznienie mig-
dzy ,starzeniem sig¢" i ,jodpornosciag na czynniki atmosferycz-
ne", Pierwsze pojecie ma obszerniejszy zakres i obejmuje
wszystkie rodzaje destrukcji gumy powodowane przez
wspotdziatanie czynnikéw fizycznych i chemicznych, nato-
miast drugie charakteryzuje wlasciwosci kauczuku z punktu
widzenia starzenia sie wskutek jedynie dzialania $wiatla, tle-

drugim i wydziela sie skladnik pierwszy sposobem przeskoku
lub tez przez krystalizacje do stanu réwnowagi, a nastepnie
po oddzieleniu otrzymanych krysztalow odparowuje sie roz-
twor do sucha i wydziela znéw skiadnik drugi powtarzajac
proces od poczatku.

Patent 35 766, kl. 12 p, 1/ol. Sposéb wyosobniania czystej
3-pikoliny z surowej frakecji pikolinowej polega na dziataniu
na surowy produkt chlorkiem miedziowym Ilub miedziawym
i na rozkladzie powstalego nierozpuszczalnego krystalicznego
osadu przez destylacje z para wodna w obecnosci zasady, np,
wodorotlenku sodowego. Przy stosowaniu chlorku miedziowe-
go reakcje przeprowadza sie w obecnosci $rodka redukuja-
cego, np. dwutlenku siarki lub kwasnego siarczynu sodowego
lub potasowego. Surowy produkt dodaje sie¢ kroplami do sta-
tego chlorku miedziawego, mieszaning reakcyjna ogrzewa sie
do rozpuszczenia sie chlorku miedziawego a nastepnie wy-
dziela sie krystaliczny produkt przez ochladzanie.

Patent nr 35 486, k1, 12 q, 24. Sposéb wytwarzania pochod-
nych kumaryny. W 4-hydroksykumarynie i jej pochodnych,
ktére charakteryzuje tautomeria ketonowa, wodér réwnowagi
tautomerycznej mozna zastapi¢ przez chlorowiec i otrzymaé
szereg nieopisanych dotad pochodnych kumaryny, waznych
w syntezie $§rodkéw leczniczych. Zastrzezenie patentowe po-
lega na tym, ze jako sSrodek chlorujacy stosuje sie chlorek
sulfurylu lub chlor.

Patent nr 35 302, kl. 12 p, 1/ol. Sposéb wyiwarzania $rod-
kéw znieczulajgcych polega na poddawaniu dziataniu chlor-
ku benzoilu produktéw kondensacji @,0’-lupetydyny z chloro-
hydryna glikolu 1,3-propylenowego lub z chlorohydryna gli-
kolu etylenowego. Przykilady wzorow otrzymanych zwiazkow:

CH,
| !
_CH,—CH
CP\I\E N—CH,CH,CH,0COC,H,-HCl;
CH,—CH
l
CH,
CH,
|
CH,—CH
- N
CP& N—CH,CH,0COC,H,-HCl
CH,—CH

du,

Patent nr 35 213, kl 12 g, 4/01. Sposéb przeprowadzania
egzotermicznych reakcji katalitycznych zwiazkéw organicz-
nych, zwlaszcza weglowoedoréow alifatycznych nasyconych
i nienasyconych. Sposéb polega na przepuszczaniu zwigzkow
organicznych przez strefe reakcyjng razem ze sproszkowa-
nym katalizatorem, przez co zwieksza sie powierzchnie ze-
tkniecia. Sposéb prowadzenia reakcji umozliwia dokladna re-
gulacje temperatury w strefie reakcji bez stosowania bez-
posredniego chlodzenia. Osiaga sie to przez doprowadzanie
do strefy reakcji katalizatora ochlodzonego w ten sposob,
aby cieplo wywiazujgce sie podczas reakcji egzotermicznej
zostalo pochloniete przez katalizator, a temperatura w stre-
fie reakcyjnej pozostawala na stalym pozadanym poziomie.

nu, ozonu, wilgoci, réwniez kombinacji tych czynnikéw. Préb-
ka kauczuku od chwili otrzymania go w postaci lateksu do
koncowego wykorzystania pod postacia wulkanizowanego wy-

robu przechodzi przez szereg zmian czasteczkowych o charak-
terze degradacyjnym: utworzenie podczas wulkanizacji wig-
zan poprzecznych miedzy lancuchami polimeru oraz obecnosé
substancji, wprowadzanych jako sktadniki mieszanki, prowa-
dza ostatecznie do utworzenia materialu, w ktérym procesy
degradacyjne postepuja dalej, lecz natura ich jest miewatpli-
wie zmieniona. Nie ulega watpliwosci, ze wyjaénienie zja-
wisk degradacji gumy nie jest mozliwe bez zrajomosci prze-
mian degradacyjnych w kauczuku niewulkanizowanym. Zad-
na teoria utleniania kauczuku naturalnego nie moze by¢ za-
dowalajaca bez wziecia pod uwage faktu, dostrzezonego przez
Blaka i Brice, ze wiele przeciwutleniaczy przyspiesza utle-
nienie surowego kauczuku, op6znia matomiast utlenienie kau-
czuku wulkanizowanego. Istnieje zasadnicza r6znica miedzy
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utlenieniem sie¢ kauczukéw niewulkanizowanego i wulkanizo-
wanego. Przy poréwnywaniu dzialania przeciwutleniaczy na-
lezy uwzgledni¢ wiek i pochodzenie kauczuku surowego, sto-
pien mastykacji i czas, ktéry uptynat miedzy mastykacja
a pomiarem absorbcji tlenu. Dziatanie ozonu ma kauczuk jest
intensywniejsze, gdy w masie kauczuku surowego (i wulkani-
zowanego) istnieje stan maprezenia. Utlenianie fotokatalitycz-
ne powoduje utworzenie na powierzchni gum (w przypadku
mieszanek nieczarnych) nieelastycznej blonki i w miare jej
rozrastania sie w glab — pekanie powierzchni we wszystkich
kierunkach — pskanie w siatke. Podwojne to zjawisko za-
chodzi w wyrobach grubych, w cienkich (jak np. okrycia mie-
przemakalne) obserwuje sie sztywnienie pod wplywem $wia-
tta. Zabezpieczenie przed fotokatalitycznym wutlenianiem daja
przeciwutleniacze. Mozna tez zabezpieczyé wyroby gumowe,
wystawiane na dzialanie §wiatla i tlenu, za pomoca dodatku
barwnika zielonego, zéltego, pomaranczowego, czerwonego
(przepuszczajacego promieniowanie o diuzszej fali); wyroby
biale i niebieskie miszczeja majszybciej i najintensywniej.
W 1945 1. pojawily sie powazne zastrzezenia co do poréw-
nywalno$ci wynikéw przyspieszonego starzenia (w suszarce,
bombie) z wynikami starzenia sie maturalnego w temperatu-
rze otoczenia. W warunkach przyspieszonych (ciepto) wutle-
nienie zachodzi w czesci zewnetrznej, powoduje powierzch-
niowe twardnienie w wiekszosci kauczukéw wulkanizowa-
nych i miekniecie w kauczukach niewulkanizowanych. Wobec
tego rozszerzono skale badan w kierunku nizszych tempera-
tur, przeprowadzajgc starzenie w suszarce: a) bez S$wiatla,
6 lat, b) 400 6 lat, c) 50° 3 lata, d) 70°, 1 rok, stosujac trzy
rézne przyS$pieszacze i siedem réznych przeciwutleniaczy.
Nie wchodzac w szczegoty badan, autor ogranicza sie do kil-
ku bardziej interesujacych wnioskéw o praktycznym znacze-
niu. Pod koniec ostatniej wojny podjete zostaly badania na
malo znany temat wplywu tlenu i ciepta w wilgotnych wa-
runkach (starzenia na wilgotno$§¢). Brano mieszanki czysto
kauczukowe oraz bieznikowe na podstawie kauczuku natural-
nego, GR-S i neoprenu GN. Badania te w suszarce 400 i w su-
szarce 400 przy 75% wilgoci obejmowalty okres dwoéch lat.
Dla kauczuku naturalnego stwierdzono, ze starzenie sie na
wilgotnos¢ jest szybsze i intensywniejsze: wytrzymato$¢ i wy-
dluzanie mieszanek bieznikowych oraz wydluzenie mieszanki
czysto-kauczukowej sa wyraznie rézne; natomiast wytrzyma-
tos¢ tej ostatniej mieszanki jest prawie taka sama w ciagu
dwoch lat na sucho i na wilgotno. W przypadku kauczukéw
syntetycznych réznice te sa mniejsze. Zagadnienie to wymaga
dalszych badan. Od wspomnianych juz ,peknieé w siatkz"
nalezy odréznia¢ ,pekania ozonowe (atmosferyczne)”, ktéra
to nazwa autor obejmuje zmiany o charakterze podiuznych
peknie¢ wystepujace na powierzchni naprezonego kauczuku
pod dzialaniem ozonu lub otaczajacej atmosfery (te dwa ro-
dzaje peknie¢ wystepuja obok siebie na bokach opon lotni-
czych). Mechanizm powstawania i rozwijania sie tych peknie¢
jest przedmiotem specjalnych studiow. Brak jest zupelnie za-
dowalajacej metody zabezpieczania kauczuku przed ozonem.
Za pomoca dodatku parafiny, mikrokrystalicznego wosku
.a nalepiej Vulcaprenu wytwarza sie tzw. bariens fizyczna.
Substancje te wykwitajac na powierzchni- gumy tworza ciagta
skorke; zabezpieczenie to jest dostateczne w spokoju, gdy
jednak w eksploatacji guma ulega wydluzeniu, skoérka roz-
rywa sie i w miejscu uszkodzenia wskutek =zaatakowania
przez ozon powstaje pekmniecie rozwijajace sie znacznie szyb-
ciej niz w przypadku mieszanki nie chronionej (zaatakowanie
nastepuje w polu, w ktérym panuje stan naprezenia). Vulca-
pren jest Tozciagliwszy ale i on nie zabezpiecza dostatecznie.
Wedlug badan autora cienka blonka wody ma wyciagniete]j
probce gumy moze wyraznie opozni¢ zaatakowanie przez
ozon; podobnie dziala gliceryna. Obecnie poszukuje sie sub-
stancji chemicznych, ktére wobec ozonu bylyby tak samo
skuteczne, jak przeciwutleniacze wobec tlenu. Wedlug badan
amerykanskich  N,N'-dwu-Ilrzed.-butylo-p-fenylenodwuamina
-uodpornia polimery GR-S ma ozon w probach statycznych, na
kauczuk naturalny dziala ona stabiej. Jest to jednak substan-

cja trujaca i lotna. W Ameryce i Anglii opracowuje sie apa-
raty do badan odpornosci gumy na ozon w warunkach sta-
tycznych i dynamicznych. W. W.

MIARECZKOWANIE W SRODOWISKU NIEWODNYM
W. L. Stephen, Manufact. Chemist, 25, 449 (1954)

Ostatnio coraz czesciej stosuje sie reakcje w Srodowisku
niewodnym w analizie chemicznej. Miareczkowanie w roztwo-
rach niewodnych znajduje zastosowanie przede wszystkim
w przemysle farmaceutycznym; oznacza sie ta metoda zwiazki
zawierajace azot aminowy lub heterocykliczny, fenole, zwigzki
enolowe, kwasy karboksylowe, sole (mydta itp).

Wiele zasad organicznych nie daje sie oznaczy¢ w. roztwo-
rach wodnych wskutek zbyt stabej zasadowosci. Conant
i wspdélpracownicy wykazali, ze moc zasad wzrasta przy roz-
puszczaniu w kwasie octowym lodowatym lub innych jonizu-
jacych rozpuszczalnikach i ze mozna miareczkowaé roztwory
stabych zasad potencjometrycznie stosujac jako odczynnik
kwas madchlorowy w kwasie octowym lodowatym. W podob-
ny sposob mozna oznacza¢ aminy, chinine itp. Wedlug innych
badaczy uzyskuje sie ostrzejszy punkt koncowy stosujac chlo-
robenzen lub acetonitryl zamiast kwasu octowego lodowa-
tego. Gdy stala jonizacji zasady w wodzie jest wieksza niz
10—13, woéwczas mozna otrzymaé zadowalajagce wyniki mia-
reczkujac kwasem nadchlorowym wobec fioletu metylowego
jako wskaznika. Niektore zwigzki heterocykliczne, zawierajace
azot w pierscieniu, mozna réwniez oznacza¢ ta metoda, gdyz
tworzg one nierozpuszczalne nadchlorany (np, kofeina). Innym
rozpuszczalnikiem, wzmacniajacym zasadowos$¢ wielu zwiaz-
koéw organicznych, jest 1,4-dioksan; miareczkuje sie roztworem
HCIO4 w dioksanie, stosujac czerwien metylowa jako wskaz-
nik., Ta metoda mozna oznaczy¢: pirydyne, chinoling, bru-
cyne, amid kwasu - nikotynowego, szesciometylenotetramine
(K-8 - 10—16) i inne; zawodzi ona w stosunku do prostych
amin aromatycznych (anilina); aminy alifatyczne mozna ozna-
cza¢ mimo rozpuszczalno$ci ich nadchloranéw.

Miano kwasu nadchlorowego, uzywanego. do miareczkowa-
nia zasad, ustala sie za pomoca octanu sodowego (w kwasie
octowym lodowatym), stosujac fiolet krystaliczny lub o-naf-
tobenzoine jako wskaznik. Oznaczano ta metoda nastepujace
zasady: pirydyne, hydroksychinoling, efedryne i rézne alka-
loidy (morfine, brucyne, kodeine) uzyskujac zadowalajace wy-
niki. Grupa karboksylowa nie przeszkadza w oznaczaniu, moz-
na wiec te metode zastosowa¢ réwniez do aminokwaséw, za-
wodzi ona jednak w stosunku do amidéw kwasowych i po-
chodnych mocznika, Kwasem nadchlorowym mozna oznaczaé
sole stabych kwas6w i mocnych zasad (sole sodowe kwasow:
mréwkowego, octowego, cytrynowego, benzoesowego i salicy-
lowego) oraz stabych kwasow i stabych zasad (octan guanidy-
ny, octan 8-hydroksychinoliny, dwuetyloanilina, anilina, ben-
zokaina i prokaina).

Stabe kwasy w nieznacznym stopniu zjonizowane w roztwo-
rach wodnych, zachowuja sie jak mocne kwasy w cieklym
amoniaku lub w etylenodwuaminie. Np. rezorcyna normalnie
nie wystepuje jako kwas, w roztworze etylenodwuaminy mozna
ja jednak oznacza¢ przez potencjometryczne miareczkowanie
Za pomocy roztworu etylanu sodowego. Niektorzy badacze
stosujg alkoholany sodowe (otrzymane przez Trozpuszczenie
sodu w odpowiednim alkoholu) i fenoloftaleine jako wskaznik.

