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INZYNIEROWIE I TECHNICY!

36 tysiecy absolwentow wyzszych i $rednich szkdé! technicznych koti-
czy w roku biezacym swe studia, aby jako mtodzi inzynierowie i technicy
stang¢é w naszych szeregach do pracy produkecyjnej dia realizacji Planu

6-letniego.

Naszym obowigzkiem jest otoczyé ich serdeczna kolezenska opieka,
dba¢ o wlasciwy przydzial pracy zapewniajacy pelne wykorzystanie
ich wiadomosci, moozliwosci statego podnoszenia kwalifikacji dla jak
najszybszego przejscia do pracy samodzielnej.

Wieiggajeie mlode kadry techniczne do pracy w kotach zaktadowych
NOT i w stowarzyszeniach branzowych. '

ERRATA

W artykule T. Hoblera ,.Metoda sumowania vporéw przenikania masy w dwu fa-
zach, przy dyfuzji jednego sktadnika w obecnosci sktadnikéw obojetnych®.
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Kontrola pracy kolumn destylacyinych

W. Swietoslawski

Stwierdzono, ze prébne destylacje wykonane w aparacie Englera moga daé przy
odpowiedniej ich interpretacji podstawe do kontrolowania przebiegu destylacji na
kolumnach zaréwno przemystowych, jak tez poéitechnicznych i laboratoryjnych.
W tym celu notuje sie trzy temperatury t,, t,, t,, odczytane, gdy do odbieralnika
przeszio 5%, 50% i 959 badanej prébki. Na osi rzednej krzywej (v% t) oznacza sie
odpowiednie punkty. Obserwuje sie asymetrie gérna, gdy t,—t;, > t,—t, oraz dolna,
gdy t.—t, <t,—t,. Jezeli t,—t, = t;,—t, osiaga sie w kolumnie stan zblizony do stanu
rownowagi. Druga bardziej doktadng metodg kontroli jest zbadanie w ebuliometrze
réznicowym roéznicy At pomigdzy temperaturg wrzenia t; i skroplenia pary ts bada-
nej frakcji.

JViaTepnpeTanua NaHHBIX [OJYYEHHLIX HOPU AUCTILIAUMA (hpagii B nputope DH-
Tyiepa gaeT BO3MOZKHOCTh KOHTPOJIVPOBAHMA IPABUJIBHOTO HEMCTBUA TEXHUYIECKUX
¥ J1a00PaTOPHBIX AVCTUIIAIVMOHHBIX KOJOHH., C 9TOJ I[ENBI0 03HAYAIOT TPM TeMIepa-
TypeI: t,, ), t, orBedaromme 5, 50 1 95 mporeHTaM COOpPaHHBIX (pakmyy. Pa3amyaioT
cuvmerpuaeckuit (f.—t, =1,—4,) u HecmMmmerpuueckmii xaparrep ecim t.—ty = tp—t,
npober OHraepa. duddepeHimanbEblil 90yIMOMETP OaeT TaKzKe IeHHbIe yKasaHMU:A
OPaBUJIBHOTO VIJIV HEIPaBUJILHOIO JIEMCTBUA NUCTUILIALMOHHBIX KOJICHH.

It thas been shown that a certain interpetation of the data obtained when carrying
out a series of distillations of samples in a standard Engler apparatus permits to dis-
cover any irregularity in the run of any type of the distillation column. It is sug-
gested that three temperatures: t, t; and t, should be noticed. They should corres-
pond to 5,50 and 95 percent of the liquid collected in the receiver. t.—t; equal to
t;,—t, means that the state of equilibrium is established inthe column. If t,—t,>6—t,
the less volatile components penetrate through the column and are collected in the
receiver (upper assymetry) On the contrary, if t,—t; <t,—t, is noticed, the fraction
collected contains an excess of more volatile components (lower assymetry). A simi-
lar even more precise control may be carried out by examining the samples collec-

ted in a differential ebulliometer with standarised dimensions.

Wstep

Bezposrednie badania przebiegu destylacji na ko-
lumnach technicznych, pottechnicznych i laboratoryj-
nych wykazaly mozliwo$é wprowadzenia dwéch metod
kontroli pracy kolumny. Obydwa sposoby zostaty
wyprébowane w czasie pracy kolumn w ruchu fa-
brycznym, a jeden z nich prostszy i atwiejszy do
stosowania wprowadzony zostal na jednym z zakia-
déw koksochemicznych do kontroli ruchu fabrycz-
nego.

llAnaliza przebiegu destylacji na
podstawie préb Englera

W czasie destylacji na kolumnie technicznej o dzia-
taniu nieciagltym pobierane sa zazwyczaj probki latar-
niane, ktére poddaje sie destylacji w znormalizowanym
przyrzadzie Englera. Dotychczas ograniczano si¢ wy-
lacznie do poréwnywania ze soba liczb uzyskiwanych
w toku wykonywania takich kolejnych destylacji nie
wyciggaé z nich zadnych wnioskow o nalezytym lub
nieprawidlowym przebiegu destylacji. Mozna jednak
dojé¢ do cennych wskazéwek w sposob nastepujacy.
Nalezy wynotowaé z uzyskanych danych w ka?dej
prébie Englera trzy temperatury: tq, ty @ to odpowiada-
jace 5, 50 i 95 procentom objetosciowym wydestylowa~
nej cieczy. Na rys. 1 przedstawiony jest wykres krzy-

wej (v%, t) uzyskanej w wyniku destylacji prébki w
przyrzadzie Englera. Obok wykresu krzywej destylacji
umieszczona jest linia pionowa, na ktérej odnotowano
rzuty wyzej wspomnianych temperatur: t,, t; i t..

t

LS i o o
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0% . 5% 95%

Rys. 1. Przebieg krzywej t,t, uzyskanej w przyrzadzie

Englera. Na pionowej, umieszczonej w prawej czeSci

wykresu punkty t,, t; i t, odpowiadaja rzutom tem-

peratur, w ktérych zanotowano 5%, 500 i 95% prze-
destylowanej cieczy.
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Z chwilg ukonczenia destylacji wykresla sie krzywa
(v%, t), notujac na osi odcietych objetosci tych frakeji,
dla ktérych pobierano probki latarniane. Przez te punk-
ty przeprowadza sie linie pionowe i na nich notuje sie
temperatury t, t, i t, zaobserwowane dla poszczegdl-
nych frakcji w czasie wykonania préby Englera.

Na rys. 2 przedstawiohy jest przebieg destylacji, wy-
konanej na instalacji technicznej.

210°

220° TTI]

!

L

200° ! 11
180° T I ‘)(

=i

160° (

140°

1 20 30 40

Rys. 2. Krzywa destylacji oleju. Dla kazdej frakcji

podano trzy temperatury t,, t, i t. uzyskane podczas

badania proébki latarnianej za pomocg aparatu Engle-

ra. Krzyzyki odpowiadaja temperaturze #;, dolna
y kreska — t, a gérna kreska — t,.

Rzut oka na wykres wystarcza, aby zaobserwowac
nieprawidlowo$ci w przebiegu destylacji oraz szcze-
gélne cechy charakteryzujace poczatkowe, $rodkowe
i koncowe jej stadia. Zaczniemy od zanotowania od-
chylen od prawidlowego przebiegu destylacji. Dla
uproszczenia przyjmijmy, ze temperatury t;, oznaczone
na wykresie krzyzykami, sg bliskie do rzeczywistych
temperatur wrzenia zebranej frakcji. f.gczac zatem
wszystkie krzyzyki uzyskamy na ogét do$¢ prawidio-
wy jej ksztatt z wyjatkiem kilku miejsc odpowiadaja-

~cych temperaturom wrzenia frakcji 6 1 10, :25; 31 (za
niskie) oraz frakcji 20, 26, 32 (za wysokie). Punkty te
wskazuja, ze w czasie destylacji mialy miejsca zaklé-
cenia, nieszkodliwe zreszta dla przebiegu destylacji.
Zaznaczy¢ nalezy, ze obok takich nieszkodliwych za-
burzen moga powstawaé inne bardziej zaklécajace na-
lezyte rozdzielanie frakecji. Dotyczy to zwilaszcza tych
momentéw, w ktoérych sie zbiera frakcje zwane czesto
»posrednimi®, gdyz stanowia one przejscie od mie-
szanin lub indywidualnych zwiazkéw wrzacych w ﬁi-
skiej temperaturze do takich, ktére wra w wyzszej tem-
peraturze.
cenia w prawidiowym i iednostajnym przebiegu desty-
lacji odbija sie niekorzystnie na sktadzie frakeji nizej
lub wyzej wrzacej.

Wystapienie w tym czasie znacznego zaki6-

Przechodzac obecnie do szczegbélowszej analizy zja-
- wisk niezaleznych od przypadkowych zaklécen prze-
biegu destylacji, zauwazymy, ze w zasadzie nalezy sie
liczyé z trzema przypadkami wystepujacymi w zapro-
ponowanym przez nas sposobie interpretacji proby
Englera, a mianowicie:
I z symetrycznym przebiegiem préby Englera, a wiec
gdy
ty — ty = t, — t,
II z asymetrig gérng proby Englera, a wiec gdy
ty — ty <<t: — ty,
III z asymetrig dolna 'préoby Englera, a wiec gdy—
ty— tg>t — b, 7 P\

\iotwl
{ Politechniki

) ‘B\ j/j/:f’ AL .....c‘&“\e.\

Doswiadczenia nasze wykazaly, ze typowym, naj-
czestszym przypadkiem: jest wystepowanie asymetrii
gornej (I1I). Zwiagzany on jest z przechodzeniem do od-
bieranej frakcji skiadnikow wyzej wrzacych, Jest to
uzaleznione przede wszystkim od nieosiggania stanu
rownowagi ciecz-para na poszczegdlnych poétkach ko-
lumny. Wynika ono badZz to ze zbyt szybkiego prze-
biegu destylacji, badZz tez ze zbyt niskiego stopnia
deflegmacji (zbyt matly odciek flegmy skierowanej z
powrotem do kolumny), czasem za$ z powodu wadli-
wej pracy deflegmatora. Poniewaz, z malymi wyjat-
kami, stan réwnowagi na poszczegdlnych poétkach ko-
lumny nie bywa nigdy osiggany, zadaniem kierownika
wytworni jest ustalenie, jaki stopien asymetrii prob
Englera jest dopuszczalny dla danego typu destylacji
przemystowej.

Wracajgc do wykresu przedstawionego na rys. 2, mo-
zemy spostrzec, ze przebieg tego typu krzywej desty-
lacji rozbity byé moze na trzy czesci. W pierwszej (od
1 do 10 frakcji wtacznie) oraz w ostatniej (od
26 do konca) wystepuje bardzo wyrazna asymetria
goérna zwigzana oczywiscie z przenikaniem do oddesty-
lowanych frakecji sktadnikéw wyzej wrzacych. W czesci
srodkowej (od 10 do 25 wilacznie) wystepuje
rowniez asymetria gorna proby Englera, ale nie tak
wielka, jak w okresie poczatkowym i koncowym. Pro-
wadzacy destylacje ma za zadanie powziecie decyzji,
czy rozporzadza Srodkami zmniejszenia znacznego
przenikania wyzej wrzacych sktadnikéw w poczatko-
wym i koncowym okresie destylacji, czy tez musi sie
pogodzié z istniejacym stanem rzeczy i w inny sposéb
rozwigzaé sprawe dalszej przerobki frakecji zebranych
w warunkach niezbyt korzystnych. Co sie za$§ tyczy
frakeji zbieranych w cze$ci srodkowe]j destylacji, to
wskazowki, jakie otrzymujemy z analizy prob Englera,
moga byé dla kierujacego destylacja bardzo cenne. W
rozpatrywanym przypadku jest rzecza zrozumiala, ze
technolog skilonny bedzie zebraé¢ wszystkie frakcje od
11 do 25 wiacznie do jednego zbiornika w celu
dalszego jej przerobu. Ot6z w tym przypadku mozna
dopuscié, aby w tej czeSci prowadzono destylacje z
predkoscig dos¢ znaczng. Jest bowiem rzecza obojetna,
czy skladniki wrzgce nieco wyzej zebrane beda np. we
frakeji 16 czy tez 17 lub 18, gdyz wszystkie te frakcje
beda ze soba polaczone do dalszej przerodbki.

Asymetria dolna proby Englera spotykana bywa
rzadziej w destylacjach przemystowych. Obserwujemy
ja w destylacjach nieciagtych najczesciej wowezas, gdy
mieszanina zawiera duzy nadmiar skladnikéw nizej
wrzacych. Powiekszenie stopnia deflegmacji i zmniej-
szenie predkosci destylacji moze asymetrie dolna
znacznie zmniejszy¢é lub nawet catkowicie ja usunag,
zwlaszcza w czasie zbierania frakcji gtéwnych. We
frakcjach po$rednich przy przej$ciu od jednego pozio-
mu krzywej destylacji na drugi obserwujemy zazwy-
czaj przejscie dos¢ gwaltowne od asymetrii dolnej do
gornej. Taka frakcje posrednia korzystnie jest zbieraé
oddzielnie i dolgczaé ja do nastepnej szarzy. Postepo-
wanie takie praktykuje sie czesto w destylarniach.
Wyzyskanie za§ prob Englera w sposéb przez nas po-
lecony utatwia kierujacemu destylacja wybranie wa-
w optymalnych wydzielania odpowiednich frakeji
‘ola‘czenia ich do szarz nastepnych.

N
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9. Badanie przebiegu destylacji na
kolumn laboratoryjnych 1 pol-
technicznych., W Zakladzie Chemii Fizycznej
U. W. oraz w Zakladzie Fizykochemicznym Instytutu
Chemii Ogoélnej prowadzone sa od pewnego czasu de-
stylacje z jednoczesnym badaniem frakcji za po-
moca malego zmodyfikowanego przyrzadu Englera
przedstawionego na rys. 3. Wspomnie¢ malezy, ze autor
tego artykutu opisal w latach 1930 i 1931 dwie mody-
fikacje przyrzadu Englera. Odsytajac czytelnika do
odpowiednich publikacji (1) przedstawiamy na rys. 3
typ uproszczony w poréwnaniu z dawniej opisanymi.

Rys. 3. Zmodyfikowany maty przy-

rzad Englera o pojemnoSci 25—

30 ml. zaopatrzony w kran K. Ilos¢

cieczy przedestylowanej oznaczamy,

znajac pojemno$¢ rurki }gczniko-

wej,a i z tego jaka ilo$¢ razy zo-
stala ona napekniona.

Istotng cechg wszystkich tych przyrzadéw jest moz-
no$¢ dokladnego ustalania temperatur skroplenia par
przy zamknietym kranie K, a wiec w okre§lonym sta-
nie rownowagi pomiedzy sktadem cieczy i temperaturg
skroplenia pary. Temperature te oznaczamy wowczas,
gdy zapelni sie zbiorniczek a !aczacy rurke $srodkowa
b z kranem. Po ustaleniu sie temperatury skroplenia
otwiera sie na chwile kranik K i wypuszcza ciecz ze-
brang w a, nastepnie wykonuje sie nowe oznaczenie
temperatury skroplenia par po ustaleniu sie nowego
stanu rownowagi itd. Aby nie przewlekaé¢ doswiadcze-
_ nia ustala sie przy kranie zamknietym dokladnie tem-
peratury odpowiadajace przedestylowanym iloSciom
5%, 509% 1 959, w ten sposdb, aby oznaczyé poszuki-
wane wartosci t,, t; i t, (rys.- 1).

Stwierdzono np., ze po przeprowadzonej rektyfikacji
360 klg frakcji 140—240°C krajowej benzyny na 30
poétkowej niecigglej kolumnie péttechnicznej uzyskano
osiem frakecji i okolo 40 litrow pozostatosci. Wszystkie
frakcje z wyjatkiem pierwszej wykazywaly nieznaczna
asymetrie goérng proby Englera. Gdy nastepnie uzyto
1200 g frakecji zebranej (np. w granicach od 190 do
200°C lub od 200 do 210°C) do destylacji na kolumnie
laboratoryjnej przy stosowaniu stopnia deflegmacji
10: 1, zebrano frakcje wykazujgce niemal zupelng sy-
metrie préby Englera. Zmniejszajac stopien defleg-
macji mozna byloby oczywiscie ustali¢c warunki poja-
wiania sie tego czy innego stopnia asymetrii gornej
proby Englera i w ten sposob ustali¢, jak pracowac
powinna kolumna przemystowa.

3. Zastosowanie ebuliometru rézni-
Cd,wego do badania przebiegu desty-
lacji prowadzonych w ruchu fabrycz-
nym. Korzystajac ze sposobno$ci badania przebiegu
destylacji na kolumnach nieciggltych przemyslowych
Wykonano szereg badan, w ktérych poréwnywano wy-

niki préb Englera z pomiarami ebuliometrycznymi. W

tym celu uzyto ebuliometru stosowanego do badania
stopnia czystosci indywidualnych substancji i ich aze-
otropowych mieszanin.
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Rys. 4. Destylacja oleju na kolumnie przemystowej.
Krzywa I odpowiada wartoSciom t;, w probie Engle-
ra, krzywa II odpowiada temperaturom wrzenia
zmierzonym w ebuliometrze réznicowym, krzywa III
temperaturom skroplenia par w tym ebuliometrze.
Na wykresie E podany przebieg krzywej destylacji.
Krzyzyki odpowiadajg temperaturom t; oznaczonym
w probie Englera, gorne i dolne poziome podaja
wartos¢ t, i t, oznaczone réwniez w prdbie Englera.

Rysunku przyrzadu i sposobu wykonywania pomia-
row nie podajemy, gdyz czy‘telnik latwo je znajdzie w
jednym z podanych zrédet (2). Przypominamy, ze w
w pomiarze ebuliometrycznym mierzy sie rzeczywistg
temperature wrzenia badanej cieczy oraz temperature
skroplenia par po przejsciu tej pary przez krotka przes-
trzen deflegmujgca. Na rys. 4 przytaczamy wyniki
pomiaréow ebuliometrycznych 17 prob latarnianych
(krzywe II i III) wraz z temperaturami tb (509, desty-
latu) uzyskanymi w znormalizowanym przyrzadzie En-
glera. W prawe]j czesci rys. 4 przytoczony jest wykres
wskazujacy na charakter zmian temperatur t, t, i t,

' uzyskanych w probach Englera. Jak widaé¢ krzywa

I przebiega mieco ponad krzywa II, ktéra odpowiada
temperaturom wrzenia frakcji webuliometrze.Poza tym
szczegblem charakter wszystkich trzech krzywych jest
podobny z wyjatkiem tych miejsc, w ktorych zaznacza~
1y sie zaklécenia w prawidlowym przebiegu destylacji.
Rozchodzenie sie punktéw t;, i temperatur t; (wrzeaia)
i ty (skroplenia) notowanych w pomiarach ebuliome-
trycznych zauwazy¢é mozna w samym poczatku desty-
lacji (fracje 1 i 2).

Dos$wiadczenia powyzsze wskazujg na to, ze dla ce-
16w technicznych wystarczajg dobrze przeprowadzone
proby Englera. W przypadkach za$, gdy sie ustala bieg
kolumn nieciggltych oraz przy badaniu optymalnych
warunkéw wyzyskania kolumn przemyslowych moze
sie okazaé pozyteczne zbadanie na ebuliometrze nie
tylko krzywej wrzenia zbieranych frakcji, ale takze
zanotowanych réznic At temperatur wrzenia f; i
skroplenia ts. Rzecz prosta, ze nienormalnie duza asy-
metria uzyskiwana w probach Englera jest $cisle zwig-
zana z wystepowaniem znacznych réznic At — t; — ta
na ebuliometrze.

4. Kontrola pracy kolumn o dziata-
niu ciaglym. Zaréwno préby Englera i odpo-
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wiednia interpretacja wynikow w nich uzyskanych, jak
badania ebuliometryczne temperatur wrzenia t; i skro-
plenia t, wzglednie réznicy At — t; — ts moga byé
z pozytkiem zastosowane do badania frakcji uzyskiwa-
nych na kolumnach o dziataniu cigglym. Przy ustalo-
nym rezimie pracy zespolu kolumn ze soba sprzezonych
lub jednego aparatu dajacego szereg frakcji, nabiera
bowiem szczegolnego znaczenia mozliwie dokladne zba-
danie wszystkich frakcji za pomoca obu opisanych
metod. Po ustaleniu pracy danej instalacji wystarczy
wykonywanie prob w przyrzadzie Englera. Wszelkie
zaklécenia w przebiegu destylacji ciagglej. dadza sie
tatwo ujawnié przez badanie stopnia asymetrii préoby
Englerowskiej. W watpliwych przypadkach wystepu-
jacych regularnie lub nieregularnie jest rzecza pozy-

teczna uzupeli¢ uzyskane dane przez wykonanie po-
miaréw ebuliometrycznych. :

5. Uwagi koncowe. Rozpoczete w Zakladzie
Chemii Fizycznej UW badania nad poréwnywaniem
wynikow -uzyskanych za pomoca prob Englera i po-
miaréw ebuliometrycznych prowadzone sg nadal w na-
dziei, ze uzyskane wyniki ulatwig analize pracy kolumn
przemystowych réznego typu i przeznaczenia.
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Wykorzystanie dwuilenku siarki
ZaWArtego w rozcienczonych
przemystowych gazach odlotowych

Si. Bretsznajder

Przedstawiono obecny stan zagadnienia odzyskiwania dwutlenku siarki z rozcien-
czonych gazéw odlotowych instalacji przemystowych oraz z gazéw spalincwych
silowni. Omoéwiono szczegdélowiej schematy pracy wediug kilku metod, wyprobowa-
nych juz w skali péttechnicznej oraz zalety i wady réznych sposobéw pracy.

PaccMOTPeHbI COBPEMEHHBIE MPOOJIEMBI MCIIOJNb30BaHMA ABYOKMCK Cepbl M3 pa3taB-
JIEHHBIX OTXONAIMX I'a30B IIPOMBIIIIEHHBIX YCTAaHOBOK I M3 ILIMOBBIX Ia30B 9JI€K-
TpOCTaHIMIt, PaccMOTPEHbI Gosiee IMOAPOOHO cXeMbl PaGoThl HA OCHOBAHWM HECKOJBKUX
y3Ke MCIBITAHHBIX, METOZOB B IOJIYTEXHIMYECKOM Maciitabe u IoKasaHbl IpenMyIlecTsa

¥ HEOOCTATKNM Pa3HbIX CIIOCOOOB BeZ€HMA 9TUX omepanuit.

A survey of actual situation of the problem of sulphur dioxide regeneration from
industrial flue gases- and gases derived from power plants has been given. Some
methods examined on a pilot plant scale, their advantages and disadvantages have

been discussed in detail.

Wraz z rozwojem przemystu chemicznego wzrasta
zuzycie jednego z podstawowych produktéw posred-
nich, jakim jest kwas siarkowy. ROwnoczesnie wy-
czerpuja sie zasoby siarki i pirytu, dwoéch, surowcow,
na ktérych dotychczas w najwiekszej mierze opiera
sie produkcja kwasu siarkowego; stad dazenie do wy-
" korzystania dostepnych, lecz znacznie trudniejszych do
przer6bki, surowcéw, jakimi sa np. gips, anhydryt, ki-
zeryt, mirabilit a takze gazéw przemystowych zawie-
rajacych zwiazki siarki?!). Dzi§ przemyst odczuwa do-
tkliwy brak surowcéw siarkowych, réwnocze$nie za$
wraz z odprowadzanymi do atmosfery gazami odloto-
wymi silowhi, hut i fabryk chemicznych uchodza nie
wykorzystane tak znaczne ilosci dwutlenku siarki, ze
siarka w nich zawarta wystarczytaby calkowicie na po-
krycie zapotrzebowania $wiatowego tego waznego su-
rowca. Jako przyklad moga stuzy¢ Stany Zjednoczone
Ameryki Poinocnej, gdzie rocznie traci sie bezpowrot-
nie 5,5 mln. ton siarki w postaci ubogich gazéw odlo-
towych proceséw hutniczych 2). Nie mniej waznym od
gazow hutniczych zZrodiem siarki sa gazy spalinowe ze
spalania paliw stalych, przede wszystkim wegla ka-
miennego, poza tym réwniez brunatnego. Jak dotad,
siarke zawarta w paliwie poddanym .procesom suchej
destylacji (w gazowniach, koksowniach i wytlewniach),

wzglednie zgazowaniu'w generatorach, czesciowo od-
zyskuje sie w instalacjach odsiarczania gazow;
w Niemczech np. okolo 8% siarki, zawartej w paliwie,
odzyskuje sie tg drogg. Ponad 9/10 catej ilosci siarki pa-
liw statych traci sie¢ w postaci gazéw spalinowych za-
wierajagcych zaledwie 0,1 — 0,3% SOp. To witasnie
male stezenie dwutlenku siarki w gazach uniemozli-
wia, jak dotad, jej rentowne wykorzystanie.

Poza wzgledami natury ekonomicznej (brak siarki)
rowniez inne bardzo wazne czynniki przemawiaja za
stosowaniem procesu odsiarczania rozcienczonych ga-
z6w przemystowych. Jak wiadomo, dwutlenek siarki
dziala silnie, niszczac roslinnosé. Wedtug Wislicenu-
sad) juz stezenie 1 cze$¢ SO: w 5000 cz. powietrza
jest szkodliwe dla roslinno$ci; jest to stezenie bardzo
mate, jeSli zwazy¢, ze stezenie wyczuwalne powonie-
niem jest 6-krotnie wyzsze. Szczegoblnie dotkliwe szko-
dy bedace nastepstwem dziatania SO2 wynikaja z nisz-
czenia w glebie drobnoustrojow, ktére powoduja pro-
cesy rozkladu substancji organicznych i tworzenie si€
substancji humusowych, co prowadzi do wyjatowie-
nia gleby. Owe miskie stezenia SOp, jak stwierdzono,
w spos6b bardzo wyrazny obnizaja przyrost masy
drzewnej w lasach, urodzaje kartofli, zmniejszajg za-
warto§é cukru w burakach cukrowych itd.
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Zazwyczaj nie docenia sie wplywu obecnosci dwu-
tlenku siarki w powietrzu na procesy korozji metali.
Wpltyw ten jest ogromny, a wynika gtéwnie z chemicz-
nego oddzialywania kwasu siarkowego, tworzacego sie
przez utlenienie SOy + HyO tlenem powietrza, jak tez
jest skutkiem zwickszenia sie przewodnictwa roztwo-
ru korodujacego, zawierajacego rozpuszczony elektro-
lit, nieréwnomiernego stezenia H2SOs4 w réznych miej-
scach roztworu i powstawania ogniw lokalnych przy-
spieszajacych korozje. Proces utleniania dwutlenku
siarki na tréjtlenek jest katalizowany przez zwiazki
zelaza zawarte w lotnym popiele unoszonym wraz
z gazami. W fazie gazowej omawiany wplyw katali-
tyczny jest nieznaczny, natomiast z chwilg skroplenia
sie pary wodnej i utworzenia mgly nastepuje szybkie

utlenienie kwasu siarkawego do siarkowego w obecno-

§ci soli zelazowych powstalych przez rozpuszczenie
sie w kwasie zawartego w popiele zelaza?). Ze nie s3
to procesy bez znaczenia, §wiadczy obliczenie podane
przez. Szelejchowskiego®), ktéry obliczyt, ze
np. w Charkowie na 1 km? w ciggu roku z deszczami
spada 63 tony kwasu siarkowego. W poblizu sitowni
0 mocy 25000 kW stezenia kwasu w atmosferze sa nie-
pomiernie wieksze w odlegto$ci 1 km od sitowni
w opadzie rocznym przypada 875 t HySO4/1 km?, w od-
legtosci 2 km — 500 t itd. Dach zelazny lub cynkowy
w tych warunkach trwa zaledwie 4,5 — 8 lat.

Z drugiej strony wprowadzenie procesé6w odzyskiwa-
nia dwutlenku siarki z atmosfery w postaci stezonego
SO; nie tylko umozliwi pokrycie deficytu waznego su-

~rowca, jakim jest siarka, nie tylko zmniejszy szkody,
jakie wsréd roslinnosci oraz wskutek korozji wyrzadza
dwutlenek siarki, ale pozwoli w wielu przypadkach
zintensyfikowaé nasze procesy przemystowe. Przykla-
dem takiej intensyfikacji moze stuzyé instalacja do
wytwarzania kwasu siarkowego w Trail (Kanada), kt6-
rej zdolno$¢ produkcyjna wzrosta z 35 ton H2SOs na
dobe na 200 t H2SO4 na dobe po przestawieniu produk-
cji z rozcienczonych gazéw na stezony SOq, uzyskiwany
droga wymywania SO:2 z ubogich gazéw odpadko-
wych ). :

Gazy zawierajace dwutlenek siarki wedlug jego
zawartosci procentowej mozna zaliczyé do 4 grup:

1) Gazy o zawartoSci powyzej 5% SOs; przerébka
tych gazéw na kwas siarkowy jest procesem znanym
i nie nastrecza trudno$ci.

2) Gazy o zawarto$ci 35— 5% SO»; wytwarzanie
H,S0, z takich gazéw jest mozliwe, jednak proces jest
kosztowny, a czesto nieoptacalny.

3) Gazy o zawarto$ci 1,0 — 3,5% SO»; do tej réw-
niez grupy ngleZy zaliczy¢ gazy zimne, mokre lub o
zmiennym stezeniu dwutlenku siarki. Wytwarzanie
kwasu'siarkowego z gazéw takich na ogoét jest nieopla-
calne, natomiast znane sg optacalne metody odzyski-
Wania SO, przez absorpcje w odpowiednich rozpusz-
czalnikach,

4) Gazy o zawartoéci ponizej 1% SO» (w szczegolno-
Sci gazy spalinowe zawierajace 0,10 — 0,30% SOs) sta-
nowig nieomal nieograniczony zapas zwigzkow siarki,
ktérego wykorzystanie nastrecza weigz jeszcze nieprze-
Zwyciezone trudno$ci z ekonomicznego punktu widze-
nia, i

W referacie zajme sie om6éwieniem tylko ostatnich
dwéch zagadnien wymienionych w punktach 3 i 4.

Problem przerobki gazéw zawierajacych 3,5 — 1%
SOz jest znany i byt juz przed dwoma laty dosé
obszernie omawiany na lamach naszej prasy fachowej,
dlatego wspomne tylko bardzo krétko o odpowiednich
metodach 7 8, 9, 10),

Spoérdéd kilku znanych metod wymienié nalezy:

1) Wymywanie SO, wodg wymaga stosowania wiel-
kich ilo$ci wody absorbujgcej, zuzycia zatem wielkich
ilo$ci pary na ugrzewanie roztworu celem odpedzenia
SOy oraz duzo energii na pompowanie cieczy absorbu-
jacej. Metoda ta jest optacalna, gdy w gazach jest co
najmniej 3% SOz; gazy po wymyciu wodg zawierajg
jeszeze duzo niezaabsorbowanego dwutlenku siarki.

2) Absorpcja dwutlenku siarki w mieszaninach amin
aromatycznych z woda (ksylidyny, toluidyny oraz za-
sad pirydynowych) jest metodg znang pod mazwg ,,sul-
fidynowej“11). Najlepiej absorbuje m-ksylidyna (1,3
dwumetylo —4 aminobenzol) izomer stanowigcy okoto
60% ksylidyny technicznej 7). Wspomniane mieszani-
ny posiadaja zdolno§¢ absorbowania bardzo duzych
ilosci dwutlenku siarki i latwego wydzielania go po
ogrzaniu do temperatury wrzenia. Dzieki temu operu-
je sie stosunkowo niewielkg objetoscig cieczy absorbu-
jacej, zatem koszty energii cieplnej i mechanicznej nie
sa nadmierne (jezeli gazy nie sg bardzo rozcienczone).
Na kosztach produkeji cigzy jednak koszt drogiego od-
czynnika absorbujacego (pewne straty ksylidyny sa
nieuniknione) oraz koszt sody uzywanej do regeneracji
tej czeSci amin, ktére wigza sie trwale z kwasém siar-
kowym powstajacym wskutek zjawiska utleniania tle-
nem powietrza kwasu siarkawego na siarkowy w trak-
cie absorpcji.

Metoda ma te wade, ze absorbent jest wrazliwy na
dziatanie pewnych zwigzkéw (np. COS) i tatwo moze
ulec zniszczeniu *2).

Poniewaz metoda sulfidynowa jest znana i stosowa-
na w jednej z fabryk krajowych, nie ma potrzeby jej
omawiac. :

3) Absorpcja dwutlenku siarki roztworem zasadowe-
go siarczanu glinu: Proces ten, opracowany przez Im-
perial Chemiecal Industries Litd13) znalazl pewne prze-
mystowe zastosowanie. Srodkiem absorbujacym jest
roztwor zasadowego siarczanu glinu otrzymany przez
rozpuszczenie wodorotlenku glinowego w roztworze
siarczanu glinowego. W poréwnaniu z procesem sulfidy-
nowym zaletg tej metody jest niska cena absorbuja-
cego roztworu, co zostaje jednak okupione jego mniej-
szg zdolnoscig absorbujaca. Objetos¢ cieczy (a wiec i
zuzycie ciepla i energii mechanicznej) jest w przypad-
ku absorpcji za pomoca zasadowego siarczanu glinu
blisko dwukrotnie wieksza, niz w procesie sulfidyno-
wym.

W zwigzku z pracami nad nowg metoda ofrzymywa-
nia tlenku glinu z glin, autor referatu przeprowadzit
do$é obszerne badania nad ukladem Al (SO4) -+
Al(OH)3 14)) oraz procesem. absorpcji dwutlenku siarki
w roztworze zasadowego siarczanu glinu; w szczeg6l-
nodci interesowala nas kinetyka utleniania siarczynu
na siarczan w trakcie absorpcjit®). Jak wiadomo, pro-
ces ten komplikuje metode i zmusza do regenerowania
roztworu absorbujacego, co wedlug patentéw I.C.L
osiaga sie przez dodatek sody, za$§ wg. Lurgie za
pomocag wodorotlenku glinowego.

Nasze badania wykazaly, ze jako §rodek absorbujacy
nadaja sie bezpoérednio roztwory uzyskiwane przez tu-
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gowanie gliny kalcyp"owanej kwasem siarkowym w od-
powiednich warunkach; réwniez regeneracja absorben-
tu ta droga udaje sie dobrze, co wydatnie upraszcza
metode 1 obniza jej koszt 19).

Wedlug M. Katza?’) wyniki instalacji pracujacych
omawianym sposobem (fabryki Billingham, Imatra,
Manchester) dowodza, ze 1% SOs jest dolna granica
stezenia gazu, przy ktérym metoda jest jeszcze opta-

. calna.

Gléwnym zagadnieniem, ktére powinno przyciagnac
uwage chemikow pracujgeych nad wykorzystaniem
dwutlenku siarki z ubogich gazéw przemystowych, jest
znalezienie optacalnej metody przerabiania gazow za-
wierajacych ponizej 1% SOs.

Wiele uwagi temu zagadnieniu poswieca sie od daw-
na w Zwigzku Radzieckim. W r. 1937 w Naukowym
Instytucie Nawozéw Sztucznych w Moskwie odbyt sie
zjazd poswiecony zagadnieniu absorpcji SOy z gazéw
rozcienczonych. Jak wynika z opublikowanej notatki,
juz wowczas co najmniej sze§¢ r6znych instytucji pro-
wadzilo na terenie ZSRR zakrojone na szeroka skale
badania nad rozwiazaniem tego zagadnienia 17).

Omawiajac zadania czwartego planu 5-letniego w
ZSRR, Meszkowskij i Pojurowskij (1948) %)
wskazuja na wage problemu ubogich gazéw siarkono-
énych. Rézne zrédia siarki w Zwiazku podaja cyto-
wani autorzy w naétepujqcym zestawieniu:

Gazy z proceséw metalurgicz. 69,8% (wykorzystane 10%)
Gazy spalinowe 18,0% "nie wykorzystane

Piryty wegliste 5,7%
Odsiarcz. gazow koksowni  3,5%

s ,»  gazowni 2,0%
Siarka rodzima 1,0%

Wykorzystanie zatem SOy z gazoéow ubogich pozwoli-
toby zwiekszy¢é produkcje zwigzkow siarki niemal
pieciokrotnie. S

Rozwigzanie problemu wykorzystania gazéw ubogich
w Zwigzku Radzieckim jest dzi§ bardzo zaawansowa-
ne — co najmniej 4 metody sa opracowane i spraw-
dzone w duzej skali po6ttechnicznej!9).

Kraje kapitalistyczne problemowi temu poswiecaja
znacznje mniej uwagi, wszystkie bowiem omawiane
‘procesy znajduja sie na pograniczu optacalno$ci 20),
wzgledy zas zdrowotne dla prywatnych firm, pracujacych
nad omawianym zagadnieniem, o tyle tylko sg brane
pod uwage, o ile prawo naklada na producenta siar-
kowych gazéw rozcieficzonych obowiazek neutralizacji
szkodliwego dziatania dwutlenku siarki. W takiej sy-
tuacji znalazly sie silownie londynskie Battersea, Ful-
ham i Bankside. Wprowadzone tam rozwigzania ogra-
niczaja sie do neutralizacji SOp przez wymycie go
z gazéw spalinowych duzg ilo$cig wody rzecznej za-
wierajgcej kwasny weglan wapnia (ew. dodawania do
wody kredy) lub przez absorpcje w mleku wapien-
nym. Ze wzgledu na szkodliwo$é Sciekow, zawiera-
jacych siarczyny, utworzony siarczyn wapnia utlenia
sie na siarczan tlenem powietrza w obecnosci jonow
manganu i zelaza dziatajacych katalitycznie. Koszt
pracy tych instalacji (nie dajacych moznosci odzyska-
nia SOp) jest bardzo duzy.*!)

Niniejszy referat zawiera krotkie omowienie kilku
najwazniejszych metod odzyskiwania dwutlenku siarki
z gazow spalinowych silowni, wzglednie z gazéow uzy-
skiwanych w niektérych procesach technologicznych

(jak np. gazy odlotowe hut szkta, fabryk kwasu siar-
kowego, cieklego SO, wg Hédnisch — Schrdéde=~
r a, ultramaryny, celulozy siarczynowej itd.).

Gazy spalinowe przed procesem absorpcji musza byé
doktadnie odpylone (zastosowanie ptuczek, elektrofil~
trow, cyklonow itp.) i ochtodzone. Odpylanie jest ko-
nieczne, by uniknagé¢ silnego dziatania erozyjnego czg-
stek lotnego popiotu na aparature (dmuchawy), zmniej-
szyC dzialanie katalityczne zwigzkéw zelaza zawartych
w popiele, ktére przyspieszaja reakcje utleniania SO,
do SOs3, jak réwniez, aby nie wprowadzaé bardzo trud-
no saczacej sie zawiesiny do cieczy absorbujgcej.

Oziebienie gazow spalinowych stanowi szczegdlnie
trudne zadanie, je$li zwazyé¢, ze gazy odlotowe nowo-
czesnej silowni maja temperature ok. 150°C i ze obje-
tos¢ tych gazow (rzedu kilkudziesieciu lub nawet kil-
kuset tysiecy Nm%godz.) jest olbrzymia. Podczas ozie-
biania nalezy odprowadza¢ ogromne ilosci ciepta, co
niezmiernie podroza i komplikuje proces.

Absorpcja dwutlenku siarki wapnem

Pierwszg z omawianych metod trudno zaliczy¢ do
sposobow odzyskiwania SO: z gazéw rozcienczonych;
polega ona na zastosowaniu do absorpcji dwutlenku
siarki mleka wapiennego lub zawiesiny kredy, wzgled-
nie drobno mielonego kamienia wapiennego w wodzie.
Proces przebiega w wiezy zraszanej cyrkulujaca ciecza
absorbujaca. Otrzymang zawiesine siarczynu i siarcza-
nu wapnia zazwyczaj poddaje sie filtracji i jako mie-

_uzyteczny odpadek odrzuca na zwaly. Wykorzysta-

nie tego produktu, np. uzyskiwanie gipsu budowlanego
o wysokiej wytrzymalosci przez utleniajace prazenie
odpadkow w 700°, lub tez zastosowanie siarczynu wap-
nia zamiast kamienia wapiennego w fabrykach celulo-
zy, bylo sprawdzone w skali péltechnicznej z wyni-
kiem pozytywnym, lecz nie jest dotychczas stosowane.
Omawiany sposob jest najtansza metoda dokladnego
usuwania SOy ze spalin (ok. 98% absorpcji) i ze wzgle-
déw  zdrowotnych znalazt pewne zastosowanie
(w ZSRR, poza tym w wyzej wspomnianej sitowni
w Londynie). Wada absorpcji mlekiem wapiennym jest
utrata zaabsorbowanej siarki oraz znaczny koszt
wapna.

\

Metoda magnezjowa

Tlenek magnezu dobrze nadaje sie do absorbowania
dwutlenku siarki z bardzo rozcienczonych gazéow. Sto-
suje sie do tego celu zawiesine tlenku magneztt w wo-
dzie i pochlania dwutlenek siarki zgodnie z réwna-
niem

MgO + SOs -+ 6H0 = MgSOj3 . 6H>0

przy tym'trudno rozpuszczalny siarczyn magnezu wy-
traca sie w postaci osadu. Zwigzek ten oddziela sie od
cieczy, odwadnia i poddaje kalcynacji. W reakcji dy-
socjacji termicznej wydziela sie dwutlenek siarki i od-
zyskujemy tlenek magnezu, ktéry jest zawracany do
procesu.

Opisana metoda, prosta w zasadzie, wymaga dosé
zlozonej aparatury, obok bowiem reakcji tu opisanych
zachodza réwnoczeénie reakcje uboczne, komplikujace
proces.

W wyniku wspdlpracy kilku instytucji prowadza-
cych badania w ZSRR zostal opracowany sposob usu-
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wania dwutlenku siarki z gazéw spalinowych metodg
magnezjowsg, sprawdzony w instalacji do$wiadczalnej
o sprawnos$ci 20000 m? gazéw na godzine 19),

Na rys. 1 jest przedstawiony schematycznie przebieg
procesu usuwania dwutlenku siarki z gazéw spalino-
wych metoda magnezjowa. Gazy spalinowe, doprowa-
" izane przewodem A, poddaje sie dokladnemu odpyle-
niu w cyklonie 1 i filfrze odpylania elekirycznego 2.

fB

? '
=

e

??"

Rys. 1.

Usuniecie czastek lotnego popiotu i sadzy powinno byé
tak dokladne, by zawarto$¢ pylu w gazie odpylonym
nie przekraczala 0,5 g/Nm?® Wentylator 3 tloczy od-
pylone gazy do wiezy 4 wypelnionej i zZraszanej zawie-
sing tlenku magnezu w wodzie. Gazy B uwolnione od
SOz uchodza z wiezy do komina 5. ‘W cieczy absorbu-
jacej tworzy sie siarczyn magnezu MgSOs; . 6H>0, kto6-
ry jako trudno rozpuszczalny (rozpuszczalno$é 85 g
bezwodnej soli w litrze) krystalizuje w krystalizato-
rze 6. Pompa obiegowa 7 utrzymuje ciecz myjaca w
stalym obiegu i zapewnia intensywne zraszanie wypel-
nienia pluczki 4. Z biegiem czasu w cieczy myjacej na-
gromadzaja sie krysztaly siarczynu magnezu oraz za-
wiesina czastek popiotu, wzrasta stezenie siarczanu
magnezu powstatego wskutek utleniania siarczynu tle-
nem powietrza. Dlatego cze$¢ cieczy obiegowej prze-
plywa przez osadniki: 9, w ktérym opadaja krysztaly
siarezynu magnezu oraz 10, gdzie nastepuje oddziele-
nie zawiesiny czastek popiotu. Po odfiltrowaniu na
filtrze obrotowym 23 zawiesina popiotu zostaJe usunle—
ta — G. ‘ '

Duze krysztaty siarczynu magnezu z osadnika 9 przez
klasyfikator 11 i prézniowy filtr taSmowy 12 przecho-
dza do suszarki rurowej 13, gdzie zostaja porwane

)

przez strumien goracych gazéow spalinowych z paleni-

ska 14. Bardzo drobne krysztaly siarczynu magnezu
zawracajg z klasyfikatora 11 do obiegu krystahza-
tora 6. |

W suszarni rurowej 13 siarczyn magnezu traci wode
krystalizacyjna. Gazy tej suszarni zawierajace nieco

SO, przechodza przez gléwna wieze pochlaniajaca 4 i -

uchodza do komina. Odwodniony siarczan magnezu
Zostaje zatrzymany w cyklonie 15, po czym rozktada
si¢ w piecu obrotowym 17 w temperaturze okolo

1000°C. W gazach opuszczajacych piec jest okoto 13%
dwutlenku siarki — nadajg sie one dobrze do przerdb-
ki na kwas siarkowy. Tworzacy sie réwnoczesnie tle-
nek magnezu w mieszadle 18 z woda tworzy zawie-
sine, ktéra przez pompe 19 zawraca do wiezy absorp-
cyjnej 4.

Gromadzacy sie w lugu obiegowym siarczan magne-
zu usuwany jest czeSciowo w ten sposéb, ze oddzielo-
ny od osadu roztwor z osadnika 10 przechodzi do wie-
zy napowietrzajacej 20, gdzie za pomoca sprezonego
powietrza D nastepuje utlenienie siarczynu magnezu
na siarczan. Dalej lug zostaje czeSciowo odparowany
W wyparce 21 ogrzewanej parg E. Stezony roztwoér,
ozigbiony na walcach granulacyjnych 22, daje krysta-
liczny siarczan magnezu MgSOy . TH,O. W tej postaci
otrzymuje si¢ okolo 15% siarki zawartej w odsiarcza-
nych gazach spalinowych pod warunkiem, ze do cie-
czy absorpcyjnej dodano niewielkg ilo§¢ paraamino-
fenolu bedacego inhibitorem zapobiegajacym reakeji
utleniania siarczynu magnezu na siarczan.

Proces magnezjowy pozwala bez trudno$ci zaabsor-
bowac¢ okolo 98% dwutlenku siarki zawartego w ga-
zach spalinowych. Absorpcja przebiega b. szybko —
do pochlaniania dwutlenku siarki zawiesing tlenku
magnezu wystarcza objetosé cieczy siedmiokrotnie
mniejsza od objeto$ci mleka wapiennego stosowanego
W opisanym poprzednio procesie.

Pewna trudno$¢ w prowadzeniu procesu sprawia
dzialanie korodujace i erozyjne cieczy pochlaniajgcej
zraszajacej wieze absorpcyjna 4.

Absorpcja dwutlenku siarki soda

Przy uzyciu sody w procesie absorpcji dwutlenku
siarki zachodza nastepujace reakcje:

Na»COj3; + SO; = Na;S0O3 + CO2
Na»SO; + SOs + Hs0 = 2NaHSOj;

Roztworem absorbujacym jest roztwoér siarczynu so-
dowego. S

Po absorpcji dwutlenku siarki do roztworu kwasne-
go siarczynu sodu wprowadza sie tlenek cynku. Prze-
biega wéwczas reakcja tworzenia sie siarczynu cynku
zgodnie z réwnaniem 3

2NaHSO3 + ZnO + 1,5 HoO =
ZnSOs . 2,5 H>O + NasSOs

Siarczyn cynku zle rozpuszcza sie w wodzie i jako
osad zostaje oddzielony od roztworu siarczynu sodo-
wego zawracanego do procesu absorpcji.

Poniewaz siarczyn cynku rozklada sie na tlenek cyn-
ku i dwutlenek siarki juz w niskich temperaturach
(preznosé rozktadowa ZnSOg osigga warto$¢ 1 atm. w
temperaturze 260°) mozna przez dysocjacje termiczng
7 latwoscia uzyskaé ta metoda czysty dwutlenek siar-
ki. Ostatnio metodzie tej po$wieca sie duzo uwa-
gl )

Scnemat procesu jest przedstawiony na rys. 2.

Gazy spalinowe doprowadzone przewodem A zostaja
dokladnie odpylone w komorze odpylania elektryczne-
go 1. Wentylator 2 tloczy odpylony gaz do wiezy
absorbujacej 3, zraszanej cyrkulujacym roztworem, za-
wierajacym kwasny i obojetny siarczyn sodu oraz siar-
czan sodu tworzacy sie wskutek reakcji wutleniania
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siarczynu tlenem powietrza. Roztwor ten pochiania
SOp z gazéw spalinowych, réwnocze$nie zatrzymuje
czastki pylu, ktore przeszly przez filtr 1. Czastki te
osiadajg z roztworu w osadniku 4 i zostaja odfiltrowa-
ne na filtrze obrotowym 11. Ciecz uwolniona od za-
wiesiny z osadnika 4 splywa do zbiornika z miesza-
diem 5, gdzie rowniez z pieca kalcynacyjnego 8 zostaje
doprowadzony zregenerowany tlenek cynku. W zbior-
niku 5 tworzy sie z tlenku cynku i kwasnego siarczynu
sodu siarczyn cynku ZnSOj . 2%4H.O — osad krysta-
liczny tego zwigzku oddziela sie od tugu pokrystalicz-
nego na filtrze obrotowym 6, Przed rozkladem osad

G

@
®
p @ i
Rys. 2
ten nalezy wysuszy¢ i odwodni¢ — odbywa sie to w

obrotowej suszarce 7 ogrzewanej odlotowymi gazami
spalinowymi uchodzacymi z pieca kalcynacyjnego 8.

Dzieki niskiej temperaturze dysocjacji termicznej
siarczynu cynku mozna prowadzié proces rozkladu w
piecu muflowym. Piec taki, noszacy nazwe ,btyska-
wicznego kalcynatora®, posiada mufle pionowa ogrze-
wang z zewnatrz gazami spalinowymi do temperatury
700°C. Wysuszony siarczyn cynku, wprowadzony u gé-
ry mufli, rozklada sie w ciggu krétkiej chwili opada-
nia krysztaléw ze szczytu na dno mufli. Otrzymany
tlenek cynku ma postaé¢ lekkiego, puszystego proszku,
ktéry tatwo reaguje z roztworem kwagnego siarczynu
sodowego w reaktorze 5. Otrzymany dwutlenek siarki
odprowadza sie z pieca przez cyklon 9, gdzie zostaje
zatrzymany drobny py? tlenku cynku; czysty gaz jest
odprowadzany przewodem C,.

Poniewaz siarczyny w zetknieciu z tlenem zawartym
w spalinach czeSciowo utleniaja sie ma siarczany, w
cieczy obiegowej nagromadza sie siarczan sodowy. Ce-
lem usuniecia siarczanéw z obiegu, do osadnika 4 do-

daje sie przewodem E mleka wapiennego, powstajg
wowezas siarczan i siarczyn wapniowy; oba te zwigzki
§3 dosé¢ trudno rozpuszczalne i z osadnika 4 moga by¢
usuniete w postaci szlamu wraz z osadem wymytego
popiotu. Przedtem jednak w saturaturze 10 szlam zo-
staje wysycony czystym dwutlenkiem siarki z przewo-
du C, woéwcezas siarczyn wapnia obojetny przechodzi do
roztworu jako s6l kwasna CaHSOg3 stosunkowo dobrze
rozpuszczalna, natomiast gips pozostaje nie rozpuszczo-
ny i wraz z zawiesSing popiotu jest oddzielany na filtrze
obrotowym 11. Otrzymany tu osad D stanowi bezuzy-
teczny odpadek produkecji.

Metoda pochlaniania dwutlenku siarki soda i stra-
cania siarczynu cynku zostala wyprébowana w ruchu
pewnej instalacji oczyszczajacej gazy kotlowni prze-
mystowej. W literaturze zagranicznej spotykamy juz
dane charakteryzujace koszty inwestycji i ruchu takich
instalacji 9’ 22),

Metoda amoniakalna

Jest to metoda, ktéra znalazta juz zastosowanie do
absorpcji dwutlenku siarki z rozcienczonych gazéw
hutniczych oraz z gazéw odlotowych fabryk kwasu
siarkowego zawierajacych 0,5 — 3% SOs. Jak wyka-
zaly obliczenia rentownos$ci oraz do$wiadczenia, meto-
da ta moze by¢ z powodzeniem zastosowana do po-
chlaniania dwutlenku siarki z gazow spalinowych. Wo-
da amoniakalna absorbuje doskonale dwutlenek siarki,
np. w temp. 25°C z gazu o zawartosci 1% SO uzysku-
je sie roztwor zawierajacy 615 g SOg/litr; jezeli stezenie
w gazie wynosi zaledwie 0,25% SOs, nasycony roztwor
absorbujacy zawiera 580 g SOy w litrze.

W trakcie absorpeji zachodza nastepujace reakcje:

2NH3 + SOg + Hgo — (NH4)2SO:;
(NH4)2SO3 + SO»+ H:O  _ _  2NH4HSO3

W temperaturze okolo 30°C prezno$é amoniaku i
dwutlenku siarki nad roztworem kwasnego siarczynu
amonu jest bardzo mala, mozna zatem zaabsorbowa¢c
do$é dokladnie dwutlenek siarki z gazéw- spalinowych
woda amoniakalng. Otrzymany kwasny siarczyn amo-
nu ulega rozkladowi w temperaturze bliskiej wrzenia
roztworu, wydziela sie dwutlenek siarki oraz para
wodna, ktérg mozna tatwo wykropli¢ i pozostalty roz-
twor amoniaku zawrdéci¢ do absorpcji.

Metoda amoniakalna bytaby nader prosta, gdyby nie
reakcje, ktére komplikuja przebieg gléwnych proce-
sSOW. ¢ ¢

Pierwszym takim niepozadanym zjawiskiem unocz-
nym jest utlenianie sie siarczynéw na siarczany, zgod-
nie z réwnaniami:

2(NHy)2 SO3 + Oz = 2(NHy)2 SOy
2NH,/HSO3 + 0s = 2NHy; HSO4

. Jak wiadomo, jony zelaza i manganu przyspieszaja
proces, natomiast fenol, krezole, rezorcyna i in. sg in-
hibitorami tej reakcji utleniania.

Druga reakcja uboczna miedzy siarczynami kwas-
nym i obojetnym prowadzi do wydzielania sie siarki:

(NH3)s SOz + 2NH4 HSOg =
= 2(NH4)2S01 + S + H0

Katalizatorami tej reakcji sa $§lady selenu, telluru
oraz zawiesina weydzielonej siarki, Inne reakcje ubocz-
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ne prowadza do powstania tiosiarczanu i tréjtionianu
amonu. £

Wszystkie reakcje uboczne w wysokim stopniu kom-
plikuja schemat pracy metody amoniakalnej. Metoda
ta zostala opracowana i znalazla zastosowanie w kilku
réznych wariantach, sposréd ktérych bedzie tu omo-
wiony schemat produkecji czystego dwutlenku siarki
z gazow spalinowych, zastosowany w instalacji poéi-
technicznej sitlowni Kaszir (ZSRR).

Oprocz tego wariantu znalazly zastosowanie odmia-
ny omawianej tu metody, wedlug ktérych obok
dwutlenku siarki uzyskuje sie réwniez jako produkty
glowne — siarczan amonu wzglednie siarke.

Kolejno§¢ poszczegolnych operacji w metodzie amo-
niakalnej przedstawia schematycznie rys. 3.

BRI

C

spalinowych stosunkowo niewiele dwutlenku siarki,
ktéry potem ulega cze$ciowo desorpcji w chiodni ko-
minowej.

Woda chlodzaca z wiezy 3 zatrzymuje do$é znaczne
ilosci pytu, ktéry nastepnie osiada w osadniku 5 i po
odfiltrowaniu na filtrze obrotowym 6 zostaje usuniety
z obiegu jako odpadek L wraz z czeécig obiegowej wo-
dy chiodzacej K.

Oziebione gazy z chlodnicy 3 wchodza do wiezy
absorpcyjnej 8. Wieza ta jest podzielona na cztery
niezalezne absorbery, ustawione jeden ma drugim, kaz-
da sekcja ma wtasny obieg cieczy absorbujacej utrzy-
mywany odrebna pompg cyrkulacyjna. Sekcja goérna
jest zraszana wodag — wymywa sie tu amoniak porwany
z dolnych cze$ci absorbera wraz z uchodzacymi gaza-

1
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e

Rys.

Przed absorpcja gazy spalinowe musza by¢ doklad-
nie odpylone (ponizej 0,5 g pylu w 1 Nm? i oziebione
do temperatury 30°C. Ochlodzenie gazéw ze wzgledu
na wielkg objeto§¢ spalin nastrecza duzo trudnosci,
jest jednak konieczne, gdyz ze wzrostem temperatury
bardzo znacznie maleje ilo$¢é absorbowanego dwutlen-
ku siarki na jednostke objetosci cieczy absorbujacej i
proces staje sie zupelnie nierentowny.

Odpylanie gazéw odbywa sie zazwyczaj w filtrze ele-
ktrostatycznym 1. Dalej dmuchawa 2 tloczy gazy do
wiezy chtodniczej 3, zraszanej intensywnie woda.
Ogrzana woda splywa z wiezy do chlodni kominowej 4,
stygnie i przez pompe obiegowa 7 zawraca do wiezy
chtodniczej 3. Woda chlodzaca rozpuszeza do$é duzo
dwutlenku siarki, ktéry powoli z tlenem powietrza
tworzy kwas siarkowy. Poniewaz rozpuszezalnosé dwu-
tlenku siarki w wodzie zakwaszonej jest mniejsza niz
w czystej, w wiezy chiodniczej 3 wymywa sie z gazow

m |
O@ @

mi. Trzy sekcje dolne zraszane roztworem siarczynu
amonu stuzg do absorpcji dwutlenku siarki. Jako uzu-
pelnienie strat do sekcji gérnej doprowadzamy wode
przewodem C, do sekcji drugiej od géry amoniak ga-
zowy — przewodem D. Poszczegblne obiegi sga poig-
czone rurami przelewowymi i nadmiar cieczy splywa
z gornych sekcji do nizej potozonych. Z sekcji dolnej
ciecz absorbujgca o najwyzszym stezeniu pochtonietego
dwutlenku siarki zostaje odprowadzona przez filtr 9,
wymiennik ciepla 10 i podgrzewacz 11 do kolumny od-
pedowej 12. W wymienniku ciepta 10 zimna ciecz
absorpcyjna podgrzewa sie cieplem gazu- i oparéow
opuszezajaeych kolumne odpedows. Z gazu tego wy-
krapla sie cze$¢ pary wodnej — kondensat powraca na
dét kolumny odpedowej. W podgrzewaczu 11 ciecz
absorpcyjna ogrzewa sie para wprowadzona Pprzewo-
dem E. Roéwniez para (I') jest ogrzewana kolumna od-
pedowa 12. Ciecz pozostata po odpedzeniu dwutlenku

H
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siarki sptywa na dot kolumny 12, skad przez chlodnice
19 powraca do kolumny absorpcyjnej 8.

Gaz z kolumny odpedowej 12 zawiera dwutlenek
siarki 1 pare wodna oraz niewielka ilos¢ amoniaku.
Ten ostatni jest pochlaniany w kolumuie 13, zraszanej
cyrkulujagca woda. W wiezy 14 nastepuje osuszenie
gazu kwasem siarkowym i przez przewo6d G instalacje
opuszcza czysty 100% dwutlenek siarki.

Siarczan amonowy powstajacy w nastepstwie reakceji
utleniania siarczynu tlenem powietrza nagromadza sie
w absorpcyjnej cieczy obiegowej. Dlatego cze$c cieczy
z kolumny odpedowej 12 zostaje odprowadzona do wy-
parki 15. Po odparowaniu cze$ci wody krystalizuje
siarczan amonu. Krysztaly zbierajg sie w zbiorniku
20 pod wyparka; celem otrzymania gotowego produk-
tu, siarczan amonu oddziela sie od lugu pokrystalicz-
nego na wiréwce 16 i suszy w suszarce bebnowej 17.

Z cieczy obiegowej nalezy roéwniez usuwaé jony tio-
siarczanowe i tréjtionianowe. Cze$¢ cieczy ogrzewa sie
w autoklawie 18 do temperatury 140°C; w tych wa-
runkach wspomniane zwiazki ulegaja rozktadowi, prze-
biega rowniez reakcja miedzy siarczynami kwasnym i
obojetnym i wydziela sie siarka (I) stanowigca drugi
produkt uboczny procesu amoniakalnego. Nalezy zau-
wazy¢, ze w niektérych instalacjach przemystowych
prébowano wykorzysta¢ proces tworzenia siarki w au-
toklawie jako jeden z proceséw glownych (np. fabryka
Trail). -

Jak wspomniano wyzej, rozne odmiany metody amo-
niakalnej znalazly zastosowanie przemystowe do
absorpcji dwutlenku siarki z rozcienczonych gazow
przemystéw hutniczego i chemicznego.

Koszty, obciazajace 1 tone zaabsorbowanego dwu-
tlenku siarki, zaleza w wysokim stopniu od stezenia te-
go skladnika w gazie: Malin?) poréownuje koszty
przerobki metoda amoniakalng gazow zawierajgcych
3 — 4% S05 i 0,3% SOp. W drugim przypadku (gazu
ubogiego) zwieksza sie dwukrotnie zuzycie pary, pie-
ciokrotnie zuzycie energii elektrycznej, rosna Srednio
az dwudziestokrotnie straty amomiaku.

Odsiarczanie gazéw metoda amoniakalng wynosi
okolo 90%, nie jest wiec zbyt dokladne.

Metoda katalityczna

W odro6znieniu od metod opisanych wyzej, ktore po-
zwalaja uzyskac¢ jako produkt dwutlenek siarki w po-
staci gazu o duzym stezeniu, metoda katalityczna pro-
wadzi do otrzymania rozcienczonego roztworu kwasu
siarkowego.

Zarowno zasada jak i przeprowadzenie procesu ka-
talitycznego utleniania dwutlenku siarki do kwasu
siarkowego sg bhardzo proste. Schematycznie mozna
przedstawi¢ przebieg procesu w nastepujacy sposob:

H>O +4 SO = HsSO3
2H»SO3 + Op = 2H»SO4

W obecnosci jonow Fer:, Cu i Mn" druga reakcja
przebiega znacznie szybciej — wspomniane jony kata-
lizuja proces; mate ilo$ci niektéorych zwigzkéw orga-
nicznych np. fenolu zmniejszaja szybkosé reakeji, sa
zatem inhibitorami procesu utleniania.

Utlenianie przebiega jako reakcja tancuchowa. Re-
akcja ta byla przedmiotem licznych badan Titow a,
Béckstréoma, Habera, Francka, Joris-

znajduja sie dlatego dwie betkotki:

sena i in?*) Wedlug Habera reakcja przebie-
ga z udzialem rodnikéw (HSOj3) i (OH) bedacych ak-

tywnymi uczestnikami lancucha:
(HSO3) + Oz + HyO + SO3” = 2S0,” + (OH) +- 2H*
(OH) + SO3” + H = (HSO3) + OH’ itd.

Dzialajace katalitycznie jony ulatwiaja zapoczatko-
wanie lancuchéw, np.:

Cu” + HSOy = Cu' + (HSOj3)

albo
Fe" 4-S0,” 4 0, 4+ H,0 = Fe' - SO,” - OH" |- (OH)

Od dawna -nie braklo prob zastosowania omawianej
reakcji do otrzymywania kwasu siarkowego w skali
przemystowej- Kasztanow?!’) juz w r- 1937 refe-
rowal wyniki badan prowadzonych w Instytucie Tech-
niki Cieplnej (ZSRR) nad otrzymywaniem kwasu siar-
kowego z gazbéw rozcienczonych w obecno$ci roztwo-
row zawierajacy jony katalitycznie przyspieszajace
proces. Poniewaz katalizatory te ulegaty tatwo zatru-
ciu, opracowano metode niszczenia (przez dziatanie ozc-
nu) substancji'zatruwajacej katalizator.