Miareczkowanie réznych kwaséw organicznych przeprowadza
sie w roztworach w benzenie, toluenie, chloroformie lub czte-
rochlorku wegla; stosuja rowniez mieszanine alkoholi i ete-
10w, metanol, acetonitryl i etylenodwuamine jako rozpuszczal-
niki i metylan albo etylan sodowy jako odczynnik do miarecz-
kowania. Oznaczano ta metoda kwasy: salicylowy, p-amino-
benzoesowy, stearowy, imid kwasu bursztynowego, ftalamid,
zwiazki enolowe (acetyloaceton) merkaptany, chlorki.i bez-
wodniki kwasowe, siarczan strychniny i rézne inne zwigzki
posiadajace duze znaczenie w przemysle farmaceutycznym.
Miareczkowanie zasad i kwaséw w S$rodowisku niewodnym
jest metoda odznaczajaca sie wedlug wielu badaczy specy-
ficznoscia, prostota, czuloscia, selektywnoscig i dokltadnoscia.

7. Ry
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Kronika zagraniczna

Dopuszczalne graniczne stezenia substancji szkodliwych
w zbiornikach wody

-Gléwna panstwowa inspekcja sanitarna ZSRR zatwierdzita
nastepujace dopuszczalne stezenia substancji szkodliwych
w zbiornikach wodnych (w mg na litr):

Chlor aktywny — 0 (z uwzglednieniem absorpcji chloru)

Oléw — 0,1

Rteé — 0,005 Fluor Aqds
Arsen — 0,05 HaS — 1,0
Miedz — 0,1 Cyjan — 0,1
Nikiel — 0,1 Kwas pikrynowy — 0,5
Cynk — 50

(dwuwart.)

Fenole (o ile pod wpltywem dziatania aktywnego chloru na
ich wodne roztwory powstaje charakterystyczny zapach chlo-
rofenoli) — 0,001. W razie obecnos$ci w wodach S$ciekowych
fenoli bez zapachu chlorofenolowego nalezy przeprowadzié¢
préobe na zjawienie sie tego zapachu.

Siarczyny — 0

Chrom tréjwart. — 0,5
Chrom szes$ciowart. — 0,1
Czterochlorek wegla — 5,0

DDT — 0.2 (przy rozpuszczeniu w CCly lub nafcie z uwzgled-
nieniem dopuszczalnego stezenia tych rozpuszczalnikéw).

Dwunitronaftalen — 1,0 dla zbiornikéw wodnych I i II kate-
gorii, dla zbiornikéw III kategorii — 0,2.

Dwuchloroetan — 20

Chlorobenzen — 0,1

Troéjnitrotoluen — 05

Dwunitrobenzen — 05

Dwunitrochlorobenzen — 05

Czteronitrometan — 0,5

Przyspieszona fermentacja przemyslowa

Trwajace od lat kilku badania nad mikrobiologiczna svnteza
siarki dopnrowadzitv do zastosowania techniki hodowli mikro-
organizméw metoda ciagta, ktéra moze mieé powazne zna-
czenie dla fermentacii przemystowej w ogéle, a bvé moze
i dla produkcii antybiotykéw. Badania rozpoczeto przez od-
tworzenie w laboratorium zachodzaceqo w przyrodzie procesu,
w ktérym bakterie redukuijace' siarczany produkuia siarko-
wodér vtleniany nasteonie do siarki. Poczatkowo jako zrédio
weqla dla wzrostu bakterii oraz jako zrédlo produktéw ule-
gajacvch redukciji stosowany byt szlam ze $ciekéw kanaliza-
cvinych. Praca ta doprowadzila do uruchomienia na skale
poéttechniczna prob produkceji siarczké6w przez anaerobowe tra-
wienie siarczanoweqo mutu ze 4ciekéw. Réwnolegle rozpoczeto
doswiadczenia z produkcja siarki metoda ciaglta czystvch kul-
tur. Odbywa sie to w ten sposéb, ze do naczynia zabezpieczo-
nego przed dostepem powietrza wprowadza sie w sposéb cia-
gty roztwor soli zawieraiacych siarczanv oraz drozdze wousz-
czajac pecherzvkami wodér i COs. Temperature utrzymuje sie
na noziomie 30°C przy mieszaniu ciagtym. W tych warun-
kach podziat bakterii redukujacych siarczany zachodzi w ma-
ksymalnym stopniu. Réwniez redukcja siarczanéw przebiega
z maksymalna szvbko$cia. Bakterie w okresie wzrostu wy-
twarzaja HsS, ktéreao wiekszosé oddzielana ijest od cieczy
odorowadzanej z reaktora w sposéb ciagtv. W obecnych ba-
damach proces zatrzvmywanv jest w tym stadium, przy wtas-
ciwej produkcji siarkowodér ulegatby przy kontrolowanvm
doptywie tlenu spalaniu na siarke lub kwas siarkowy. Zna-
czenie procesu, ‘ktére przewyzsza jego wage jako metodyv
produkeii siarki, lezy w opracowaniu techniki utrzymywania
‘mikroorganizméw w stanie maksymalnej szybkoéci podziatu
i maksymalnej aktywnos$ci, co znacznie skraca okres fer-
mentacji. Jakkolwiek metoda ta nie zostala dotychczas wpro-
wadzona do przemystu, wzbudzila zainteresowanie wéréd
chemikéw zatrudnionych przy przemystowej fermentacji. Naj-
bardziej zblizona wprowadzona juz do przemystu metoda jest
proces prawie ciagltej fermentacji drozdzy. Poza szybkoscia
proces fermentacji ciaglej moze mieé inna zalete — moze byé
taniszy od dotychczas stosowanych metod, nadawaé¢ sie dla
mniejszych zakladéw (ze wzgledu na swa ciaglto$é i na mniej-
sze zapewne zapotrzebowanie silty). Fakt, ze produkcja bedzie
sz!a dzienn i noc, pozwoli na wykorzystanie energii elektrycz-
nej rowniez w godzinach poza szczytami. Trudno$é stosowa-
nia techniki fermentacji ciagtej polega na koniecznosci bar-
dzo Scistego przestrzegania rezimu technologicznego i prawie
kompletnej aseptyki.

Wiékna z mieszanych polimeréw

Niektére najnowsze wiokna syntetyczne, chociaz odznacza-
ja sie wyjatkowymi zaletami, nasuwaja nieraz szereg trud-
nych do rozwiazania probleméw. Np. poliakrylonit jest sub-
stancja hydrofobowa. Wlasnosé¢ ta powoduje trudnosci przy
farbowaniu i z usuwaniem adunkéw elektrostatycznych. Tech-
nika znalazla odpowiedZ na te trudnosci — wldékna przedzone
z roztworéw zawierajacych jednoczesnie polimery hydrofo-
bowe i hydrofilowe. Dotychczas zbadano zachowanie dwoch
polimeréw w roztworach: poliakrylonitrylu (hydrofobowy)
i octanu celulozy (hydrofilowy). Rozpuszczano te polimery
we wspolnym rozpuszczalniku (dwumetyloformamidzie) i wy-
lewano z nich folie oraz przedzono widkno. Z otrzymanych
w ten ‘sposéb eksperymentalnych widkien przygotowywano
tkaniny wytrzymate o wlasnosciach odpowiadajacych obu
stosowanym polimerom. Przeprowadzono réwniez szereg préb
z niektérymi kopolimerami akrylonitrylu oraz estrami celu-
lozy, przy czym wyniki byly rozmaite. Czesto przy stosowa-
niu dwéch réznych polimeréw rozpuszczalnych w tym samym
rozpuszczalniku zmieszanie roztworéw prowadzito do strace-
nia jednego z polimeréw lub do tworzenia dwéch warstw,
z ktérych kazda zawierala nadmiar jednego z polimeréw. Tego
rodzaju mieszaniny nie mogly by¢ stosowane do otrzymywa-
nia polimeréw mieszanych. Jezeli polimery mieszaja sie ze so-
ba dobrze, zachowanie sie mieszaniny zalezy od sumaryczne-
go stezenia polimeréw i od wzajemnego ich stosunku ilo$cio-
wego. Octan celulozy i poliakrylonitryl w dwumetyloform-
amidzie mieszaja sie ze soba w stopniu dostatecznym, aby
mozna otrzymac¢ roztwo6r o sumarycznym stezeniu polimerow
wystarczajacym dla przedzenia wlokna w dos¢ szerokich gra-
nicach wzajemnego stosunku ilo$ci obu polimeréw. Otrzy-
mywano folie z mieszanin obu tych polimeréw o stosunku
poliakrylonitrylu do octanu celulozy od 95:5 do 5:95. Prébne
wiékna zawieraly od prawie 100 do 20% poliakrylonitrylu.
Wtasnosci zmienialy sie ze zmianag skladu. W kazdym razie
wszystkie wlasno$ci mechaniczne otrzymanych wiékien utrzy-
mywatly sie w granicach wymagan stawianych obecnie stoso-
wanym wiéknom syntetycznym. Tkaniny mialy miekki po-
dobny do bawehly chwyt. Duza za$ ich zalete stanowila
latwos¢ farbowania barwnikami octanowymi odpowiednio do
zawarto$ci octanu celulozy we wloknie. Farbowanie stanowi
problem hamujacy w rozwoju takich hydrofobowych wlékien
jak poliakrylonitrylowe, a domieszka polimeru hydrofilowe-
go wplywa na poprawe przyjmowania barwnikéw z niewielka
(lub zadng) szkoda dla wtasnosci mechanicznych przy nie-
znacznym podwyzszeniu ceny kosztu, Wiékno mieszane wy-
kazuje okreslona absorpcje wilgoci i poprawe przewodnoS$ci
elektrycznej. Nastepna préba ma by¢ zastosowanie w mie-
szankach substancji biatkowych. Zacheca do tego mozli-
wo$é stosowania tanich bialek — produktéw ubocznych prze-
mystu, jak np. kollagen w przemysle skérzanym.

Rury z polietylenu

Rury z polietylenu stosowane sa coraz czesciej zamiast olo-
wianych, stalowych lub miedzianych do doprowadzania wody
zimnej w budynkach mieszkalnych i w rolnictwie. Do zalet
polietylenu nalezy nieograniczona odporno$¢ na korozyjne
dzialanie zaro6wno kwaséw jak zasad. Ze wzgledu na swa ela-
styczno$é rura polietylenowa moze sie rozszerza¢, gdy woda
zamarza 'i powraca¢ do pierwotnej formy przy rozmarzaniu
wody, dzieki czemu usuwa sie miebezpieczenstwo pekania
rur. Rury z polietylenu nie przenosza dzwieku, przez co uni-
ka sie szkodliwych efektéw akustycznych. Wielka lekkos¢
polietylenu (8 razy lzejszy od stali) pozwala na latwe man‘i-
pulowanie dlugim rurociagiem. Niestety polietylen zupelnie
nie nadaje sie na rury do goracej wody, gdyz migknie w wyz-
szych temperaturach. Pewne nadzieje lacza sie z niedawnym
odkryciem mozliwosci modyfikacji wlasnosci tworzyw sztucz-
nych przez naswietlanie promieniowaniami pewnego typu. Ten
proces naswietlania posiada pewna zasadnicza trudnos¢. Po
chemicznej modyfikacji polietylen nie moze juz by¢ formo-
wany — proces ten moze by¢ stosowany tylko do gotowych
wyrobéw. Inna trudnos$¢ do rozwiazania to fakt, ze chociaz
produkt taki bedzie zachowywatl ksztalt w temperaturach pod-
wyzszonych nie bedzie on juz tak odporny mechanicznie.
Tym niemniej rury polietylenowe odgrywaja juz znaczng ro-
le w rolnictwie i ogrodnictwie. Niezaleznie od tego doskonale
wlasnoséci elekiryczne polietylenu sprawiaja, ze majwazniejsze
zastosowanie znajduje on w przemysle kablilelektrycznych.
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Nieoczekiwane zastosowanie trytu

Jak sie okazuje moze zachodzi¢ zwigzek miedzy stalym
poszukiwaniem przez przemyst odpowiednich zrodet wody
a powstawaniem minimalnych ilosci trytu w gornych war-
stwach atmosfery. Zaobserwowano, ze promienie kosmiczne
bombardujag wodér powodujac powstawanie trytu (radioak-
tywnego izotopu wodoru) w ilosciach dochodzacych do
1/# atomu na sekunde na kazdy cm?® powierzchni ziemi. Tryt
szybko utlenia sie do wody, tak Ze deszcz zawiera normalnie

. jeden atom trytu na 10° atoméw wodoru. Te niestychanie
niska zawarto$¢ substancji promieniotwoérczej mozna jednak
mierzy¢. Proces polega zasadniczo na stezaniu droga elektro-
lizy, przeprowadzeniu koncentratu w gazowy woddr i pomiarze
promieniotworczosci za pomoca ekranowanego licznika Gei-
gera. Poniewaz okres polowicznego rozpadu dla trytu wynosi
12,5 lat, mozna okresli¢, czy zapasy wody w warstwach wo-
donosnych byly dopeilniane przez deszcze, czy tez byly zacho-
wane od wplywoéw atmosferycznych przez okres 50 lat i diu-
zej. W wypadku stwierdzenia, Zze warstwy wodonosne nie sa
dopelniane przez deszcze 1 zwierciadlo wody obniza sie,
wskazane bedzie szukanie drog ich dopeinienia.

Otrzymywanie galu i germanu

Juz w r. 1937 stwierdzono, ze pyl unoszony z gazami odlo-
towymi gazowni zawiera gal i german, jednak do wojny nie
wykorzystywano tego zrédita tych pierwiastkéw. German od-

znacza sie wyjatkowymi wiasnos$ciami elektrycznymi, ktore po. .

zwalaja na budowe prostownikéw i wzmacniaczy zupelnie spe-
cjalnego typu. Mozliwosci roznorodnych zastosowan galu sa
obecnie badane. Stosowany on jest juz w termometrach prze-
znaczonych do rejestracji bardzo wysokich temperatur, do
wyrobu pewnych stopow dentystycznych oraz do modyfikacji
wlasnosci germanu. Gal podobny jest do rteci pod tym wzle-
dem, Ze jego temperatura topnienia jest zblizona do tempera-
tury pokojowej (29%). Temperatura wrzenia galu nie lezy po-
nizej 2000°. Rozpatrywano réwniez mozliwosci stosowania ga-
lu jako czynnika chlodzacego w stosach atomowych. W celu
wyodrebnienia galu i germanu gromadzi sie pyly z szeregu
gazowni w ilosci wystarczajacej do wytapiania. Z pylu tego
otrzymuje sie stop zlozony gildéwnie .z zelaza i miedzi o za-
wartoéci 3—4Y% germanu i do 2% galu. Pyly z pierwszego
stapiania zawieraja jeszcze pewne ilosci wydobywanych pier-
wiastkow, wobec czego zawracane sa ponownie do stapiania.

Z polki ksiggarskiej

O DOBRY PODRECZNIK CHEMII NIEORGANICZNEJ
DLA NASZEJ STUDIUJACEJ MLODZIEZY

Antoni Basinski — Chemia Nieorganiczna i Ogoélna. 2 tomy,
Panstwowe Wyddwnictwo Naukowe Warszawa 1953 str. 986
cena 62.— zk

Nie wiemy, czy Ministerstwo Szkolnictwa Wyzszego czy tez
Panstwowe Wydawnictwo Naukowe oglosilo konkurs na naj-
lepszy podrecznik chemii nieorganicznej. Wydaje sie bowiem,
ze ilu jest wykladowcow w tej dziedzinie na wyzszych uczel-
niach, tyle bedziemy mieli wkrétce wydanych podrecznikéw
przez PWN,

Niestety autorzy nie zadaja sobie zbyt wiele trudu; aby stwo-
rzy¢ ksiazke, ktéraby umozliwila studentowi przygotowanie sie
do jak najbardziej efektywnego wziecia udziatw w szeregach
budowniczych przemystu chemicznego. Autorzy wydaja dru-
kiem swoje mniej lub wiecej (raczej mmiej niz wiecej) upo-
rzadkowane skrypta mato troszczac sie o ich zaktualizowanie.

Zywot tych podrecznikéw bedzie efemeryczny.

Nie zanosi sie na to, aby$my stworzyli podrecznik klasyczny.
Srodowisko Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu
uchodzi za jedno z tych, ktére zywo interesuje sie realizacja
wielkich budowli socjalizmu. Wplyw profesorow, ktérzy przy-
szli do Uczelni z przemystu, takich jak dr Swinarski czy dr
Pischinger okazal sie bardzo dodatni. Dlatego tez spodziewa-
lisSmy sie, ze A. Basinski stworzy nowy typ podrecznika.

Niestety ksigzke Basinskiego cechuje gleboka erudycja,
akumulacja wiadomos$ci nie zawsze uporzadkowanych, brak
wyczucia, ze student nie zawsze umie czyta¢ miedzy wiersza-
mi. Stowem ksiazke te charakteryzuja typowo ujemne strony
‘dotychczas wydanych podrecznikéw i praca Basinskiego sto-
sunkowo niewiele rézni sie od tego typu naszej ksiazki nau-
kowej przedwojennej.

Mamy juz obecnie w Polsce Ludowej powaznie rozwiniety
przemyst chemiczny i nie mozna ignorowac technologii sto-
sowanej, nawiasem mowiac najczesciej bardzo nowoczesnej,

Zuzel natomiast nie zawiera wcale germanu, doé¢ znaczna jed-
nak ilo$¢ galu, ktéry mozna uzyskac¢ przez stapianie zuzla
z miedzia. Stop otrzymany z pierwszej operacji rozpuszcza sie
w roztworze chlorku Zzelazowego przez wprowadzenie stru-
mienia chloru, przy czym cieplo reakcji wystarcza do prze-
prowadzenia procesu. Z otrzymanego roztworu chlorkéw od-
destylowuje sie mieszanine czterochlorku germanu i tréjchlor-
ku arsenu. Destylat rozdziela si¢ na dwie warstwy, W dolnej
oleistej zawarta jest cala ilo§¢ germanu, do gérnej warstwy
wodnej przechodzi prawie catkowicie arsen. Czterochlorek
germanu oczyszcza sie w dalszym ciggu od resztek arsenu
przez destylacje frakcjonowana, przeprowadza w tlenek i re-
dukuje wodorem w temperaturze 600° do sproszkowanego ger-
manu metalicznego. Gal uzyskuje sie z roztworu chlorkéw,
z ktérego oddestylowano german. Ze wzgledu na bardzo miska
temperature topnienia nie mozna galu odlewa¢ w sposéb nor-
malnie stosowany, nalezy go zestala¢ w mieszaninie ozigbia-
Jacej.

Zadania czasopisma ,Chemische Technik w roku 1955

W grudniowym zeszycie ,Chemische Technik” zostaly opu-
blikowane zagadnienia, ktore redakcja uwaza za podstawowe
dla swej pracy w r. 1955. Wnioski te zostaly ulozone na pod-
stawie wytycznych IV Zjazdu i 20 Plenum Komunistycznej
Partii Niemiec i znajda swoj wyraz w planie gospodarczym
na rok 1955 i réwniez na lata 1956—1960 drugiego planu
piecioletniego. Do najwazniejszych zadan redakcji nalezy tro-
ska o mtodych chemikéw, pracownikéw przemystu i placéwek
badawczych w sensie przekazywania wszystkich dotychcza-
sowych osiggnie¢ dla ulatwienia spelnienia wielkich zadan,
jakie ci wszyscy chemicy maja przed soba. W zwiazku z roz-
wojem przemystu chemicznege beda publikowane na lamach
,Chemische Technik" prace z dziedziny przemystu wegla bru-
natnego i rowniez omawiane beda podstawowe badania w za-
kresie chemii nieorganicznej i organicznej, w szczegdlnosci
srodki nawozowe i $rodki ochrony roslin. W zwiazku z pod-
niesieniem stopy zyciowej ludnosci publikowane -beda arty-
kuly omawiajace ulepszenie jakosci przedmiotéw codziennego
uzytku i zwiekszenie ich asortymentu. Do zadan, jakie na-
kreslilo sobie czasopismo, bedzie réwniez nalezalo ulepszanie
stosowanych dotychczas proceséw produkcyjnych, ich mecha-
nizacja i automatyzacja i réwniez opracowanie norm zuzycia
surowcow,

w podreczniku chemii nieorganicznej i ogélnej. Rozumiemy,
ze mozna i nalezy dla celéow dydaktycznych siegnaé do me-
tod nawet archaicznych, niestosowanych, ale nie mozna tego
robi¢ kosztem metod nowoczesnych, z ktérymi absolwent
uczelni zetknie sie w przemysle.

Zilustrujemy to kilkoma najbardziej charakterystycznymi
przykladami. Jak produkuje sie wode utleniong?

W rozdziale o nadtlenku wodoru Basinski podaje nastepu-
jace metody produkcyjne:

1) BaOg + H2SO4 = H202 + BaSO4
2) Na2Os -+ HeSO4 = He0s -+ NasSO4

Reakcje 2) powtarza autor w rozdziale o zwiazkach tlenowych
sodu (str. 682). :

Metody te sa obecnie rzadko stosowane w skali przemy-
stowej. ; :
Natomiast autor pomija milczeniem reakcje:

H2S208 + 2H20 = 2HsSOs4 + H20s,

ktéra jest podstawa produkcji wody utlenionej nie tylko
u nas ale przewaza na S$wiecie. Reakcje te podaje autor do-
piero w rozdziale o nadtlenkach i kwasach nadtlenowych siar-
ki piszac mimochodem, ze reakcja powyzsza zostala wyko-

-1zystana do produkcji nadtlenku wodoru na skale przemy-

stowa (str., 401).

Jako przykladowa mase kontaktowa do utlenienia SOs na
SOs autor podaje wanadan srebra (str. 396). Wariantéw masy
wanadowej jest bardzo duzo, ale dlaczego wybdr autora padi
na zwigzek, z ktérym student nie zetknie sie w zadnym z za-
ktadow produkcyjnych w kraju ani nie znajdzie opisu w naj-
bardziej nowoczesnych podrecznikach technologii, trudno od-
gadnaé. 3 i

Drobny szczegdl, ale symptomatyczny i przykiadowy, jak
nasi autorzy i wychowawcy kadr naukowych i technicznych
oderwani sa wciaz od przemystu.



158

PRZEMYSEL CHEMICZNY

X1 (1955)

Cyjanek potasu otrzymujemy — wedlug Basinskiego metoda
techniczna (str. 536) przez prazenie zelazocyjanku potaso-

wego:
KsFe(CN)g = 4KCN + FeCs + N2

+Kwas cyjanowodorowy mozemy otrzymac technicznie me-
toda Moscickiego przepuszczajac przez tarcze plomienia tuku
Volty mieszanine azotu i weglowodoréw naftowych” (str. 537).
Czyzby autor nie wiedzial, ze w fabryce, w ktérej doswiadcze-
nie przeprowadzal Moscicki tg metodg, nigdy kwasu cyjano-
wodorowego nie produkowano i ze dzisiaj u mas — tak jak
w wielu krajach miedzy innymi i w Zwigzku Radzieckim —
baza wyjsciowa do produkcji cyjankéw i cyjanowodoru jest
cyjanamid wapniowy (azotniak). Ciekawe prace na ten temat
przeprowadzil inz. Aleksander Pilc w Instytucie Chemii Ogél-
nej.

Zwiazki te i metody ich produkcji sa obecnie przedmiotem
intensywnych i na szeroka skale zakrojonych badan na ca-
tym $wiecie i nalezaloby zdaniem naszym w podreczniku dy-
daktycznym wspomnie¢ o metodzie predukcji cyjanowodoru
przez odwodnienie formamidu:

HCONHs = HCN + H20,

otrzymywanie cyjanku sodowego z amoniaku i metalicznego
sodu itd.

A do czego stuzy kwas cyjanowodorowy i jego sole?

+Najwieksze zastosowanie ma sdél potasowa kwasu' cyjano-
wodorowego' wyjasnia bardzo lakonicznie autor (str. 536).

O tym, ze cyjanowodoér stuzy do masowych produkcji ta-
kich, jak zywice metakrylowe, widkno syntetyczne akrylo-
nitrylowe (Orlon), kauczuk syntetyczny odporny ma dzialanie
oleju i benzyny (typu perbunan), trzeba sie dowiedzie¢ z in-
nego podrecznika.

W rozdziale o metodach produkcji kwasu siarkowego spo-
dziewaliSmy sie, ze autor wspomni bodaj jednym zdaniem
(rozumiemy — to mie jest podrecznik technologii) o przepro-
wadzonej dzieki pomocy radzieckiej intensyfikacji maszych
fabryk komorowych i ich rekonstrukcji ma system wiezowy.
‘Wydarzenie to, ktére stanowi epoke w produkcji polskiej
kwasu siarkowego, zastuguje na wzmianke. Takie dygresje
uaktualniaja i rownoczesnie ozywiaja wyklady.

A propos kwasu siarkowego. ,Kwas siarkowy znajduje za-
stosowane w przemysle chemicznym do fabrykacji superfo-
sfatu, materialdow wybuchowych, barwnikéw syntetycznych,
Srodkow leczniczych itp. (str. 393)". Ani stowa o sztucznym
jedwabiu, ma ktéry — jak sie zreszta dowiadujemy mna
str. 398 — zuzywa sig 14% produkcj kwasu siarkowego.

Opisujac sposob otrzymywania niklu metalicznego (str. 940)
autor nie wspomina o metodzie karbonylkowej (Monda), ktéra
stala sie dzi§ klasyczna, natomiast opisujac karbonylek mniklu
powiada (str. 943). ,,W nieco podwyzszonej temperaturze roz-
pada sie karbonylek niklu z powrotem na swoje skladniki.
Powyzsze zachowanie sie karbonylku miklu stanowi podstawe
technicznego wydzielania miklu z mieszaniny metali”. Autor
jest bardzo lakoniczny ilekro¢ pisze o zastosowaniu zwiazkow
chemicznych. WspomnieliSmy juz o tym przy analizie rozdzia-
tu o cyjankach.

Oto inny przyklad: ,Kobalt znajduje zastosowanie gtownie
w fabrykacji niebieskiego szkla kobaltowego, spotykanego
w handlu (?-M.A.) w stanie sproszkowanym jako farba malar-
ska pod nazwa smalta, uzywana do barwienia na niebiesko
glazury porcelanowej i emalii” (str. 937). To wszystko. Ani
stowa o roli kobaltu w metalurgii proszkow, o uzyciu jako
katalizatora itd.

Znajdzie natomiast czytelnik u Basinskiego bardzo szczego-
towe informacje o tufach filipowickich, w ktérych przez spie-
kanie w temperaturze okolo 1000°C z chlorkiem wapniowym
mozemy zamieni¢ calkowita ilo§¢ potasu krzemianowego na
' latwo rozpuszczalny chlorek potasu. Uzyskujemy w ten spo-
sob nisko procentowy nawoz potasowy, zawierajacy okolo
6% K20 (str. 687).

Wiadomo ze przerdbka tuféw ta mnieekonomiczna metoda
nie przekroczyla stadium tygielka laboratoryjnego.

Niewiadomo z jakiego zrédla autor korzystal opisujac me-
tode Frascha (nie Frashal). , W ten sposéb — powiada Basin-
ski (str. 378) — mozna wydobywa¢ siarke mawet z glebokosci
3.500 m'. Troche za gieboko! Metoda Frascha operuje na
gtebokosci od 180 do 600 m.,

Zbyt malo autor ilustruje swoj podrecznik rysunkami, kto-
re poza tym nie zawsze najszczesliwiej dobiera, Np. rys., 122 —
wydobywanie siarki metoda Frascha (str. 377) niezbyt jasno
wyjasnia ten niezmiernie prosty i ciekawy proces technolo-
giczny, rysunek zas 78 (otrzymywanie chloru str. 257, ktory
reprodukujemy jako rys 1) jest niewlasciwy. Brak bowiem
zasadniczej czesci — pluczki bezpieczenstwa, jak to sugeruje
nasz rys. 2. O tych szczegoétach warto méwi¢ studentom, kto-
rzy pozniej beda mieli czesto decydujacy wplyw na warunki
bezpieczenstwa pracy w praktyce przemystowej.

WytkneliSmy usterki najbardziej typowe i charakterystycz-
ne. Przy bardziej starannym opracowaniu podrecznika wigk-
szo$ci bledow mozna bylo unikngé. Najpowazniejszy moze
zarzut pod adresem autora jest to, Ze nie docenia swej roli
w wychowaniu kadr dla naszych placowek naukowo-badaw-
czych i dla przemyslu.

M. Axt

Antoni Basinski — Chemia Nieorganiczna i Ogélna PWN
Warszawa 1953; stron 986, cena 62.— zl.

Strona fizykochemiczna ksiazki ujeta jest w sposéb pobiez-
ny i nieujednolicony. Wiele wiadomos$ci podanych zostato
niescisle, a niektore z nich (jak réwniez wzory i wykresy) na-
wet blednie. Ksiazka sprawia wrazenie napisanej w pospie-
chu. Raz autor podaje gesto$¢ substancji, raz ciezar wlasciwy
(pojecia te mieszane sa ze soba w calej ksiazce, cho¢ na
str. 18 autor poprawnie zdefiniowal gesto$c), przy czym za-
réwno gestos¢ jak i cigzar wilasciwy wyrazane sa w tych sa-
mych jednostkach — g/cm3. Nazwy soli podaje autor raz w for-
mie przymiotnikowej (sole sodowe, magnezowe itd.), raz
w rzeczownikowej (sole sodu, magnezu itd.), innym razem
jako mazwy zwyczajowe (nawet tam, gdzie pisze w . ogoéle
o danym zwiazku.i jego reakcjach — braunsztyn, marmur itd.).

Wartosci liczbowe poszczegoélnych wielko$ci podawane sa
raz z mianami, raz bez mian i czesto nie wiadomo, w jakich

.jednostkach sa wyrazone. Jednostki wielokrotnie mieszane

sa ze soba: wartosci odnoszace sie do litrow podawane sa
w odniesieniu do centymetréw szesciennych lub metréw sze-
sciennych, wartosci odpowiadajgce kilokaloriom podawane sa
jako odpowiadajace kaloriom itd. Przy niektérych warto-
Sciach liczbowych poszczegdlnych wielkosci autor podaje wa-
runki (np. temperatury i ci$nienia), przy innych nie — mie
wiadomo wiec w takich przypadkach, czy wartosci te mozna
ze soba poréwnywaé. Wiele wartosci liczbowych réznych wiel-
kosci podano niekonsekwentnie; w tekscie znalezé mozna
czesto dwie lub wiecej réznych wartosci tej samej wielkosci.
Moze to mie¢ miejsce w réznych warunkach fizycznych, ale .
warunki te nalezalo w takich przypadkach podawa¢. Niektore
wartosci odniesione do podanych warunkéw podane sa nie-
$cisle lub biednie.