H. S. Keyes?) opracowal w skali przemyslowej
metode otrzymywania rozcienczonego kwasu siarkowe-
go przez utlenianie dwutlenku siarki w roztworze w
obecnosci jonéw zelazawych. W cytowanej tu pracy
podaje on dawniejsza literature zagadnienia. Rozcien-
czony kwas siarkowy, otrzymywany metoda katalitycz-
na, moze znalez¢ zastosowanie do lugowania rud (np.
miedzi), do otrzymywania siarczanéw glinu, zelaza itp.
Keyes opisuje matg instalacje techniczng (Phoenix,
Ariz) do wytwarzania roztworu siarczanu zelaza stoso-
wanego na miejscu do oczyszczania wod Sciekowych.
Znalazl on, ze najaktywniejszym katalizatorem reakeji
utleniania dwutlenku siarki w roztworze jest jon Mn*,
Jest on jednak bardziej wrazliwy na zatrucie niz jon
zelazawy. Reakcjé przebiega w roztworze miedzy roz-
puszezonymi gazami; dwutlenek siarki rozpuszcza sie
szybko w wodzie, natomiast wysycenie roztworu tle-
nem wymaga wprowadzania powietrza w postaci bar-
dzo drobnych pecherzykéw. W reaktorze Keyesa
rura olowiana
z duzymi otworami, doprowadzajaca gazy z SOs i ce-
ramiczny cylinder porowaty o bardzo matych otworach,
przez ktore ttoczy sie powietrze do cieczy. Wyniki pra-
cy instalacji- Keyesa byla zadowalajace, jednak
wady metody (mate stezenie kwasu, wielkie zuzycie
energii na tloczenie gazow) zdecydowaly, Ze opisany
sposéb nie znalazl szerszego zastosowania.

Badania, prowadzone ostatnio nad omawianym za-
gadnieniem?), wykazaly, ze sposréd wielu zbadanych
substancji (jony F, Mur, Cr, Cur, V, Al') zelazo, man-
gan i wanad dzialaja katalitycznie — mangan np. do-
brze katalizuje proces, gdy stezenie MnSO4 w roztwo-
rze wynosi 0,003%. Fenol, krezole, ksylenole itp. silnie
hamuja reakcje, gdy stezenie ich wynosi okoto 0,005%;
rezorcyna i pirogallol jeszeze silniej hamuja reakcje.
Wedlug metody opracowanej w ZSRR stosuje sie jako
katalizator dwutlenek manganu (braunsztyn), ktory
utlenia inhibitory organiczne przeszkadzajgce reakcji.
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Na rys. 4 przedstawiono schemat instalacji do kata-
litycznego utleniania dwutlenku siarki opracowany w
Zwigzku Radzieckim 1), Wedlug tej metody mozna
uzyskaé kwas siarkowy o stezeniu do 20% H3SOy.

Jak w poprzednio opisanych procesach i tu gazy spa-
linowe musza by¢ starannie odpylone, do czego stuzy
instalacja elektrycznego odpylania 1. Gazy spalinowe
wchodza do niej przewodem A, po oupyleniu przecho-
dza przez dwie wilaczone szeregowo dmuchawy 2, 3
i wieze pluczkowag 4. Zastosowanie dwéch dmuchaw
jest konieczne ze wzgledu na duzy opoér, jaki stawia
przeplywajacym gazom instalacja absorpcyjna 6, 7, w
ktorej gazy przetlacza sie przez gruba warstwe cieczy.
Wieza pluczkowa 4 jest zraszana woda tloczong w
obiegu przez pompe 5, co ma ' na celu wymycie z gazu
drobnych czastek pylu nie zatrzymanych w filtrze
elektrycznego odpylania 1. Pyl ten w postaci szlamu
zbiera sie w zbiorniku pod wieza i po zobojetnieniu
mlekiem wapiennym doprowadzanym przewcdem B
zostaje usuniety — C.

Utlenianie dwutlenku siarki odbywa sie w dwoch
absorberach 7 i 8 polaczonych szeregowo. Gazy prze-
pltywaja tu w przeciwpradzie do cieczy absorbujgcej.
Do absorbera 7 wprowadzamy wode (D) i braunsztyn
(E). Kwas odptywa z dolnego absorbera (F). Absor-
bery maja podwojne dna, z ktérych gorne sa dziurko-
wane — przez te otworki przettacza sie gaz w postaci
drobnych pecherzykéw przechodzacych przez grubg
warstwe cieczy absorbujacej znajdujacej sie nad dna-
mi. Gaz opuszczajacy absorbery prz.echodzi przez cy-
klon 8 i uchodzi do komina (G).

W opisanym ukladzie okoto 90% dwutlenku siarki
zawartego w gazach spalinowych utlenia sie na kwas
siarkowy. -

Roézne metody wykorzystania dwutlenku siarki
7 gazéw rozcienczonych

Omoéwione wyzej metody badz znalazly juz zastoso-
wanie w skali przemystowej, badi byly wyprobowane
w instalacjach péttechnicznych. Kazda z nich ma jed-
nak powazne wady, ktore powoduja, ze dzi$§ jeszcze za-
gadnienie nie jest rozwigzane. Nalezy zanotowaé nie-
ktére dawniejsze i nowsze proby i propozycje rozwia-
zania problemu.

Metoda amoniakalna ma kilka odmian: np. wspo-
mniana wyzej fabryka nawozoéw sztucznych w Trail
" nie regeneruje cieczy absorpcyjnej w kolumnie odpe-
dowej, lecz zawarty w roztworze siarczyn amocnu roz-
klada kwasem siarkowym wedlug réwnania:

(NHy)> SO3 + H,SO4 = (NHi)s SO4 + SOp + H,0

Otrzymany w ten sposéb siarczan amonowy sluzy ja-
ko naw6z sztuczny; réwnocze$nie wydzielony czysty
dwutlenek siarki zostaje przerobiony w instalacii kon-
taktowej na kwas siarkowy.

Ciekawa odmiana metody amoniakalnej opracowana
w ZSRR'7) polega na zastosowaniu termicznego rozkla-
du siarczanu amonu:

(NH4)2 SOy = NH;HSO4 + NH3

Amoniak po rozpuszczeniu w wodzie stuzy do wigzania
dwutlenku siarki z gazéw spalinowych. Utworzony
w tej reakcji kwasny siarczyn amonu rozklada sie za
pomoca kwasnego siarczanu amonu wediug reakcji

NH4HSO3 + NH4HSO; = (NHy)2S04 + SO + H,O

Sitownia londynska Fulham prowadzi proby nad
absorpcja dwutlenku siarki z gazéw spalincwych woda
amoniakalng i nad rozkladem otrzymanego roztworu
(zawierajgcego obojetny i kwasny siarczyn amonu)
w autoklawach w temp. 190°C. 5

Poniewaz absorpcja dwutlenku siarki w roztworach
powoduje duze koszty energii na pompowanie cieczy
absorbujacej i przetlaczanie gazoéw, nie braklo pro.:
stosowania do pochtaniania SO rozpylonych stalych
alkalii, np. wapna. Doswiadczenia wykazaly, ze
absorpcja zachodzi dopiero w 550 — 600°C; poniewaz
gazy spalinowe silowni majg temperature okoic 150°C,
sposobu tego, jak dotad, nie udalo sie zastosowac??),

Kasztanow!) opracowal metode kombincwang
polegajaca na utlenianiu dwutlenku siarki opisanym
wyzej sposobem katalitycznym, ale stosujac powiztrze
zawierajace 0,3% ozonu. Wedlug wynikéw badan la-
boratoryjnych mozna tg metoda otrzymaé¢ kwas siarko-
wy o stezeniu okolo 65% HsSOy.

W ZSRR opracowano rowniez metode kombinowang
polegajaca na pochlanianiu polowy ilosci dwutlenku
siarki zawartego w gazach w instalacji katalitycznej,
pozostatej zas polowy w mleku wapiennym. W ten
sposéb instalacja katalityczna absorbuje tylko ga:y
bardziej stezone, moze zatem by¢ niewielka. Zastoso-
wanie absorpcji w mleku wapiennym do gazéw kon-
cowych pozwala bez trudu osiagnaé usunigcie 98% SO
z gazOw. Otrzymanym w pierwszej czeSci procesu
kwasem siarkowym rozcienczonym rozklada sie siar-
czyn wapniowy z drugiej absorpeji i otrzymuje sie po-
lowe caltej ilosci dwutlenku siarki zawartego w gazach
jako gaz o 100% S0». Druga polowa siarki z gz:ow
jest zwigzana w postaci gipsu. ;

Cala instalacja jest niewielka, jednak opisany tu
sposob pracy ma wady obu skombinowanych metod s
katalitycznej i wapiennej: dwutlenek siarki zawarty
w spalinach jest odzyskiwany tylko w polowie, zuzycie
wapna jest znaczne. Zaleta sposobu jest jego prosto-
ta i niski koszt inwestycji.

L ]
Porownanie metod

Zatogin i Szucher oraz inni autorzy w na-
stepujacy sposéb oceniaja omoéwione wyzej metody
fsuwania dwutlenku siarki z gazéw spalinowych:% #7, %)

1. Metoda amoniakalna, ich zdaniem, w chwili obec-
nej jest jedyng metoda oplacalng i daje najlepsze wy-
niki, Otrzymywane produkty — czysty dwutlenek siar-
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ki, siarczan amonu i siarka maja duza warto$¢ dla go-
spodarki. Proces polega na operowaniu ciecrzami i ga-
zami, co pozwala tatwo rozwigza¢ zagadnienia obiegu
reagentow w ukladzie.

7 wad metody nalezy wymieni¢ stosunkowo stabe
odsiarczénie gazu (90%) uzaleznione od temperatury
i wilgotno$ci otaczajacego powietrza. Metoda jest
trudna, wymaga S$cistej kontroli celem obnizenia strat
amoniaku. Materialty avp‘aratury sg narazone na koro-
zje: urzadzenie jest duze, skomplikowane, koszt inwe-
stycji — znaczny. Zastosowanie metody do odsiarcza-
nia gazoéw spalinowych wymaga sprawdzenia w duzej
skali.

2. Absorpcja dwutlenku siarki wapnem lub mlekiem
wapiennym jest zwigzana z najnizszym kosztem inwe-
stycji. Poniewaz metoda ta daje jako produkt trudny
,do wykorzystania siarczyn wapnia, a nie dwutlenek
siarkl, nie moze ‘by¢ ona traktowana jako sposob re-
generacji SOp, natomiast 'dobrze sie nadaje do unie-
szkodliwienia dwutlenku siarki z gazow.

3. Metoda magnezjowa daje moznosé¢é dokladnego
usuwania SOs z gazéw (98% absorpcji). Surowcem po-
mocniczym jest palony magﬁezyt, wzamian uzyskuje
sie ro6wnowazng ilos¢ siarczanu magnezu. Poszczegodl-
ne operacje procésu sa proste, nie wymagaja specjalnie
Scistej kontroli. Metoda magnezjowa zuzywa bardzo
duzo paliwa do suszenia i rozkladu termicznego siar-
czynu magnezu; wymaga ona przesylania duzych mas
ciat statych, co nalezy do kosztownych operacii.

Uzyskuje sie gazy rozcienczone (13% SOs) stanowigce
znacznie mniej wartosciowa posta¢ produktu od czy-
stego dwutlenku siarki (100%) otrzymywanego innymi
metodami. Koszt inwestycji w przypadku metody ma-
gnezjowej jest bardzo wysoki.

4, Metoda katalityczna ze wzgledu na produkt ni-
skiej jakosci (staby kwas siarkowy) moze znalezé za-
stosowanie tylko wtedy, gdy kwas zostanie zuzyty w
miejscu wytworzenia. Wada jej jest znaczne zuzycie
‘energii na przetlaczanie gazéw. Speséb jest prosty,
ciekawy i zastuguje na to, by prowadzi¢ nad nim dal-
sze studia.

5. Metoda sodowa z zastosowaniem tlenku cynku po-
siada w stosunku do metody magnezjowej pewne za-
lety — daje stezony gaz 100% SO». Zuzycie paliwa
jest tu mniejsze, gdyz temperatura rozkladu siarczynu
cynku jest znacznie nizsza niz siarczynu magnezu. Wa-
da sposobu jest znaczne zuzycie sody (okolo 70 kg na
1 t. SO), dos¢ skomplikowana i kosztowna aparatura
- oraz konieczno$¢ operowania stalymi reagentami.

Jak wynika z dokonanego tu przegladu, zagadnienie
‘wykorzystania dwutlenku siarki z gazéw spalinowych
znajduje sie obecnie w stadium badan laboratoryjnych
i pottechnicznych. Dotychczas nie ma jeszcze rozwig-
zania zadawalajacego rownocze$nie pod wzgledem
technicznym i ekonomicznym. -

Na przeszkodzie stoja trudnosci zupelnie ogoélnej na-
tury: trzeba tu operowac olbrzymimi objetosciami ga-
zO6w . zawierajacych nikly odsetek dwutlenku siarki,

zatem kazda qperacja z tymi gazami bedzie bardzo ko-

sztowna i bedzie w wysokim stopniu obcigzaé koszt
koncowego produktu otrzymywanego w niewielkiej ilo-
Sci. Na przyktad wiec wyzej wspomniane chiodzenie
-gazu przed absorpcja, czy tez potrzeba przetlaczania

gazu wskutek wzrostu oporu aparatury (wieze absorp-
cyjne, ptuczki) pociggaja za sobﬁ wielkie koszty obcig-
zajace mata produkcje. ‘

Ekonomiczna metoda powinna wyeliminowaé potrze-
be szczegbdlnie starannego -odpyla'nia gazoéw, ich chto-
dzenia oraz nie stosowac¢ aparatow stawiajgcych duzy
opor przeplywajacym gazonh.

Chemizm opracowanych proceséw jest bardzo prosty
zagadnienie dzi§ sprowadza sie raczey do rozwiazania
probleméw inzynierii chemicznej — wyboru najwias-
ciwszej i najekonomiczniejszej formy przeprowadze-
nia operacji.
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Kwas nikotynowy

H. Bojarska-Dahlig

Instytut Farmaceutyczny

Podano przeglad literatury i oméwiono metody otrzymywania kwasu nikotyno-

wego z réznych surowcow.

B cBA3KM c mojaHHOI JIMTEPATYPOii PAaCCMOTPEHbI METOAbI IOJIYYEHUA HUKOTUHOBOI

KJVICJIOTBI M3 Pa3HOI0 ChIPbLA.

The synthesis of nicotinic acid from various raw materials has been discussed.
A short review of investigations on production methods of nicotinic acid has been

given.

Zagadnienie produkcji kwasu nikotynowego ma
duze znaczenie nie tylko ze wzgledu na koniecznosé
wytwarzania kwasu lub jego amidu jako witaminy.
ale przede wszystkim jako produktu przejéciowego
przy otrzymywaniu waznych farmaceutykow, gtow-
nie amidu dwuetylowego, czyli kardiamidu dzia-
lajacego pobudzajaco na serce i system oddechowy.
Kardiamid (nazwal firmowa Ciby -koramina) znaj-
duje rozlegle zastosowanie w medycynie. Stosunko-
wo duze zapotrzebowanie na: kardiamid bedzie sie
powieksza¢, dlatego tez produkcja jego w ciggu
Planu 6-letniego réwniez znacznie wzro$nie.

Do niedawna produkcja kardiamidu w kraju opie-
rata sie na surowcu importowanym. Ze wzgledu na
dyskryminacje stosowane przez kraje zachodnie
i trudno$ci w dostawach kwasu nikotynowego nale-
zalo stworzy¢ dla produkcji kardiamidu krajowa
baze surowcowa, dazac do calkowitego uniezaleznie-
nia sie od importu, Mozno$¢é produkeji kwasu niko-
tynowego z ofrzymanej w Polsce 8-hydroksychino-
liny rozwiazuje to zagadnienie chwilowo, gdyz me-
toda nie jest ekonomiczna. 2

Podkres$lajac jednocze$nie to, iz jako$¢é wyprodu-
kowanego leku zalezy w duzej mierze od stopnia
czystosci zastosowanego do syntezy kwasu nikoty-
nowego, dochodzimy do wniosku, iz zagadnienie
produkecji kwasu nikotynowego w Polsce jest je-
dnym z zagadnien pierwszorzednej wagi dla krajo-
wego przemysitu farmaceutycznego.

Kwas nikotynowy zostal poznany juz do$é dawno,
mianowicie Huber w.r. 1867 otrzymal go przez utle-
nienie nikotyny. Budowe zwiazku jako kwasu 3-pi-
rydynokarboksylowego wyjasnil w latach 1880—1883
Z. Skraup.

Literatura dotyczaca metod otrzymywania kwasu
nikotynowego jest niezmiernie obszerna. Pojawia-
ja sie ciagle nowe publikacje dotyczace produkcji
kwasu nikotynowego, ktéore wskazuja na to, ze, acz-
kolwiek kwas nikotynowy jest produkowany ns
calym S$Swiecie, jednak metody stosowane do jego
produkcji sa wcigz jeszcze dalekie od idealu. Prze-
chodzac do oméwienia metod syntezy kwasu niko-
tynowego nalezy je w pewien sposéb usysf:ematyzo—
waé. Produkty wyjsciowe moga naleze¢ badz do
zwiazkéw o pierScieniu pirydynowym, badz tez do
zwigzkéw o pierScieniu chinolinowym.

Gdy surowcem do otrzymywania kwasu nikoty-
nowego jest pirydyna, synteza nie jest zbyt prosta.
Mamy tu dwie zasadnicze drogi._

Pierwsza polega na zbromowaniu pirydyny w
pozycji 3, nastepnie przej$ciu z 3-bromo- na 3-cy-

jano-pochodng, ktéra poddaje sie hydrolizie otrzyrau-
jac jako produkt kwas nikotynowy.

N -
‘ -.—B-f!-am. ! B-,:--—--w-@a-
{\ ~ ) T CutN
N N
N ow AN
CulM l 7 +HU 2
N N
Stabym punktem tej metody jest otrzymanie

3-bromopirydyny. Mianowicie bromujac bezposred-
nio pirydyne lub tez jej bromowodorek, otrzymu-
jemy zawsze w wyniku reakcji mieszanine jedno-
i dwubromo-pochodnej podstawionej w pozycjach
3 i 5. Rozdzial mieszaniny nastrecza duze trudnosci.
Wydajnosé 3-bromopirydyny w procesie bromowa-
nia pirydyny wg danych z pracy H. Maier-Bodego
(1) wynosi 429. Otrzymywanie 3-bromopirydyny
przez bromowanie bromowodorku pirydyny metoda
S. Englert i S. Mc Elvain’a (2) réwniez nie przedsta-
wia sie obiecujaco pod wzgledem mozliwosci zasto-
sowania tej metody na wieksza skale. Z punktu wi-
dzenia ekonomicznego metode te nalezy ze wzgledu
na zastosowanie bromu takze oceni¢ ujemnie. =

Przejécie na 3-cyjanopirydyne osiaga sie droga
reakeji 3-bromopirydyny z Cus CNs (3). Hydroliza
nitrylu na kwas przebiega juz do$¢ prosto i z dobra
wydajnoscia.

7 3-bromopirydyny mozna przej$¢ z bardzo dobra
wydajnoécia do kwasu nikotynowego przez reakcje
z butylkiem litu, a nastepnie karboksylowanie (4).

metoda ta nie moze mie¢ jednak zastosowania w
przemysSle.
Znacznie bardziej interesujaca pod wzgledem

ekonomicznym jest droga druga prowadzaca z piry-
dyny. Polega ona réwniez na doj$ciu do nitrylu, ale
droga stosunkowo prostsza.

N
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Mianowicie przez sulfonowanie pirydyny otrzymu.-
je sie jej pochodna sulfonowa w pozycji 3, co jest
zrozumiate ze wzgledu na zblizony do aromatycz-
nego charakter pozycji 3 w pierscieniu pirydyno-
wym w poréwnaniu z pozycja 2 i 4. Sformutowanie
najlepiej jest przeprowadzi¢ metoda opracowana
przez prof. T. Urbanskiego’ (5). Metoda polega na
zastosowaniu 659 oleum i Hg jako katalizatora.
Temperatura reakcji wynosi 280°, czas trwania
6 — 8 godzin, wydajnos¢ ok. 75% w przeliczeniu na
czysta s6l amonowa kwasu pirydyno-3—su1fonovyeg0.
Kwas pirydyno-3-sulfonowy w postaci soli droga
reakcji z cyjankami nieorganicznymi przeprowa-
dza sie w nitryl.

Przechodzac w dalszym ciagu do przegladu metod
syntezy kwasu nikotynowego z surowcéw o pierscie-
niu pirydynowym omoéwimy w pierwszym rzadzie
pochodne pirydynowe posiadajace w pierscieniu w
pozycji 3 podstawniki dajace sie utleni¢ do grupy
karboksylowej.

Chronologicznie pierwszenstwo nalezy sie tu niko-
tynie. W alkaloidzie tym mamy w pierscieniu piry-
dynowym w pozycji 3 podstawiona grupe N-metylo-
5-pirrolidynowa, ktora za pomoca kwasu azotowego,
nadmanganianu, dwuchromianu mozna utleni¢ do
grupy karboksylowej.

H H
N H X COOH
|
W CH, N7

Koszt dwoch ostatnich metod jest zbyt wysoki do
zastosowania na skale przemyslowa. Metoda utle-
niania kwasem azotowym pod wzgledem technolo-
gicznym rowniez nie jest zbyt korzystna.

Wg danych N. Wasiuniny, A. Beepa i N. Preobra-
zenskiego (6), ktorzy badali utlenianie nikotyny przy
zastosowaniu roéznych . utleniaczy,

miedzy innymi

takze MnO,, wydajnosci przedstawiaja sie, jak
ponizej:

Czynnik Wydajnosé

utleniajacy kwasu nikotynowego

HNO, 709

KMnO, 809

MnoO, 759

Bardzo ciekawa metode utleniania nikotyny podaje
A. Mndzojan (7), ktéry przez utlenienie nikotyny
w zawiesinie benzenowej chlorkiem tionylu otrzy-
muje ponad 929 wydajnosci kwasu nikotynowego.

Przeprowadzono rowniez badania nad utlenianiem
katalitycznym. Utlenianie nikotyny w fazie ciektej
wobee katalizatoréw selenowych (8) zachodzi z wy-
dajno$cig 75%. RoOwniez dobrze przebiega utlenianie
nikotyny tlenem powietrza w fazie gazowej nad
V505, (9). Badano réwniez  elektrochemiczne utle-
nianie nikotyny.

W Zwigzku Radzieckim w ostatnich latach opra-
cowywana jest metoda otrzymywania kwasu niko-
tynowego droga utleniania anabazyny, izomeru nikoty-
ty, bedacego 3-pirydylo-2-piperydyna:

) CO0H

W

Glownie sa to prace A. Sadykowa (10), ktory przy
zastosowaniu HNO3z i KMnO4 otrzymal 65—709,
wydajnos$ci. Anabazyna w ilo$ci ok. 2% wystepuje w
roslinie Anabasis aphylla, w. ktora obfituja stepy
w Zwiazku Radzieckim,

Przechodzac w dalszym ciggu do 3-podstawionych
pirydyn nalezy omoéwi¢ zagadnienie syntezy kwasu
nikotynowego z najprostszej 3-alkilopirydyny, jaka
jest 3-pikolina, Utlenianie 3-pikoliny na kwas ni-
kotynowy mozna przeprowadzi¢ w rézny sposob, po-
czawszy od metod najprostszych, jak utlenianie nad-
manganianem, kwasem azotowym, a skonczywszy
na utlenianiu katalitycznym w fazie cieklej czy ga-
zowej, lub na utlenianiu elektrochemicznym.

Ciekawa jest metoda otrzymywania kwasu niko-
tynowego, a wtasciwie jego chlorowodorku przez
dziatanie chlorem na $wietle i w podwyzszonej tempo-
raturze na wodny roztwoér chlorowodorku 3-pikoliny
(11).. W procesie tym nie wystepuje zupelnie chloro-
wanie w tancuchu bocznym.

Punktem cigezko$ci. omawianej metody syntezy
kwasu nikotynowego jest otrzymanie samej 3-piko-
liny. Z syntetycznych metod otrzymywania 3-piko-
liny najprostsza jest kondensacja akroleiny z amo-
niakiem w fazie gazowej w obecno$ci AIPO4 jako
katalizatora (11),

Naturalnym zrodiem zasad pirydynowych jest smo-
ta weglowa. Rozdzielenie trzech izomeroéw metylo-
pirydyny nastrecza duze trudnosci. Droga destylacji
mozna oddzieli¢ 3- i 4- pikoline od 2-pikoliny. W
Polsce z zasad pirydynowych wyodrebniane sq z oleju
lekkiego jedynie pirydyna i jej metylopochodne. Me-
tylopochodne pirydyny wystepuja w tak zwanej frakeji
3-stopniowej (tzw. 142 — 145°C) o nastepujacym przy-
blizonym sktadzie:

Sktadnik Zawarto$é

3 —pikolina 32,5%

4—pikolina 32,6%
2,6—lutydyna 35,0%

Wobec trudnosci w rozdzielaniu pikolin wystepo-
wala od do$¢é dawna tendencja utleniania ich mie-
szanin, a nastepnie rozdzialu otrzymanych kwasow.
Tak wiec np. H. Weidel (12), a po nim inni autorzy,
ttleniali mieszaning 2- i 3-pikoliny, a nastepnie
rozdzielali kwasy pikolinowy i nikotynowy badz ty-

powa metoda za pomoca soli miedzi, badz na
podstawie roéznic  rozpuszczalnosci = w alkoholu
etylowym.

Pod Kkierunkiem profy W. Swietostawskiego (13)
w r. 1951 opracowano w Gléwnym Instytucie Chemii
Przemystowej metode otrzymywania kwasu nikoty-
nowego wraz z kwasem izonikotynowym (kwas
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jzonikotynowy ostatnio roéowniez bardzo zyskal na
znaczeniu ze wzgledu na zastosowanie jego prostych
pochodnych w chemoterapii gruzlicy) z mieszaniny
3- i 4-pikoliny, wyodrebnianej z frakecji 3-stopnio-
wej, Utlenianie przeprowadza sie: nadmanganianem
potasu. Rozdzielenie mieszaniny kwasu nikotynowe-
go i izonikotynowego polega na =zastosowaniu kry-
stalizacji z wody i z alkoholu etylowego. Wydajno$é
metody wynosi 70—809,.

R,
R R R
R R
N e N
kwas chinolinowy: kwas izocynchomeronowy: kwas cyn-

Ru="R'="COOH Ri1 = R = COOH chomeronowy

Ri1 =R = COOH

Przechodzac do dwualkilowych pochodnych piry-
dyny nalezy podkresli¢, . ze tylko 2,5-dwualkilopo-
chodne i 2,3-dwualkilopochodne daja przez utlenie-
nie kwas nikotynowy, natomiast 3,4-dwualkilopo-
chodne — kwas nikotynowy lub tez izonikotynowy,
wzglednie ich mieszanine. Wynika to =ze
stosunkowo dawno wiekszej latwosci, z jaka
zachodzi dekarboksylacja w pozycji 2 niz w
pozycji 3 i 4. Tak wiec z kwasu chinolino-
wego i izocynchomeronowego otrzymuje sie pod-
czas dekarboksylacji przez ogrzewanie kwas niko-
"tynowy, natomiast z kwasu cynchomeronowego —
mieszaniny kwasow nikotynowego i izonikotyno-
wego.

znanej

2-metylo-5-etylopirydyna znalazla zastosowanie do
produkcji kwasu nikotynowego na skale przemysto-
wg. W. I. G. Ludwigshafen (14) otrzymywano kwas
nikotynowy przez utlenienie 2-metylo-5-etylopiry-
dyny za pomoca HNOj. 2-metylo-5-etylopirydyne
otrzymuje sie z amoniaku i eteru etylowinylowego.
Eter metylowinylowy produkowano w Oppau przez
reakcje acetylenu z metanolem, Podobnie mozna
ofrzymaé¢ eter etylowinylowy.

Z surowcow do otrzymywania kwasu nikotynowe-
go o pierScieniu chinolinowym nalezy na pierwszym
miejscu omowi¢ zagadnienie utleniania samej chi-
noliny. Metod utleniania chinoliny jest wiele; jako
czynnik utleniania moze by¢ np. stosowany KMnOy,
HNOjz, H»SO; wobec katalizatorow selenowych;
mozna rowniez utlenia¢ katalitycznie tlenem po-
wietrza wobec V035, a nawet na drodze elektroche-
micznej. O ile produktem reakcji jest kwas chinoli-
nowy, poddaje sie go dekarboksylacji.

Istotnym zagadnieniem jest tu kwestia chinoliny.
Produkcja chinoliny syntetycznej
ze wzgledu na deficytowy produkt, jakim jest glice-
ryna, nie bylaby korzystna.

Bogatym zZrodlem chinoliny sa zasady azotowe ze
smoly weglowej. Niestety frakcja zasad chinolino-
wych nie jest jak dotad wyodrebniana i rozdzielana
przy przerobie polskiej smoty weglowej; nie posia-
damy takze bilansu zwiazkéw azotowych w smole.

Pragnac znalezé tanszy surowiec niz deficytowa
nikotyna i anabazyna opracowano w Zwiazku
Radzieckim metode otrzymywania kwasu nikoty-
nowego z ciezszych skladnikéw zasadowych smoty
weglowej. Izochinolina, chinaldyna i 8-metylochino-

metoda Skraupa

~

lina sa najtrudniejsze z towarzyszacych! . chinolinie
zwigzkow do oddzielenia na drodze rektyfikacji.
Przy ostrych warunkach reakcji powinien sie z chi-
noliny, chinaldyny, 8-metylochinoliny i innych ho-
mologéw chinoliny utworzyé kwas nikotynowy, nato-
miast z izochinoliny — kwas nikotynowy i izonikoty-
nowy.

T. Markaczewa i C. Lebiediewa (15) stwierdzily, ze
do otrzymania kwasu nikotynowego najlepiej nadaje
sie frakcja zasad o t.w. 236,5-252,5°C. Do do$wiad-
czen uzywano frakecji 236,5-247°. Utlenianie prze-
prowadzono w $rodowisku H,SOs i w obecnosci
selenu. Wydajno$¢ w przeliczeniu na 1009 zasad
fabrycznych wynosi 5,6 — 7,5% w stosunku do frakecji
wymiehionej 25—35%, technicznego kwasu nikotyno-
wego (z czystej syntetycznej chinoliny o t.w. 224—
225°C uzyskuje sie 58,7%wydajnosci). Wada metody
jest to, ze nie podaje sposobu oddzielenia kwasu
izonikotynowego od nikotynowego. Metoda po prze-
niesieniu na duza skale powinna daé¢ wielkie
oszezedno$ci, poniewaz koszt zasad ze smoly jest
15 razy mniejszy niz koszt chinoliny syntetycznej.

Jak zaznaczono we wstepie, zagadnienie produkcji
kwasu nikotynowego rozwigzano chwilowo po czesci
przez zastosowanie utleniania 8-hydroksychinoliny
do kwasu chinolinowego i jego dekarboksylacje.

Z KMnO, , NCOOH  _co,
Y/ N
| \\C00H
-CO
2 N/

Metode pod wzgledem ekonomicznym dyskredytu-
je kosztowny surowiec, jakim jest 8-hydroksychino-
lina. Niezmiennym bowiem reagentem w syntezie
Skraupa, czy wyjdziemy z aniliny, czy 2z o0-anizy-
dyny, czy tez z o-nitro- i o-aminofenolu, jest glice-
ryna, ktoéra jest produktem deficytowym. Utlenianie
mozna prowadzi¢ za pomoca KMnOy lub tez HNO;.
Wydajno$¢ kwasu chinolinowego przy utlenianiu za
pomocg HNOj3; wynosi 75— 80% (14). Dekarboksy-
lacja przebiega z wydajnoscia 90—95%.
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Wedlug pewnych danych z literatury (16) mozna
utleni¢ 8-hydroksychinoline rozcienczonym kwasem
azotowym poprzez produkt posredni, jakim jest
5,7-dwunitro-8-hydroksychinolina, otrzymujac 90% wy-
dajnosci kwasu nikotynowego.

Na zakonczenie pobieznego przegladu metod otrzy-
mywania kwasu nikotynowego nalezy stwierdzic
wielka ich réznorodnosé. Biorac pod uwage nasze
cbecne mozliwoéci opieraé sie mozemy w danej
chwili na nastepujacych metodach:

1. Utlenianiu nikotyny, czego zaleta bedzie utylizacja
odpadkoéw przemystu tytoniowego;

2. syntezie i utlenianiu 8-hydroksychinoliny;

3. utlenianiu mieszaniny 3- i 4-pikoliny z frakcji
3-stopniowej.

Niemniej jednak nalezy sobie zdawaé sprawe
z tego, iz jest to stan rzeczy chwilowy, zaréwno ze
wzgledu na czynniki ekonomiczne (metoda 2), jak
rowniez na Kkonieczno$¢ pokrycia duzego zapotrze-
bowania kwasu nikotynowego 2z koncem Planu
6-letniego. Zapotrzebowanie to bedziemy w stanie
pokry¢ uruchamiajac produkcje kwasu nikotynowe-
go paroma metodami rownolegle.