Przykladéw potwierdzajacych powyzsze uwagi jest w pod-
reczniku tak wiele, ze trudno wszystkie wymieni¢. Ograniczy-
my sie do kilkunastu typowych.

O gestosci wodoru (w g/l) z podaniem warunkéw (normalne)
pisze autor np. na str. 199 w. 7 od d., gesto$¢ azotu za$ poda-
je w (g/cm?®) na str. 481 w tablicy 48 bez zaznaczénia warun-
kéw (0,791 g/cm3 — ?).

Na str. 199 w. 7 od d. pisze autor o masie wodoru, a na
str. 111 w. 9 od d. o ciezarze rteci.

Na str. 409 w. 8 od. d. mowa jest o ciezarze wlasciwym sele-
nu metalicznego bez wzmianki o warunkach, na str, 285 w, 16
od g. podano gesto$s¢ bromu z uwaga, ze odnosi sie ona do
warunkéw normalnych.

Na str. 61 i 62 pisze autor o wplywie cisnienia na tempe-
rature wrzenia cieczy, dalej jednak podajac temperatury
wrzenia nigdzie prawie nie podaje ci$nienia. Nie ma tez ni-
gdzie uwagi, ze tam, gdzie nie podano ci$nienia wartosci tem-
peratur wrzenia odnosza sie do cisnienia normalnego.

Podajac wartosci ciepta wiasciwego autor to podaje tempe-
rature, np. przy zelazie na str. 924 w, 7 od g, to nie, np. przy
wolframie na str. 897 w. 16 od d.

Na str. 823 wartos$ci energii jonizacji (I) obliczone ze wzo-
ru 1 od d. odnosza sie do kilokalorii, a nie do kalorii, jak zosta-
fo podane. To samo dotyczy wzoru 3 od g. na str. 824.

Stezenie gazu (c) we wzorze na str. 259 autor odnosi raz
do metra szesciennego, raz do litra. Powoduje to niekonse-
kwencje w rozwiazaniu przyktadu.

Bardzo niekonsekwentnie podawane sg wartosci liczbowe
efektow cieplnych reakcji; prawdopodobnie odnosza sie one
do réznych warunkow, autor jednak nie podaje tego. Tak np.
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na str. 198 podano, ze cieplo reakcji syntezy amoniaku wy-
nosi 21900 cal, na str. 240 podano warto$¢ 21600 cal, a na
str. 420 21800 cal. Warto$¢ ciepta reakcji utleniania dwutlen-
ku siarki podana na str. 388 (43 200 cal) r6zni sie od wartosci
podanej ma str. 391 i 396 (45200 cal). Warto$¢ ciepta reakcji
utleniania tlenku azotu podana na str., 433 (35000 cal) rézni
sie od podanej na str. 435 (dwie strony dalej — 35600 cal) itd.

Przy niektorych réwnaniach autor podaje efekty cieplne
odpowiednich reakcji, cho¢ czasem nie zachodzi potrzeba te-
go, przy mniektérych za$ nie, mimo, Ze byloby to pozadane.
Np. przy réownaniu reakcji pomiedzy magnezem i para wod-
na na str. 198 nie ma potrzeby podawania warto$ci ciepta
tej reakcji (nastepna reakcja — dzialanie pary wodnej na
cynk podana zostala bez zaznaczenia ciepla reakcji), przy
rownaniu za$ reakcji rozktadu chlorku azotu na str. 441, gdzie
mowa jest o egzotermicznosci tej reakcji, wartosci ciepla re-
akcji nie podano (okres$lenie ,duza ilo$¢ energii cieplnej"
w istocie nic czytelnikowi nie mowi).

Btednie podane zostaly np. wartosci: masy elektronu i la-
dunku elementarnego w kulombach na str. 25 w. 16 i 20 od g.,
statej Plancka na str. 205 w. 10 od g. i na str. 267 w. 4 od g.,
napie¢ powierzchniowych wody, rteci, tlenu i azotu na str. 75
w tablicy 7 i wiele innych, ‘

Niescistosci autora przejawiaja sie rowniez w podawaniu
dat, nazwisk, zdarzen itd. W spisie rzeczy na str. 8 w. 3 od g.
autor podaje nazwisko ,Clarck"”, w fresci za$ na str. 221
(w tytule paragrafu) ,,Clark”. Na str. 29 w. 3 od d. autor pisze
»Clark', na str. 177 ,Clarke, a na str. 196 w. 11 od d.
,Clarck -(chodzi tu o innego badacza, niz poprzednio;
w pierwszym przypadku powinno sie pisa¢ ,Clark”, w dru-
gim ,Clarke”). Nazwisko odkrywcy rutenu nalezy pisac
«Klaus"”, a nie ,Claus” (str. 182 w. 14 od g.). Autor zreszta
podaje, ze byl to uczony rosyjski. Na istr. 51 w. 15 od d. i na
str. 248 w. 11 od d. pomylono Berthelota z Bertholletem, a na
str. 762 w. 4 od g. Pauliego z Diracem. Valentinus zyt
w w. XV, a nie na przelomie XVI i XVII, jak podano na
str. 471 itd.

Nieuporzadkowane nagromadzenie materialu sprawia, ze
wiadomosci podane w jednej czesci ksiazki sa powtarzane
niemal dostownie w innej cze$ci. Tak np. tres¢ § 454 odpowia-
da dokladnie tresci §§ 18 i 19, czes$c § 434 dokladnie tresci
§ 128 itd. W §§ 123 i 434 wzmianki o waritronach sa w do-
datku zbedne wobec zakwestionowania ich odkrycia.

Oprécz powyzszych usterek i niescistosci ksigzka w swej
cze$ci fizykochemicznej zawiera szereg powazniejszych ble-
dow:

Str, 27 — okreslenie pierwiastka nie jest poprawne.

Str. 48 — niepoprawnie podano wymiar statej gazowej.

Str, 57 — okreslenie ,zywa sila czasteczek" mic/nie mowi.

Str, 107 w. 1 i 2 od d. — blednie podano zalezno$¢ pomie-
dzy gestoscia a ciezarem czasteczkowym.

Str. 132—135. Na str. 132 blednie wyjasniono mechanizm
powstawania ciSnienia osmotycznego. Bledem jest podporzad-
kowywanie zjawiska osmozy prawom gazowym, jak czyni
autor na str. 135.

Str. 142—151. Zalezno$ci pomiedzy stezeniem roztworu a tem-
peratura jego wrzenia i krzepniecia mie nazywaja sie dru-
gim i trzecim prawem Raoulta. Poza tym nalezy doda¢, ze
zaleznosci te w podanych postaciach speiniane sa tylko przez
roztwory rozcienczone. {

Glosy czytelnikéw

Wrazenia z Konferencji Naukowej na temat lekéw
syntetycznych

W dn. 27—29 wizesnia 1954 r. odbyla sie w Gdansku Kon-
ferencja Naukowa na temat lekéw syntetycznych, zorganizo-
wana przez Polskie Towarzystwo Chemiczne.

Z punktu widzenia  tematyki obrady Konferencji byly po-
dzielone na trzy czesci, dotyczace preparatéw o réznej czyn-
nosci farmakologicznej.

W odezwie do uczestnikow Konferencji podpisanej przez
Komitet Organizacyjny czytamy:

»Od Konferencji Komitet oczekuje konkretnych wynikow,
ktére winny by¢ punktem startu do koncepcji tworczych
w dziedzinie syntezy srodkéw wplywajacych na krzepliwo$c
krwi, preparatow hypotensyjnych i zwigzkéw przeciwuczu-
leniowych".

Czy Konferencja spelnila swe tak sformulowane zadanie?
Wiekszos¢ uczestnikow musi stwierdzi¢, ze nie. Obrady Kon-
ferencji byly w wiekszej czesci jalowe — brak im bylo prze-
waznie wiasnie koncepcji twoérczych, co jest objawem tym

Str. 192 Rozwazania dotyczace reakcji rozkladu ozonu sa
btedne. Poza tym réwnanie reakcji napisane w takiej postaci
jak w w. 1 od d. sugeruje, ze w reakcji tej powstaje tlen

. atomowy. Warto$¢ ciepta reakcji nie zgadzataby sig¢ wowczas

z podang na str. 191 w. 1 od d.

Str. 241, Niepotrzebnie zostala podana regula Berthelota,
ktéra, jak =zreszta wzmiankowano, jest termodynamicznie
bigdna. Bledem jest wiec stosowanie jej w dalszych cze$ciach
podrecznika przy wyjasnianiu kierunku niektérych reakcji.

Str. 252. Podajac wydajnos¢ reakcji nalezalo omowié, co to
jest wydajnos¢ reakcji gazowej. Warto$¢ wydajnosci podana
w procentach bez wyjasnienia nic czytelnikowi nie mowi.

Str. 325 w. 12 od d. Podana wartos¢ ciepla zobojetniania
odnosi sie¢ do gramoréwnowaznika, a nie do mola kwasu.

Str, 329 i 330 Wielko$¢ v odnosi sie ogdlnie do mola, a nie
do gramoréwnowaznika,

Str. 350. Nie uzywa sie nazwy ,wiazanie polarne”, lecz
nWigzanie atomowe spolaryzowane'.

Str. 362. Nalezalo wyjasni¢, jak oblicza sie polaryzacje
i w jakich jednostkach odklada sie jej wartosci na osi rzed-
nych przy sporzadzaniu omawianego wykresu.

Str. 609; wzér 2 od d. Podana zalezno$¢ odnosi sie nie do
calej danej serii, lecz do danego prazka danej serii.

Str. 610, rysunek. Na osi rzednych odklada sie nie wartoéci

l/% lecz wartosci I/T lub ]/% .

Str. 647—654. Rozdzial o elektrochemii ujety w sposéb prze-
starzaly, wzor na potencjal normalnej elekirody wodorowej
omoéwiony zostal biednie.

Str. 667—8. Bledne sg rozwazania i wykresy zwiazane z roz-
puszczalnoscia soli w roztworze zawierajgcym wspélny jon
Z solg rozpuszczana.

Str. 681, w. 14 od g. Produktem reakcji jest nie kwas solny,
lecz chlorowodor.

Str. 699, wzor 2 od d. Bledna jest warto$¢ liczbowa wspo6i-
czynnika we wzorze. Powinno byé nie 36:46,13 lecz

_4/R = 3,6474 - 105,

Str. 699 wzér 1 od d. Zamiast v (czesto$¢ drgan) powinno
by¢ v (liczba falowa). :

Str. 768 wzoér 1 od g. Zamiast ,lg g powinno byé¢ ,In g“;
h oznacza w tym wzorze nie wysoko$¢ watlu ac, lecz stala
Plancka. Wysokos¢ walu oznacza wielko$¢ u.

Str, 825. Cykl Borna-Habera. Energia siatki wedlug przyje-
tych w ksiazce zasad znakowania efektéw cieplnych powinna
by¢ dodatnia. W réwnaniu 6 od d. powinno byé —Qs. Poza
tym podane wartosci efektow cieplnych odnosza sie do kiloka-
lorii, a mie do kalorii. :

Str. 921 i 922, Wykres réwnowagi zelazo-wegiel oméwiony
zostal w sposéb nie wystarczajacy dla zrozumienia stosun-
kéw w rozpatrywanym ukladzie podczas krzepniecia. Od
w. 12 od d. na str, 922: podczas dokonywania sie przemian
fazowych czystego zelaza (y-ferryt — B-ferryt —a-ferryt) nie
moze wydziela¢ sie wegiel, Str. 923 w. 2 od g. Martenzyt (nie
podano, co to jest) wlasnie moze istnie¢ dopiero ponizej tem-
peratury 710°C.W temperaturach nizszych od 710°C nie moze
istnie¢ austenit,

A, Houwalt

bardziej niepokojacym, iz Konferencja zasadniczo z punktu
widzenia teoretycznego miala zakre$long do$é szeroka te-
matyks, a takze brala w niej udzial nadspodziewanie wielka
liczba mczestnikow.

Niektore z przedstawionych prac stanowily ciekawy ma-
terial do$wiadczalny, nie mniej jednak, jako przedstawiona
na obradach poswigconych 1 e k o m byly w zbyt malym
stopniu poparte badaniami farmakologicznymi i klinicznymi.
Jedyna pracy, ktéra speiniala te postulaty i w ktérej czesé
chemiczna stanowila piekna cato$¢ z badaniami klinicznymi,
byta referowana przez prof. dr B. Bobranskiego i doc. dr M.
Gadomskiego z Wroctawia praca pt. ,O nowych preparatach
neurotropowych, pochodnych kwasu barbiturowego."

Poza nielicznymi wyjatkami, jak np. Katedra Chemii Orga-
nicznej Uniwersytetu Warszawskiego, gdzie prowadzone sa
pod kierunkiem prof. dr, I. Chmielewskiej prace nad substan-
cjami wplywajacymi na krzepliwosé¢é krwi (na zjezdzie prof.
Chmielewska wyglositla jeden z najlepszych referatow wpro-
wadzajacych, zas mgr Cieslak jej wspoipracownik referowal
zagadnienie tautomerii ukiladéw 3,3-metyleno-bis-2,4-pyrono-
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now), na podstawie przedstawionych prac trudno bylo zdac¢

sobie sprawe z tego, czy osrodki akademickie stworzyly, czy

tez sa w stadium tworzenia pewnego rodzaju szkot poswieco-
nych wybranym dziedzinom lekéw syntetycznych — szkot,
ktore powinny posiada¢ szeroko zakreslone programy, kon-
sekwentnie realizowane.

Kazda z cze$ci Konferencji byla poprzedzona referatem
wprowadzajacym. Czy rzeczywiscie poziom uczestnikéow byt
taki, iz trzeba bylo zapozna¢ ich na wstepie z tak wieloma
podstawowymi zagadnieniami dotyczacymi omawianych dzia-
tow lekow syntetycznych?

I tu wystepuja sprzecznosci. Jezeli Komitet Organizacyjny
traktowal Konferencje jako rodzaj zjazdu szkoleniowego, czy
tez konwersatorium, to oczywiscie umieszczenie popularnych
referatow' wprowadzajacych o charakterze seminaryjnym
bylo celowe i wysoce korzystne, nie mniej jednak niezgodne
Z cytowana na wstepie odezwaq, nie mozna bowiem oczekiwaé
konkretnych koncepcji tworczych od wuczestnikow, ktérych
dopiero w czasie obrad nalezy systemem seminaryjnym wpro-
- wadza¢ w meritum sprawy. ;

Jezeli Konferencja, tak jak mozna wnioskowaé ze sposo-
bu organizacji oraz rezultatéw, miata posiada¢ charakter szko-
leniowy, to wydaje sie nie nalezato ogranicza¢ jej tylko do
srodkéw wplywajacych na krzepliwo$¢ krwi, preparatéow hy-
potensyjnych i przeciwalergicznych, gdyz”stanowia one ogol-
nie biorgc bardzo mniewielki odsetek lekow.