W pracach badawczych zwigzanych z postepem
technicznym nalezaloby péj$¢ w kierunku
rzystania takich naturalnych Zrédel surowcowych,
jak pirydyna i chinolina ze smoly weglowej, Roz-
wigzanie zagadnienia dla ostatniego z wymienionych
surowcow jest silnie zwigzane z rozwojem metod
przerobki smoly weglowej w naszym przemysle
koksochemicznym. Nalezy takze podkre§lic znacze-
nie -otrzymywania kwasu nikotynowego z 2-metylo-

wyko-

5-etylopirydyny. Etery winylowe potrzebne do syn-
tezy tego polproduktu sa waznymi dla przemystu
tworzyw sztucznych poduktami wyjsciowymi do
otrzymywania polimerow i w ramach wielkiej syn-
tezy organicznej produkcja ich moglaby by¢ duza
Metoda otrzymania ta droga kwasu nikotynowego
powinna by¢ z tego powodu metoda przysztosci, zwia-
szcza ze wzgledu na dostepnos¢ takich produktow wyj-
Sciowych, jak acetylen, etanol i amoniak.
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O ofrzymywaniu 1 zastosowaniu flenku
etylenu w przemysle chemicznym

J. Urbanski

Przedyskutowano stosowane w przemysle metody ofrzymywania tlenku etylenu

zwracajac szczegblng uwage ma katalityczne utlenianie etylenu tlenem powietrza.

Po-

dano otrzymywanie z tlenku etylenu: glikolu, dicksanu, woskow syntetycznych i sub-

stamcji powierzchniowo czynnych.

Hpo,qmcxy'mposaﬂm IPVMEHAEMbIE B IIPOMBIIIJIEHHOCTM METOAbI IIONYHYUEHUSA OKMCHU
OTVMJIeHa CO CIIeUMaJIbHBIM YYEeTOM KaTaJUTUYECKOI'0 OKMCIEeHMA 9TUJIEHa KMCJIIOPOIOM
Bo3ayxa. OmmMcaHO IOJIydeHMe M3 OKMCY STUJIEHA TVIMKOJIA, AMOKCaHa, CUMHTETUYECKUX
BOCKOB ¥ IIOBEPXHOCTHO-aKTMBHBIX BEIIECTB.

Industrial methods of ethylene oxide obtaining with special reference to cata-
lytic oxidation of ethylene by oxygen from the air have been discussed. Obtaining
of glycol, dioxane, synthetic waxes and surface-active agents from ethylene oxide

has been described.
Wstep

Tlenek etylenu dzieki swej wielkiej reaktywnosci
stanowi bardzo wazna pozycje w chemii etylenu. Szcze-
golnie w ostatnich latach zainteresowanie tym zwiaz-
kiem jest bardzo duze i stale wzrasta. Stat sie on obec-
nie niezbednym péiproduktem w wielu galeziach prze-
myslowej syntezy organicznej. Pod wzgledem iloscio-
wym najwazniejsza pozycja w zuzyciu tlenku etylenu
jest otrzymywanie dwuglikolu, waznego Srodka zaste-
pczego gliceryny w przemys$le materialéw wybucho-

wych. Nastepnie wymienié nalezy produkty polime-
ryzacji kondensacyjnej
tyczne i specjalne smary. Nastepnie mamy produkty
kondensacji z wyzszymi aminami, amidami, kwasami
i alkoholami alifatycznymi, a takze z fenolami, ktére

uzywane jako woski synte-

stanowia substancje poWierzchniowo czynne i maja
szerokié zastosowanie w przemystach: wiokienniczym,
spozywezym, kosmetycznym (syntetyczne srodki pio-
race, zwilzajace, emulgujace). Dalej réznorodne etery
glikolu stosowane jako rozpuszczalniki do wyrobu gla-
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zur i lakieréw i wreszcie dioksan — produkt polime-
ryzacji cyklicznej tlenku etylenu, cenny rozpuszczalnik.

Waznym momentem dla
tlenku etylenu w przemys$le jest mozliwo§é otrzymy-
wania go w prosty sposéb i z zadowalajgca wydajno$-
cig z podstawowych surowcéw chemicznych. W zwigz-
ku z tym cena jego przy duzej skali produkecyjnej jest
stosunkowo niska.

Tlenek etylenu rozpuszcza sie we wszystkich stosun-
kach w wodzie i alkoholu. Wrze w temp. 10,5°C pod
normalnym ci$nieniem. Ofrzymuje sie go na skale
techniczng z etylenu dwiema metodami:

a) poprzez chlorohydryne glikolu,
b) metodag katalitycznego utleniania etylenu tlenem
powietrza.

etylenu chlorohyd-

ryne (1)

Otrzymywanie tlenku poprzez

W pierwszym etapie procesu dziala sie na etylen
chlorem w §rodowisku wodnym. Etylen przylacza kwas
podchlorawy tworzac chlorohydryne wg reakeji:

Cl, + HOH — HOCI -+ HCI

CH, HO  CH,0H
e stdliais ]
CH, Cl CcH.CI
CH, CH,0H
Sumarycznie: || + Cl, + H,O = | + HCl
CH, CH,C1
Powstaje wiec
P VICH, CH,Cl  gwuchloroetan
lecz réwniez; || 4 Cl, = [ * jako produkt
CH, CH.Cl  3poczny.

Reakcje prowadzi sie w obecnos$ci nadmiaru woay,
wskutek czego otrzymuje sie roztwor zawierajacy
45—59%, chlorohydryny. W drugim etapie procesu na
roztwor ten dziala sie mlekiem wapiennym. Tworzy
sie wowczas tlenek etylenu wg rownania:

CH,0H

2 |
CH,C1

-+ Ca(OH), = 2C,H,0 4 2H,0 + CaCl,

natomiast dwuchloroetan pozostaje niezmieniony w
mieszaninie poreakcyjnej. )

1.Otrzymywanie chlorohydryny

Do stalowej wiezy wylozonej kwasoodpornym two-
rzywem syntetycznym wypelnionej ceramicznymi
pierScieniami Raschiga wprowadza sie od doilu wode.
1—2 m wyzej doprowadza sie chlor i w koncu etylen,
ktéry doprowadza sie 1—2 m powyzej wlotu dla chloru.
Reakcja jest silnie egzotermiczna i temperatura cieczy
wzrasta do 40 — 60° w zaleznosci od temperatury wody.

Reagenty tak sie dawkuje, aby roztwoér poreakcyjny
odptywajacy géra z wiezy zawieral 4,5—59% chlorohy-
dryny. j :

Chlor absorbowany jest z wiezy calkowicie, nato-
miast etylen uzyty jest w nadmiarze. Aby zwigkszy¢
stopien konwersji etylenu na chlorohydryne, instaluje
sie zazwyczaj drugi reaktor o znacznie mniejszej obje-
toSci i dopiero stad po przepuszczeniu przez pluczke
Z roztworem wodorotlenku sodowego nieprzereago-
Wany etylen zawraca si¢ do wiezy pierwszej.

szerokiego zastosowania

Bardzo waznym momentem opisywanego procesu
jest dokladna kontrola dawkowania chloru i etyle-
nu. Nalezy unika¢ nadmiaru chloru, gdyz w prze-
ciwnym wypadku w przestrzeni gazowej reaktoréw
moglaby sie tworzy¢é wybuchowa mieszanina chloru
z etylenem.

2. 0trzymywanie tlenku etylenu
Z chlorohydryny

Do reaktora w ksztalcie wiezy wprowadza sie od
g6ry roztwoér chlorohydryny zmieszany przed wejsciem
do aparatu z 10% mlekiem wapiennym. Aparat

® [ @

f

®

Rys. la. Otrzymywanie chlorohydryny.

1. Etylen 10. Chlorohydryna
2. Chlor 11, Skruber zraszany NaOH
3. Woda . 12. Nieprzereagowany 'ety-
4. Wieza reakcyjna pierw- len.
sza. 13. Roztwoér wodorotlenku
5% Gaz.poreakcyjny sodowego
6. Wieza reakcyjna druga. 14, Zbiornik mna chlorohy-
7. Chlodnica dryne
8. Rozdzielacz 15. Zbiornik na dwuchlo-
9. Dwuchoroetan roetan
D)
S & ®
@ ®
®
& D ® iy @ @
7 #
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o ®
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Rys. 1b. Otrzymywanie tlenku etylenu.
1. Mleko wawpienhe 10. Para ogrzewajaca
2. Chlorohydryna 11. Rozdzielacz
3. Reaktor 12. Surowy C:HiCle
4, Para (3 at.) ogrze- 18. Surowa chlorohydryna
wajaca 14. Ciekly C:HiO
5. Deflegmator 15. Zbiornik na tlenek ety-
lenu
il i 16. Solanka (-15°C)
et O i 17. Phuczki z roze. HiSOs
8. Ciecz — gléwnie C:H:Cle 18. Ujécie do atmosfery
i chlorohydryna - 19. Azot
9. Kolumna destylacyjna 20. Roztwér CacCle

zaopatrzony jest w przewody doprowadzajace od dotu
i w Srodku pare wodng o ci$nieniu okolo 3 atm. Roz-
twoér ogrzewa sie w wiezy reakcyjnej do temp. okolo
100°C: w tych warunkach tlenek etylenu ulatnia sie.
Pary po przejsciu przez chlodnice zwrotna idg do kon-
densatora, gdzie wykrapla sie gléwnie dwuchloroetan
i pewna ilo$¢ nieprzereagowanej chlorohydryny wraz
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z woda. Kondensat jest nasycony tlenkiem etylenu.
Odprowadza sie go z nieskroplonymi parami zawiera-
jacymi gldwnie tlenek etylenu do kolumny destylacyj-
nej o ok. 50 pétkach. Temperatura w ogrzewanej prze-
strzeni kolumny wynosi 75 — 80°C. Dolem odptywa
dwuchloroetan i wodny roztwoér nieprzereagowanej
'éhlorohydryny; po rozdzieleniu chlorohydryvne zawraca
sie do procesu.

Wydajno$é procesu w odniesieniu do etylenu —
okoto 809, wydajnosci teoretycznej.

Produkt zawiera 96—979%, tlenku etylenu i okoto 1%
aldehydu octowego, ktéry powstaje z tlenku etylenu
w wyniku izomeryzacji.

R e e

20 30 40 50 “lo’/o'mo/owe

Tlenek elylenu w cleczy

Rys. 2. (Wykres réwnowagi para — ciecz w ukiadzie
tlenek etylenu — woda)

Katalityczne utlenianie etylenu na tlenek etylenu

Katalityczne utlenianie etylenu tlenem powietrza na
tlenek etylenu jest nowoczesng metoda otrzymywania
tego produktu i najprostsza droga prowadzaca do celu.

Pierwsze prace nad rozwigzaniem tego zagadnienia
w skali przemystowej ukazaly sie w okresie, gdy
tlenek etylenu zaczeto stosowac na szeroka skale jako
surowiec w przemys$le chemicznym. Pierwsze patenty
zgloszono we Francji 'w latach 1931—32. W lal-
tach nastepnych dokonano szeregu ulepszen o-
mawianej metody, tak ze juz przed wojna
powstaty duze zaklady przemystowe produkuja-
ce tlenek etylenu tg metoda. Jednym katalizatorem tej
reakcji dajgcym zadowalajace wyniki okazalo sie sre-
bro o wysokim stopniu rozdrobnienia. Miedz i ztoto da-
ja znacznie gorsze wyniki.

Poczatkowe proby pracy na kontakcie srebrowym
w postaci pierScieni z glinu pokrytych srebrem daty
zte wyniki. Obecnie stosuje sie kontakty przyrzadzane
zasadniczo w dwojaki sposob:

1. Wytragcanie tlenku srebra 2z roztworu
puszczalnych jego soli i redukcja wodorem.
2. Rozklad termiczny organicznych soli srebra.

roz-

Zagadnienie katalizatora ma podstawowe znaczenie
dla omawianego procesu. Mimo wielu prac na ten te-
mat nie udalo sie wilasciwie dotad uzyska¢ dobrych
rezultatow i badania nad sposobem przyrzadzenia lep-
szych katalizatoréw trwaja nadal.

Wydajno$ci uzyskiwane dotychczas w przemys$le nie
przekraczaja 60%. Pozostalg ilo§¢ etylenu, tj. okoto
409, traci sie wskutek powstawania dwutlenku
wegla.

Utlenienie etylenu zachodzi wiec cze$ciowo az do
konca.

CoHy + 12 O3 = CoH4O + 32,2 kcal
CoHy + 2'2 O — 2CO; + 2H20
Sumarycznie:
CsHy + 302 = 2COs - 2H:20 + 316,6 kcal.

Z powyzszych rownan termochemicznych widaé, Ze
ilo§¢ ciepta wytwarzajacego sie w procesie zalezy w
wysokim stopniu od stosunku ilo$ciowego produktow

tlenek etylenu (g)
dwutlenek wegla (g)

Widaé to jeszcze dokladniej z nastepujacego zesta-

wienia (2):

reakeji:

Przy wydajnosci teoretycznej — 734 kcal kg
produkowanego
tlenku
2 1} 600/0 T 5500 9
2 2 500/0 — 8000 »

Zachodzi wiec w tych warunkach konieczno$¢ od-
prowadzania duzych iloSci ciepta z przestrzeni reakcyj-

nej, komplikuje to prace kontaktu bardzo czulego na

wzrost temperatury i stwarza trudnosci przy prowa-
dzeniu procesu. Techniczne rozwigzanie problemu
otrzymywania tlenku etylenu metoda kontaktowa lezy
wiec w budowie piecow, ktore muszg byé sprawnie
dzialajagcymi wymiennikami ciepta i w przyrzadzaniu
katalizatora.

Przyrzadzanie katalizatoréow

Pierwszy sposéb polega na wytracaniu osadu tlenku
srebra np. z roztworu azotanu srebra wg. réwnania (2):

2AgNO, - 2KOH = Ag,0 | 4+ 2KNO; 4+ H,0

Osad ten po odsgczeniu i przemyciu miesza sie W
stanie wilgotnym z pumeksem o-S$rednicy ziarna 5 — 7
mm i suszy. Nastepnie osadzony w ten sposéb na pu-
meksie tlenek srebra redukuje sie wodorem rozcien-
czonym azotem w temperaturze 220 — 2400C az do za-
przestania wywlazywania sie wody. Tak przyrzadzony
kontakt zawiera 35% srebra.

Drugi sposob polega na termicznym rozkitadzie or-
ganicznych soli srebra, glownie kwasoéw szczawiowego
i mlekowego (3).

Podloze (moze by¢ nim pumeks, azbest, wegiel
aktywny, gel krzemionkowy) nasyca sie stezonym wod-
nym roztworem (np. mleczanu srebra) i prazy w temp.
ok. 200° (3). Nastepuje wtedy rozklad soli srebrowej
z wydzieleniem srebra metalicznego i jego tlenku. Na-
stepnie tlenek redukuje sie wodorem rozcienczonym
azotem w temp. 250—300°C.

W ostatnio podejmowanych probach majgcych na
celu otrzymanie bardziej selektywnie dzialajacego ka-
talizatora jako skladnik podstawowy przyjmowano
zawsze srebro lub mieszanine srebra z jego tlenkiem.
Stosowano natomiast rézne dodatki dla uaktywnienia
kontaktu, wzglednie szukano innych sposobdw przyrza-
dzenia srebra o wysokim stopniu rozdrobnienia.
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Stwierdzono korzystne dziatanie niewielkiej domieszki
(3—4% w stosunku do uzytego srebra) soli sodowych
i litowych organicznych karboksylowych kwaséw ali-
fatycznych, szczegdlnie kwaséw szczawiowego i mrow-
kowego (3). Natomiast dodatek wodorotlenkéw pota-
sowcow, jakkolwiek zwiekszat w tych préobach stopien
konwersji etylenu, to jednak - obnizal stosunek:
tlenek etylenu (g)
dwutlenek wegla (g)
dzono réwniez, ze obecno$¢ tlenku srebra w otrzymy-
wanym przy termicznym rozktadzie soli srebrowych
kompleksie AgoO — Ag nie zmniejsza sprawnosci
kontaktu (4).

w produktach reakcji. Stwier-

Reaktory

Reaktory w opisywanym procesie kontaktowym
maja posta¢ wymiennikéw ciepta. W fabryce budo-
wanej w Niemczech (2) katalizator umieszczono w
rurkach stalowych: o $rednicy 25—32 mm i = wyso-
kosci 3 m, pokrytych wewnatrz warstewka srebra.
W jednym aparacie znajdowalo sie ok. 3000 takich
rur wypelionych w 2/s swej diugo$ci katalizato-
rem tak, Ze laczna jego objetosé wynosila ok. 3 m?.
Rury zanurzone byly w cyrkulujacym oleju dopro-
wadzanym z wymiennika ciepta, gdzie na poczatku pra-
cy reaktora olej ogrzewat sie, a w czasie normalnej je-
go pracy — chlodzil. Zwraca sie tu wielkg uwage
na sprawne funkcjonowanie instalacji chtodzacej.

Konwertory pracuja pod cisnieniem atmosferycz-
nym (2).

Proces

Stosuje sie tutaj metode ciagla. Do aparatu kontak-
towego doprowadza sie etylen silnie rozcienczony po-
wietrzem o stezeniu' okolo 3%:. Bardziej stezonych
mieszanek nie stosuje sie ze wzgledow bezpieczenstwa,
gdyz etylen z powietrzem daje mieszaniny wybuchowe
w szerokich granicach: od 3,5% do 179 etylenu. Roz-
cienczanie etylenu powietrzem jest rowniez wskazane
ze wzgledu na utrzymanie pozadanej temperatury w
przestrzeni reakcyjnej.

Temperatura reakcji wynosi okoto 200°C. Niemey
polecali nie przekracza¢ temp. 240°C (2), gdyz wtedy
bardzo silnie wzrasta ilosé tworzacego sie dwutlenku
wegla. Amerykanie natomiast rozszerzaja te granice
temp. do 350°C (5). Zalezy to w duzym stopniu od
sposobu przyrzadzania katalizatora.

Czas zetkniecia gazoéw z kontaktem wynosit 3—5
sek., co przy stosowanej wysoko$ci warstwy kataliza-
tora wymaga duzej szybko$ci. przeplywajacych
gazow: :

Po przejsciu przez jeden reaktor okolo 2/s ilosci
wprowadzonego etylenu ulega zamianie. Aby zwiek-
szyé stopien konwersji etylenu, kieruje sie gazy ucho-

dzace z pierwszego aparatu na drugi aparat kontak-

towy i dopiero stad po 'Rzydzieleniu tlenku etylenu i
oczyszezeniu od dwutlenku wegla zawraca sie do pro-

cesu nieprzereagowany etylen. Proces prowadzi sie pod ’

ci$nieniem atmosferycznym, jednakze mozna stosowac
ciSnienia do 3 atm. j

Nie nastrecza to trudnoéci pod wzgledem bezpieczen-
stwa, gdyz granice wybuchowosci mieszaniny reak-
cyjnej nie ulegaja przy tym zmianie.
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Wyodrebnianie produktu

Gazy po reakcji kieruje sie do skruberéw zraszanych
zimng woda, gdzie tlenek etylenu zostaje wymyty z ga-
zu. Poczatkowe usilowania adsorbowania tlenku ety-
lenu za pomoca wegla drzewnego nie daty dobrych re-
zultatéw, gdyz okazalo sie, ze tylko okoto 509 tego
produktu udaje sie odpedzi¢ z adsorbentu przez prze-
puszczanie pary wodnej. Reszta pozostaje na adsor-
bencie w postaci polimeréw (2).

Wtasnosci chemiczne

Powodem reaktywno$ci tlenku etylenu jest obec-
no$¢ nietrwalego tréjcztonowego pierscienia hetero-
cyklicznego. PierScien ten ulega z tatwoscig rozerwa-
niu w obecno$ci substancji posiadajacych czynny
wodor, jak woda, kwasy, alkohole, amoniak, aminy
pierwszo- i drugorzedowe. Te latwo$é otwierania
sie piericienia tlenku etylenu mozna porownaé ze
skionno$cia do otwierania sie pierscienia dwuczio-
nowego, za jaki mozna uwazaé grupe karbonylowa
aldehydow i ketonéw.

W odréznieniu od pierécienia tréjcztonowego tlenku
etylenu, cykliczne tlenki piecio- i sze§cioczlonowe sg
bardzo trwale i mozna je otrzymaé z tatwoscig z od-
powiednich glikoli. Jest to uwarunkowane duzym sta-
nem napiecia istniejacym w pierScieniu trojcztonowym,
ktorego piecio- i szeScioczionowe nie posiadajg. Dlatego
wszelkiego rodzaju kondensacje tlenku etylenu, przy
ktérych pierscien ulega rozerwaniu, sa zawsze silne
egzotermiczne.

Wazniejsze reakcje chemiczne tlenku etylenu

1. 'zomeryzacja na aldehyd octowy

‘Tlenek etylenu, jak wynika z jego wzoru sumarycz-
nego, jest izomerem aldehydu octowego i w pewnych
warunkach moze ulega¢ przemianie w ten zwigzek.

o
CH,—CH,~—— CH,C
Nt

Dobrym katalizatorem tej reakcji okazal sie chlor.
Aldehyd octowy powstaje z dobra wydajno$cig, gdy
przez ciekly tlenek etylenu przepuszcza sie chlor
utrzymujac temperature w poblizu 0°C; nie tworza
sie tutaj pochodne chlorowe (6).

Przemiana ta zachodzi réwniez, gdy tlenek etylenu
przepuszcza sie przez rure szklang w temperaturze
okolo 500°C lub w temp. okolo 200°C w obecno$ci
Al,O3 jako katalizatora (7).
kon-

2. hancuchowa polimeryzacja

dengacyjna

Zdolno$é tlenku etylenu do izomeryzacji na aldehyd
octowy nasuwa przypuszczenie, ze tlenek etylenu mo-
7e w pewnych warunkach polimeryzowa¢ sie na alko-
hol poliwinylowy wedtug schematu:

CH,—CH,
Ny

CHFE=CH, CH—CH,—CH—CH,—CH
= | l |
OH OH OH |
Nigdy jednak nie stwierdzono tego rodzaju polimery-
zacji, w pewnych warunkach natomiast ofrzymuje si¢
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polimery tancuchowe tlenku etylenu posiadajgce wig-
zania eterowe (8):

CH,—CH, -- CH,— CH,—[0—CH,—CH,— ], O—

\O

Reakcje te katalizuja zaréwno ciala o naturze kwaso-
wej, jak i zasadowej, np. chlorek zelazowy, chlorek

cynowy, alkalia, aminy ‘oraz jony C1, Br , J, CO,—
inne.

Polimeryzacja taka zachodzi zawsze

PRZEMYSt. CHEMICZNY

VIII (1952)

5. Kondensacja z aminami i amonia-

kiem

Reakcja z tymi zwigzkami zachodzi wg. nastepuja-

cego schematu:

52 CH,—CH,0H
v CH -CHy )y 7
: L Pl

R—-N s
N
g O \g
R—N—CH, - CH,0CH,CH,OH

S|

przy udziale wody obecnej nawet w bar-
dzo drobnych ilosciach. Stwierdzono, ze [
im wiecej wody znajduje sie w mieszaninie

R- N—CH,CH,0H

CH,—CH, H

RN
R N—CH,CH,0H
|

z tlenkiem etylenu, tym kroétsze iancuchy
maja otrzymane produkty, zawsze jednak
oirzymuje sie mieszaniny produktow o réznym stop-
riu polimeryzacji. Reakcja ta jest do$é silnie egzo-
termiczna: na 1 mol tlenku wydziela
sie ok. 25 kcal ciepta. — Czasami mo-
ze mie¢ ona charakter wybuchowy:
zdarzzlo sie to wielokrotnie podczas
przechowywania tlenku etylenu (9).

CH -?\

ol

3. Polimeryzacja cykliczna

Tlenek -etylenu ulega cyklicznej polimeryzacji w
czasie ogrzewania ze stezonym kwasem siarkowym:

O N\
5 C\H._,—'/CHZ o ?Hz ?H
(e} CH, 'CH,
Nt

W przemyséle otrzymuje sie jednak ten produkt przez
odwodnienie dwuglikolu.

fl. Kondensacja z woda i alkoholami.

Produktem kondensacji tlenku etylenu z woda jest
glikol etylenowy, ktory reagujac w dalszym ciggu z
obecnym w nadmiarze tlenkiem daje mieszanine poli-
oksyetylenoglikoli o réznym stopniu polimeryzacji:

CH4O + Hgo — HOCyH,;OH
HOC;H4OH + K:H4O0 = HOC:H,OC:H4OH itd.

Dziatajac na tlenek etylenu w obecno$ci kwasu siar-
kowego alkoholami jednowodorotlenowymi (np. mety-
lowym lub etylowym) otrzymuje sie etery etyloloalki-
lowe bedace produktami alkoholizy tlenku:

H,SO
o ‘/CH2+ GH OH =y
~O
Etery te sa stosowane jako rozpuszczalniki do w&—
robu glazur i lakieréw.

4
HOC,H,OCH,

Podobnie tlenek etylenu kondensuje sig z fenolami.
Uzywajac duzy nadmiar tlenku etylenu otrzymuje sie
substancje powierzchniowo czynne.

O—(CH,CH,0), _,—CH,CH,0H

TN

i

OH

P
[ aSgm
\\

CH,—NH | CI” + \ /

; CH,—CH,0H
Tlenek etylenu reaguje réwniez z czwartorzedowy-
mi zasadami amonowymi:

CH,CH GFs ol
IRl RGN 72 (S N i) £ (=0 ) s 4l o)
cH,”

Reakcja tlenku etylenu z amoniakiem przebiega wg
podobnego schematu. Zaleznie od warunkow reakcji
moga powstaé: jedno-, dwu- i tréjetanoloamina. Me-
foda otrzymywania etaneloamin postugujaca sie tlen-
kiem etylenu zamiast chlorohydryna ma te przewa-
ge, ze nie ma klopotu z oddzielaniem chlorowodorku
produktu od chlorku amonowego.

Ciekawe préby reakeji tlenku etylenu z amoniakiem
w wysokich temperaturach na kontakcie AlyOg prze-
prowadzili radzieccy badacze M. S. Malinowskij
i BW. Moryganow (10). Otéz w temperaturze
400 — 450°C otrzymali oni znaczne iloSci pirydyny obok
duzej iloSci produktéw gazowych, jak CO i COsa.
Analogiczne préby przeprowadzono z siarkowodorem
i wykryto w produktach reakecji obecno$¢é pewnych
ilosci tiofenu (11).

6. Reakcja Friedela — Craftsa

Benzen i jego homologi ulegaja z tlenkiem etylenu
reakcji Friedela — Craftsa. Jest to metoda tech-
niczna otrzymywania alkoholu f-fenyloetylowego (12).

( \‘ e CH,—CH,

N0

/" \CH,CH,0H
ALO, ‘ \

10—15°C

Wydajnosé okolo 78%. Produkt zawiera 98—100%
czystej substancji.

7. Reakcje z odczynnikami Grignarda

CH,—CH, H.,0
RMgX + < - , ‘—RCH, CH,OMgX —— RCH,CH,OH.
o)

Produktem reakcji jest alkohol pierwszorzedowy
majacy tancuch dluzszy o 2 atomy wegla od tancucha
wyjsciowego halogenku alkilu.

8. Reakcja z merkaptanami, cyjano-
wodorem i chlorowcowodorami

CH,—CH,
a) R.SH-|n \(-) ' >R—S(—CH,CH,0):H
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Substancje te maja wtasnosci powierzchniowo czynne.

CH,—CH, MgO
b) ¢ HENS = s ———— HOCH,CH,CN
O 40 ~100? cyjanohydryna

Wyd.92% glikolu

Z cyjanohydryny otrzymuje sie akrylonitryl — sub-
stancje wyjsciowa do otrzymywania syntetycznego
kauczuku.

Podobnie jak cyjanowodoér reaguja z tlenkiem etyle-
nu chlorowcowodory.

Otrzymywanie najwazniejszych produktéwL

Otrzymywanie glikolu

Tlenek etylenu reéguje z woda juz nawet w tempe-
raturze pokojowej, tworzac glikol etylenowy:

CH,—CH, . H CH,OH

e it G
3 OH CH,0H

Reakcji tej sprzyja obecno$é¢ substancji kwasowych
i zasadowych. R

Przy uzyciu dostatecznie duzego nadmiaru wody
tworzy sie niewielka'ilo$¢ polioksyetylenoglikoli.

W wyzszych temperaturach (do okoto 200°C) reakcja
uwodnienia tlenku etylenu zachodzi znacznie szybciej
nie zmieniajgc zasadniczego kierunku swego biegu.
Dlatego tez w przemy$le pracuje sie w temperaturze
okoto 200°C. Tlenek etylenu miesza sie z woda (1,5 m3
tlenku etylenu na 9 m?® wody); roztwoér ten po ogrzaniu
do 120—160° pompuje sie pod ci$nieniem 22 atm. do
wiezy reakcyjnej wypelnionej pier§cieniami Raschiga
(13). Powietrze z instalacji usuwa sie i pracuje sie
zawsze w atmosferze azotu. Czas przeplywu reagen-
tow przez wieze wynosi okolo 30 minut. Temperatura
na. dole konwertora — 190°C, na gérze — 200°C. Mie-
szanine poreakcyjng oziebia sie do temperatury okoto
100°C redukujac ci$nienie do ci$nienia atmosferyczne-
go. Podczas tej operacji nieprzereagowany tlenek ety-
lenu ‘ulatnia sie i zostaje zawr6cony do reakcji. Otrzy-
many roztwoér zageszcza sie w odparowalniach, a na-
stepnie poddaje destylacji pod zmniejszonym cisnie-
niem w kolumnie destylacyjnej w celu oddzielenia wo-
dy i rozdzielenia na poszczegdlne glikole.

Sktad mieszaniny glikoli jest nastepujacy:

869 glikolu,
119 dwuglikolu,

39% tréjglikolu,
19, wyzszych glikoli.

Ostatnio prébuje sie roéwniez otrzymywaé glikol
przez  Kkatalityczne - uwodnienie tlenku etylenu.
Dobrym & katalizatorem tej reakcji okazal sie
tlenek srebra. Poniewaz wywiera on rowniez wplyw
katalityczny na reakcje utleniania etylenu, stwarzalo-
by to mozliwo$é otrzymywania glikolu wprost
Z ety_lenu (14). ;

Fabryki produkujace na duza skale tlenek etylenu
z chlorohydryny glikolu rozwiazujg problem wykorzys-
tania powstajacego w duzych iloéciach‘ jako produktu
ubocznego dwuchloroetanu przerabiajac go na glikol.
Reakcje przeprowadza sie w temp. 120—160°C stosu-
jac sode jako $rodek hydrelizujacy.

CHZCI+ ICH20H+ Ao
Na,CO, 4 H,0 = | 9NaC i
CH,Cl Sl CH,OH

Otrzymywanie dwuglikolu

Proces otrzymywania dwuglikolu w zasadzie nie réz-
ni sie od poprzednio opisanego procesu otrzymywania
glikolu. Jedynie zamiast wody stosuje sie¢ do rozcien-
czenia tlenku etylenu 50% wodny roztwoér glikolu.
Ma to zasadnicze znaczenie dla procesu technicznego
(1). Sktad mieszaniny reagentéw dobiera sie tak, aby
cyrkulujaca ilo$é glikolu nie wzrastata, tj. aby
tyle tylko tworzylo sie glikolu przy przejSciu miesza-
niny przez reaktor, ile dalej reaguje na dwuglikol
i wyzsze pochodne. Roztwér wyjsciowy zadaje
sie pewna iloscig stezonego wodorotlenku sodowego,
aby mieszanina poreakcyjna miata odczyn obojetny.
Cisnienie w reaktorze wynosi okoto 14 at.

Otrzymywanie woskow polioksyety-
lenowych (15) 5

Otrzymywanie woskéw syntetycznych z tlenku ety-
lenu polega na polimeryzacji kondensacyjnej tlenku
etylenu ze znikomymi ilo§ciami wody lub glikoli.

Jako katalizator stuzy metylan sodu. Reakcje pro-
wadzi sie tak, aby otrzymaé produkt o ciezarze cza-
steczkowym ok. 4000—4400 (100 czasteczek tlenku ety-
lenu). Proces rozpoczyna sie przez zaladoiwanie do
autoklawu okoto 109 ilo$ci produktu z poprzedniej
szarzy. Nastepnie wprowadza sie katalizator w postaci
109% roztworu metylanu sodowego w alkoholu me-
tylowym. Stanowi to w przeliczeniu na s6d 19 w
stosunku do poczatkowej ilosci wosku.