Na Konferencje o szerszym zakresie, z punktu widzenia
grup lekéw, nalezaloby wprowadzi¢ réowniez pewne zagad-
nienia technologiczne, bowiem w dobie, gdy powstal i rozwija
sie polski przemyst farmaceutyczny, zagadnienia technologicz-
ne dotyczace syntezy lekéow sa jednymi z podstawowych za-
gadnien naukowych.

Jezeli Konferencja za$ miala stanowi¢ rodzaj narady mnau-
kowej, z ktorej powinny wyplynac¢ konkretne wnioski, bedace
punktem startu do dalszego rozwoju dziedziny lekow synte-
tycznych, to wyniki jej powinny w duzej mierze wywolac za-
niepokojenie odnosnie poziomu naszych prac o tej tematyce.

Na zakonczenie uwazam za swoj obowiazek stwierdzi¢, iz
organizatorom nalezy sig od ogélu uczestnikow podziekowa-
nie za doskonatg strone techniczno-organizacyjna Konferencji,

ktéra mimo wszystko w duzej mierze przyczynita sie do wy-
miany pogladow pracownikéw naukowych z réznych osrod-
kow w kraju, jednak w_ograniczonym gronie uczestnikow,
Szkoda tylko, iz wymiana tych pogladéw odbywatla sie prze-
waznie w kuluarach, a nie w czasie obrad, gdyz moze wtedy
wrazenia przecietnego uczestnika Konferencji bylyby odrebne
od przedstawionych powyzej.

Uczestnik Konferencji
Chromatografia Srodkéw optycznie bielacych

W Zaktadzie Technologii Witékna i Farbiarstwa Politechni-
ki Eoédzkiej prowadzone sa badania srodkéw bielacych optycz-
nie: Blankoforu A i B, Tiazolu 1, 2, 3 i 4 (produkty wtasne)
oraz produktow handlowych: Uvitex RS (Ciba), Leukofor B i R
(Sandoz) uzywanych do bielenia widkien celulozowych. Zasto.
sowana metoda chromatografii bibulowej z uzyciem — jako
rozpuszczalnikow — wody oraz mieszanek wodno-alkoholo-
wych pozwolitla stwierdzi¢, ze np. Uvitex RB (Ciba) jest mie-
szaning dwoch substancji fluoryzujacych (Rf, = 0,00;
Rf, = 0,07). Proby rozdzielania mieszanin réznych srodkow
bielacych optycznie daly pozytywne wyniki.

Obecnie prowadzone doswiadczenia maja na celu znalezie-

nie metody wyodrebniania wiekszych (kilkugramowych) ilosci

czystych substancji fluoryzujacych z mieszanin handlowych,
jak i produktéw wilasnych, w celu dokladnego zbadania wla-
snosci poszczegélnych skladnikéw. Jako substraty stosowane
sa rozne produkty celulozowe.

Prowadzone jednocze$nie analogiczne badania $rodkow sto-
sowanych do bielenia optycznego welny: Uvitex WS (Ciba),
Leukofor WS (Sandoz), Blankofor WT i jego pochodne (pro-
dukty wiasne) — maja réwniez na celu okre$lenie powino-
wactwa do welny oraz zdolnosci migracji wymienionych pro-
duktow na wiéknach wehianych,

Jak wynika z dostepnej literatury, metoda chromatografii
nie byla dotychczas stosowana do badania $rodkéw optycznie
bielacych. Wyniki pracy zostana opublikowane.

S. Bartkowicz i W. Klups
Zaktad Technologii Wiékna i Farbiarstwa
Politechniki kodzkiej

PLAN TEMATYKI CZASOPISMA ,PRZEMYSE CHEMICZNY"*
NA R. 1955

W tematyce na rok 1955 polozono specjalny nacisk mna
podkreslenie wytycznych do planu 5-letniego oraz ma dalsza
realizacje uchwat II Zjazdu PZPR.

Zeszyt lipcowy bedzie powiazany z dziesiecioleciem prze-
mystu chemicznego a takze z dziesiecioleciem wznowienia
wydawania czasopisma po wyzwoleniu.

W roku 1955 projektujemy wydanie 6 zeszytéw branzo-
wych, Numer styczniowy byl zeszytem obejmujacym zagad-
nienia katalizy, nastepne zeszyty branzowe poswiecone beda:
syntezie chemicznej, koksochemii, inzynierii i aparaturze che-
micznej, wiléknom sztucznym i analizie chemicznej. W ze-
szytach tych specjalnie zaakcentowana bedzie problematyka
danej branzy obok pewnej ilodci artykuléw ujmujacych inne
inne zagadnienia.

Numer pazdziernikowy bedzie jak zwykle zwigzany z ob-
chodem Miesigca Przyjazni Polsko-Radzieckiej i oparty na
korespondencjach z terenu ZSRR i krajéw demokracji lu-
dowej.

Bidziemy usitlowali rozszerzy¢ opisy usprawnien procesow
technologicznych, rozbudowa¢ wiadomosci o $wiatowym po-
stepie w przemys$le chemicznym i podawac stale kronike z re-
sortu.

Wyciagajac wnioski z krytyki na tegorocznej konferencji
Z czytelmkaml bedziemy starali sie przez dobor tematyk1 do-
pomoc zakladom pracy w ich trudnos$ciach, zorganizowaé in-
formacje techniczng w taki sposob, aby odpowia'dala ona za-
Téwno potrzebom zakladéw jak i placowek badawczych oraz
przy pomocy Stowarzyszenia i Departamentu Techniki
MPChem bedziemy dazyli do uzyskania jak najsilniejszej wie-
zi z terenem,

Plan zaklada stosunek artykulow referatowych do prac ba-
dawczych 3:7,

Zagadnienia i tematy
I. Rozwd6j i osiagniecia krajowego .przemystu chemicz-
nego
1. Dyskusja wytycznych planu 5-letniego
2. Realizacja planéw
3. Kierunki rozwoju i opanowania proceséw techno-

logicznych:

a) w zakresie chemii fizycznej

b) o »  nieorganicznej
c) 7 .,  organicznej

II. Zagadnienia techno-ekonomiczne
ITI. Zagadnienia jakos$ci produkcji
1. Wydajno$¢ proceséow technologicznych i jakosSci pro-

duktow
2. Studia krytyczne i nowe metody analityczne
3. Normy

IV. Racjonalizacja i wynalazczo$¢é pracownicza, wspélza-
wodnictwo, przodujace metody pracy, akcja zobowiazan
V. Nowe produkty i wprowadzanie nowych proceséw
technologicznych
VI. Gospodarka surowcowa i materialowa (surowce, mate-
rialy zastepcze, regeneracja i wykorzystanie odpadow,
zastgpowanie surowcow importowanych przez krajowe)
VII. Woda i metody oczyszczania $ciekéw
VIII. Inzynieria i aparatura chemiczna
1. Intensyfikacja operacji i proceséw jednostkowych
2. Budowa aparatury chemicznej
3. Nowe tworzywa, tworzywa zastepcze, ochrona przed
korozja
4. Automatyzacja proceséw
5. Normalizacja aparatury chemlcznej
IX. Przeglad postepu $wiatowego i prasy zagramczne]
X. Z polki ksiegarskiej
XI. Glosy czytelnikow
XII. Rézne (z zycia SITPChem, zjazdy, narady, kronika
MPChem, artykuly aktualne, notak1 bibliograficzne itp.)
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROTECHNIKA, KATALIZA

71 G 661.664 25 —3,55
Heider R. L.: Proces otrzymywania kwasu cyjanowodorowego.
(Pat. amer. 2,666,689). ,Process for the production of hydrocy-
anic acid (USP 2,666,689). Off. Gaz. t. 678, Nr 3, 19 stycz. 54,
s. 792 (Wyciag patentu). — Gazowa mieszanina tlenu, amonia-
ku i weglowodoréw, przepuszczana jest w podwyzszonych
temperaturach nad katalizatorem zlozonym -z elektrolityczne-
go rodu. Katalizator nie jest umieszczony na nosniku.

72 W 628.34:66.094.37:547.422.22.07 25 —3,55
Oliver J. (E. I. du Pont de Nemours and Co., Charleston, West
Virginia): Katalityczne utlenianie S$ciek6w wodnych, ,,Cata-
lytic oxidation of aqueous wastes.” Chem. Engng. Progr., t. 50,
Nr 8, sierp. 54, s. 425; A4, 3 str., 2 rys., 1 poz bibl, — Proces
katalicznego utleniania prowadzono na substancjach odpad-
kowych syntezy glikolu etylenowego, Obrébka odpadkéw po-
legala na skraplaniu ich i spuszczaniu do rzeki (powodowalo
to dzienne zapotrzebowanie tlenu biologicznego 13000 kg).
Nowy system obrébki polega na katalitycznym utlenianiu
w fazie parowej i wypuszczaniu produktéw spalenia do atmo-
sfery. Przy przerobie odpadku A w ilosci 6300 kg/h (o zawar-
tosci zw. org. 53%) i odpadku B w iloéci 1700 kg/h (o zaw.
zw. org. 15%) sprawno$é¢ reaktora wynosita 97%. Stwierdzono,
ze pozostate 3% nie zmienionych zwiazkéw organicznych nie
ma wplywu na zanieczyszczenie atmosfery. Opisana metode
wprowadzono w zycie po poréwnaniu z innymi trzema meto-
dami (odzyskiwanie zw. organicznych w dod. urzadzeniu, re-
cyrkulacja odpadkowych strumieni, spalanie strumieni odpad-
kowych przez stosowanie dodatkowego paliwa).

73 W 542.973:542.941.7:541.3/.4 25 —3,55
Friejdlin . Ch., Rudniewa K. G., Sultanow A, S. (Inst. organ.
chim, im. N. D. Zielinskowo Akad. Nauk SSSR): Badania
aktywno$ci szkieletowego zelaznego katalizatora w reakcjach
uwodornienia. ,Issledowanje aktiwnosti 'skielethowo zelezno-
wo katalizatora w rieakcjach gidrirowanja." Izw. Akad. Nauk
SSSR Otd. chim. Nauk, Nr 3, maj-czerw. 54, s. 511; B5, 5,5 str.,
3 wykr., 1 tabl, 5 poz. bibl. — Badano aktywnos$é¢ szkieleto-
wego zelaznego katalizatora w reakcjach uwodornienia. Stwier-
dzono znaczng aktywnos¢ tego katalizatora w reakcjach uwo-

dornienia pod ci$nieniem normalnym, w temp. 20°C. Aktyw- -

nos¢ omawianego katalizatora w reakcji uwodornienia wig-
zania etylenowego jest 2—3-krotnie mniejsza od aktywnosci
szkieletowego niklowego katalizatora.” Zwiazki zawierajace
potréjne wiagzanie uwodorniaja sie z nieco mniejsza szybko-
Scig niz zawierajace wigzanie etylenowe. Jeszcze wolniej za-
chodzi uwodornienie grupy karbonylowej.

547.592.2:547.532.542.951:542.973 25 — 3,55

74 W
Lebiediew N. N. (Mosk. chim.-tiechn, inst. im. D. I. Miendie-
lejewa): O mechanizmie katalitycznego dzialania chlorku gli-
nu. 4, Kinetyka i mechanizm reakcji alkilowania benzenu
olefinami. ,O miechanizmie kataliticzeskowo diejstwja chto-
ristowo aluminja. 4. Kinietika i miechanizm rieakcji alkili-
rowanja bienzola olefinami.” Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 10,
pazdz, 54, s. 1782; B5, 4,5 str.,, 2 wykr., 9 poz. bibl. — Szyb-
kos¢ reakcji cykloheksenu z benzenem w obecnosci chlorku
glinu jest wielkoscia niezalezna od czasu reakcji i stezenia
cykloheksenu, ale wprost proporcjonalng do stezenia chloro-
wodoru. Czynnikiem alkilujagcym przy reakcji alkilowanija
zwigzkéw aromatycznych olefinami w obecnosci AICI3 okazal
sig chlorek alkilu, powstajacy na skutek przytaczenia chloro-
wodoru do olefin.

75 W 66.094.17:66.097.3:66.095.832:547.546 25 —3,55
Werner J. (General Aniline and Film Corporation, New York):
Aminowanie przez redukcje ,,Amination by reduction.” Industr,
Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrze$. 54, s. 1800; A4, 1,5 str.,
1 fot., 17 poz. bibl. — Oméwiono katalityczna redukcje nitro-
olefin do nasyconych amin i nitroguanidyn do aminoguani-

dyn. Przyznano patent na metode ciagtej redukcji aromatycz-
nych nitrozwigzkow, przy uzyciu siarczkéw metalicznych jako
katalizatorow. Opracowano katalityczna redukcje nie miesza-
jacych sie z woda polinitrozwiazkow w zawiesinie wodnej.
Przeprowadzono badania nad aktywnos$cia i reprodukcyjno-
$cig dziatania katalizatorow palladowych na weglu drzew-
nym. Opracowano nowy, gabczasty, niepiroforyczny, aktywny
katalizator niklowy. Badano warunki réznych redukcji elek-
trolitycznych. Omoéwiono rézne reakcje redukcji z uzyciem
chlorku cynawego, cynku i alkoholowego roztworu alkaliow,
hydrosiarczynu sodowego, wodorkow litu i glinu,

II. CHEMIA NIEORGANICZNA

76 G 546.212 25 —3,55
Gordy W.: Widmo ultra-hertzowskie pary “wodnej. ,,Spectre
ultraherzien de la vapeur d'eau.” J. Chim. phys. biol., t. 50,
Nr 9, wrzes. 53, s. C 114; A4, 2,5 str.,, 1 wykr., 1 tabl, 21 poz.
bibl. — Krytyczny przeglad prac nad budowa czasteczki HeO
na tle wiadomosci o bhudowie HDO i DsO. ZapowiedZ prac au-
tora nad budowa zwiazkéw HoO17 j H>018, ktére podobnie
jak studia autora nad HsS32, HoS33 i HaS3%¢ maja sie przy-
czyni¢ do wys$wietlania budowy H20. Badania widma w za-
kresie mikrofal 1 mm do 1 m majg réwnoczesnie duze znacze-
nie dla poznania struktury czasteczki wody w cialach sta-
tych.
77 G 661.461, 25 —3,55
Bloch R., Schnerb I., Kaplan D.: Manipulacja i przechowywa-
nie bromu. (Pat. amer. 2,670,276). ,Manipulation and storage
of bromide (USP 2,670,276)." Off. Gaz., t. 679, Nr 4, 23 luty 54,
s. 987. (Wyc. patentu). — Przechowywanie bromu w olowia-
nym zbiorniku w obecnosci wilgoci oraz substancji redukuja-

cej prowadzi¢ moze do redukcji bromu na HBr. Dla zapobie-.

zenia korozji zbiornika przez HBr dodaje sie do bromu zwia-
zek zdolny do utlenienia HBr na brom) PbOs, MnOs i sole
kwasow tlenobromowych.

~ III. CHEMIA ORGANICZNA

78 W 542.959.9:546.185—35
Uhlig F. (Institut fiir Organische Chemie der Univ. Leipzig.):
Kwas wielofosforowy nowy $rodek cyklizacji w preparatyce
organicznej. ,,Polyphosphorsdure-ein neues Cyclisierungsmittel
in der praparativen organischen Chemie.” Angew. Chem., t. 66,
Nr 15, sierp. 54, s. 435; A4, 2 str., 1 tabl., 17 poz. bibl. —
Kwas wielofosforowy znalaz! ostatnio szerokie zastosowanie
w chemii organicznej jako $rodek ulatwiajacy reakcje cykli-

zacji, Stosowanie go prowadzi do podniesienia wydajnosci re- -

akcji w poréwnaniu z takimi $rodkami jak dotychczas sto-
sowne: AICIs, FeCls, BF3, SnCly, H2SO4, HoFs, P20s5, HCOOH

—H3PO4, HoSO4 —H3PO4. Podano (obszerna tablica) wiasne

doswiadczenia autora oraz zestawienie oparte na literaturze
nad zastosowaniem i zaletami nowego $rodka cyklizujacego.

79 W 541.515.661.951 66.094.3:661.716.1.3 25 — 3,55
Satterfield Ch. N,, Wilson R. E., Stein T. W. i inni.) Massa-
chusetts Institute of Technology, Cambridge. Mass.): CzeScio-

25 — 3,55

we utlenianie propanu. Rola nadtlenku wodoru. Wydzielenie '

nadtlenku wodoru z produkiéw. ,Partial oxidation of propa-
ne, The role of hydrogen peroxide. Seperation of hydrogen

peroxide from the products”. Industr. Engng. Chem.,
t.. 46, " Nry 5, maj' 54, s, 1001;' A4, 9,5 stri i ryel
5 wykr., 2 tabl, 40 poz. bibl. — Mozliwo$¢ przemysto-

wego otrzymywania nadtlenku wodoru przez czesciowe utle-
nienie weglowodoréow stata sig¢ bodzcem do badania mechaniz-
mu jego tworzenia sie w procesie utleniania propanu.. Rezul-
taty badan wskazujg, ze reakcja kluczowa jest reakcja wol-
nego rodnika propylowego z tlenem, ktéra moze mie¢ dwojaki
przebieg. W jednym przypadku otrzymuje sie zwigzek orga-
niczny, zawierajacy tlen; w drugim — propylen i wolny rod-
nik nadtlenku wodoru. Rodnik ten reaguje odwrotnie z pro-

panem lub innym weglowodorem, tworzac: nadtlenek wodoru

i inny wolny rodnik. Stwierdzono, ze ze wzrostem tempera-

§
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tury przewaza kierunek drugi, tj. tworzenia sie propylenu
i wolnego rodnika nadtlenku wodoru. Znaczna ilo$¢ nadtlenku
wodoru rozklada sie przed opuszczeniem reaktora. Trudnos$é
oddzielenia nadtlenku wodoru z produktéow komplikuje jego
reagowanie na nadtlenki organiczne z samorzutnie wytwo-
rzonymi aldehydami. Podano trzy metody wydzielania H202
z produktéw reakcji.

80 W  547.258.11.09:547.295.72.09:547.469.811—462.3.09 25 — 3,55
Zwiazki organo-cynowe, ,Organotin compounds.” Chem. Tra-
de J., t. 134, Nr 3493, maj 54, s. 1215; A5, 0,5 str. — Pewne
zwiazki organo-cynowe wykazuja dzialanie grzybo- i insekto-
bojcze, jednoczesnie znalazly wiec zastosowanie w rolnictwie,
w farmacji do lekéw weterynaryjnych, do nasycania tkanin
itd. inne =zwiazki np. dwulaurylan dwubutylocynowy i ma-
leinian dwubutylocynowy, sa w ilosciach 2% wagi stosowane
jako stabilizatory zywic PCW (gdy chodzi o zachowanie jas-
nych koloréw); ostatnio réwniez i do tworzyw sztucznych
z siarkowymi lancuchami, oraz jako utrwalacz do farb chloro-
kauczukowych.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

81 W 545.82:535.82 25 —3,55
Mc Crone W. (Armour Research Foundation, Chicago, III):
Mikroskopia chemiczna. ,,Chemical microscopy.” Anal. Chem,,
t. 26, Nr 1, stycz. 54, s. 42; A4, 7 str.,, 412 poz. bibl. — Omoé-
wiono bibliografie zagadnienia za okres 1949 — 1952 r. Uwz-
gledniono metody ogo6lne i zastosowania, wyposazenie po-
mocnicze, optyke, fotomikrografie, badania krystolograficz-
ne, badania metoda stapiania (na plytce Koflera), mikroskopie
fluorescencyjna, w nadfiolecie, w podczerwieni, dyfrakcyjng,
jonowa, interferencyjna, rentgenowskgq, telewizyjng, zastoso-
wania w metalografii, biologii, w badaniu powierzchni, wié-
kien i wielkosci czastek.

82 W 545.82:535.343.9 25 — 3,55
Rosenbaum E. J. (Sun Oil Co., Narwood, Pa.): Spekirofioiome-
tria absorpcyjna w nadfiolecie, ,Ultraviolet absorption spek-
trophotometry.” Anal. Chem., t. 26, Nr 1, stycz. 54, s. 20; A4,
7 str., 226 poz. bibl. — Omoéwiono literature tematu za okres
1951 — 1953. Uwzgledniono zagadnienia ogélne, aparature, za-
stosowania w biologii i farmaceutyce, w analizie nieorganicz-
nej i organicznej.
83 W 535.343.9:545.82 25 — 3,55
Mellon M. G. (Purdue University, Lafayette, Ind.): Spektro-
metria absorpcyjna w $wietle widzialnym. ,Light absorption
spectrometry.’” Anal. Chem., t. 26, Nr 1, stycz. 54, s. 2; A4,
9 str., 1 tabl., 483 poz. bibl. — Omowiono bibliografie zagad-
nienia za okres 1951 — wrzesien 1953. Uwzgledniono wylacz-
nie artykuly bardziej podstawowe. Wyodrebniono chemiczna
strone spektrofotometrii, tj. wilasciwosci uktadéw absorbujg-
cych i metody specyficzne, oraz strone fizyczna, tj. prawa
absorpcji, zasady pomiaru i aparature. Zastosowania spektro-
fotometrii podzielono na zastosowania do analizy chemicznej,
do klasyfikacji i okreslania barw.

84 W 545—1:546.3.04 25 —3,55
Johnson W. C., Yardley J. T. (Hopkin and Williams Ltd.): No-
we odczynniki na metale — cze$é I, ,Newer reagents for me-
tals-part 1" Chem. Age, t. 70, Nr 1822, 54, s. 1293; A5, 5 str.,
14 poz. bibl. — Omoéwiono ogélne zasady doboru odpowied-
nich odczynnikéw oraz najwazniejsze grupy odczynnikéw. Po-
dano zastosowanie i charakterystyke szeregu pochodnych hy-
droksyloaminy, nitrozofenoli, pochodnych 1,10-fenantroliny
i 2,2-dwupirydylu.
85 W 545.81:543.361.6:631.432.3 25 —3,55
Shaw W. M. (The University of Tennessee Agricultural Ex-
periment Station, Knoxville, Tenn.): Kolorymetryczne oznacza-
nie fluoru w wodach i ekstraktach gleby. ,Colorimetric de-
termination of fluorine in waters and soil extracts.” Anal.
Chem.,, t, 26, Nr 7 lip. 54, s. 1212; A4, 2,5 str., 1 fot., 3 tabl.,
29 poz. bibl. — Metoda polega na obserwacji zmian zabarwie-
nia (rozjasnienie) roztworu, zawierajacego barwna lake-cyrkon-
alizaryna, pod wplywem fluorkéw. Oznaczenie polega na wi-
zualnym poréwnaniu z serig wzorcéw, zawierajacych od 0,2 do
2,0 czedci fluoru na milion. Podano sposéb odbarwiania i usu-
wania zmetnienia z préobek wody do badania.

86 W 016:543.9:545.84:545.37:577.1 25 —3,55
Kirk P, L., Duggan E. L. (University of California, Berkeleyy

Calif.): Analiza biochemiczna, ,Biochemical analysis.” Anal.
Chem., t. 26, Nr 1, stycz. 54, s. 163; A4, 13 str., 534 poz. bibl, — -

Przeglad bibliografii tematu za okres 1951 — 1953 r. Omo-

wiono metody stosowane do wydzielania, frakcjonowania
i przygotowania do analizy (chromatografia, wymiana jo-
now, elektroforeza), oraz metody oznaczania — absorpcjome-
tryczne, rézne chemiczne i aparaturowe.

87 W 544—1:545—1:546.3.04 25 —3,55
Johnson W, C., Yardley J. T. (Hopkin and Williams, Ltd):
Nowe odczynniki na metale — cze$¢ II. ,,Newer reagents for
metals-part II.” Chem. Age, t. 70, Nr 1823, 54, s. 1349; AS5,
5,5 str., 18 poz. bibl. — Omoéwiono dalsze grupy odczynnikéw

na metale, a mianowicie: ditizon i jego pochodne, odczynniki
dla arsenu, aluminon, magnezon, pochodne kwasu etylenodwu-
aminoczterooctowego. Podano ogélna ocene krytyczna osiag-
nie¢ analityki w dziedzinie wykrywania i oznaczania metali
w ostatnich latach. 3

88 W 016:545.83:543.842/.846:543.848/.849:547.024 25 — 3,55
Ogg C. L. (Eastern Regional Research Laboratory, Philadelphia,
Pa.): Mikrochemia organiczna. ,Organic microchemistry.”
Anal, Chem., t. 26, Nr 1, stycz. 54, s."116; A4, 5,5 str., 194 poz.
bibl. — Podano przeglad bibliografii z okresu 1952 — 1953 r.
z zakresu mikroanalizy organicznej. Uwzgledniono oznaczenie
tlenu, wegla i wodoru, azotu, siarki, chlorowcéw, innych pier-
wiastkéw, analize grup funkcyjnych i aparature specjalna.

89 W 545.71 25 — 3,55
Zastosowanie blon mydlanych w analizie gazowej. ,Use of
soap films in gas analysis.” Chem. Age, t. 70, Nr 1813, 54,
s. 829; AS5, 4 str., 13 poz. bibl., — Dokonano krytyki sposobu
analizowania mieszanin gazowych (COs, CHy, CO, Oz, No, Ha,
weglowodory nienasycone). Za pomoca aparatu Gooderham'a,
opisanego po raz pierwszy w czasopi$mie J.S.C.I., 1940, t. 59,
Nr 1. W aparacie zastosowano zasade kolejnego pochlania-
nia poszczegélnych skladnikow mieszaniny i odczytywania po-
zostalej objetosci w kolejnych, umieszczonych za pochlania-
czami, gazomierzach, ktérych dziatanie opiera sie na stosowa-
niu blon mydlanych. Od czasu wynalezienia aparatu autor
dokonal szeregu ulepszen; obecnie aparat jest wytwarzany
fabrycznie i zaczyna by¢ stosowany w przemys$le gazowym
i naftowym. W. Brytanii oraz innych krajow (m.in. ZSRR, Ho-
landia, Australia). Zalety tego aparatu sa bardzo duze: krot-
ki czas analizy, wyniki sa dokladne i powtarzalne, zgodnos$é¢
do 0,1%, mozliwo$¢ bledéw bardzo mata, aparat latwy do
obstugi.

90 W 016:543.846 25 — 3,55
Bradstreet R. B. (The Bradstreet Laboratories. Inc, Hillside,
N. J.): Metoda Kjeldahla dla azotu organicznego. ,Kjeldahl
method for organic nitrogen.” Anal, Chem., t. 26, Nr 1, stycz.
54,'s. 185; A4, 3 str.,, 1 tabl.,, 73 poz. bibl. — Omdéwiono publi-
kacje na temat metody Kjeldahla, ktére ukazaly sie w okresie
od 1939 r. do 1953 r. Wyodrebniono mineralizacje, i oznaczanie
amoniaku, zastosowanie metody do bardziej zlozonych postaci
azotu w zwiazkach.

VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII C. Masy plastyczne. Guma.

91 W 679.57.p.678.7:66.092 60— 3,55
Frisch H. L., Stannett V. T.: Termiczna degradacja polimeréw
podczas ksztaltowania, ,Thermal gedradation of polymers du-
ring moulding.”” Plastics, t. 19, Nr 200, marz, 54, s. 94; A4,
2 str., 2 wykr., 1 tabl. — Podano wywéd matematyczny na
degradacje polimeréw, jakiej podlega tworzywo podczas wie-
lokrotnej obrébki cieplnej. Wyprowadzono wzor na ilos¢ zde-
gradowanego materialu w zaleznosci od ilosci cykli formowa-
nia i czasu ogrzewania. Wykazano, ze ilos¢ zdegradowanego
materialu w jednej szarzy zalezy tylko od ilosci materiatu
uprzednio ogrzewanego (pozostato$¢ w maszynie) i od kine-
tyki rteakcji termicznej degradacji badanej bez dostepu po-
wietrza.
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92 W 679.5—416:p.678.073:679.5.029.4 60 — 3,55

:1p.678.029.43:621.791.76

Stanley E. C,, Stilton H. R.: Posiepy w dziedzinie zgrzewania
plastycznych folii. ,,Progress in plastics sheet welding”. Pla-
stics, t. 19, Nr 200, marz. 54, s. 72; A4, 4 str.,, 12 fot., 2 rys, —
Opisano metode zgrzewania folii z termoplastycznych two-
rzyw za pomoca pradu wysokiej czestotliwo$ci. Podano szcze-
golowy zakres stosowania tej metody (do ubran ochronnych,
nieprzemakalnych, galanterii, zabawek, produkecji niektérych
czesci samochodowych i in.). Opisano dwa typy, a mianowi-
cie aparat o dlugiej elektrodzie, na ktérej otrzymuje sie cia-
gle rury i aparat o maltych elektrodach do zgrzewania ,punkto-
wego'’. Podano opis duzej spawarki i zasilajacego ja gene-
ratora, Opisano dokladnie budowe elektrod, nozy tnacych
i wzornikéw. Opisano budowe i zalety zgrzewarki lgczaco-
tngcej, ktéra jednoczesnie kraje, szyje i wytltacza desenie na
folii. Podano sposéb laczenia folii w trzech plaszczyznach.
93 W 679.574.132—415:p. 678.746.22—19—415
:678.141:5:p.678.43—19—415 60 — 3,55
Wytlaczane arkusze z polistyrenu, modyfikowanego kauczukiem
qExtruded rubber-modified polystyrene sheet.” Brit, Plastics,
t. 26, Nr 295, grud. 53, s. 462; A4, 3 str., 9 fot.,, 2 tabl. — Po-
dano sposoby formowania, wlasnosci i zastosowanie arkuszy,
wytlaczanych z mieszaniny polistyrenu z kauczukiem. Two-
1zywo to posiada wysokg wudarnos¢ i dobrg wytrzymatosé
cieplng, lecz jest malo wytrzymate na rozcigganie. Cienkie
arkusze sa prawie przezroczyste. Moga znalez¢ zastosowanie
w przemysle lotniczym, samochodowym, meblarskim, do wy-
robu urzadzen os$wietleniowych i opakowan. Metody formowa-
nia sa analogiczne do normalnie stosowanych przy ksztatto-
waniu arkuszy termoplastycznych.
60 — 3,55

94 W 679.5.023.8:p.678.073:p.678.023.7:66.083.4

Sauter P.A.: Formowanie prézniowe, ,Production by vacuum
forming.” Plasics t. 19, Nr 200, marz. 54, s. 99; A4, 3 str.,
6 fot. — Opisano zasade prozniowego formowania termopla-
stow. Podano zalety tej metody, z ktorych najwazniejsza jest
mozno$¢ otrzymywania przedmiotéw o duzej powierzchni
i niski koszt urzadzenia. Opisano technologie procesu i jego
parametry w zaleznosci od ksztaltowanego materiatu, dzielac
tworzywa na sztywne i plastyczne. Podano przyktady ksztal-
towania plastifikowanego polichlorku winylu. Opisano budowe
calej aparatury ze szczegélowym uwzglednieniem budowy
i materialu form (gips, drewno). Opisano sposéb dobierania
wszystkich parametrow procesu w zaleznosci od ksztattowa-
nego tworzywa. Podano opis mechanizacji niektérych proce-
sow i kontroli produkcji z uwzglednieniem sposobu zdejmowa-
nia ksztallek z formy. Przeprowadzono poréwnanie migdzy
formowaniem prézniowym termoplastéw, a formowaniem za
pomoca wirysku.