Autoklaw ogrzewa sie do temperatury 120—130°C
i wytwarza w nim préznie w celu usuniecia powietrza
i par metanolu. Nastepnie wprowadza sie azot pod ci§-
nieniem okolo 3 at i jeszcze trzykrotnie powtarza sie
operacje ewakuowania autoklawu i napelniania azo-
tem. Dok!adne usuniecie tlenu z aparatu jest niezbe-
dne z punktu widzenia bezpieczenstwa pracy.

Po usunieciu tlenu wprowadza sie tlenek etylenu w
postaci cieczy pod ci$nieniem 3 at w takim tempie,
aby temperatura nie przekroczyla wlasciwego dla
procesu poziomu (120 — 130°C). Stwierdzono, ze w
wyzsze] temperaturze tworza sie polimery o mniej-
szym ciezarze czasteczkowym, co daje produkt o niz-
szej temperaturze topnienia.

Po zakonczeniu procesu produkt wybiela sie przez
dodanie perhydrolu i ogrzewanie mieszaniny w tempe-
raturze 120° pod zmniejszonym ci$nieniem.

Wydajnos$é okolo 95%. Dobry wosk ma temperature
topnienia 60°C.

Wosk polioksletylenowy znajduje zastosowanie jako
surogat masta kakaowego w przemysle farmaceutycz-
nym (wyréb czopkoéw), jako plastyfikator, a nizsze po-
limery uzywane sg jako specjalne oleje smarowe.

Otrzymywanie dioksanu (16)

Produkcja dioksanu jest zasadniczo oparta na tlenku
etylenu jako podstawowym surowcu. Dioksan jest bar-
dzo ceniony jako rozpuszczalnik, jednakze przeszkoda
dla szerszego zastosowania w przemys$le sa jego trujace
wiasnosci.

1. Proces ze stezonym kwasem siarkowym

Dioksan tworzy sie podczas ogrzewania do wyzszych
temperatur dwuglikolu ze stezonym kwasem siarko--
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wym. Dwuglikol otrzymuje sie w pierwszym stadium
procesu w tym samym reaktorze przez kondensacje
tlenku etylenu z woda w temperaturze 100°C i w obcc-
nosci matej ilosci kwasu siarkowego jako katalizatora.

W czasie ogrzewania do temp. okolo 150—160°C z
dodatkowsg iloscia stezonego kwasu siarkowego dwu-
glikol ulega odwodnieniu, dajac dioksan.

O
H,0 CH, CH,
HOC,H,0C,H,0H —— | |
CH, CH,
\Q/

Apai‘atura w tym przypadku bardzo mato sie rézni
od stosowanej przy produkcji wosku polioksyetyleno-
wego. Reaktor polaczony jest z kolumng destylacyjna,
a tworzacy sie dioksan destyluje razem 2z niewielka
iloscia wody, od ktérej oddziela sie go metoda desty-
lacji azeotropowej. Wydajno$¢ okoto 80%.

2. Proces z wodorotlenkiem sodowym

W tym procesie wykorzystuje sie do produkcji
dioksanu eter f-chloroetylowy glikolu etylenowego
. tworzacy sie w niewielkich iloéciach jako produlkt

uboczny przy otrzymywaniu bezwodnej chlorohydryny.

C,H,0 -+ HCl(gaz) —— HOC,H,Cl (bezwodna
C,H,0 + HOC;H,Cl —— HOC.H,0C,H,Cl

HOGC,H,0C,H,Cl 4= NaOH —— 9\

CHY L CH;
| l
CH,  {CH;
No o

- Otrzymywanie
chniowo

subgtancji
‘czynnych

powierz-

W ostatnich czasach coraz wieksze zastosowanie ja-
ko substancje powierzchniowo czynne znajdujg liczne

CH,OH
l
HCOH o)
I BN
Hocle H.0 ., H,C: CH-—CH,OH
i | :
HOCH HOHC CHOH
| N
Hc|0H CHOH
CH,OH :
a) (@)

HOHC CHOH

N4
CHOH
: CH,—CH,
b) *“ RCOOH = n ~_ - :
) N

VCH;—CHy
c) RCOH T LaNG i
) Tt Ay o/

SN 4
H,C CHCH,00CR (n,--n,4n,)C,H,0 H,C

produkty kondensacji tlenku etylenu z wyzszymi ami-
nami, amidami, kwasami i alkoholami alifatycznymi
oraz z alkoholami wielowodorotlenowymi.

Produkty te ze wzgledu na duzy udziat iloSciowy
tlenku etylenu sa stosunkowo tanie i majg szereg ceng
nych wtasno$ci.

Termin ,,substancje powierzchniowo czynne* stoso-
wany jest zwykle do substancji rozpuszczalnych w
wodzie lub tworzacych z nig pseudoroztwory zmnicj-
szajace jej napiecie powierzchniowe. Czasteczki tych
substancji posiadaja cze$¢ hydrofilowa i hydrofobowa
(lipofilowa). Cze$cia hydrofilowa moga by¢ takie grupy,
jak karboksylowa, sulfonowa, aminowa, reszta glikolu
wielowodorotlenowego lub alkoholoeteru. Czeg$¢ hy-
drofobowg stanowi przewaznie alkil o diugim lancu-
chu zawierajgcym Kkilkanascie atoméw wegla.

Substancje powierzchniowo czynne mozna podzieli¢
na trzy grupy:

1) Substancje o aktywnym anionie, gdzie grupa
weglowodorowa nalezy do ujemnej czastki, gdy zwia~
zek ulega jonizacji.

2) Substancje o aktywnym kationie, gdzie grupa
weglowodorowa wchodzi w sktad dodatniej czastki, gdy
zwigzek ulega jonizacji. :

3) Substancje niejonowe nie ulegajace jonizacji w
roztworze. g

Substancje powierzchniowo czynne otrzymane z tlen-
ku etylenu ze wzgledu na budowe zaliczamy giéwnie do
dwoch grup: substancji o aktywnym kationie i niejo-
nowy<ch. ;

1. Substancje niejonowe

Komponentami tych zwigzk6w sa alkohole wielowo-
dorotlenowe, jak gliceryna, sorbit, mannit oraz wyzsze
kwasy i alkohole alifatyczne. Ich:charakter hydro-
filowy spowodowany jest obecno$cia wolnych grup
wodorotlenowych i wielu wigzan eterowych w czgs-
teczce. Lipofilowe wlasno$ci nadaja im diugie }ancu-
chy weglowe wyzszych kwasow lub alkoholi alifa-
tycznych. !

Otrzymywanie i budowa niektérych zwiazkow tej
grupy:

(@]
A
HOOCR H,¢" |CHCH,00CR
_— | | Span
kw. stearowy HOHC CHOH
palmitowy N/
olejowy CHOH
@]
N
CHCH,0O0CR

Tween

H(OCH,CH.), OHC CHO(CH,CH,0)n,H

AL
CHO(CH,CH,O),,

—— RCOOCH,CH,O(CH,CH 0)CH,CH,0H Myrj

(n—2)

—— RCOCH,CH,0(CH,CH,0)CH,CH,0H  Brij

n—2

Kondensacje tego rodzaju prowadzi sie w Srodo-
wisku stabo alkalicznym pod ci$nieniem kilku at-
mosfer,
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Substancje niejonowe roéznia sie od substancji jono-
wych tym, Ze sg odporne na wode twarda i elektrolity.

Zastosowanie ich jest bardzo szerokie. Zaleznie od
wplywu grupy hydrofilowej na wlasno$ci czgsteczki
uzywane sa do produkcji artykuléw spozyweczych, far-
maceutycznych, tekstylnych i rolniczych w charakterze
emulgatoréw, srodkéw zwilzajacych, pianotwoérczych,
flotacyjnych i impregnujacych.

2. Substancje o czynnym kationie.

Podstawowymi sktadnikami tych substancji sqg wyz-
sze aminy alifatyczne. W wyniku ekondensacji tych
polaczen z tlenkiem etylenu moga powstawaé miesza-
niny substancji o réznym ciezarze czasteczkowym. Do
pewnej ilosci przylaczonych czasteczek tlenku etylenu
produkty te maja ograniczona rozpuszczalno$¢ w wo-
dzie w podwyzszonej temperaturze. Gdy do czasteczki
wprowadzi sie wiecej grup oksyetylenowych, produkty
rozpuszczajg sie w wodzie w szerokim zakresie tempe-
ratur.

Przyklad innej syntezy substancji o czynnym ka-
tionie (17):

O

¥

H
H

|
N—CH,0H - HOC,H,N(C,H,0H),
RCO

Nastepnie otrzymany produkt kondensujemy z trze-
ma czasteczkami tlenku etylenu w obecno$ci alkalicz-
nego katalizatera.

Stwierdzono szczego6lnie korzystne wlasnosci sub-
stancji o czynnym kationie w poréwnaniu z substancja-
mi o czynnym anionie.

a) Kationowe $érodki sa stabilne w roztworach o
pH nizszym od 7, anionowe ulegaja dezaktywacji
i moga wydzieli¢ sie z roztworu.

b) Powierzchniowo czynne aminy i jony amoniowe
sg silnie adsorbowane przez ujemnie natadowane po-
wierzchnie takich cial stalych jak np. krzemionka. Ta-
kie powierzchnie wigzg dodatni jon wskutek czego na
zewnatrz znajduje sie rodnik hydrofobowy. Zwiazki te
moga wiec byé uzywane do hadawania wodoodpor-
nych wilasno$ci, np. cementowi, azbestowi, szkiu i in-
nym. Réwniez stosuje sie je do flotacji, np. przy od-
dzielaniu ubogich w fosforany materiatéw od podioza
krzemionkowego. Korzystne jest rowniez stosowanie
tych $rodkoéw jako dodatku do asfaltu dla zwiekszenia
jego przyczepnosci do kamiennego podioza pozwala-
jace pracowaé nawet w obecnosci wilgoci.

¢) Kationowe $rodki stosuje sie réwniez do celow
przeciwkorozyjnych. Powierzchnie metaliczne adsor-
bujace kationy nabieraja wilasno$ci lipofilowych
i latwiej daja sie pokrywaé olejnymi farbami.

d) Duze zastosowanie znajduja te substancje w prze-
mysle widkienniczym jako &érodki wykonczajace dla
materiatéw zaréwno celulozowych jak i biatkowych.

‘Poza tymi specyficznymi wlasnosciami kationowe
$rodki powierzchniowe czynne wykazuja zwykie dzia-

=
R—CONH, + CH.O —— RC—N—CH,0H; RCO — acyl kwasu stearowego
el

fanie tego rodzaju substancji, jak emulgowanie,
zwilianie,{ pienienie itp.

Zagadnienie bezpieczenstwa pracy z tlenkiem etylenu

Przy pracy z tlenkiem etylenu nalezy unikaé¢ w apa-
ratach czy przewodach wypelionych jego parami
obecnosci tlenu.

Przed wprowadzeniem tlenku etylenu trzeba staran-
nie usunaé¢ z aparatu powietrze stosujac przeptukiwa-
nie azotem.

W czasie magazynowania tlenek etylenu nie powi-
nien zawiera¢ substancji o odczynie kwasnym lub za-
sadowym. Wskazane jest utrzymywaé zamkniete her-
metycznie duze zbiorniki tlenku etylenu w tempera-
turze okoto — 10°C. Mozna tego jednak uniknaé przez
stosowanie zbiornikéw otwartych zaopatrzonych w
chtodnice zwrotne.

Powyzsze zestawienie najwazniejszych wlasnosci
chemicznych tlenku etylenu i zastosowania produktéw
z niego otrzymanych dostatecznie tlumaczy zaintereso-
wanie przemystu $wiatowego tym zwiazkiem.

\

Na,CO, (0]
L, RGo
100—1400 “\N-—CH,OCH,(C,H,0H),
I
H

Sadze, ze réwniez rozrastajacy sie polski przemyst che-
miczny wykorzysta perspektywy rozwoju, jakie daje
szerokie zastosowanie tlenku etylenu i ze juz w niediu-
gim czasie stanie sie tlenek etylenu jednym z najwaz-
niejszych poétproduktow.

Na zakonczenie pragne poda¢, Ze piszac niniejszy
artykut korzyctalem glownie z materialu udostepnio-
nego mi przez prof. dr T. Urbanskiego.
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Walczymy z awariami w przemysle

]. Pr6échnicki

Zadania jakie postawil Plan 6-letni przed przemys-
lem chemicznym sa ogromne, gdy wzia¢ pod uwage,
iz w Polsce przedwojennej przemyst ten byl stosun-

kowo niewielki, technicznie zacofany, a przy tym
ulegl powaznemu zniszczeniu na skutek dziatan
wojennych.

W ciagu kilku lat okresu powojennego dzieki odbu-
dowie i rozbudowie istniejacych zakladéw, jak rowniez
wykonaniu pewnych powaznych inwestycji, przemyst
chemiczny stangl w rzedzie przemystéw kluczowych
Polski Ludowej. Osiagniecie tych wynikéw byto moz-
liwe dzieki godnemu podkres$lenia wysitkowi polskiej
klasy pracujacej i przyjacielskiej pomocy Zwigzku
Radzieckiego, kraju przodujacej techniki i nieograni-
czonych mozliwosci gospodarczych.

Kazdy zaklad produkecyjny przy realizacji swego
planu spotyka sie z roéznego rodzaju trudno$ciami
i przeszkodami, ktére (chociaz zwalczane) wplywaja
jednak w pewnym stopniu na wykonanie planu. Jed-
nym z czynniké6w hamujacych normalny przebieg wy-
konania planéw produkcyjnych w przemysle sa awarie
aparatury i urzadzen technicznych. Wypadniecie z ru-
chu w zakladzie pracy zasadniczego urzadzenia pro-
dukcyjnego powoduje, précz zmniejszenia zdolnoSci
produkeyjnej, straty w majatku trwalym i zaburzenia
w normalnym ruchu, a wreszcie wplywa na zwiek-
szenie kosztow produkcji.

Wiele procesé6w technologicznych w przemys$le che-
micznym przebiega w $rodowiskach agresywnych w
stosunku do metali i wskutek tego stosunkowo cze$-
ciej wystepuja tu korozje powodujace awarie niz
w takich przemystach jak: metalowy, spozyweczy,
drzewny itp.

Ponadto znaczna cze$¢é urzadzen produkeyjnych
w przemys$le chemicznym' pracuje przez cala dobe,
wobec czego wewnetrzne przeglady i drobne remonty
moga by¢ dokonywane tylko w terminach wyznaczo-
nych.

Z uwagi na znaczne straty dla gospodarki narodo- ;

wej, jakie powoduja awarie i nieplanowane przestoje
urzadzen produkcyjnych, zaostrzenie walki z nimi jest
sprawa niemalego znaczenia dla wykonania planow
produkcyjnych i stawia przed zaloga i kierownictwem
zakladu obowiazek podjecia wysitkow, celem zredu-
‘kowania ilo$ci awarii i przerw w produkcji tylko do
niemoZliwych do przewidzenia wypadkow.

W1eksza cze$¢ wystepujacych w przemysle chemicz-
nym awarii mozna zakwalifikowaé jako powstale
z winy obstugi.

Rozpatrzmy kolejno te przypadki:

1. Niedostatecznie doktadne przeprowadzenie prze-
gladu okresowego

W cyklu remontowym dla aparatu czy urzadzenia
technicznego wyznaczone sa terminy dokonywania
przegladow okresowych, podczas ktérych wyznaczeni
hrygadzisci-fachowcy przeprowadzaja kontrole stanu
aparatu, maszyny lub urzadzenia technicznego, a w
szezegdlnosci czgSci najbardziej narazonych na uszko-
dzenia, ;

Podczas przegladu moga byé dokonywane drobne
remonty, ktére nie powinny powodowaé¢ Przymuso-
wego postoju w produkeji.

Od wynikéw przegladow okresowych zalezy wiec
ustalenie rodzaju i terminu najblizszego remontu oraz
ewentualne skorygowanie ustalonego poprzednio cyklu
remontowego. Niesumienne wykonanie przegladu moze
spowodowaé nieplanowang przerwe w ruchu lub na-
wet awarie polaczona ze stratami w majatku trwatym.
terminu  wykonania

2. Odraczanie planowanego

remontu

Wyznaczony termin remontu przesuwany bywa nie-
kiedy na okres podzniejszy ze wzgledu na zagrozenie
niewykonania odcinkowych planéw produkcyjnych lub
nieprzygotowania w odpowiednim czasie dokumentacji
technicznej, wreszcie z powodu braku potrzebnych
materiatéw lub cze$ci zamiennych.

Wymienione wyzej przyczyny powoduja przesuniecie
terminu remontu i powinny byé¢ przez kierownictwo
jak najenergiczniej zwalczane. Opdézniony remont bo-
wiem précz zwigkszenia prawdopodobienstwa powsta-
nia awarii moze doprowadzi¢ do wiekszych uszkodzen
i konieczno$ci wymiany czeSci, ktére nie byly zapla-
nowane pierwotnie, a nawet spowodowaé przedwczes-
ne zniszczenie aparatury. Ponadto powoduje to zaklo-
cenie w planie pracy brygad remontowych.

Przesuwanie terminéw wyznaczonych na remonty
planowane z przestojami powinno mie¢ miejsce tylko
w przypadkach wyjatkowych i umotywowanych waz-
kimi argumentami.

3. Wadliwe wykonanie remontéw

Chodzi tu o niesumienno$¢é wykonawcéw lub uzycie
do remontu nieodpowiednich materiatow. Wine w ta-
kich przypadkach przypisa¢ nalezy niewatpliwie kie-
rownictwu w pionie gléwnego mechanika, ktérego obo-
wigzkiem jest przeprowadzanie kontroli w okresie
trwania remontu oraz dokonywanie technicznego od-
bioru po zakonczeniu prac remontowych przez wyzna-
czonych w tym celu pracownikéw dziatu technicznego
z udzialem przedstawiciela odpowiedniego dzialu pro-
dukeji.

4. Nieodpowiednia konserwacja przez Kkrétszy lub
diuzszy okres czasu powoduje zwykle nadmierne zu-
zywanie sie tworzyw pracujacych w warunkach anor-
malnych, co w konsekwencji prowadzi¢ musi do uszko-
dzenia. Tego rodzaju przypadkéw zarejestrowano w
przemysle bardzo duzo, tak np. wytapianie panewek
i uszkodzenie walu maszyny na skutek niesumienno$ci
stuzby smarowniczej, zwarcia w odbiornikach energii
elektrycznej lub sieci doptywowej z powodu braku sy-
stematycznej kontroli stanu urzadzen (pomiar oparnog-
ci) lub przypadek zapadniecia sie dachu nad budyn-
kiem magazynowym z powodu nadmiernego obcigzenia
przez opady S$niezne.

5. Niedostatecznie przeszkolona obstuga aparatury,
wzglednie brak instrukeji dla obstugi jest dosy¢ CZQS"
10 przyczyna przerw w produkcji i awarii,
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Badanie okoliczno$ci powstania awarii celem ujaw-
nienia ich przyczyny natrafia niekiedy na trudnogci.
Pracownicy, ktérzy zawinili, z obawy f)rzed odpowie-
dziatalno$cig, nie podaja szczegétow istotnych dla wyja-
$nienia rzeczywistej przyczyny. W konsekwencji przy-
czyna awarii zostaje mylnie zakwalifikowana i nie wy-
ciaga sie z doSwiadczenia wlasSciwego wniosku. Spra-
wozdawczo§¢ awaryjna wykazuje, ze tego rodzeju
bledéw popeinia sie w przemysle chemicznym dosé
duzo. Jeden z przemysiow podaje, ze 39, awarii zare-
jestrowanych powstalo z winy personelu ruchowego,
pozostate za§ 979 =z takich przyczyn jak: zmeczenie
materiatu, wady w materiale, przecigzenie, wina dos-
tawcy, nadmierne zuzycie oraz dzialanie zywioléw.

Jesli kierownictwo techniczne w zakladzie wytwor-
czym jest poinformowane o istotnej przyczynie pows-
talej awarii, mamy dane do przyjecia, Ze zastosowane
zostang wilasciwe $rodki zapobiegajace podobnym
awariom na przyszitosc.

6. Wady w wykonaniu aparatury badz urzqdzen
technicznuch mniedostrzezone przy montazu

7. State przeciazanie urzadzenia techﬁicznego ponad
dopuszczalng norme §

Awarie, ktére nie sa powodowane przez zla obstuge,
powstaja:

a) z powodu ukrytych wad w materiale,

b) wad lub btedéw w konstrukcji,

c) wskutek dziatania zywiolow.

Awariom powstaltym z przyczyn podénych w p. 6
mozna niekiedy zapobiec przez staranne i dokladne
dokonywanie odbioru dostarczonych przez dostawcéw
aparatéw, urzadzen technicznych lub ich cze$ci skia-
dowych. Przeciwdzialanie awariom mogacym powstaé
na skutek dziatania zywioléw jest rowniez w pewnym
storniu mozliwe przez systematyczna kontrole urza-
dzen zabezpieczajacych, jak np. umocnienie grobii
ochronnej we witasciwym miejscu i czasie, kontrola
instalacji odgromnikéw przed okresem letnim, Sciste
przestrzeganie przepisow przeciwpozarowych itp.

Omawiane przyczyny powstawania awarii obejmuja
oczywiscie tylko przypadki najczeSciej spotykane w
praktyce, dlatego walka z nimi powinna by¢ bez-
wzgledna i stata.

Walka z awariami nie jest latwa przez to, ze w
wigkszo$ci przypadkow, bo w ca 75%, bezposrednim
lub posrednim ich powodem jest czlowiek.

Stad wniosek, ze mozna skutecznie zwalczaé awarie
i nieplanowane przerwy w produkcji jedynie przez:

a) wprowadzenie w zZycie i $ciste przestrzeganie in-

strukeji eksploatacyjnych, przepiséw ruchowych

i konserwacji,

b) doszkolenie obstugi na wszystkich stanowiskach

pracy,

c) Sciste przestrzeganie zasad planowania i wyko-

nywania remontéw zgodnie z instrukcja PKPG
Nr 30. ?

Niezaleznie od wyzej wymienionych zasadniczych
warunkow, personel administracyjno-techniczny %acz-
nie z czynnikiem spolecznym zakladu powinny pro-
wadzi¢ akcje uSwiadamiajgca zaloge o zapobieganiu
awariom. :

Jako skuteczne $rodki
wymienic:

zwalczania awarii nalezy

a) Omawianie typowych awarii, ktére mialty miejsce
na terenie wlasnym, jak réwniez i w innych za-
ktadach pracy. Opisy odpowiednie mozna ofrzy-
mac¢ od dyrekcji zakladow. "

b) Pietnowanie sprawcow awarii, ktérych opiesza-
to§¢ spowodowata straty dla zaktadu.

¢) Podawanie do wiadomosci zalogi przypadkéw
udzielania nagréd lub pochwal pracownikom za
skuteczne zapobieganie awariom,

d) Dokladne prowadzenie ewidencji awaryjnej i
przerw w produkcji z podaniem zwieztego opisu
technicznego, w szczegoélnoSci dla przypadkow
powazniejszych strat i przy technicznych typo-
wych urzadzeniach.

Udzial w walce z awariami powinny réwniez wziac

wladze nadrzedne nad zakladami pracy przez:

a) Roztoczenie specjalnej opieki nad zakladami po-
siadajacymi niedostateczny Ilub niedoswiadczony
personel techniczny.

b) Wnikliwe analizowanie powstatych w zakladach
awarii i wyciaganie z tych przypadkéw odpowied-
nich wnioskéw.

¢) Opracowywanie w zwiezlej formie biuletynow
awaryjnych o przypadkach typowych awarii i
przekazywanie ich do zainteresowanych podle-
glych zakladéw pracy wzglednie réwniez do in-
nych przemystéw posiadajacych podobne urzadze-
nia ‘techniczne.

d) Wyznaczenie pracownika (technika) z pionu giow-
nego mechanika dla statej kontroli akcji zwalcza~
nia awarii.

Walke z awariami prowadzi niewatpliwie kazdy
zaklad wedle swych sil i mozliwo$ci, tym niemniej w
bardzo wielu przypadkach zapobieganie awariom jest
przez kierownictwo zakladu i wiadze nadrzedne niedo-
stateczne i niedoceniane. :

Nie wolno nam zapominaé, ze przez skuteczng walke
z awariami i prierwami w produkcji przyczyniamy
sie do zmniejszenia strat, ktére ponosi gospodarka
narodowa, i'do podniesienia potencjatu gospodarczego
Polski Ludowej. ¢

Zarzad Gléwny Stowarzyszenia InZynieréw i Technikéw Przemysiu Chemicznego w Polsce przypomind

Ze Stowarzyszenie masze stoi ma ostatnim miejscu pod wzgledem inkasa sktadek i wzywa Kolegéw do spie~

sznego regulowania zalegto$ci i biezacega ptacenia sktadek.
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Normalizacja w stuzbie laboratorium

Zb. Maraszkiewicz i J. Ordon

Normalizacja w stuzbie laboratorium chemicznego
obejmuje urzadzenia state laboratoryjne (stoly, szafy,
d;gestoria etc), sprzet laboratoryjny (szklo, porcelane
itd.), aparature, przyrzady pomiarowe, odczynniki
chemiczne*). ;

Prowadzone obecnie prace normalizacyjne zaréwno
w Polsce jak i w innych krajach skupiaja sie prawie
wylacznie wokél normalizacji szkla 1 porcelany labo-
ratoryjnej. Przykladem sa wydrukowane normy: pol-

skie PN, radzieckie GOST i niemieckie DIN. Podyk-

towane jest to przede wszystkim wzgledami ekono-
micznymi, wérod ktorych unifikacja typoéw, wymia-
réow, okreSlenie gatunkéw i dazenie do podniesienia
jako$ci produkcji do wysokich wymagan odbiorcow
grajg role dominujaca.

Przy ogromnym asortymencie sprzetu laboratoryj-
nego plany normalizacji na najblizsze lata na odcin-
ku laboratorium chemicznego ograniczy¢ nalezalo z
konieczno$ci do opracowania norm przedmiotowych
na szklo i porcelane. Nie znaczy to jednak, by uje-
dnolicenie urzadzen pracowni chemicznych byto za-
gadnieniem mniej waznym. Przeciwnie zadania po-
stawione przemystowi chemicznemu przez Plan 6-le-
tni, zwigzana z tym rozbudowa zakladéw chemicz-
nych oraz nowoczesnych laboratoriow wymagajg od-
dania w rece projektanta norm na ich urzadzenie,
ktore zapewnialyby przysztym pracownikom tych
laboratoriow najlepsze i najsprawniesze warunki
pracy.

Niemniej wazne jest réwniez opracowanie norm
zestawow labratoryinych ruchowych oraz zestawéw
dla przemyslc')w postugujacych sie analizg chemiczng
w zwezonym zakresie, jak np. przemys! papierniczy,
‘gumowy czy energetyczny (kontrola wody zasilajacej).

zkto laboratoryjne.

Sprzet szklany, jakim dysponowaly laboratoria che-
miczne w Polsce przed rugiem 1939, pochodzit z re-
guly z importu wobec znikomej produkcji krajowej.
Bezplanowe zaopatrzenie spowodowalo nagromadzenie

. sie w laboratoriach niezliczonych iloSci typéw i ro-
dzajow sprzetu, roznigcych sie ksztaltem i wymiarami,
do tego stopnia, ze wymienno$§¢ lub zamienno$¢ cze-
Sci stata sie zupelnie niemozliwa. Biorgc pod uwage
brak prac normalizacyjnych na tym odcinku otrzy-
mamy obraz chaosu, jaki tutaj panowal i cze$ciowo
nadal trwa. :

Polski Komitet Normalizacyjny stanat przed ko-
rieczno$cia uporzadkowania catego zagadnienia z u-
‘,\/zglednieniem stopnia pilnos$ci opracowania poszcze-
gélnych norm. W pierwszej kolejnosci znalez¢ sie mu-
siaty na warsztacie normy przedmiotowe na sprzet
szklany stanowiacy podstawowe wyposazenie kazdego
laboratorium chemicznego. ;

Powolny przebieg prac w pierwszym okresie spowo-

dowany byl dotkliwym brakiem fachowcow w dzie-

dzinie szkla laboratoryjnego jak rowniez konieczno-
$cig odbywania licznych konsultacji miedzy przedsta-

-

*) Fagadnienie normalizacji odczynnikéw chemicznych jak
rowniez prace prowadzone na tym odcinku, jako temat wy=
magajgcy oddzielnego omOwienia, -zostalty celowo pominigte,

wicielami wytwoércéow i uzytkownikow sprzetu szkla-
nego. Szezegdlnie wiele czasu poswiecono na uzgod-
nienie i ustalenie wymiaréw wraz z ich odchylkami
oraz sprecyzowanie niedopuszczalnych i dopuszczal-
nyvch wad szkita laboratoryjnego. Do chwili obecnej
Polski Komitet Normalizacyjny ustalil i wydal dru-
kiem nastepujace normy przedmiotowe na szkilo la-
boratoryjne: )

PN/C-13000 Szklo laboratoryjne. Kolby piaskodenne z
waska szyjka. Wymagania techniczne.
PN/C-13001 Szkto labopatoryjne. Kolby Kjeldahla.
Wymagania techniczne.
PN/C-13004 Szklo laboratoryjne. Zlewki. Wymagania
techniczne.
PN/C-13005 Szkto laboratoryjne. Kolby stozkowe (Er-
lenmeyera). Wymagania techniczne.
PN/C-13007 Szklo laboratoryjne. Kolby prézniowe
. stozkowe z tubusem. Wymagania techni-
czne.
PN/C-13008 Szkio laboratoryjne. Kolby prézniowe sto-
. 7kowe do weza. Wymagania techniczne.
PN/C-13009 Szkio laboratoryjne. Kolby ptaskodenne
7 szeroka szyjka. Wymagania techniczne.
PN/C-13010 Szklo laboratoryjne. Kurki jednodrogowe
' z przelctem prostym. Wymagania tech-
niczne.
PN/C-13011 Szklo laboratoryjne. Szlify ~ stozkowe o
zbieznoéci 1 : 10. - Wymiary
PN/C-13012 Szkto laboratoryjAne. Szlify
zbiezno$ci 1 :5. Wymiary.
PN/C-13013 Szklo laboratoryjne. Kolby kuliste z krot-
ka, waska szyjka. Wymagania techniczne.

‘stozkowe o

PN/C-13014 Szkio laboratoryjne. Kolby  kuliste
z krotka szerokg szyjka. Wymagania
techniczne.

PN/C-13015 Szkto laboratoryjne. Kolby kuliste z diu-
ga szyjka. Wymagania techniczne.
PN/C-13016 Szkio laboratoryjne. Kolby destylacyjne.
d Wymagania techniczne, :
PN/C-13018 Szkto laboratoryjne. Chlodnice Liebiga
spawane. Wymagania techniczne.
PN/C-13019 Szklo Ilaboratoryjne. Chlodnice zwrotne
kulkowe. Wymagania techniczne.
PN/C-13020 Szkto laboratoryjne. Chlodnice spiralne.
Wymagania techniczne.
PN/C-13021 Szklo laboratoryjne. Pipety jednomiarowe
z jedna kresa. Wymagania techniczne.
PN/C-13022 Szklo laboratoryjne. Kolby przemyslowe.
Wymagania techniczne.
FN/C-13023 Szkto Iaboratoryjne. Parownice szklane.
Wymagania techniczne.
PN/C-13025 Szkto laboratoryjne. Kolby Claisena. Wy-
magania techniczne.
PN/C-13026 Szklo laboratoryjne.
magania techniczne.
Szklo laboratoryjne.
techniczne.
PN/C-1_3032 Szkto laboratoryjne. Krystalizetory szkla-
ne dmuchane. Wymagania techniczne.
PN/C-13037 Szklo laboratoryjne. Szlify stozkowe., Wy=
magania techniczne.

Kolby Witta. Wy-

PN/C-13031 Lejki. Wymagania
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PN/C-13040 Szkto laboratoryjne. Szalki Pet}iego. Wy-
magania techniczne.

PN/C-13044 Szklo laboratoryjne. Szkietka zegarkowe
Wymagania techniczne.

PN/Z-13000 Szkto laboratoryjne. Kolba Rouix. Wyma-
gania techniczne.

Prace powyzsze stanowia pierwszy etap w planowej
normalizacji szkla laboratorvijnego.

Zaawansowane W opracowaniu sg obecnie dalsze
normy na pojemniki szklane: kolby i cylindry mia-
rowe. W roku biezacym ukaza sie drukiem normy
na rozdzielacze i wkraplacze.

Po zaspokojeniu najpilniejszych potrzeb producen-
to6w i uzytkownikéw Polski Komitet Normalizacyjny
przystapil do opracowania normy na warunki tech-
niczne szkla laboratoryjnego. Norma ta zawieraé be-
dzie wszystkie warunki i wymagania techniczne, okre-
§lenia wad i ich dopuszczalne ilosci, metcdy badan
odporno$ci chemicznej i wytrzymalo$ci termicznej
szkla laboratoryjnego oraz sprecyzuje zasady odbioru
sprzetu szklanego oparte na statystycznej kontroli ja-
kosci.

Omoéwione prace nie wyczerpuja oczywiscie w ca-
loéci zagadnienia normalizacji szkta laboratoryjnego.
Polski Komitet Normalizacyjny zapoczatkowal robote
na tym duzym i waznym odcinku nadajac jej kieru-
nek. Obecnie nalezy oczekiwaé znacznie szybszego i
sprawniejszego opracowania dalszych norm. Tema-
tyka prac pozostaje nadal bardzo obszerna. Niespo-
sob wylicza¢ tutaj poszczegdlnych rodzajow sprzetu
szklanego, ktéry powinien by¢ normalizowany i anali-
zowaé tak rozlegtego asortymentu z punktu widzenia
nermalizacji. Wystarczy powiedzie¢, ze czekaja na to
dziesigtki naczyn, przyrzadéw i aparatow. Znaczenie
tych norm dla laboratoriéw chemicznych jest oczy-
wiste i opracowanie ich winno by¢ prowadzone bardzo
intensywnie. 3

Porcelanowy sprzet laboratoryjny

Do chwili obecnej
norme:

PKN ustalit i wydal drukiem

© PN/C-01500 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Wa-
dy powierzchni. Pojecia i okre§lenia.
W najblizszym czasie ukaza sie dalsze normy tego

cyklu:

PN/C-53002 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Bada-
nia techniczne.

PN/C-53003 Porcelanowy ‘sprzet laboratoryiny. Tygle.

PN/C-53005 Porcelanowy sprzet
deczki do spalan.

laborateryjny. %o6-

PN C-53008 Porcelanowy sprzet laboratoryjny Naczy-
nia do sublimacji jodu. :
PN/C-53009 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Kiu-

wety. i
PN/C-53010 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Zlewki.
PN/C-53011 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Wkiad-
ki do eksykatorow.
PN/C-53012 Porcelanowy sprzet Jaboratoryjny. Kubki,
PN/C-53014 Porcelanowy sprzgt laboratoryjny. Lejki
stozkowe. |

PN/C-53015 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Plytki
Witta.

PN/C-53016 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Naczy-
nia do przerywaczy systemu Simona.

PN/C-53018 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Lejki
Biichnera.

FN/C-53007 Porcelanowy sprzet laboratoryiny.
i topatki.

Byzki

Wymienione normy podaja nie tylko wymagania
odno$nie wymiaréw porcelanowego sprzetu laborato-
ryjnego. Precyzuja one $cisle wady jego powierzchni,
zwlaszcza polewanych, celem niedopuszczenia do u-
zytkowania wyrobéw niskowartosciowych oraz wysu-
waja wymagania dctyczagce odpornos$ci chemicznej i
wytrzymalosci termicznej porcelany laboratorynej.

Z prac normalizacyjnych ogodlniejszych nad sprze-
tem i wyposazeniem laboratorium chemicznego nale-
zy wymieni¢ prace nad projektem waznej i potrzeb-
nej normy ,Klasyfikacja i nomenklatura sprzetu
laboratoryjnego“. Norma ta ustali jednoznaczne okre-
$lenia sprzetu uzywanego w pracowniach chemicz-
nych, poda gléowne jego zastosowania, okre$li mate-
rial, z jakiego powinien byé¢ produkowany oraz ujed-
nolici symbole graficzne poszczegdlnych naczyn, przy-
rzadow i aparatow. Projektowane jest rowniez opra-
ccwanie normy na rysunek techniczny szkla. Bedzie
ona miala na celu ustalenie wytycznych dla rysunku
konstrukcyjnego aparatury szklanej, wyrazanego do-
tychczas w formie schematow.

Normalizacje w mowej . fazie

Idea normalizacji osiggneta obecnie tak szeroka po-
pularno$é, uznanie i zrozumienie, iz zbedne jest do-
wodzenie pozytku i korzyS$ci wprowadzenia omoéwio-
nych tu norm do laboratorium chemicznego. '

Ogromne potrzeby i szeroki zakres materialu spo-
wodowaly konieczno$¢é przerzucenia opracowan nor-
maalizacyjnych na przemyst. Dotyczy to gléwnie norm
przedmiotowych, ktére przemyst opracowywaé bedzie
w formie norm' zakladowych i resortowych. Polski

_Komitet Normalizacyjny wystapi w nowej fazie w ro-

li koordynatora prac normalizacyjnych i zatrzyma w
zakresie swej dzialalnoSci opracowanie norm o zna-
czeniu ogoélnopanstwowym. Przemyst podejmie zatem
nietatwe zadanie produkecji norm dla calych dziedzin
wytwérczosci. Wspéipraca laboratoriéw chemicznych
bedzie tutaj konieczna, gdyz pozwoli na przefiltrowa-
nie rozpracowywanych zagadnien od strony naukowej.

Od nowych opracowan normalizacyjnych nalezy wy-
magaé¢ jak najwyzszej jakoSci. Norma powinna pow-
stawaé na naukowych podstawach; powinna by¢ po-
parta wnikliwymi badaniami i materiatami ditugolet-
nich do$wiadczen najlepszych fachowcow. Jej bowiem
gtownym celem jest podniesienie kultury technicznej
i postepu technicznego, ktéry rozumie¢ nalezy jako
najleps’zé rezultaty przy maksymalnych cszezednos-
ciach materiatu, czasu i pracy ludzkiej.

Olbrzymia pomoc w pracach normalizacyjnych sta-
nowia normy i opracewania normalizacyvjne innych
krajéw. W zakresie labcratorium chemicznego powaz-
nie przedstawiaja sic ‘materiaty radzieckie i niemiec-
kie. Korzystanie z nich ulatwi opracowanie norm pol-
skich i przyépieszy oddanie ich do uzytku ogoéiu,
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO — BADAWCZYCH MPCHEM.

Kontrolne badania jonitow w przemysle

I. Prosta metoda oznaczania zdolno$ci Wymiennej kationitéw stosowanych do zmiekczania wody.

W. Nowakowski

Opracowano nieskomplikowang metode laboratoryjng oznaczania zdolno$ci wymien-
nej kationitéw do zmigkczania wody. Stosowano dwie modyfikacje metody: 1. ozna-
czanie zdolno$ci wymiennej catkowitej z cato$ci wycieku z kolumn, 2. frakcjonowanie
wycieku, Druga motyfikacja pozwala ponadto na sporzadzenie wykresu wymiany,
okreslenie zdolnosci wymiennej roboczej oraz wspotczynnika uzytkowego wymiany.
Postugiwano sie wersenianowa metoda oznaczania twardogci wody oraz roztworem
CaSO0as : 2H20 do wprowadzenia jonu Ca na kolumne kationitows. ;

BripaGoran mpocToii JabopaToOpPHbLI METO OMpPEeAeNeHna 0OMEHHOM CIIOCOOHOCTM Ka-
TUOHWUTOB IPVMEHAEMBIX IJIfA CMArdeHms BoAbl. OmmcaHbl IBE MOAMMUEALIMM METOHA:
1) ompeneieHMe IIOJIHOM /0OMEHHOI CITOCOOHOCTM BCEro KOJIMYecTBa MCTEKAIOIero mu3
KOJIOHH, 2) (bpaKIMOHMPOBaHME JICTEUYEHMsS., BTOpPOil METOJ MO3BOJAET KpOMe TOro
MIPUTOTOBUTEL rpacdhmur obMeHa, ONpPenennTb 0OMEHHY0 Padodyro CII0COOHOCTE 1 Sdhder- -
TUBHBI Ko9(hdumymenT ooMmena. J[na BBeneHma moHa Ca' Ha KaTVMOHUTHYIO KOJIOHHY
IPVIMEHEH BEPCEHATHBI METOX OIpPeneIeHNd TBEePAOCTM BOABLI, a TaKKe pacTBOpP
CaSO4 5 ZHQO.

A simple laboratory method‘ for determining the exchange capacity of cation

_exchangers for water softening has been worked out. Two modifications of the

method have been applied: (1) determining of complete exchange capacity of total
effluent from the column and (2) fractionation of the effluent. The second modifica-
tion permits to prepare the diagram of exchange, the determination of working
exchange capacity and the effective coefficient of exchange. The versenate
method of determination of water hardness and the solution .of CaSO,.2H>O for
Ca‘* ions introduction into the column have been used.

Wstep

'Spoéréd coraz to bardziej rozpowszechniajacych sie
zastosowan jonitéw 1) niewatpliwie najwiekszg role od-
grywa zastosowanie kationitéw do celow zmiekczania
wody. Poniewaz jednak produkcja tych surowcow w
kraju jest zaledwie rozpoczeta, zachodzi konieczno$é
importowania ich z zagranicy, a w zwigzku z tym do-

raznego i kontrolnego badania ich wlasno§ci.

Najkonieczniejsze oznaczenia, jakie nalezaloby w
pirrwszym rzedzie wykonaé dla kationitéw stosowa-
nych do zmigkczania wody, s3 nastepujace:

a) trwalo§é mechaniczna
b) rozdrobnienie

c) pecznienie

d) zdolno&¢ wymienna.

Badanie trwaloSci mechanicznej nalezy przeprowa-
dza¢ w warunkach znormalizowanych, co musi byé
ustalone przez specjalna norme, natomiast oznaczanie
rozdrobnienia przeprowadza sie za pomoca zwyklej
analizy sitowej, ktéra nie nastrecza zadnych trudnosci
i nie wymaga specjalnego omawiania, :

Oznaczanie stopnia pecznienia dla celéw technicz-
nych mozna przeprowadzié réwniez w spos6b
nieskomplikowany postugujac sie cylindrem miaro-
wym. Wyrazona w procentach réznica objetosci katio-
nitu suchego i zwilzonego nadmiarem wody (po 24

*) W pracy mniniejszej postugiwano sie momenklatura wy-
nikajaca z klasyfikacji jonitow wg W. Swietostawskiego 1)
oraz wg projektu Z. Braszkowskiej i H. Tatura?),

godz.) okre§la stopien pecznienia z dokladnoécia'naj-
czeSciej wystarczajaca.

Nalezy nadmieni¢, ze stopien pecznienia kationitow
jest rézny w zalezno$ci od kationéw, ktére zostaty
wprowadzone na zloze kationitowe. Tak np. zloze ka-
tionitowe obsadzone jorami Ca' posiada objetosé wiek
sza, anizeli to samo zloze po wprowadzeniu don
jonow H'

Oznaczanie zdolno$ci wymiennej

Przez zdolno$¢ wymienng jonitu rozumie sie ilosé
miligramoréwnowaznikéw (mval) jonéw, ktéora moze
byé wymieniona przez jednostke masy lub objetoSci
jonitu. W niniejszej pracy zdolno$¢ wymienng wyraza-
no w mval/g jonitu.

Rozrézniamy zdolno§¢ wymienna catkowita (Z,) oraz
robocza (Z,). W badaniach laboratoryjnych oznaczamy
najczesciej zdolno$¢ wymiennag calkowita, poniewaz
zdolno$¢ wymienna robocza jest warto$cig zmienng i
r6zng dla réznych warunkéw pracy.

Dla celéw zmiekczania wody najbardziej charakte-
rystyczna wymiana jonéw na kationicie jest wymiana:
KtN T K% Dlatego wymiana tych jonéw, jako pod-
stawowa dla tego rodzaju zastosowania, winna by¢
takze podstawa do charakterystyki badanego katio-
nitu.

Dotychczasowe metody stuzace do oznaczania zdol-
nosci wymiennej mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze

rodzaje:
a) metody statystyczne,
b) »  dynamiczne,
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Metody . statyczne 35.%7) prowadzg do ustalenia sieg
pewnej réwnowagi dla danych warukéw pomiaru oraz
wymagaja najczeSciej stosowania pewnych dodatko-
wych urzadzen. Natomiast metody dynamiczne 8°919)
nie wymagaja prawie zadnych urzadzen, proces wy-
miany za$ odbywa sie w przeplywie, co prowadzi do
oznaczania maksymalnej zdolno$ci wymiennej. Bio-
rac to pod uwage przy wyborze opisanej ponizej
metody postanowiono postuzy¢ sie metoda dynamiczng.

Zasada metody

Przez kationit umieszczony w kolumience (biureta)
przepuszcza sie w powolnym przeptywie roztwor o zna-
nym stezeniu zawierajacy jon wprowadzany na kolu-
mne (np. Ca”), Wyciek z kolumny zbiera sig ilo$ciowo
i oznacza jego stezenie. Z roéznicy stezen roztworu
wprowadzanego na kolumne (wcieku) i wycieku znaj-
dujemy ilo$¢ jonu pozostalego na kationicie; z ktorej
wyliczamy zdolno$¢ wymienng badanego kationitu.

Nastepnie kationit poddaje sie regeneracji (wprowa-
dzenie na kolumne jonéw Na‘), podczas ktérej w wy-
cieku uzyskujemy jon wprowadzony na kolumne w po-

- przednim procesie wymiany. W zebranym ilo§ciowo
wycieku oznaczamy calkowita ilo$¢ jonu poprzednio
zatrzymanego przez kationit, z ktérej jak poprzednio
wyliczamv zdolnos¢ wymienng. Jesli oba wyniki wy-
kazuja dostateczng zgodno$¢, oznaczenie mozna uwa-
zaé za ukonczone, ]

W celu szybkiego i doktadnego oznaczenia stezenia
jonéw Ca' postugiwano sie nowoczesng metoda werse-
nianowag ',1%1%) wyrazajac otrzymane wyniki w stop-
niach twardosci wody (°n). :

Metoda wersenianowa oznaczania twardoSci wody
opisana zostala szczegélowo w artykule Z. Rady i
J. Minczewskiego 1%), dlatego tutaj zostang podane tyl-
ko pewne zasadnicze rysy tej metody.

S6l dwusodowa kwasu etyleno-dwuamino-cztero-
octowego, czyli tzw. wersenian sodowy tworzy zwiazek
kompleksowy z wapniem i magnezem;

_/CH,COONa
cr—n( .

CH,COOH

Chcoon. i ca i)
CHE——N< 5

CH,COONa

Dodawanie roztworu wodnego wersenianu do bada-
nej prébki odbywa sie na drodze miareczkowania, przy
czym koniec reakecji okre$la zmiana barwy dodanego
uprzednio wskaznika — czerni eriochromowej T (czern
kwasu chromowego ET). Barwnik ten z jonami Mg"
(Ca™) tworzy kompleks o barwie czerwonej (kolor wi-
na), po zwiazaniu za$ tych jonéw przez wersenian so-
dowy zmienia barwe na niebieska. ;

Mg~ + Na,HT _ " NaMgT + H' -+ Na:

Reakcja ta w optymalnych warunkach, tj. przy
pH = 10, przebiega zupelnie ostro, przy czym zmiana
barwy nastepuje w granicach dwoéch kropel odezyn-
nika. \

Zwiazek czerni eriochromowej z magnezem jest kom-
pleksem trwalszym i bardziej zdysocjowanym niz Zwig-

zek z wapniem. Dlatego tez przy dodawaniu werse-
nianu sodowego do badanej prébki najpierw przylacza
cn jony Ca' z roztworu, a nastepnie dopiero jony Mg"
Przy miareczkowaniu zatem prébki nie zawierajacej
jonéw Mg zmiana barwy moglaby byé powolna i stabo
uchwytna. Stad przyjeto dodawaé nieco jonow Mg do
roztworu wersenianu, co gwarantuje zawsze wyrazna
zmiane barwy, a biad spowodowany tym dodatkiem
eliminuje sie¢ przy pomiarach poréwnawczych.

Przygotowywanie odczynnikow

W celu wykonania oznaczenia zdolno$ci wymiennej
wg zaprojektowanej metody nalezy przygotowaé
uprzednio potrzebne odeczynniki:

a) roztwdor wodny CaSOy.2H50

b) tY) 2 NaCl1
c) 5 25 wersenianu dwusodowego
d) 5 czerni eriochromowej T (wskaznik)

e) bufor o pH — 10

a) Przygotowanie roztworu CaS0jy.
2H5 0. 2 g wysuszonego w 75°C chemicznie czystego
CaS0y. 2H50 rozpuszezamy w 2 litrach wody destylo-
wanej (kolba miarowa) uzyskujac w ten sposéb wzor-
cowa wode gipsowa o teoretycznej twardosci — 32,57°n.

W razie braku chem. czyst. CaSO4 2H>0O mozemy
uzy¢ roéwniez anhydrytu (CaSOy), ktéry rozpuszczamy
w wodzie destylowanej przygotowujac roztwoér nasy-
cony. Po przesgczeniu odparowujemy go na tazni wod-
nej do stanu wilgotnej masy krystalicznej. Dalsze su-
szenie prowadzimy przez kilka godzin w suszarce w
temp. ~ 75°C, wysuszony za§ produkt przechowujemy
W eksykatorze.

W przygotowanej iloSci wody gipsowej mozna ozna-
czy¢ analitycznie zawarto§é CaO przyjmujac oczywis-
cie wynik tej analizy za podstawe dla twardoéci przy-
gotowanej wody. Je§li woda byla przygotowana wg
powyzszego opisu, to twardo$¢ jej wynosi z reguly
32,6°n.

,CH,COONa
CH,— N<
CH,C00
NCa(Mg) -+ 2H!
CH,Cc00””
cH,—N
\CH,COONa

b) Roztwér NaCl (solanka). Do regeneracji
kationitéw stosuje sie z reguty roztwoér soli kuchennej
(NaCl) o stezeniu 7—10%.1%) _
¢c) Roztwor wersenianu dwusodowe-
go*). W celu przyrzadzenia 0,01 molowego roztworu
wersenianu dwusodowego nalezy rozpu$ci¢ 3,7 g soli
dwusodowej dwuwodnej w 1 litrze wody destylowanej.
Przed dopelnieniem zawarto$ci kolby do kreski nalezy -
dodaé 0,1 g MgCls. 6Hs0 (patrz wyzej). ;

Wychodzac natomiast z kwasu wersenowego nalezy _
po rozpuszezeniu w wodzie zobojetni¢ go roztworem
wodorotlenku sodowego do pH — 5.

#*) W razie braku wersenianu mozna stosowaé do tego celu
palmitynian potasu, a takze w ostatecznym razie jedna z me-
tod mydlanych. Takze jonitowa metoda oznaczania twardosci
wody {) moze tu znalezé zastosowanie.
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Do wod o bardzo matej twardo$ci nalezy stosowaé
wieksze rozcienczenie wersenianu np. 0,005 m.

Roztwory wersenianu mozna przechowywaé przez
kilka miesiecy.

W opisywanej metodzie stosowano tak dobrane roz-
cienczenie, aby 1 ml zuzytego do miareczkowania wer-
senianu odpowiadal 1°n twardoSci miareczkowanej
probki wzorcowej. Bierzemy wowcezas 10 ml wzorcowej
wody gipsowej o twardo$ci 32,6°n i rozcienczamy ja
do miareczkowania pigciokrotnie, przy czym roztworu
wersenianu zuzywamy wowczas 6,52 ml. Dobranie ta-
kiego stezenia oszczedza poézniejszych przeliczen, gdyz
ilo$¢ mil zuzytego wersenianu odpowiada wéwczas stop-
niom twardo$ci probki miareczkowanej.

d) Roztwor czerni eriochromowej
0,4—0,5 g czerni kwasu chromowego ET rozpusci¢ w
100 ml etanolu. Tak przyrzadzonego roztworu wskaz-
nika zuzywamy na badang prébke od 5—8 kropli.

e) Bufor o pH=10. 67,5 g chlorku amonu roz-
tworzy¢ w 570 ml stezonego amoniaku po czym dopel-
ni¢ woda do 1 litra. -

Do badanej prébki dodajemy 1 ml takiego roztworu,
przy czym pH utrzymuje sie woéwczas w granicach
9—10.

Wykeonanie oznaczenia

Oznaczenie.calkowitej zdolno$ci wymiennej (Z,) mo-
zna wykonaé laboratoryjnie za pomoca metody dyna-
micznej w dwojaki sposob: 1° oznaczajac Z, z calosci
wycieku z kolumny, 2° — przez frakcjonowanie wy-
cieku.

Sposdéb I

Odwazong ilo$¢ kationitu (najczeSciej 10 g) wprowa-
dzamy do biurety stosujac podktadke z waty. Kationit
nalezy wprowadzaé wraz z woda destylowang, a wiec
juz czeSciowo specznialy. Po napekieniu nalezy spraw-*
dzi¢, czy posSrod ziarenek zloza kationitowego nie ma
juz pecherzykoéw powietrza. W razie ich obecno$ci usu-
wamy je calkowicie przez kolejne przechylanie i
wstrzasanie biurety.

Po usunieciu powietrza poddajemy zloze tzw. wstep-
nej regeneracji za pomoca 7% solanki stosujgc kilka-
krotny (5—10) nadmiar NaCl w stosunku do teoretycz-
nie potrzebnego. Nadmiar ten obliczamy orientacyjnie
przyjmujac calkowita zdolno$¢é wymienng badanego
kationitu za réwna 1 mval/g.

Po przeprowadzonej wstepnej regeneracji przemy-
wamy zloze kilkakrotnie woda destylowang do zaniku
jonu CI’ w wycieku. W ten sposéb kolumna jest przy-
gotowana do wykonania wila$ciwego oznaczenia.

Przez kolumne przepuszczamy w powolnym przeply-
wie (mp. 1 kropla w okresie 2 sek.) pewna objetosé
wzorcowej wody gipsowej (32,6°n).

Potrzebng ilo§¢ wyliczamy ze wzoru;

Z:.a .28 . 1000
onj. 10

= ml wody gipsowej (1)

zdolno$¢ wymienna calkowita (w tym przy-
padku — 1 mval/g)
a — masa probki kationitu
n — stopnie twardosci wody gipsowej
28 = miligramoréwnowaznik CaO

MU 01

"W celu uzyskania pewno$ci, Ze wysycenie jonami
Ca bedzie calkowite, stosujemy dwu - lub trojkrotny
nadmiar wody gipsowej (np. na zloze o pojemnosci 10
mvali — 3 litry wody gipsowej).

Po przepuszcezeniu doktadnie okreslonej objetosci wo-
dy gipsowej przez badang probke kationitu, przepro-
wadzamy plukanie zloza woda destylowang. Catkowity
wyciek z kolumny wraz z woda pluczaca zbieramy
ilo§ciowo (kolba miarowa), po czym oznaczamy w him
stezenie jonow Ca" za pomeccg wersenianu.

Oznaczenie to przeprowadzamy w ten sposob, ze pi-
petujemy 10 ml wycieku do kolbki, rozcier’lczamy te
ilo$¢ pieciokrotnie woda destylowana, dodajemy 1 ml
buforu o pH = 10 oraz kilka (5—8) kropli roztworu
czerni eriochromowej. Miareczkujemy roztworem wer-
senianu.

Ilo$¢ mg CaO otrzymang w cato$ci wycieku wylicza-
my wg wzoru;
WL 105y

n=———"—'2 ;mg a0
S

(2)

w — ilo$¢ ml zuzytego wersenianu
r — rozcienczenie probki badanej
v — objetos¢ wycieku + woda ptuczaca (w litrach)
s =— wspoiczynnik przeliczeniowy (ilo§¢ ml werse-

nianu przypadajaca na 1°n twardosci).

Ilos¢ mg CaO uzyskang w wycieku (n) odejmujemy
od ilo$ci mg CaO wprowadzonych we wcieku (m) —
ofrzymujemy ilo§¢ mg CaO zatrzymang na kolumnie
(m —n), stad za$ obliczamy zdolno$¢ wymienna catko-
wita (Z.) badanego kationitu:

Zigi— n_ 1
= TR v
& a-* 28 vale

(3)

: Sprawdzenie ofrzymanego wyniku mozna przepro-
wadzi¢ na drodze odwrotnego do$wiadczenia, tj. rege-
neracji. Przez przemyta po poprzednim procesie ko-
lumienke przepuszczamy kilkakrotny nadmiar solanki
zbierajac iloSciowo wyciek wraz z woda ptuczaca do
kolby miarowej. Jony sodowe z solanki ruguja ze zloza
kationitu jony Ca™, ktére winny znalezé¢ sie w wycieku

Z wycieku pipetujemy 10 ml do kolbki i jak wyzej po-
dano miareczkujemy wersenianem.

Obliczenia zdolno$ci wymiennej wykonaé mozna wg
wzoru (2) i (3), przy czym wzér (2) daje w tym przy-
padku od razu roéznice m—n.

Sposdéb II 2

Zmodyfikowany sposob oznaczania zdolno$ci wy-
miennej polega na tym, ze wyciek z kolumienki odbie-
ramy w oddzielnych frakcjach; v . — 0,025 1 lub 0,015 L
W kazdej z tych frakeji oznaczamy zawartos¢ mg CaO,
ktéra wyliczamy wg wzoru (2). DoSwiadczenie prowa-
dzimy tak diugo, az’ w wycieku stwierdzimy zawartosé¢
CaO (twardos¢) odpowiadajaca weiekowi. Wyniki ukia-
damy w tabelke (patrz tabl. 3).

Tom 3 : 44
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Krzywe wymiany kationitéw:
I. krzywa wynfiany glaukonitu (predkos¢é wyplywu 1 kropla na 1 sek.)
II. krzywa wymiany Escarbo (predkosé wypiywu 1 kropla'na 2 sek)
III. krzywa wymiany wofatytu P (predko$¢ wyplywu 1 kropla na 10 sek.)

Catkowitg ilo§¢ wycieku otrzymujemy z podsumowa-
nia liczby ml wszystkich frakeji (suma liczb w kol. 2,
6 i 10), za§ zawartos¢ mg CaO w catkowitym wycieku
(warto$¢ n) obliczamy sumujac zawartosci CaO w po-
szczegodlnych frakcjach (suma liczb w kol. 4, 8 i 12).
Dane te pozwalaja obliczy¢ zdolno$¢ wymienng Z,.

Caty proces jonitacji mozemy przedstawié graficznie
na wykresie*), w ktérym na osi odcietych cdktadamy
ilos¢ ml wycieku wg ilo$ci frakeji, na osi rzednych za$
ilo$¢ ml wersenianu zuzyta na miareczkowanie kaz.lej
frakcjj, wzglednie zawartos¢ CaO w mg|/L

Wykres taki daje nam mozno$¢ zorientowania sie w

Tt : S 7y Na —
tzw. ,,ostrosci wymiany* jonow K2 A Kt na danych
kationicie i dla danych warunkéw doswiadczenia.

Na wykresie proste AB, CD i EF ograniczajq obszar
calkowitej wymiany, ktéry jest obszarem pojemno$ci
wymiennej robocze]j badahych kationitow. Natomiast
cale pola ograniczone krzywymi wymiany przedsta-
wiajg obszary pojemnos$ci wymiennej catkowitej bada-
nych z16z. Oczywiscie nachylenia krzywych oraz war-
to$¢é pojemnos$ci wymiennej roboczej zalezne sa od
kazdorazowo zastosowanych warunkéw do$wiadczenia.

Przyklady pomiarow

Do zbadania uzyto trzy rézne rodzaje kationitéow;
wofatyt P (zywica syntetyczna), Escarbo (wegiel sul-
fonowany) oraz glaukonit (wymieniacz kationowy mi-
neralny). Ze wzgledu na znacznie mniejsza zdolno$¢
wymienna glaukonitu wzieto probe o masie 25 g, Es-
carbo za$ i wofatytu P po 10 g.

Sposob I

Po przeprowadzeniu wstepnej regeneracji i prze-
myciu woda destylowana kolumienek z odpowiednimi
.wymieniaczami, przepuszczono przez kazda z kolumie-

*) Sporzadzeni takich wykreséw dla wymiennikéw Ka-
tionitowych pracujacych w skali przemystowej moze staé sie
punktem wyjscia do przeprowadzenia charakterystyki pracy
danego zespotu wymiennikéw a takze doprowadzi¢ do wstale-
nia najbardziej racjonalnych i optymalnych warunkow ich
pracy. Liczba charakteryzujaca prace wymiennika jest sto-
sunek zdolnosci wymiennej roboczej (Zr) do zdolnosci catko-
witej (ze).

K = dn (wspolezynnik uzytkowy wymiany).
Zc

nek podane w tabl. 1 kol. 2 iloSci wody gipsowej, ktore
zebrano jako wyciek wraz z wodg pluczaca (patrz kol.
3). Wyniki liczbowe uzyskane z miareczkowania wy-
ciekéw oraz inne potrzebne do wyliczenia Z, wartosci
zebrane zostaly w tabl. 2.

Tablica 1 ,
Ilo$ci weieku i wycieku (sposob I)

Wymiana Wymiana
KtNa " KtCa KtCa ~ KtNa
— —

Wolek | Wyeick | Wyeciek > Wyeiek

1 1 1 1

1 2 3 4 5
Wofatyt P 3,00 3,50 0,100 0,250
Escarbo 3,00 3,50 0,100 0,250
2,00 2,25 0,050 0,150

Glaukonit

Przeprowadzono takze oznaczenie Z, z procesu re-
generacji. Potrzebne do wyliczen dane umieszczono
w tabl. 1 kol. 4 i 5 oraz w tabl. 2 kol. 6, 7i 8.

Sposob II

Postugujac sie sposobem II przy oznaczeniu zdol-
no$ci wymiennej uzyskano wyniki ujete w tabl. 3 i 4.
Wyniki z tabl. 3 postuzyly do sporzgdzenia wykresow
na rys.l.

Z podsumowania kol. 4, 8 i 12 (tabl. 3) uzyskujemy
warto$ci n, natomiast z podsumowania kol. 2, 6 i 10
ilosei wycieku, ktére sa réwne ilo$ci roztworu wpro-
wadzonego na kolumne (wcieku). Znajac te wartosci
tatwo obliczamy warto$¢ m.

Uzyskane na tej drodze dane zestawione sg w tabl. 4.