95 W 679.577.2.p.678.675:679.5.023.8.p.678.027.3 60 — 3,55
Halls E. E.: Wytlaczanie nylonu. ,Nylon extrusions.” Plastics,
t. 19, Nr 198, stycz. 54, s. 26; A4, 2 str.,, 1 tabl. — Opis wla-
snosci nylonu. Wyjasniono trudnosci prasowania i walcowa-
nia. Wysoka temperatura miekniecia. -Podano cechy charak-
terystyczne — powolne utlenienie w temp. 150, zabarwienie,
wzrost udarno$ci oraz spadek wytrzymatosci na rozcigganie
ze wzrostem temperatury. Jest nietamliwy, tatwy do obrobki
mechanicznej. Opisano zachowanie sie nylonu w atmosferze
0 réznym stopniu wilgotnosci. Podano zakres zastosowania.
Badano rozszerzalnos¢ tworzywa w czasie wytlaczania w zalez-
nosci od wilgotnosci powietrza. Stwierdzono dobra przyczep-
nos¢ nylonu do stali i brazu.

96 L 547.458.82:539.37:679.56 32— 3,55
Koztow P. W., Russkowa E. F.: Wplyw substancji niskocza-
steczkowych na odksztalcenie nitrocelulozy w szerokim za-
kresie temperatur. ,Wlijanje niskomolekularnych wieszczestw
na dieformaciju nitrocellulozy w szirokom intierwale tiempie-
ratur.” Dok}, Akad. Nauk SSSR., t. 95, Nr 3, 1954, s. 583; BS5,
3,5 str., 4 wykr., 4 poz. bibl. — Badano zalezno$¢ odksztalce-
nia mechanicznego plytek pod obciazeniem przy zmianach tem-
peratury w granicach 20 — 1209 Piytki sporzadzano z nitro-
celulozy z dodatkiem réznych ilosci niskoczasteczkowych pla-
styfikatorow jak kamfora, ftalan dwubutylowy, olej rycyno-
wy, stearynian butylu i bez nich, Dwa pierwsze wywotujg
silne obnizenie wytrzymalosci, dwa ostatnie — znikome,
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97 L 677.47:338 32 —3,55
Rogowin Z. A.: Nowe kierunki w produkcji i zastosowaniu
widkien syntetycznych, ,Nowoje w proizwodstwje i ispolzo-
wanji sintieticzeskich wotokon."” Usp. Chim., t. 23, Nr 3, 1954,
s. 295; BS, 18,5 str,, 1 rys., 12 wykr, 10 tabl, 23 poz. bibl. —
Poddano wnikliwej analizie: 1. Nowe metody regulacji i mody-
fikacji wlasnosci polimeréw (nowe osiggniecia w dziedzinie
kopolimeryzacji, modyfikacji powierzchni itp.) 2. Nowe typy
widkien syntetycznych — winion N, dynel, fibrowil, termo-
wil, kuralon. Wskazano na mozliwosci usuniecia szeregu wad
widkien syntetycznych przez dobor mieszanek tych widkien
przy przerobie. Podkreslono brak opracowan na temat pre-
paracji i klejenia wilokien syntetycznych.

98 L 677.46:536.7 32— 3,55
‘Wakeham H., Harrow W, F.: Termodynamika rozciggania wio-
kien celulozowych. ,, Thermodynamics of stretching cellulosic
fibers.” Text. Res. J.,'t. 23, Nr 8, 1953, s. 593; B5, 2 str., 1 tabl,,
10 poz. bibl. — W oparciu o termodynamiczne réwnanie na
sile powodujaca rozciagniecie wildokna (w zakresie odksztal-
cen, sprezystych) przeprowadzono doswiadczenia na bawelnie
i jedwabiu wiskozowym. W do$wiadczeniach tych okreslono
przy stalym wydluzeniu zmiane sily, powodujacej rozcigganie
wraz z temperatura. Stwierdzono, ze tak wyznaczony wspoi-
czynnik temperatury sity jest dla obu widkien ujemny oraz,
ze zmiany energii wewnetrznej z dilugosciag wiékna wiskozo-
wego znacznie przerastajg zmiany entropii, podczas gdy dla
bawelny oba te wspoélczynniki sg zblizone.

99 L 677.46:677.47:531.43:542.2 32— 3,55
Hood B. G.: Badanie tarcia wiékien pod ré6znymi naprezeniami.
.Investigation of the frictional properties of textile fibers
under variable fiber stress.” Text, Res. J., t. 23, Nr 7, 1954,
s. 495; B5, 10 szt, 1 fot, 4 rys. 11 wykr, 3 poz. bibl. —
Opisano prosty aparat do badania tarcia miedzy widéknami. Za-
sada pomiaru polega na tym, Ze dwie nitki jednakowo ob-
cigzone skreca sie i jednoczesnie przesuwa wzgledem siebie.
Odczytuje sie te ilo$¢ skretow, powyzej ktoérej nitki przestaja
si¢ wzajem przesuwac. Podano wzor na obliczenie z otrzyma-
nych wielko$ci, wspoczynnika tarcia. Podano sposéb przy-
gotowania probek i przeprowadzenia pomiaru. Wykonano sze-
reg pomiaréw tarcia miedzy wloknami w zaleznosci od na-
prezenia dla szeregu wiokien naturalnych i sztucznych.

100 & 679.577.2:541.41 32—3,55
Korszak W. W., Frunze T. M.: Reakcje wymiany miedzy ma-
kroczasteczkami poliamidéw. ,,Ob obmiennych rieakcijach mie-
zdu makromolekulami poliamidow."” Dokt Akad. Nauk SSSR,
t. 97, Nr 4, 1954, s. 675; B5, 3,5 str. 12 poz. bibl. — Przez ogrze-
wanie réznych poliamidow w specjalnych warunkach otrzy-
mywano produkt fazowo jednorodny. Produkt ten jest miesza-
nym poliamidem, w ktérym wystepuja proporcjonalnie sklad-
niki wyjsciowe. Polimer taki, powstajacy wskutek reakcji wy-
miany miedzy poszczeg6lnymi ogniwami réznych poliamidow,
moze by¢ tez otrzymany z odpowiednich monomeréow.

101 W 679.579:545 32 —3,55
Tierientiew A. P., Buckus I. F., Jaszunskij W. G.: Oznacza-
nie akrylonitrylu za pomoca reakcji cyjanoetylowania. ,,Oprie-
dielenje akritonitrita pri pomoszczi rieakcji cjanetilirowanija.”
Z. anal. Chim., t. 9, Nr 3, 1954, s. 162; B5, 3,5 str., 1 rys.,
1 tabl., 11 poz. bibl. — Omoéwiono dotychczasowe metody ozna-
czania akrylonitrylu. Opisano nowa metode oznaczania, przy
uzyciu glikokolu. Podano schemat aparatury, sposéb przepro-
wadzania analizy. Dokladno$¢ metody wynosi = 19%.

VII D. Pélprodukty i barwniki.

102 W 662.766.4:665.511:66.092.14 25 — 3,55
Bogart M. J. P.,, Dodd R. H. The Lummus Co., New York:
Ostatnie osiagniecia w produkcji acetylenu metoda Wulffa. Po-
nowne wyliczenia wykazuja zmniejszenie kosztéw produkcji
acetylenu przy krakingu jednorazowym gazu ziemnego. ,Re-
cent developments in Wulff acetylene. Revised calculations
show lower costs for acetylene. Revised calculations show
lower costs for acetylene produced by once-through cracking
of natural gas." Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 7, lip. 54, s. 372;
A4, 4 str,, 1 fot., 1 rys., 2 wykr, 3 tabl, 12 poz. bibl. —
Proces Wulffa polega na pirolizie weglowodorow (przewaznie
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propanu lub metanu, réwniez n-butanu i etanu) do acetylenu.
W celu ‘skrocenia czasu przebywania gazéw w reaktorach (pa-
ra Teaktorow pracuje cyklicznie: jeden sie¢ nagrzewa, drugi
pracuje) stosuje sie proznie i rozcienczenie para wodna. Nor-
malny proces Wulffa stosuje zawracanie gazow nieprzereago-
wanych., Nowy system, oparty na jednorazowym przejsciu
gazéow przez reaktory, oplaca sig, gdyz istnieje dodatkowe
zuzycie odpadkowych gazéw palnych.
66.095.81:662.231.21:662.232.11: 25 — 3,55
:662.236.7:662.237.5

103 W

De C. Crater W. (Hercules Powder Co., Wilmington, Del): Ni-
trowanie. ,Nitration.” Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrzes.
54, s, 1861; A4, 2 str.,, 26 poz. bibl. — Nitrowanie jako pro-
ces podstawowy inzynierii chemicznej w latach 1953 i 1954.
Nadal aktualne sa badania nad ciaglym procesem nitrowania.
W USA uruchomiono dwa nowe zaklady, produkujace nitro-
gliceryne, oraz zaklad, produkujgcy nitrobenzen. Opracowano
ciagly sposob nitrowania celulozy. Prowadzone sa badania
nad nitrowaniem amin w celu otrzymania ich nitropochodnych
oraz nad produkcja nitroparafin.

VII H. Srodki lecznicze.

104 W 668.317.8:771.5:615.412.8 25 — 3,55
Williams A. E.: Zelatyna: otrzymywanie i wlasno$ci. ,Gela-
tine: preparation and properties.” Chem. Age, t. 70, Nr 1813,
B0 835, A5 v 5 sty el Urys 2 ¥ fot 9 poz. bibl{— ‘Podano
przeglad technologii procesu otrzymywania zelatyny, poczy-
najac od surowca, tj. kosci zwierzecych, az do wykanczania
gotowego produktu. Szczegolnie dokladnie omoéwiono wysoko-
gatunkowe rodzaje zelatyny, tj. zelatyne fotograficzng i zZe-
latyne do wyrobu kapsuiek dla celow farmaceutycznych. Ba-
dano lepkos$¢ zelatyny i jako$¢ tworzonego przez nig zelu.

IX. APARATURA
A. Aparatura Laboratoryjna

105 G 621.646.4 25 — 3,55
Tucker S. H. (The University, Glasgow): Rieciowy zawér bez-
pieczenstwa. , A mercure-pressure safety valve.” Analyst, t. 79,
Nr 934, stycz. 54, s. 55; B5, 1 str., 1 rys., 1 poz. bibl. — Opis
i szkic szklanego, rteciowego zaworu bezpieczenstwa ze szli-
fem, zabezpieczajacego przed nadci$nieniem. Zawor jest tak
zbudowany, by w razie powstawania w naczyniu podci$nie-
nia, rte¢ nie przelala sie¢ do naczynia.

106 W 535:37619 25— 3,55
Jentzsch D. (Dresden): Nowa aparatura do otrzymywania widm
ramanowskich. , Eine neue Apparatur zur Aufnahme von Ram-
anspektren.” Chem. Techn., t. 6, Nr 7 lip. 54, s. 384; A4,
4,5 str., 6 fot., 2 poz bibl. — Opisano aparature skladajaca sie
z rozdzielnicy szafkowej, z szafki komorowej oraz t.zw. uni-
wersalnej komory wielokrotnej. Dzieki wspoldziataniu po-
szczegblnych czes$ci mozliwa jest automatyczna kontrola i pro-
sta obstuga aparatury przy zastosowaniu efektu Ramana do
roznych probleméw przemystowych.

IX. B. Aparatura pomiarowa
107 G

545.33 > 25—3,55

nggs J A., Overton K. C.: Automatyczna rejestracja steze-
nia jonéw w przeplywajacym roztworze. ,Automatic recording

of ion concentration ‘in flowing solution.” Analyst., t. 79,
Nr 938, maj 54, s. 293; B5, 5 str., 3 1ys., I wykr.,, 1 tabl, 5 poz.
bibl. — Aparat pozwalajacy na ciaglta rejestracje stezenia
przeplywajacych roztworéw jonow metalicznych, ktore dajq
wyrazne fale polarograficzne. Aparat sktada sige z dwu polaro-
graféw i moze by¢ zastosowany jako normalny polarograf
oraz w polarografii réznicowej i pochodnej.

IX C. Aparatura Fabryczna

108 W 66.071.8:66.074.2:66.074.511:66.074.8:66.084 25 — 3,55

Lapple O. E. (Ohio State University, Columbus): Podstawy od-
dzielania pyléw i mgiel.  Elements of dust and mist colle-
ction.” Chem. Engn. Progr., t. 50, Nr 6, czerw. 54, s. 283; A4,
5 str,, 6 fot.,, 2 tabl, 12 poz. bibl, — Omoéwiono giéwne urza-
dzenia do oczyszczania gazéw: komory osadzeniowe, urzadze-
nia bezwladnosciowe (oddzielacze mechaniczne i uderzenio-
we, cyklony), aparaty z wypekieniem, skrubery, filtry elek-
tryczne, oraz urzadzenia oparte na zjawiskach cieplnych i fa-
lach dzwiekowych. Podstawy wyboru typu urzadzenia i zasa-
dy projektowania. Poruszono zagadnienia wymiaru i stezenia
czastek oraz sprawnosci urzadzen.

109 W 66.023:66.061.5:546.79 25 — 3,55

Davis M. W., Jr., Hicks Th. E., Vermeulen Th. (University of
California, Berkeley, California): Mieszalnik-osadnik, apara-
tura ekstrakcyjna. ,Mixer — settler, extraction equipment.”
Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 4, kw. 54, s. 188; A4, 10 str,
8 fot., 26 rys., 1 tabl, 13 poz. bibl. — Przeglad ekstraktorow
typu mieszalnik-osadnik, nadajgcych sie do ukladéow zawiera-
jacych roztwory metali ciezkich. Zestawienie obejmuje 6 ty-
pow aparatéw pionowych kolumnowych i 6 typéw aparatow
poziomych. Opisano typ ekstraktora poziomego przeciwpra-
dowego, opracowanego specjalnie do rozdziatu substancyj ra-
dioaktywnych. Wyposazenie dodatkowe sklada si¢ wylgcznie
z przyrzadu kontrolujacego poziom miedzyfazowy.

110 W 66.048.37:621—52.658.56:681.17 25 — 3,55

Kundt W. (Bohlen): Regulacja kolumn destylacyjnych. ,Die
Regelung von Destillationskolonnen.” Chem. Techn., t. §,
Nr 10, pazdz. 54, s. 533; A4, 7,5 str,, 11 rys., 3 wykr., 30 poz.
bibl. — W pracy oméwiono praktyke, doswiadczenia i poste-
py szczegdlnie w regulacji kolumn do destylacji smoty i ben-
zyny w procesie uwodorniania. Praca ogranicza sig¢ do opisu
regulacji kolumn destylacyjnych, nie uwzgledniajac tech-

niki pomiarowo-regulacyjnej pozostatych czesci instalacji de-

stylacyjnej. Blizej omowiono sposob regulacji, ktéry w ostat-
nim dziesigcioleciu zyskal duze znaczenie w procesie uwodor-
niania i dzi§ jeszcze nie stracil na waznosci.

IX D. Materialy Konstrukcyjne

111 W 669.71:66.023 25 — 3,55

Glin w fabryce chemicznej. , Aluminium in chemical plant.”
Chem. Trade J. t. 134, Nr 3499, czerw. 54, s. 1585; A5, 1,5 str. —
Omoéwiono stosowanie glinu metalicznego i jego stopow jako
tworzywa do budowy aparatury chemicznej. Np. wszelkiego
rodzaju zbiorniki, elementy wypelniajace rurociagi, mieszalni-
ki, izolacja termiczna wiez i rur itd. Wyliczono artykuty che-

- proeeedi ktorych stosuje sie aparature aluminio-

Politechnik;
» i
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. Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie czg$¢ analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Peina dokumenta-
cja  ukazuje sig w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
s'za\.:va — Al NiepodlegloSci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowac¢ zaréwno calg dokumen-
tacje _naukowo-teghqlczr}a, Ja.k i oddZI_elne_jej dzialy lub poszczegdlne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,, W' znajduja sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dzial Dokumentacji —

Warszawa, ul. L.geznosSci 8, oznaczone przez ,,G° — w bibliotece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul.

Sowinskiego 11.




PRZEGLAD NIECHEMICZNEJ PRASY TECHNICZNEJ

Kleje obuwnicze

‘W nr 11(1954) , Przegladu Skoérzanego' F, Gebauer podaje wia-
domosci ogdlne o klejach, charakterystyke poszczegolnych ich
rodzajow oraz klasyfikacje klejow obuwniczych i ich zastoso-
wanie. :

Garbowanie przy uzyciu zwiazkéw krzemu

W artykule pod powyzszym tytutem (,Przeglad Skorzany"
nr 12 — 1954) J. Dzierzawski podaje wyniki badan w kierun-
ku zastapienia przy garbowaniu soli chromowych przez zwiaz-
ki krzemu. : ; ‘

Cyjanowoddr

W nr 12 (grudzien) 1954 r. czasopisma ,Ochrona Pracy"
umieszczono II cze$é pracy A. Sentek i M., Orlewskiej pod
powyzszym tytutem. Praca podaje dane dotyczace toksyczne-
go dziatania cyjanowodoru na organizm ludzki z uwzglednie-
niem réznych stezen oraz drég, ktérymi moze nastapié zatru-
cie. Omoéwiono rowniez sposoby ratowania zatrutych oraz sku-
tecznos¢ srodkow.farmakologicznych,

Zatrucie cyjankiem sodu

‘W wymienionym wyzej nr 12 ,Ochrony Pracy” oméwiono
$Smiertelny wypadek zatrucia cyjankiem sodu przy hartowa-
niu metali.

Pierwiastki $ladowe w popiolach rop polskich

‘W komunikacie w Biuletynie Instytutu Naftowego przy ze-
szycie 12 (grudzien) 1954 r. czasopisma ,Nafta” J. Glogo-
czowski zdaje sprawe z dotychczasowych wynikéw badan nad
zawartoscia. pierwiastkow sSladowych w polskich ropach na-
ftowych.

Koksownictwe i Gazowniciwo-

A. Szpilewicz w artykule pod powyzszym tytulem (,Przeglad
Gorniczy" nr 12 z 1. 1954) daje krétki przeglad chemicznej
przerobki wegla w okresie miedzywojennym, zatrzymujgc sie
troche dtuzej na osiagnieciach w tej dziedzinie w okresie po
wyzwoleniu.

‘Widkno szklane

Artykul pod powyzszym tytutem napisany przez Z. Bielaw-
skiego i A. Zawadzkiego ukazat sie w zeszycie 6 (listopad—
grudzien) r. 1954 czasopisma ,Przemyst Widkienniczy''. Omo-
‘wiono metody otrzymywania, wlasnosci, przerobke i zastoso-
wanie waty i tekstylnych wiokien szklanych. .

Z doswiadczen wychowawczych w nauczaniu chemii

Czasopismo ,,Szkola Zawodowa' nr 2 (styczen) z 1955 J, Han-
kiewicz w artykule na ten temat podaje zebrane przez siebie
doswiadczenia i poglady na sposob nauczania chemii w tech-
nikum,

Aktywowanie gipsem granulowanych zuzli wielkopiecowych
Biuletyn Instytutu Przemystu Szkla i Ceramiki (dodatek do
czasopisma ,,Cement—Wapno—Gips' nr 12 — 1954) przynosi
sprawozdanie z badan na ten temat I, Ahrends. Wyniki wy-
daja sie wskazywaé na mozliwo$é otrzymania dla budownictwa
nowego spoiwa mogacego w wielu wypadkach zastapi¢ ce-
ment portlandzki.

Alkalia w cemencie portlandzkim

C. Haraniczyk w artykule pod powyzszym tytulem w nr T
(styczen) r. 1955 czasopisma ,Cement—Wapno—Gips" zwraca
uwage, ze uwazane w cemencie za skladnik niepozadany

pierwiastki alkaliczne moga by¢ ewentualnym zZréodiem ubocz-
nej produkcji soli potasowych.

Planowanie wewnatrzzakladowe w dziale gléwnego mechani-
ka przedsiebiorstwa przemystu chemicznego

W nr 1 (styczen) 1955 r. czasopisma ,Ekonomika i Organiza-
cja Pracy” T. Nowakowska i M. Nowakowski szczegdlowo
omawiaja zagadnienie planowania wewnairzzakladowego
w przemysle chemicznym z uwzglednieniem opracowania pla-
now rocznych, kwartalnych i miesiecznych.

Analiza osadéw powstajacych w rurociagach gazowych

W nr 1 (styczen) z r. 1955 czasopisma ,;Gaz, Woda i Technika
Sanitarna” w artykule pod powyzszym tytulem T. Pawlikow-
ski i wspotautorzy omawiaja przyczyny i przebieg powsta-
wania osadéw w gazociggach oraz ich korodujace dziatanie.
Na zasadzie wynikéw prac wilasnych podano sposoby 'zwal-
czania i wykrywania osaddéw, a takze wnioski odnosnie za-
pobiegania ich powstawaniu. W styczniowym (1955) zeszycie
tegoz czasopisma ci sami autorzy podaja sposoby wykrywa-
nia i zwalczania tych osadéw na podstawie szeregu wtasnych |
analiz ‘chemicznych kilkunastu osadéw wydobytych z ruro-
ciggow gazowych réznych naszych miast.

Kalkulacja kosztéw wlasnych smoly i produktéw ubocznych
w -gazownictwie

W artykule pod takim tytulem B. Sperski i Z. Zabinski
w nr 2(1955) czasopisma ,Gaz, Woda i Technika Sanitarna*
probuja znalez¢ wtasciwg podstawe dla kalkulacji smolty oraz
produktow ubocznych otrzymywanych w gazownictwie, a nie
uzywanych jako paliwo, jak: amoniak, masa pogazowa,
w przysziosci ewentualnie — _fenol.

Kazeina do wytwarzania sztucznych wiékien

Otrzymywanie i wtasnosci kazeiny wldkienniczej oraz meto-
dy analityczne i warunki jakosci surowca na wiékna sztucz-
ne omowione zostaly w artykule W. Wronskiego w czaso-
piSmie ,Przemyst Widkienniczy"” nr 1 (styczen—luty) 1955.

Drukowanie tkanin barwnikami siarkowymi

W tym samym zeszycie ,Przemystu Wiékienniczego' w no-

‘tatce pt. ,Druk bezposredni barwnikami siarkowymi przy UZYe

ciu chlorohydryny etylenu” J. Majzner i inni omawiaja me-
tode druku barwnikamij siarkowymi przy uzyciu chlorohydry-
ny etylenu jako srodka wigzacego jony S—2 w celu zabezpie-
czenia watow drukarskich przed czernieniem.

Wyodrebnianie i frakcjonowanie kwaséw lignosulfonowych
zawartych w lugach posiarczynowych f ;

J. Ganczarczyk podaje w artykule w nr 1(1955) czasopisma
«Przeglad Papierniczy' metody wyodrebniania kwaséw ligno-
sulfonowych z tugéw posiarczynowych oraz metody rozdzie-
lania ich na szereg frakcji. W nr 2(1955) tegoz czasopisma
ten sam autor podaje oznaczanie zawarto$ci kwaséw ligno-
sulfonowych w tugach posiarczynowych i ich roztworach.

W Kedzierzynie — za progiem wielkiej chemii

Pod takim tytulem umieszczono w czasopi$mie ,Zycie Go-
spodarcze” (nr 4 1Y55) reportaz napisany przez T. Gorzkow-
skiego. ;

Ochrona przed szkodliwym dzialaniem promieniowania

Czasopismo ,,Ochrona Pracy" przynosi w nr 1(1955) artykut
W. Pieslaka pt. ,Zabezpieczenia przed promieniami w prze-
mystowych laboratoriach radiologicznych®, a w nr 2(1955) —
prace M. Mosura pt. ,,Pré6by biologicznej ochrony przed szkod-
liwym dzialaniem promieniowania jonizujacego'.

Przeglad Techniczny — organ gléwny Naczelnej Organizacji
Technicznej — Nr 1/55 zawiera nastepujace artykuly:
— Dwa kierunki — naprzéd i wstecz — w technice §wiato- — Zagadnienie wyposazenia maszynowego kopaln odkrywko-
wej — inz. J, Skrzekot. wych i rob6t ziemnych budownictwa — inz. J. Kolendow-
— Realizacja projektow wynalazcow i racjonalizatoréw zrod- ski. ; : Ta st
lem stalego wazrostu o doskonalenie produkcji — I Ka- — Przemyst rolno-spozywczy w Polsce Ludowej —  inz
rasiew. A. Dworzecki.

— Wymiana do$wiadczen miedzynarodowych w zakresie po--

stepu technicznego w budownictwie — inz, S, Bartosiewicz,
mgr T. Topolnicki.

— Wiecej inicjatywy i troski o produkcje uboczna — mgr
A. Fonar, F. Kobytlecki.
— Rozwdj grzejnictwa elektrycznego — dr inz, T. Schwartz,

— Jeszcze o konferencji oszczedzania energii elektrycznej —
inz, T. Klarner. :

Oprocz tego zeszyt zawiera: Nowiny techniczne z prasy za-

granicznej. — Wolnag Trybune. — Sprawy organizacyjne NOT

i stowarzyszen. Krytyke i bibliografie. Kronike, — Biuletyn

CIDNT. — Przeglad. Dokumentacyjny Zagadnien Dokumenta-

cji. Przeglad Dokumentacyjny Metrologii.



Cena zl 9.—
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KONKURS

na najlepszq prace omawiajaca ekonomiczne skutki
wprowadzania i stosowania norm

CEL KONKURSU

Celem konkursu jest:

1. pdpularyzacja i propaganda normalizacji,

2. zebranie materialéw rzeczowych dotyczacych ekonomicznych skutkéw norm,
3. zapoczatkowanie badan nad metodami okreS§lania skutkéw stosowania norm.

II. TRESC PRACY KONKURSOWEJ

Ogélne omoéwienie stosowania norm w zakladzie. Ilo§é i zakres stosowanych norm,

Analiza kosztéw produkcji przed normalizacja oraz produkcji znormalizowanej. Omoéwienie wplywu normalizacji
na koszty materialowe, narzedzi i innych pomocy, koszty robocizny i kontroli.

Omoéwienie ewentualnych kosztéw opracowania normy i kosztéw poniesionych wskutek zmian w orgamzacn Wy~

_ posazeniu i produkcji zaktadu, spowodowanych wprowadzeniem normy.

III.

IV.

Analiza bezposrednich efekiéw technicznych i ekonomicznych oraz poSredniego wplywu norm na inne odcinki
zycia gospodarczego.
Pozostawia sie zupelng dowolnoS¢ metod analizy (opisy, obliczenia, wykresy, zestawienie).

WARUNKI KONKURSU

1. Uczestnictwo w konkursie nie jest niczym ograniczone. Jest rzecza pozadang aby w konkursie wypowiedzieli
si¢, poza normalizatorami, pracownicy bezposrednio zatrudnieni w produkcji w réznych specjalnosciach, pra-
cownicy kontroli technicznej, biur konstrukcyjnych, kalkulatorzy kosztéw wiasnych, ekonomi$ci:

2. Prace nalezy nadesta¢ w formie maszynopisu formatu A4 w objetosci od 2 do 20 stron. Forma ujecia dowolna —
wedlug uznania aufora (artykul, notatka, sprawozdanie).

3. Prawa do prac zgloszonych na konkursie. Redakcja ,Normalizacji” zastrzega sobie prawo pierwodruku wszyst-
kich prac konkursowych do konca 1956 r. Prace drukowane honorowane bedg wediug obowiazujacych stawek.

ORGANIZACJA KONKURSU

1. Organizatorzy: konkurs jest zorganizowany przez Polski Komitet Normahzacy;ny i Naczelna Orgamzacm Tech-
niczng.

2. Terminy:
a) prace konkursowe nalezy nadsyta¢ do dnia 15 pazdziernika 1955 r.
b) rozstrzygniecie konkursu nastapi w listopadzie 1955 r., wyniki. konkursu ogloszone beda w miesieczniku

sNormalizacja” i w czasopismach branzowych NOT.

3. Sposob oceny prac konkursowych: Oceny prac konku.sowych dokona jury powolane przez Polski Komitet
Normalizacyjny i Naczelng Organizacje Techniczng.

4. Sposéb nadsylania prac. Prace powinny byé przesylane w kopercie adresowanej jak nastepuje:
Polski Komitet Normalizacyjny, Redakcja ,Normalizacji”, Warszawa, ul. Sw. Krzyska 20/22. ,Konkurs na naj-
lepsza prace o ekonomicznych skutkach stosowania norm”. Na odwrocie koperty powinno byé podane godio
wysytajacego prace. W kopercie, obok pracy konkursowej podpisanej godlem, powinna znajdowaé sie druga,
zalakowana koperta zawierajaca nazwisko i adres osoby zglaszajgcej prace.

V. NAGRODY

Ustalono nastepujace nagrody konkursowe:

1 nagroda I — zt 2.000.—
2 nagrody II po zt 1.500.—
3 nagrody III po zi 1.000.—
5 wyréznien w postéci rocznej bezplatnej prenumeraty miesiecznika ,,Normalizacja”,
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