Wywody koncowe

Postugujac sie wyzej opisang metoda mozna oznaczy¢
zdolno$¢ wymienna catkowita kationitow stosowanych
do zmiekczania wody z dokladno$cia najzupelniej wys-
tarczajaca nie tylko dla praktyki przemyslowej, lecz
takze dla celéw laboratoryjnych. Wyniki uzyskiwane
opisana metoda sg, w granicach btedu doswiadczalnego,
zupelnie powtarzalne. Dzieki malej prébce badanej
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Tablica 2
Zeostawienie wartoéci liczbowych do obliczenia Z. (wg sposobu I)

Wymiana KtNa : KtCa Wymiana KtCa : KtNa
Wofatyt Escarbo Glaukonit Wofatyt Escarbo Glaukonit
o 1 DT 3 4 5 6 7 1 8
Zuzyto do miareczko-
wan};a wersenianem ml 3,84 4,30 5,0 24,85 18,45 12,28
Wartosé¢ m - mg CaO 978,0 978,0 652,0 — et iy
Warto$é n mg CaO 6720 [192.5 563,6 fuilly e, iy
m —n mg CaO 306,0 225,5 88,4 310,6 230,6 92,1
a g 10 10 25 10 10 25
Wspolez. s — 1 1 1 1 1
Rozciencz. T — 5 5 5 5 5 5
o m__zg‘ mval/g 1,092 0,805 0,126 1,109 0,823 0,131
a.
‘ Tablica 3
Wyniki liczbowe poszczegélnych frakeji (wg sposobu II)
Weorfrastiyatii-P Escarbo Glaukonit
Zuzyto ml | mg CaO | Zuzyto ml | mg CaO Zuzyto ml | mg CaO
}\Tr £ nll{l .. | wersenianu | w 25 ml gr fra?i:" wersenianu | w 15 ml g‘r fr;rll}cji wersenianu | w 15 rp_l
Fo | ME5ER na 10 ml fr. | frakeji 4 1 | na10mltr. | frakcji ; nal10 ml fr.| frakcji
R b 3 [ &k 5 gL 7 (758 gl 1o | 11 [412
1 25 0 0 1 15 0 0 1 15 0 0
31 25 0 0 43 15 0 0 13 15 0 0
32 25 0,30 0,375 44 15 0,45 ,3375 14 15 0,18 0,135
33 125 0,67 0.837 45 15 1,20 0,9000 15 15 1,09 0,818
34 25 0,90 1:195 46 15 2,35 1,7625 16 15 2,22 1,665
~ 35 25 1,30 1,625 47 15 415 3,1125 17 15 2,65 1,987
36 25 1,85 2,312 48 15 5,50 4,1250 18 15 3,22 2,415
37 25 2,42 3,025 49 15 * 6,21 46575 19 15 4,12 3,090
38 25 3,02 3,775 50 15 6,52 4,8900 20 15 4,73 3,648
39 25 3,82 4,775 21 15 By L 3,833
40 25 4,60 5,750 22 15 5,68 4,260
41 25 5,43 6,787 23 15 6,00 4500
42 25 5,83 7,287 24 15 6,15 4,613
43 25 6,26 7,825 25 15 6,35 4,763
44 25 6,38 7,975 26 15 6,45 4,838
45 25 6,45 8,062 27 15 6,52 4,890
46 25 6,45 8,062
47 25 6,48 8,100
48 25 6,50 8,125
49 25 6,50 ‘8,125
50, 25 6,51 8,137
51 25 | 6,52 8,150
1275 110,234 | | 750 19,7850 | | 405 | 45,355
oznaczenie jest wykonalne w stosunkowo krétkim Tablica 4
cz'asm 1.(Jesh ch?dz.i Jedynfe‘o ozn.aczem‘e zdolnosci wy- Zestawienie wynikow liczbowych (wg sposobu IT)
miennej catkowitej z calnsci wycieku) jest mato absor-
bujace. Z wyjatkiem bowiem czasu potrzebnego do 4 ‘ A
przygotowania do$wiadczenia i koncowego miareczko- Jedhosikiliotaty b Escarbo Glaukonit
wania, wykonujacy oznaczenie moze tylko sporadycz-
ni.e kontro,loyvaé s;ybko_éé wyplywu .Wycieku. Oznacze- Wartosé m | mg Cao 415,65 944,50 132,03
nie zdolnoSci wymienne; przez frakcjonowanie wycieku Warto$¢ n | mg CaO 110,23 19,79 45,36
wymaga wiekszego wktadu pracy, lecz nie zawsze ten me—-n mg CaO | 305,42 224,71 86,67
sposob wykonania jest konieczny. Nadaje sie natomiast Erln— A g 10 10 25
do wykorzystania dla charakterystyki pracy wymien- Z. = 3080 mval/g 1,089 0,803 0,123
nikéw kationowych w przemys$le oraz w przypadkach, i
gdzie chodzi o doktadne zorientowanie sie w przebiegu ;
krzywej wymiany. Tom 3 46
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Zestawienie wynikow

1. Opisana dynamiczna metoda oznaczania zdolno$ci
wymiennej kationitow stosowanych do zmiekczania
wody, sprawdzona na frzech rodzajach wymieniaczy
kationowych (wofatyt P, Escarbo i glaukonit) posiada
dwie modyfikacje; 1. oznaczanie zdolno$ci wymiennej
calkowitej przez oznaczanie CaO w caloSci wyciekdéw
z kolumn i 2 . przez frakcjonowanie wyciekow.

Pierwszy sposéb prowadzi tylko do jednego wyniku
liczbowego na zdolno$§¢ wymienna calkowita, drugi na-
tomiast daje ponadto mozno$¢ sporzadzenia wykresu
wymiany oraz wyliczenia zdolno$ci wymiennej robo-
czej, a takze i wspoiczynnika urytkowego wymiany.

2. Metoda pozwala na oznaczenie zdolnosSci wymien-
nej kationitéw zaréwno syntetycznych jak i natural-
nych (mineralnych), czego nie uzyskuje sie za pomo-
cg mteod opartych na wymianie Kt”:KtN“IubKt“:Ktc“

3. Poslugiwano sie nowoczesng metoda werseniano-
wa miareczkowego oznaczania twardosci wody.

4, W odroéznieniu od innych metod dotychczas stoso-
wanych postugiwano sie roztworem wodnym CaSOj.
2H50 w celu wprowadzenia na kolumne jonow Ca .

5. Opisana metoda daje powtarzalne i dokladne wy-
niki, wykonanie jest latwe i moze mie¢ zastosowanie
we wszystkich laboratoriach kontrolnych przemystu.
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Elekirochemiczna metoda otrzymywania
jodolormu wag P. E. 1L

M. Wiekiera i W. Majewskd

Kier. prac. N. Planeta

Opracowano elektrochemiczng metode otrzymywania czystego jodoformu wg PF II
Ze wzgledu na to, ze ta metoda w Polsce dotad nie byla stosowana, nasunela sie ko-
nieczno$¢ sprawdzenia parametrow (podawanych w literaturze neukowej) przy pro-
dukeji w skali laboratoryjnej i ¢wierctechnicznej.

)

OcHoBbIBasAch Ha ITosbckoit Papmaroriee II BbIPabOTaH 3JIEKTPOXMMUYECKMII METOZ
HOJYyYeHUA 4YMCTOro momodopma. B BMAY TOro, 4TO STOT METOZ He ObLI 0 CEero Bpe-
MeHmu npumenaeM B Ilosblile, 0Ka3ajloCch HYZKHBIM IPOBEPUTH MMapaMeTphl, MofaBaeMble
B HAY4HOM JuUTeparype, B JabopaTopHOI M Ha 00Jee KPYIMHOM yCTaHOBKE.

Electrochemical method of obtaining iodoform corresponding to the Polish Phar-
macopea has been described. This method not being applied as yet in Poland, it was
necessary to verify the parameters from the literature in production on laboratory

and pilot plant scale.

Techniczne zastosowanie proceséw elektrochemicz-
nych w dziedzinie chemii organicznej wzbudzito duze
zainteresowanie na przetomie XIX i XX w. Sa=-
dzono wtedy, ze prawie wszystkie procesy czysto che-
miczne zostang z czasem wyrugowane przez metody ele-
ktrochemiczne. Jak wiemy, nie doszic do tego z powo-
du wielu przeszkéd jak: zbyt wielki Kkoszt energii
elektrycznej, mata szybko$¢ przebiegu tych procesow,
duzy koszt urzadzenia fabryki oraz koniecznos¢ lep-
szej kontroli, a co za tym idzie — wyzszych kwalifi-
kacji robotnikéw. Z tych wiec powodow dzi§ na skale
przemyslowa produkuje sie elektrochemicznie tylko te
zwiazki, przy otrzymywaniu ktérych metoda ta ma

Tom 3 47

niezaprzeczalna wyzszos¢ nad czysto chemiczng. Do
zwiazkéw tych nalezy miedzy innymi jodoform.

Wg danych z literatury jodoform otrzymany ta me-
toda ma wysoki stopien czystosci, przy czym wydaj-
no$é siega do 98%.

Przestudiowana literatura daje opis badan tak w
skali laboratoryjnej ’® # 8 1011)  jak i przemystowej.
Elektrolize prowadzi sie w S$rodowisku akalicznym.
Co do przebiegu procesu zdania wsrod badaczy byly
podzielone; kwestia sporna bylo zagadnienie, czy Sro-
dowiskiem utleniajgcym jest tu jon J’ czy tez jon JO’.
Wydaje sie jednak prawdopodobniejsze, ze dziata tu jon
JO, ktéry posiada potencjal normalny + 1,00 V, a wiec
bedzie silniejszym utleniaczem niz jon J’ o potencjale
normalnym -+ 0,62 V,
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Z tego powodu najprawdopodobniejszy jest nastg-
pujacy przebieg reakcji. W pierwszej chwili alkohol
zostaje utleniony do aldehydu w mys$l rownania:

C:H;0H + NaOJ — CH3;CHO + H:0 -+ NaJ,

nastepnie zachodzi zamiana aldehydu na trojjodoace-
" taldehyd.

CH3CHO + 3 NaOJ — CJsCHO + NaOH

W koncu rozpad tego ostatniego prowadzi do utwo-
rzenia jodoformu i kwasu mréwkowego.

CJsCHO + HOH — CHJs + HCOOH

Z kolei kwas mrowkowy zostaje utleniony do we-
glanu

HCOONa + NaOJ -+ NaOH — Na:C0s3 + NaJ + H:0")

Prowadzono elekirolize roztworu zawierajacego jo-
dek potasu, weglan sodu, alkohol etyiowy (lub za-
miast alkoholu — aceton) i wode. Poniewaz podczas
procesu na katodzie wydziela sie woddr, nalezy tg
przestrzen odizolowaé od anodowej, aby nie dopuscié
do redukcji utworzonego zwigzku. Wystarczy w tym
celu owinaé szczelnie katode papierem pergamino-
wym. Aby nie dopu$ci¢ do zbytniegc zalkalizowania
elektrolitu, gdyz w tym przypadku zachodzi uboczna
reakcja: - .

3 IO =~ JOa =25 T

ktéra zmniejsza wydajnos¢ procesow, Przepuszczano
przez roztwér gakowy CO: Stosowanc na ogol katode
olowiana, anode platynowa, temperature 60—65°, ge-
stoéé pradu 1-3A/dem? anody, napiecie 2-3, 5 V.

Na skale przemystowa stosowano kombinacje mato-
dy elektrotechnicznej z chemiczna?). Wychodzi sie
z roztworu o skladzie podobnym do sktadu roztworu
stosowanego w skali laboratoryjnej z uzyciem alkoho-
lu etylowego. Stosowano temperature 45—48°C, ge-
stosé pradu 3A/dem? napiecie do 3 V.

Celem naszej pracy byto opracowanie metody ele-
kirochemicznego otrzymywania czystego jodoformu
(wg PFIIL). Nasuneta sie konieczno$¢ sprawdzenia pa-
rametréow literatury naukowej, gdyz metoda ta dotad
w Polsce nie byla stosowana.

Badsanie laboratoryjne przeprowadzono w zlewce na
600 ml z dopasowanym gumowym korkiem. W lorku
tym znajdowato sie 5 otworéw, w ktorych tkwily: dwie
lzoncowki elektrod zamocowane na:wtopionych rur-
kach szklanych, chtodnica zwrotna, rurka do dopro-
wadzania CO: oraz termometc (rys. 1). Cata zlewka
umieszczona byla w *azni wodnej.

1. zlewka

2 2. katoda

3. anoda

4. rurka doprowadzajaca CO:
5. chlodnica

6. termometr

7. korek gumowy

Urzadzenie do badan na skale laboratoryjna

Jako zrédio pradu
wzglednie prostownik.

statego stuzyly akumulatory

Proby c¢wierctechniczne przeprowadzano w elektro-
lizerze o ksztalcie walca ze stozkowym dnem. Z wierz.
chu przykryty byl on plaska dopasowana i uszczelnio-
ny azbestem przykrywa umocowana za pomoca trzech
Srub. W przykrywie tej znajdowaly sie otwory na
chtodnice zwrotna, termometr i dwie koncowki elek-
trod — wszystko 1o umocowane za pomoca korkow
gumowych. Caly elektrolizor wewnalrz wylozony byt
stala nierdzewna KLRE 2.

Dwutlenek wegla doprowadzano przez rurke stalo-
wa o $rednicy ok. 5 mm, zgietyq w dolnej czesci elek-
trolizera w_ksztalcie spirali i na tej przestrzeni perfo-
rowana. Na wysokosci 2,5 cm nad rurka doprowadza-
jaca CO: znajdowaly sie 3 symetrycznie rozlozone na
§cianach naczynia podpoérki utrzymujgce drewniany
statyw, ktory stuzyl do podtrzymywania elektrod. Sta-
tyw ten miat ksztalt szescioboku; na kazdym z jego
bokéw umieszczone byly sztywno pomiedzy gorng a
dolna ramka statywu po dwie katody olowiane owi-
nicte szczelnie papierem pergarminowym i jedna anc-
da grafifowa umieszczona pomiedzy katodami w od-
leglosci 1 ecm cod nich.

Wszystkie koncowki oddzielnie anod a oddzielnie
katod zostaly razem =zlutowane i prowadzone naste-
pnie w formie dwoéch pojedynczych przewodnikow
doprowadzajacych 1 odprowadzajacych prad. Przez
korki gumowe przechodzily one na zewnatrz elektroli-
zera. Dwutlenek wegla doprowadzany byt z butli.
Teémperatura regulowana byla za pomoca grzejnikow
vlektryeznych wmontowanych w Sciany elektrolizera.
Schemat urzadzenia przedstawia rys. 2.

1 koncowki onod

2koricowkt katod

3 chlodnica

4 termometr

) f\ruhq darnknjqfe
pokrywe

o)Widok aparatu
od qo'ry

Lelektrolizer
2. pakrywa
3 dapr‘(’)ucdz!ni! co,

6 4. statyw podtriymo-
jaty elektralizer
b)”idalr rl,parafu q AL 5 spirala elektryezm
2 boku w prack- it L3 ¢ elektrad:
roju 7APodsf0uk- de
4 elektrod
7 : 8. odprowadzenie
Produlréu
95totyw na elektro
5 dy
53
4 anoda i
) Nidok apara tu 2 katod
2 qory pe 2djgciu 3 statyw na elektro-
pebeg

d
4. n?’:’ln radfnymu q-
ce statyw 2 clek‘m
dami

Rys. 2. Aparat !/s techniczny do otrzymywania jodo-
formu.
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Poniewaz tematem pracy bylo otrzymanie jodofor-
mu wg PFII, zastosowano do badania gotowego pro-
duktu metody analityczne podane przez Polskg Far-
makopee II, a mianowicie:

Badanie czysto$ci — 1 g CHJ3 wykloca sie przez 1
min. z 10 ml wody 1i przesacza. Przesacz powinien
mie¢ odczyn cbojetny, powinien by¢ bezbarwny, nie
mie¢ gorzkiegc smaku, a badany w oddzieinych prob-
kach powinien czyni¢ zado$¢ nastepujacym wymaga-
niom: po dodaniu roztworu AgNOs mezZe co najwyzej
cpalizowa¢, po dodaniu roztworu Ba(NOs:): winien po-
zostaé przezroczysty.

Wykres 1.

4 wyd. prga
wg C“JSIAh

8 /—_o\\\
7

16
15
U= 4g°¢
15

12
L

Lo

6o°c

7°C

. CZus
12 3 4 5 6 7.8 9 10 02 35 Mg 1516 17 18 19 20 wgodg

Zalezno$¢ wyd. prad. od czasu w roéznych temp.

Przy oznaczaniu wilgoci — 1 g CHJg3 suszony przez
24 godz. nad kwasem siarkowym nie powinien stracié¢
na ciezarze wiecej niz 10 mg.

Przy oznaczaniu popiotu — 0,5 g CHJ3 nie powinno
pozostawi¢ popiotu. ;

Poniewaz metody zawarte w PFII = wydawaly sie
niedostateczne, uzupeliono je badaniem punktu top-
nienia oraz analiza na jod i wegiel (wykonang przez
Dziatl Analityczny I. Ch. O.)

Przeprowadziwszy szereg prob na wyzej opisanym
zestawie laboratoryjnym, Wyt);powan-a skiad elektro-
litu, przy uzyciu ktorego otrzymano najwyzsza wydaj-

nos¢ pradowa procesu. Wydajncs¢é pradowa procesu w

9, obliczamy wg wzoru.
Otrzymana ilos$¢ g CHJs/Ah
=100
Teoretyczna ilos¢ g CHJa/Ah

Jest to w zasadzie elektrolit podawany przez Foes-
tera i Mevesa, jednak z wieksza iloscig alkoholu, co
w wybitny sposéb zwieksza wydajnos¢ pradowa.

Nastepnie przystapiono do ustalenia pozostatych pa-
rametrow.

Przy badaniu przebiegu procesu w roznych tempe-
raturach okazalo sie, ze najlepsze wyniki otrzymuje
sic przy temp. 60°C, jak to wida¢ z wykresu 1.

Badania przy réznej gestosei pradu wykazaly, ze
optymalna anodowa gestos¢ pradu wynosi 3A/dcm2
(wykr. 2).

Ustalono réwniez optymalny stosunek wielko$ci a-
nody do katody (1 : 1), wykr. 3.

Stosujac - elektrolize przy zachowaniu wyzej ustalo-
nych parametréow otrzymano jodoform z wydajno$cia
pradowa 929%, wydajno$cia materiatowa (w stos. do
KJ/—82%.
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W drugiej czeSci badan postanowiono, z powodu
trudnoéci  uzyskania wiekszej ilogci piatyny, zastapi¢
anode platynowa grafitem.

Wykres 2
wyd pgdowa
wg CH]g o

18
1 \/—\

16 3 lgem?
5

14 /7% 2 Algernt

13

12 b Algem®

[t}

10

09

a8 OB [gem®

(2 8 4% 5§ 618 9 10U 12 1511516 T8 9%

(zas
w

Zalezno$¢ wyd. prad. od czasu przy réznych gest. prad

Wykres 3
 Wyd.prqg.
W 8 CHs [An
(8
(K4 /’\
16 5 lem
U2 ¢ bem
14
L3
12¢ Sem
(N
1.0
I'2 34 5 67 89 19 205
w godz
Zalezno$é wyd. prad. od czasu przy réznej odleglesci
elektrod.
Wykres 4
wgd pr'qd

wg CHJ-"/Ah

8 \_g———_\
i Pt
L6
5 -~ grafit
L4
L3
L2
[N}
1,0 \

1y 15 16 (71 CZas

o n o2 1B
W Qodz

B A6 89

Zalezno$é wyd. prad. od czasu w przypadku stos. anody
z grafitu i platyny

Otrzymano nieco nizsze wydajnosci, 1j. wydajnosé
pradowa — 82,5%, wydajno$¢ materialowa — 79%.
Toniewaz jednak uzyskanie do$¢ duzej iloSci platyny,
potrzebnej do produkcji jodoformu, moze napotka¢ na
rewne trudnosci, mozna poprzesta¢ na stosowaniu a-
nody grafitowej.
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Wnioski

Badania przeprowadzone nac elek-t‘rochemiczna‘ me-
loda otrzymywania jodoformu wykazaly, ze stosujac
jako elektrolit roztwor wodny KJ, Na:COs i C:Hs;0M
w temperaturze 60°, przy anodowej gestosci pradu
3A/dcm"—’, przy stosunku anody do katody —1:1, przy
anodzie grafitowej a katodzie olcwianej — otrzy-
muje sie jodoform o czystosci wymaganej przez Farc-
makopee Polska II z wydajno$cia pradowa 829, ma=
terialowa (wzgledem KJ) — 79%. Przez. kombinacje
tej metody z metoda chemiczny mozna powiekszy¢
wydajno$¢ materialowa do 98%.
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Kurs dda Inzynierow i Technikéw pracujacych w ruchu

i Technikéw Przemyslu Chemicznego.

Catkowity Kurs obejmuje nastepujace czesci:

organizowany przez

Stowarzyszenie InZynierow

1. Technike pomiaréw ruchowych

2. Gospodarke cieplnag

3. Urzadzenia wentylacyjne

“4. Gospodarke wodna

5. Matematyke stosowana

Zaréwno poziom skryptéow jak ich staranne przygotowanie, zaopatrzenie w szereg rysunkow, wykreséw

i tablic oraz estetyczna szata zewnetrzna sprawiaja, ze kazdy uczestnik Kursu poza aktualnym doksztal-

caniem ma réwniez mozno$é dokompletowania swej technicznej biblioteki ksigzkami z dziedzin nie obje-

tych dotychczas polskimi wydawnictwami.

Koszt catkowity Kursu wynosi zl. 240. — platne ratami. Skrypt z Techniki Pomiaréw Ruchowych

jest

juz rozestany uczestnikom zgloszonym. Obecnie przystepujemy do rozsylania czeSci II tj. Gospodarki

Cieplnej.

Poniewaz naplywajaca korespondencja z terenu wykazuje stale rosngce zainteresowanie Kursem, dla

umozliwienia korzystania z niego jak najwiekszej liczbie kandydatow, zwiekszyliSmy liczbe uczestnikow

i prosimy o kierowanie dalszych zgloszen pod adresem:

[

Redakcja , Przemystu Chemicznego® Warszawa — ul. Mysia 3.
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KOROZJA I STRUKTURA
POWIERZCHNI KORODOWANEJ

wg G. W. Akimow, Izw. A. N. SSSR,
Otd. Chim. N. (1951), 469 -

Na podstawie bardzo obszernego materialu ekspe-
rymentalnego, jakim rozporzadza w t=j chwili nauka
o korozji, mozna przyja¢, ze korozja nie wystepuje
nigdy rownomiernie na korodowanzj powierzchni.
Wyroby stalowe i zelazne ulegaja bardzo czesto
rownocze$nie korozji ogodlnej i miejscocwej w naj-
réznorodniejszych formach. Totez w praktyce na-
lezy bra¢ pod uwage nie tylko szybkos¢ korozji, ale
i rodzaj rozmieszczenia powodowanych przez korozje
uszkodzen na powierzchni metalu.

Na skutek procesu korozji powstaje swoista struk-
tura powierzchni korodowanej. Charakter jej nie
jest przypadkowy, lecz prawidlowy i zalezy S$cisle
od elektrochemicznych warunkow przebiegu procesu.
Struktura ta jest zwigzana zaréwno z rodzajem
metalu podlegajacego korozji, jak ze S$rodowiskiem
i warunkami, w ktorych dzialaja czynniki korodu-
jace, a takze z czasem ich oddzialywania.

Badania autora wykazatly, ze struktura powierzchni
korodowanej powstaje zarowno w sSrodowiskach
utleniajacych, jak i nie utleniajacych. A nawet w wie-
lu wypadkach wlasnie w $rodowiskach utleniajacych
spotykamy sie ze specjalnie ostro zarysowana struk-
turg. Z wielu prob przeprowadzonych z szeregiem
czystych metali i licznych stopéw wynika, ze struk-
ture te wykazuja zaréowno jedne, jak i drugie. Np. czy-
ste zelazo (99,993%) wykazuje strukture korozji o'cha-
rakterze analogicznym jak zelazo armco.

Wykazano, ze dawno przyjeta w nauce zasada
gloszaca niezalezno$¢ szybkosci korozji w elektroli-
tach utleniajacych od domieszek i od struktury sto-
pu — nie jest stuszna. W $rodowiskach utleniajgcych
spotykamy sie zaréwno z przypadkami, gdzie szyb-
ko§é korozji nie zalezy od domieszek ani od rodzaju
metalu, jak z takimi, w ktéorych wprowadzenie do-
mieszek obniza szybko$¢ procesu korozji (pasywu-
jace dzialanie na metal). Kiedy indziej znéw obserwu-

‘jemy w tych samych $rodowiskach jaskrawe przy-

ktady wyraznie przyspieszajacego wplywu domieszek.

Rozwazania fizyko-chemiczne przemawiaja za tym,
ze procesy anodowe i katodowe stanowiace oddzielne
ogniwa procesu korozji sg przestrzennie rozdzielone.
W zalezno$ci od charakteru metalu i warunkéw pro-
cesu, rozdzial ten moze by¢é nieznaczny (w rozmiarach
poszczegbdlnych atoméw lub ich grup) lub moze byé
wiekszy w mikro- lub makroskali. Nie przeczy to
bynajmniej przeiSciowemu, zmienn2mu pod wzgle-
dem czasu i miejsca charakterowi przestrzennego
rezmieszezenia odcink6w anodowych i katodowych.
Nb. odcinek anodowy skutkiem zmiany uksztaltowa-
nia powierzchni, nagromadzenia produktéw korozji
lub zmiany skiadu roztworu na powierzchni metalu
moze przej$¢ w katodowy i odwrotnie — zmiana wa-
runkéw moze pociagnaé za soba przejécie niektérych
katodowych odcinkéw w anodowe.

W zasadzie za pomoca wykreso6w polaryzacyjnych
‘mozna wyjasni¢ zardéwno przypadki wplywu do-
mieszek katodowych na szybko$é procesu korozji,
jak i takie wypadki, w ktéorych wplyw ten nie wy-
stepuje i to zaréwno w utleniajacych jak w nieutle-
niajacych $§rodowiskach. Istota tego wyjasnienia po-
lega na rozpatrzeniu niektérych przypadkéw ukta-
déw tréjelektrodowych, ktére w roznych warunkach
nolaryzacji katod okre$laja korozje metali czystych
i zanieczyszczonych.

Warto zauwazyé, ze pierwszy  fizykochemik ro-
syjski, znakomity M. W. ELomonosow badal réznice
rozpuszezalno$ci soli w wodzie i metali w kwasach
i pierwszy obserwowat pod mikroskopem proces ko-
rozji metalu w kwasie. Tego rodzaju badania wznowio-
no dopiero po uplywie dwustu lat,

OLEJE ZE SMOLY WEGLA BRUNATNEGO

wyg artykutu E. Gundermana
Chem. Techn., 4, 64, (1952)

Olgaje smolowe z wegla brunatneso posiadaja zna-
czenie nie tylko jako $rodki pedne, ale réwniez
jako cenne produkty wyjsciowe dla wielu galezi
pyzemyslu chemicznego. Chemicy jednak czestokroé
nie orientuja sie w skladzie i wlaéciwosciach tych
olejow, a tym samym w ich przydatno$ci na swoim
od.qipku pracy. Autor artykuiu podaje klasyfikacje
olejéw smolowych z wegla brunatnego, ktéra naszym
zdaniem moze by¢ przydatna réwniez dla czytelnika
polskiego.

W ciggu ostatnich 25 lat ulegla przemystowa prze-
robka wegla brunatnego duzym zmisnom i obecnie
kladzie sie nacisk nie, jak dawniej, na otrzymywsa-
nie parafiny, a raczej na otrzymywanie érodkéw ped-
nych, rozpuszczalnikow i olejow do dalszej przerobli
rrzemysltowej.

W zwiazku z tym ulegla roéwniez zmianie sama
prz_erc’)bka smoly z wegla brunatnego. Poza desty-
lacja prézniowa, ktéra stosowana jest jeszeze dzi§,
przybyla jeszcze destylacja pod ciSnieniem, rozpad
cieplny pod ci$nieniem, rozklad przy pomocy roz-
puszczalnikéw, uwodornienie smoty i nowoczesne me-
tody otrzymywania fenoli. 5

Oleje _smolowe z wegla bruratnego dzielimy na
podstawie otrzymywanych produktéw na nastepujace
grupy:

. benzyny

. oleje Diesla

. rozpuszczalniki '
. oleje parafinowe

. oleje fenolowe |
. oleje kreozotowe

(=237 B SV SR

Oleje smolowe z wegla brunatnego sa dosyé skom-
plikowana mieszaning réznorodnych zwiazkéw orga-
nicznych, jak weglowodory nasycone (parafiny), nie-
nasycone weglowodory alifatyczne i aromatyczne,
jak benzen, toluen i ksylen, nafteny, organiczne zwigzki
siarki (merkaptany, tioetery, tiofeny), zasady chinoli-
nowe i pirydynowe, alifatyczne i cykliczne ketony,
kwasy karbonowe o budowie alifatycznej i pierécienio-
wej, fenole (fenol, krezol, ksylenol i wyzsze homologi).

Charakterystyczna sprawa jest obecno$é w olejach
z wegla brunatnego z jednej strony weglowodoréw,
z drugiej - kwasnych skladnikéw znanych pod og6l-
ng nazwa kreozotéw, wsréd ktorych przewazaja

homologi fenolu. W powyzej podanym podziale sa
oleje z wegla brunatnego uszeregowane pod tym
katem widzenia — poczawszy od grupy bogatej

w weglowodory i nie zawieraja kreozotu i konczac na
grupie najbardziej ubogiej w weglowodory i bogatej
w Kkreozoty.

Fenzyny sa to piynne weglowodory zawierajgce
od 6 do 12 atoméw wegla. W odrdznieniu od benzyn
ofrzymywanych droga syntezy lub rafinowania ropy
naftowej, zawierajacych prawie wylgcznie nasycone
parafiny, w skiad benzyn otrzymywanych z olejow
smotowych wegla brunatnego wchodza zwiazki nie-
nasycone i aromatyczne. Taki sktad nie pomniejsza
jednak warto$ci tych benzyn jako $rodkéw pednych,
przeciwnie dzieki takiemu wiasnie sktadowi witasnosci
przeciwstukowe benzyn z wegla brunatnego sg wyzsze.

Oleje Diesla otrzymywane z wegla brunatnego sa
mieszaning weglowodoréw zawierajacych w. czg-
steczce do 20 atoméw wegla i w przewazajacej czeSci
w sklad ich wchodzg parafiny i zwiazki aromatyczne.

Oprécz warto$ei grzejnej najwazniejsza wlasci-
woécia olejéw Diesla jest ich punkt zaplonu, ktéry
wzrasta z ciezarem czasteczkowym.
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Rozpuszezalniki réznia sie od benzyn ciemniejsza
barwa, wickszym ciezarem wlasciwym i obecno$cig
duzej ilo$ci zwigzkéw siarki, ktoére nadaja rozpusz-
czalnikom olejowym ostry i nieprzyjemny zapach.

Znajduja zastosowanie giéwnie tam, gdzie nie ma
znaczenia barwa i zapach, np. przy wyrobie pasty do
cbuwia, past do polerowania, ciemnych spoiw.
W sklad grupy olejow parafinowycn wchodza para-
finy wrzace powyzej 280°C, przy - czym. niektore
z nich zawieraja powyzej 50% weglowodoréw o mniej
niz 16 atoméw wegla w czasteczce, inne — przewaz-
nie wysokowrzace parafiny. W temperaturze zwyklej
sa to plyny, ciezsze gatunki jedynie w temperaturze
20°C wystepuja w postaci mazi. Oleje te =znajduja
zastosowanie jako ‘§rodki grzejne, jako smary, do
wyrobu karbolineum dla ochrony drzewek owoco-
wych (zawarto§¢ kreozotu powinna w tym wypadku
wynosi¢ nie wiecej niz 50%) i innych $rodkéw
ochrony roélin. Przez siarkowanie mozna z olejow
parafinowych otrzymaé¢ zwiazki, ktéore moga znalezc¢
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym przy le-
czeniu choréb skory.

Oleje parafinowe sa dobrymi rozpuszczalnikami.
W polaczeniu z bituminami i pekrewnymi im zwiaz-
kami, zaré6wno jak z niektérymi zywicemi syntetycz-
nymi, stosowane sa jako zmiekczacze przy fabrykacji
spoiw, klejow, jak rowniez w przemys$le gumowym.

Pod nazwe olejow fenolowych podciagniete sq
oleje o zawarto$ci 40—709% sktadnikow  fenolowych
rozpuszcezajacych alkalia i do$é duzej procentowej
zawartosci wysokowrzgcych parafin.

Zabarwienie ich jest ciemniejsze od zabarwienia
olejéw parafinowych, zapach typowy dla kreozotu
i wegla brunatnego, czesto siarkowodoru z powodu
zawarto$ci duzej iloSci organicznych zwiazkéw siarki.

Analiza przy pomocy frakc1onowane3 destylacji W
kazuje, ze frakcje od 175— 225° zawieraja przewaznie
fenole.

We frakeji 226—300° przewaza w olejach fenolo-
wych fenol (zapach i zmiana barwy pod wplywem
tlenu powietrza wynika z przylgczenia tlenu przez
nienasycone lancuchy boczne fenoli wielowarto$cio-
wych). Frakcja 301—325° réwniez zawiera jeszcze
homologi fenolu, w przewazajacej jednak czesci —
wyzsze parafiny.

KRONIKA KRAJOWA

WYNALAZCZOSC PRACOWNICZA W I KWARTALE
1952 R.
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Przebieg ruchu wynalazczego w I kwartale 1952 r.
przedstawia sie nastepujgco:
1) Ilo$¢ projektéw zgloszonych przez ro-

botnikéw indywidualnie . . . — 691
2) Ilo$¢ projektéw zgloszonych przez b1y-

gady robotniczo-inzynierskie . . . . — 27
3) Ilo$¢ projektow zgloszonych przez ze-

spoly pracownikéw . . . — 222
4) Tlo$é projektow zgloszonych przez in-

nych pracownikow . 2 . — 424
5) Wplynelo projektow poéredmch (od

racjonalizatorow spoza resortu), . . — 33
Wiblynetoiogoiem S i ramisan i 8 e e 391

Przyjeto do wykorzystania projektéw 625.

Pozostaja w rozpatrzeniu, przeprowadzeniu prob,
do$wiadczen oraz opracuwaniu dokumentacn 1065; po-
zostatych projektow nie przyjeto.

Przewidywane oszczednosci z przyjetych do reali-
zacji projektéw udoskonalen technicznych i uspraw-
nien wyrazajg sie suma 17.749.398 zi.

Oleje fenolowe zarowno jak oleje parafinowe nie
mieszaja sie z woda, przy tym oleje parafinowe na-
wet z duza zawartoscig kreozotu plywaja na jej po-
wierzchni, a oleje fenolowe tworzg przez wstrzasa-
nie czeSciowo oddzielna warstwe na powierzchni,
czeSciowo osiadaja na dnie w postaci kuleczek lub
duzej kuli.

Olejz te sa lepsze jako rovpuszczalniki niz oleje pa-
rafinowe, rozpuszczaja przy tym mniej wiecej te sa-
me zw1azk1

Oleje fenolowe uzywane sg do impregnacji drewna
(poktady kolejowe, stupy telegraficzne), jako zmigk-
czacze przy fabrykacji ciemnych spoiw i lakierow
i w przemy$le gumowym. Stuzg rowniez do otrzy-
mywania zywic syntetycznych i znajdujg zastosowa-
nie jako $rodki grzejne.

Grupa olejéw kreozotowych zawiera w przewazajg-
cej ilo$ci homologii fenolu i niewielki procent olejow
obojetnych. Oleje kreozotowe sz ciemniejsze od fe-
nolowych i posiadaja bardzo ostrv zapach. Zawartosé¢
weglowodoréow jest w nich nieznaczna. Frakeja
176—225°C zawiera homologi zwyvklych fenoli. Duzy
procent zawarto$ci stenowia niepodlegajace desty-
lacii zywiczne wzglednie podobne do asfaltéw pro-

dukty kondensacji i polimeryzacji fenoli. Asfalty te
nie maja nic wspdlnego z asfaltami ziemnymi.
Asfalty fenolowe sa nvo. czeSciowo rozpuszczalne

w wodzie i dobrze — w alkoholu.

Z powodu rozpusrezalnodei w wodzie zastosowanie
niektérych zwigzkow kreozotowych jest ograniczone,
np. przy impregnacji drewna mozna je stosowaé

Aylko tam, gdzie nie ma dostepu wilgoci.

Inne oleje kreozotowe znajduja zastosowanie jako
$§rodki dezyfenkeyjne, do impregnacji drewna, do
wytwarzanie zywic syntetycznych i ofrzymywania
niektérych farmaceutycznych i organicznych pre-
paratow.

Jak widzimy oleje z wegla bruratnego (szczegolnie
oleje fenolowe i kreozoiowe), sa wysokowartoscio=
wymi produktami wyjéciowymi dla syntezy che-
micznej i, mimo przesadéw jakic dotychczas pano-
waly w tej dziedzinie, moga znalezé zastosowanie
tam, gdzie dotychczas stosowano jedynie produkty
ropy naftowej i wegla kamiennego.

Do ciekawych projektow nalezy zaliczyc¢:

1) Projekt (udoskonalenie techniczne) ob. Piekuty
Ludwika — mistrza z Zakladéw Przemystu Gu-
mowego ,,Stomil“ — dotyczacy modernizacji pro-
dukcji opon rowerowych.

Dzieki zastosowaniu tego udoskonalenia techniczne-
go podwyzszona zostata jakos$¢é produktow oraz uzys-
kano oszczednos$ci na materiale. Racjonalizator otrzy-
mal wynagrodzenie 14.978/zt.

2) Projekt (udoskonhalenie techniczne) ob. XKrzy-
sztowiaka i Kalickiego — pracownikéw Poznan-
skich Zakladéw Przemystu Papierniczego — doty-
czy impregnowania od wewnatrz szktem wodnym
beczek do transportu kalafonii.

W styczniu br. powstaly w resorcie przemystu che-~
micznego pierwsze brygady robotniczo-inzynierskie,
zorganizowane na podstawie zarzadzenia Przewodni-
czgcego PKPG z dnia 15.XI1.1951 r. w sprawie robotm-
czo-inzynierskich brygad racjonalizatorskich.

Ogodlem w pierwszym kwartale zorganizowano 124
brygady robotniczo-inzynierskie.

27 brygad zglosilo projekty, opracowalo dokumen-
tacje i przystapito do ich realizacji.

Wyniki dziatalnos$ci brygad robotmczo-mzymeryjsk1ch
i zainteresowanie robotnikéw i personelu inzynieryjno-
technicznego tematyka w zakladach wskazuja, ze ruch
wynalazczo$ci pracowniczej w resorcie przemystu che-
micznego pomyslnie sie rozwija.
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KRONIKA ZAGRANICZNA

W dzienniku ,,Prawda‘“ prezes Akademii Nauk ZSRR
A. Niemiejanow, omawia postepy wspolpracy radziec-
kich naukowcéw z przemystem i charakteryzuje jej
wyniki dla przemystu radzieckiego. Gleboka chemi-
zacja naftowego przemystu przetworczego, wszech-
stronne wyzyskanie produktéw naftowych- staly sie
mozliwe dzieki osiagnieciom krajowej chemii: teorii
katalizy i badania przebiegu organicznych reakeji ka-
talitycznych, poznaniu wiasnos$ci weglowodoréow, roz-
pracowaniu nowych metod analitycznych i nowej apa-
ratury. W dziedzinie opracowania procesow katali-
tycznych i przemian weglowodoréw w inne pozadane
produkty, gtéwne zastugi polozyli N. D. Zielinski i je-
go szkola. Wszystkie te osiagniecia mozliwe byly tylko
dzieki stalemu kontaktowi naukowcow z przemystem
i uwzglednianiu jego potrzeb. Chemicy-organicy wy-
zyskali bogata flore ZSRR, dla otrzymania nowych al-
kaloidow, antybiotykéw i innych preparatow leczni-
czych. - Mikrobiolodzy wraz z chemikami opracowali
syntezy witamin oraz przemystowe metody ich pro-
dukeji i oczyszezania. Wynikiem wspotpracy Instytutu
Chemii Organicznej AN ZSRR i Badawczego Instytutu
Farmaceutycznego jest synteza nowego $rodka prze-
ciwbolowego o pieciokrotnie silniejszym dzialaniu od
morfiny, Twoércza wspolpraca ludzi nauki z zakladami
przemystowymi sprzyja z jednej strony szybkiemu za-
stosowaniu w przemys$le zdobyczy nauki, z drugiej —
stanowi doskonaly sprawdzian prawidiowosci kierun-
koéw rozwoju nauki.

# f i &

Rada Ministréw ZSRR przyznala premie Stalino-
wskie za wybitne prace naukowe w okresie roku 1951.
W chemii premie otrzymali: I. stopnia — prof. N. |A.
Preobrazenski za badanpia z dziedziny syntezy alka-
loidéw i akademik-I. I. Czerniajew — za cenne osia-
gniecia w dziedzinie stereochemii zwiazkéw komplek-
sowych; II. stopnia — prof. I. A. Gorin-Chast za ba-
dania nad przeksztalcaniem alkoholi w weglowodory-
homologi dwuwinylu oraz prof. G. M. Panczenkow za
prace nad lepkoscig roztworéw; III stopnia — kie-
rownik laboratorium A. T. Wagramian — za badania
w dziedzinie elektrolitycznego osadzania metali i G.
Ch. Kamaj za badania nad zwiagzkami organicznymi
arsenu i fosforu. :

* * *

»Prawda“ podaje za prasg Chin Ludowych, ze chin-
skiemu przemystowi papierniczemu uzaleznionemu od
~dostaw surowcow zagranicznych przyszli z pomocg
inzynierowie radzieccy. Opracowali oni nowy sposdéb
przygotowywania hemicelulozy ze stomy ryzowej. Pré-
by przeprowadzone w pekinskich zakladach papierni-
czych daly pozytywne rezultaty. Opracowana metoda
odznacza sie prostotg procesu technologicznego i daje
duze oszczednoSci w chemikaliach, @ takze obniza
koszty produkcji i podnosi jako$¢ papieru. Prasa chin-
ska podkre$la wielkie korzy$ci; jakie zastosowanie tej
metody na skale techniczng przyniesie przemysiowi
papierniczemu Chinskiej Republiki Ludowej.

# £ £3
W r. 1952 republika Chin Ludowych przewiduje

dalszy znaczny wzrost zbioréw herbaty. Laczy sie to
z lepszym zaopatrzeniem rolnictwa w nawozy sztuczne

i dostarczeniem ‘'mu przez panstwo  §rodkéw chemicz-
nych do zwalczania szkodnikéw.

* * i *

Jednym z zasadniczych probleméw gospodarczego
planu piecioletniego NRD jest dostosowanie produkeji
do mozliwosci, jakie daje krajowa baza surowcowa.
W okresie tego planu globalna produkcja niemieckiego
przemysiu chemicznego ma wzrosnaé o 82% w stosun-
ku do produkcji z roku 1950. W my$l tych zalozen do-
prowadzi¢ produkcje kwasu siarkowego do 450.00 t
S0z, produkcje tugu sodowego do 300.000 t NaOH,
a sody kalcynowanej do 640.000 t Na;COj" rocznie, to
znaczy nie tylko osiagna¢ tak wysoka produkcje, ale
oprze¢ ja wylacznie na surowcach, ktérymi NRD
rozporzadza. Kwas siarkowy musi byé wyprodukowa-
ny gtéwnie z krajowego gipsu i z sierczanu magnezu
stanowiacego odpadkowy produkt przemystu potaso-
wego; kompletne wykorzystanie produktéw tego ostat-
niego przemystu stanowi réwniez jedno z waznych za-
gadnienn planu piecioletniego. Produkcja nawozéw
sztucznych w NRD zdaza do czeSciowego uwolnienia
sie od deficytowego kwasu siarkowego. Istnieja tam
juz technicznie opracowane metody stosowania w tym
celu kwasu azotowego i solnego. Brak wegla kamien-
nego wplynal na skoncentrowanie wysitkéw na
wszechstronnych badaniach mozliwo$ci uszlachetniania
i przerobu wegli brunatnych (ktérych bogate poklady
znajduja sie w NRD) tak, aby ofrzymaé z nich wszel-
kie produkty organiczne wymagane przez przemysi
nowoczesny. W zakresie chemii zwigzkéw wielkocza-
steczkowych istnieja doskonate warunki dla rozwoju
chemii acetylenu jako podstawy do produkcji widkien
i tworzyw sztucznych: Dodatkowo wykorzystuje sie
rowniez takie surowce jak drzewo’ stoma i torf, w
ktorych wystepuja pentozy, aby uruchomi¢ nowa che-
mie furfurolu i furanu. Koks stanowi w NRD bardzo
wazny problem ze wzgledu na brak wegla kamienne-
go. Rozwiazanie tego problemu lezy w jak najdalej
posunietej oszczednofci koksu i wypracowaniu metod
otrzymywania dobrego koksu z wegla brunatnego.

E3 * *

Zaklady Elektrochemiczne w Ammendorf przy Halle
(NRD) uruchomily w koncu roku ubieglego (na razie
na skale pottechniczng) produkcje chlorokauczuku.
Produkt ma byé¢ w pierwszym rzedzie stosowany do
produkeji lakieréw. Rowniez w NRD w Zakladach
Azotowych w Piesteritz przystapiono do produkeji
klejow z zywic syntetycznych dla przemystu papierni-
czego. Do papieru o wysokiej odporno$ci na dzialanie
wody wyprodukowano taki klej na podstawie mela-
miny, gdyz zywice melaminowe odznaczaja sie duzym
powinowactwem do wiokien celulozowych. Kleje te
dorownuja produktom dotychczas importowanym i na-
daja sie rowniez do papieréw filtracyjnych. W opar-
ciu o ksylenole rozpoczeto rowniez w polowie roku
1951 produkcje kleju odpowiedniego do wszelkich ga-
tunkéw papieru i wyprodukowano do konca tego roku
600 t produktu. Kleje te kalkulujal sie taniej niz kleje
7 2fywic naturalnych i produkcja ich pozwoli zaoszcze-
dzié na inne cele 50°% zuzywanych dotychczas zywic
naturalnych.
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Oddziat Chemii przy Izbie Technicznej (Kammer der
Technik) w NRD ma na rok 1952 trudne zadania do
spelnienia ze wzgledu na to, ze wskaznik produkcji
w przemys$le chemicznym w okresie planu pigcioletnie-
go ma wzrosna¢é w porownaniu z r. 1950 o 204. Nalezy
zmobilizowaé wszystkie sity i uruchomi¢ wszelkie re-
zerwy. Pomoc, jakiej w r. 1952 spodziewa si¢ prze-
myst chemiczny od Izby Techniki, mozna uja¢ w na-
stepujace punkty: wprowadzenie nowoczesnych me-
tod produkecji, pomoc w doskonaleniu fachowym
i ksztalceniu kadr przemystowych, popieranie wyna-
lazczo$ci pracowniczej, popieranie prasy fachowej (a

Nowe $rodki przeciw szkodnikom ros$lin: l,l-dyvu
(p-chilorofenylo)-2-nitropropan i jego odpowiednik bu-
Gn
D v
tanowy, ktore ukazaty sie¢ w handlu w mieszaninie pod
nazwa ,,Dilon“ maja by¢ pieciokrotnie aktywniejsze od
DDT i wykazywaé¢ dwukrotnic mniejsza toksycznosé
w stosunku do zwierzat cieptokrwistych.

[c1— ] CH . CH, - CH, - NO,

* * *

Prasa zagraniczna podaje nowy proces otrzymywa-

. specjalnie zaopatrywanie czasopisma ,,Chemische nia fenolu z benzenu i propylenu:
OOH
| OH
HC—CH—CH, H,C—C—CH, | o
7N C;,Hu//\ utlenianie l// ] HT //\I I
gt o[ Jren—t-en
) powietrzem ! ) zakwaszenie !
NN N N

Technik” w artykuty i sprawozdania), pomoc naukow-
com w przeprowadzaniu ich prac badawczych przez
porady techniczne oraz wspoéipraca z Panstwowg Ko-
misjg Planowania i Resortem.

* *® *

Opracowana ostatnio nowa metoda ilo$ciowego ozna-
czania malych ilo$ci srebra oparta jest na odkryciu, ze
srebro mozna stracaé¢ z roztworéw przy pomocy 2-mer-
kapto-benzylotiazolu (przyspieszacza wulkanizacji gu-
my):

SN N

] vl

NN =

Stracanie przeprowadza sie w roztworze afnoniakal-
nym. Duzy ciezar czasteczkowy produktu reakcji po-
zwala na bardzo dokladne oznaczanie matych ilosci
srebra. Zalete nowej metody stanowi fakt, ze osad nie
ulega zmianom pod dzialaniem $wiatla.

\ % * *

Ze wzgledu na dajace sie odczuwaé trudno$ci w po-
kryciu zapotrzebowania na bezwodnik ftalowy (ofrzy-
mywany dotad prawie wylgcznie przez katalityczne
utlenianiem naftalenu) przystapiono ostatnio do wy-
twarzania tego tak uniwersalnie poszukiwanego pro-
duktu przez utlenianie otrzymywanego z ropy nafto-
wej o-ksylenu. Jednak i inne wyzsze weglowodory
aromatyczne, jak antracen, fenantren mozna na dro-
dze katalitycznego utleniania powietrzem przeprowa-
dzi¢ w bezwodnik ftalowy. Maja one te zalete, ze
brak na razie dla nich innego szerszego zastosowania
technicznego. Moga to by¢é nawet surowe frakcje za-
wierajace mieszanine antracenu, fenantrenu i karba-
zolu. Jakkolwiek wydajno$¢ nie jest tu tak wysoka,
jak przy normalnie stosowanej metodzie utleniania
czystego naftalenu, jako§é otrzymanego bezwodnika
ftalowego jest zadawalajgca.

Jako zalety procesu przytaczajg dobra wydajno$é fe-
nolu, produkt uboczny w postaci acetonu i wyelimino-
wanie poérednich stadjéw produkecji uzaleznionych od
kwasu siarkowego i chloru. Podkre§lana jest réwniez
prostota procesu i jego uniwersalno§¢ — mozno$¢
otrzymywania na tej drodze podstawionych fenoli
z odpowiednich wegloworow.

* 2 *

Grupa badaczy wprodukowala zwigzek, ktéry moze
zastapi¢ kortizon, gdyz ma posiadaé analogiczne dzia-
lanie na biale cialka krwi. Posiada on budowe zupet-
nie zblizona do stosowanego w czasie pierwszej woj-
ny iperytu: 1-chloro- (f-chloroetylotio)-etanu
(CH»Cl 'CH»)S - lecz zawiera w czasteczce atom azotu
zamiast siarki. Dotychezasowe do$¢ nieliczne jeszcze
proby miaty wykazaé skuteczno$é analogiczng do sku-
tecznos$ci kortizonu przy artretyzmie (ze stalymi zmia-
nami kostnymi) oraz przy astmie. Gdyby dalsze ba-
dania potwierdzity wartds’;é preparatu, medycyna zy-
skalaby $rodek znacznie latwiej dostepny niz kortizon.

. * *

Polimer wegla otrzymano przez stopniowe ogrze-
wanie polidquinylobenzenu do 1050°C. W ten spo-
s6b wodor zostaje usuniety calkowicie. Pozostaje we-
giel o wysokim stopniu ezystosci i bardzo jednorodny,
ktéry zachowuje postaé czgsteczki polidwuwinyloben-
zenu o mniejszej $rednicy wahajacej sie w granicach
0,000025—1,59 mm. Produkt posiada strukture posred-
nia miedzy grafitem a diamentem, jest chemicznie
bierny i nalezy do pélprzewodnikéw. Przewodnictwo
wzrasta wybitnie ze wzrostem temperatury. Stosuje
sie do aparatéw wysokiej czestotliwosci, doskonale
nadaje sie na aparatury chemiczne. Twardo$§¢ pro-
duktu jest tak znaczna, ze w stanie sproszkowanym
moze zastapié korund do szlifowania i polerowania.
Jest bardzo latwy do obrébki, Mozna z niego produ-
kowaé plyty, blony i wiékno — stanowi wiec wielce
obiecujace tworzywo dla przemystu chemicznego.
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121W 539.132:547 L1l — 4,52
Rieutow O. A. O pewnych zagadnieniach teorii chemii
organicznej ,,O0 miekotorych woprosach tieorji organi-
czeskoj chimji“ Z. Obszcz. Chim., Moskwa i Lenin-
grad, mies., t. 21, Nr 1, stycz. 51, s. 186, B 5, 12,5 str,
12 poz. bibl. — Poddano krytyce teorie rezonansu che-
micznego Pauling‘a. Przedyskutowano teorie ‘Butlero-
wa, wskazujgc jej materialistyczny charakter. Stwier-
dzono, ze wyobrazanie czasteczki za pomoca kilku
wzoréw strukturalnych jest etapem w drodze do usta-
lenia jednego racjonalnego, opartego o dane do$wiad-
czalne wzoru strukturalnego. Glownym zadaniem jest
prawidlowa interpretacja rezultatow, wynikajacych
z zastosowania mechaniki kwantowej do zagadnien
budowy czasteczek.

L1 — 4,52

122W 546.47.09.546.621.09:669.537.4

Ware G. C., Higbie K. B. Bureau of Mines, U. S. De-
partment of the Interior, Albany, Oregon) Poréwna-
nie katod aluminiowych i cynkowych stosowanych
przy elektrolitycznym wydzielaniu cynku. ,,The rela-
tive reliability of aluminium and zinc starting sheets
for the elekirodeposition of zinc*. J. electrochem. Soc.,
Baltimore, t. 97, Nr 12, grud. 50, s. 425, A 4; 4,5 str.,
6 fot.,” 3 tab., 2 poz. bibl. — Badano przydatno§é¢ ka-
tod aluminiowych i cynkowych, stosowanych przy
elektrolitycznym wydzielaniu cynku, mierzac diugosé
ich przecietnego okresu trwatosci w kwasnych roztwo-
rach siarczanu cynku o roéznej czystosci. Na diugosé
takiego okresu wptywa charakter brzegéw tych oiyt.
Plyity z ostrymi brzegami zuzywaja sie szybciej. Plyty
aluminiowe sg na 0gdét mniej odporne niz plyty cyn-
kowe. Plyty aluminiowe bez ostrych brzegéw (mato
spotykane w handlu) sa tak samo odporne, jak piyty
cynkowe.

123 - ; 661.183.38.004.14 L1 — 4,52

Hilfiger J. P. Wymieniacze jonowe. ,Les échangeurs
d‘ions (suite et fin)* Chimie et Industrie. Paris, mies.,
t. 62, Nr 1, lip. 49, s. 29, A 4; 6 str.,, 39 poz. bibl. —
c.d. Omoéwiono: wyzszo§é zywic nad zeolitami, sposéb
uzycia, teorie kationitéw i anionitéw. Przyklady za-
stosowania: oczyszczanie wody (z woda morska wigcz-
nie), regeneracja metali z wody, ze Sciekéw, stezanie
rozcienczonych roztworow elektrolitow, amaliza, oczy-
szczanie i rozdzielanie rozbtworéow i mieszanin, zasto-
sowanie w medycynie.

124W 621.357.9:539.211 L1 — 4,52
Jacquet P. A, Jean M. O maturze chemicznej po-
wierzchni metalicznych polerowanych elektrolitycznie,
oraz o ich znaczeniu praktycznym. ,Sur la nature
chimique des surfaces métalliques polies électrolyti-
quement et son importance pratique®. [Paris, - tyg.,
t. 230, Nr 21; 22 maj. 50, s. 1862, A 4; 2 str., 1 tab.,
4 poz. bibl. — Powierzchnia miedzi, cynku, magnezu,
po polerowaniu elektrolitycznym w roztworach kwasu
fosforowego, mozé zatrzymywaé §lady polagczenia, za-
wierajacego fosféor. Zelazo, polerowane w §rodowisku
fosforowo-chromowym, nie zatrzymuje polaczen boga-
tych w fosfér lub chrom, lecz jest pokryte prawdopo-
dobnie tlenkiem. :

Balezin S. A., Krasowickaja T. I. Wplywy stezenia
kwaséw na ich dzialanie na stale weglowe®. , Wlijanje
koncentracji kistot na ich agressiwnost’ po otnoszenju
k uglerodistym stalam®. Z. prikt. Chim., Moskwa —
Leningrad, mies. t. 24, Nr 2, luty 51, s. 197, B 5; 5 str.,
7 wykr., 2 tab. 3 poz/bibl. — Stwierdzono, ze dziata-
nie kwaséw siarkowego. solnego i octowego na stale
weglowe wykazuje S$cista zalezno§é od stezen fych
kwaséw. Zamieszczono odpowiednie wykresy, z kt6-
rych mozna odeczytaé¢, jaki kwas i w jakim stezeniu
czyni stal pasywng. Wyprowadzono wzér na predkosé
rozpuszczania stali: p =Kan

126W . 620.191:665.34.002.4 L1 — 4,52
Drinberg A. Ja., Rochlin M. G. (Leningradskij Tiech-
notogiczeskij Institut im. Lensowieta) Ochrona zelaza
przed korozja w warunkach atmosferycznych pokry-
ciami olejowymi. ,[Zaszczita zeleza ot korrozji w af-
mosfiernych  ustowjach  maslanymi  pokrytjami‘.
Z. prikl. Chim., Moskwa i Leningrad, mies., t. 24, Nr 2,
Iuty 51, s. 210, B 5; 4 str., 2 rys., 6 tab., 6 poz. bibl. —
Wykonano szereg doswiadczen nad korozja zelaza,
zachodzacg na powierzchni metalu pod blong ochron-
ng w warunkach mnaturalnych (6 miesiecy) i sztucz-
nych (420 godz.). Stosowane blony ochronne wyko-
nywane byly z rozmaitych olejéw ro§linnych mnatu-
ralnych i sztucznych. Najmniejsza korozje spostrze-
zono ma probkach, pokrywanych blong ze sztucznego
oleju bawelnianego (f.z. olej, otrzymany z estryfikacji
kwasow ttuszczowych z oleju bawemlmianego z pentae-
rytrytem).

127TW  541.123.012.5:546.22/23:621.928.1 L1 — 452
Zurawlowa M. G. Czufarow G. I. (Institut chimii
i mietatturgji Uralskogo filiata Akadiemji Nauk SSSR).
QO rozdzielaniu siarki i selenu. ,,O razdielenji siery
i sielena®. Z. prikt. Chim., Moskwa i Leningrad, mies.,
t. 24, Nr 1, stycz. 51, s. 28, B 5; 4 str., 1 rys., 4 wykr.,
1 tab., 8 poz. bibl. .— Zbadano warunki réwnowagi
miedzy fazg ciekla i para w ukladzie siarka — selen.
Wykryto, ze ukiad siarka — selen nie tworzy azeotro-
pu i ze uklad ten mozna rozdzieli¢c na skladniki przez
rektyfikacie. |
128W 541.48:545.31 L1 — 452
Markow B. F. (Institut obszczej i nieorganiczeskoj
chimji, Kijew). Réwnoczesne osadzanie metali na ka-
todzie podczas elektrolizy soli stopionych przy braku
zjawiska polaryzacji. ,,Sowmiestnoje osazdienje mie-
tallow na katodie pni elektrolizie rasplawow w ot-
sutswji polarizacji®. Z. fiz. Chim., Moskwa, mies.. t. 25,
Nr 2, luty 51, s. 212, B 5; 8 str.,, 12 wykr; 17 poz.
bibl, — Opracowano graficzna metode oznaczania
skladu fazy metalicznej przy elektrolizie stopionych
soli, oparta ma réznicy potencjaléw mnormalnyeh tych
metali i aktywnosci ich jonéw. Przytoczono przykiad
uktadu Pb, Cd, PbCls, CdCla.

129W 541.138.3:547.232.211:547.233.1.211.05 L1 — 452
Tzgaryszew N. A., Pietrowa A. A. (Chimiko-tiechno-
logiczeskij Institut im. D. I. Miendieleiewa. Moskwa)
Procesy katodowe przy elektroredukeji nitrometanu.
,JKatodnyje processy pri elektrowosstanowlenji nitro-
mietana®. Z. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 24, Nr 6,
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czerw. 50, s. 745;'B 5; 15 str., 3 rys., 10 wykr., 14 tab.,
9 poz. bibl. — Opracowano sposob elektroredukecji ni-
trometanu w wodnych roztworach HCI do hydroksy-
metyloaminy, a mnastepnie do metyloaminy. Zbadano
wplyw temperatury, stezenia kwasu i gestosci pradu
na przebieg reakeji. Ustalono optymalne warunki
otrzymywania obydwu produktéw. Wyjasniono me-

chanizm procesé6w katodowych przy redukcji nitro-
metanu.
130W 541.127:620.191:665.511 L1 — 4,52

Hackerman N., Schmidt H. R. (University of Texas,
Austin, Tex.). Kinetyka procesu korezji gazu ziemnego.
»Kinetics of the corrosion process in condensate gas
wells*. Industr. Engng. Chem., Easton Pa., mies., t. 41,
Nr '8, sierp. 49, s. 1712, A 4; 5 str.,, 6 wykr., 1 tab.,
T poz. bibl. — Wyznaczono szybkosé korozji stali (typ
SAE 1020) w kilku zrodiach gazu ziemnego. Powierzch-
nie' probek kontrolowano pod mikroskopem, a sklad
produktéw korozji okreSlano rentgemograficznie. Po-
dano réwnania wigzace czas i szybko$é korozji (wy-
razona w g/100 cm?® powierzchni probki). Stwierdzo-
no, ze o szybkosci korozji decyduje dyfuzja czynnika
korodujacego przez warstewke powierzchniowa mate-
riatu. Dziatanie inhibitoréw . polega na zmniejszeniu
szybkosci tej dyfuzji.

131W 546.791/793 Ll — 452
Emlet L. B. Oak Ridge National ILaboratory, Ten-
nessee). Radioizotopy. . Radioisotopes“. Chem. Engng.
Progr., Philadelphia, mies., t. 46, Nr 11, list. 50, s. 591;
" A 4, 4 str., 4 rys, 2 wykr. —— Otrzymywanie radio-
izotopow w stosie atomowym (uranowym), podstawo-
we réwnania do ‘obliczania szybko$ei ich tworzenia
sie. zastosowanie substancji radiocaktywnych do celéw
badawczych.
132W 545.8:546.32 L1 — 452
Kenyon C., Ovenston T. C. J., Parker C. A. Zmodyfi-
kowana metoda azotynokobaltanowa do absorpcjome-
trycznego oznaczania potasu w ilosciach mikrogramo-
wych. , Modification of the Cobaltinitrite Method for
the Absorptiometric Determination™ of Potassium in
the Microgram Range®: Analyst. London, mies., t. 75,
Nr 890, maj 50, s. 269, B 5; 4,5 str., 2 tab.,, 11 poz.

bibl. — Metoda oznaczania potasu jako -azotynoko- .

baltanu, -zmodyfikowana przez a) stracanie osadu
w temperaturze —5°'C (roztwor alkoholowy), b) doj-
rzewanie osadu w —5° IC (24 godziny), ¢) fotometrycz-
ne oznaczanie azotynu przy uzyciu chlorowodorku
a~-naftylaminy.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA

133W 541.8:542.943:546.49:546.226.171.09 L1 — 452
Bagockaja I. A. Akadiemja Nauk SSSR, Institut fizi-
czeskoj chimji, Moskwa). O mechanizmie utleniania
rteci w roztworach elektrolitow®. , O miechanizmie
oki$lenja rtuti kistorodom w rastworach elektrolitow*.
Z: fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 25, Nr 4, kw. 51, s, 459,
B 53,8 str., 1 rys., 3 wykr., 2 tab., 8 poz. bibl. — Stwier-
dzono, ze rozpuszczaniu rteci w 2n HzSOs w atmosfe-
rze tlenu towarzyszy powstawanie rownowaznej ilosci
nadtlenku. wodoru. Szybko§é rozpuszezania rteci za-
lezy od potencjatu elektrody.

134W 532.&91:542.!9-'34:666.942:537.‘53*3.73' L1l — 452
Smolnikow W. W.: Badania dzialania substancji po-
‘wierzchniowo-czynnych mna procesy uwadniania ce-
mentu portlandzkiego, za pomoca mikroskopu elektro-
noewego. ,,Issledowanje pri pomoszezi elektronnowo mi-
kroskopa diejstwja powierchnostno-aktiwnych riea-

gientow ma prociessy gidratacji porttand-ciemienta®.

Z. prikt. Chim., Moskwa — Leningrad, mies., t. 23,

Nr' 7, lip. .50, s. 632, .B5;: 6,5 str., 10 mikrogr., 9 poz.
bibl. — Potwierdzono wplyw substancyj powierzchnio-
wo-czynnych na proces krystalizacji produktéow uwod-
nienia cementu. Zmniejsza sie ilo§¢ i wielkos¢, utrzy-
muje sie wilasciwa postaé¢ krysztatow. Podano mikro-
fotografie. d

L1 — 4,52

135W 536.4.032.08:546.226-35

Gillespie R. J., Hughes E. D., Ingold C. K.: Pomiary
kryoskopowe w kwasie siarkowym. Cz. I. Zasady i me-
todyka. Stala kryoskopowa i niektore inne stale kwasu
siarkowego, . Cryscopic measurements in sulphuric
acid. Part I. Principles and methods. The cryoscopic
constant and some other constants iof sulphuric acid*.
J. chem. Soc., Lendlon, mies., Nr 9, wrzes. 50, s. 2473,
B 5; 19,5 str., 7 wykr., 16 tab., 36 poz. bibl. — Opra-
cowano metodyke i aparature dla kryoskopowych ba-
dan réwnowag jonowych w kwasie siarkowym. Opis
aparatury i metodyki. Statg kryoskopowa kwasu siar-
kowego oznaczono trzema metodami przy uzyciu ma-
stepujacych substancji rozpuszczonych: a) chlorku
sulfurylu i kwasu chlorosulfonowego, b) siarczanu
potasu i siarczanu amomu. ¢) @acetonu i kwasu octo-
wego. Stala ta réwna sie 5,98/1° . g.mol-1.kg.

136W 536.4.032.2.08:541.24:546.226-35 L1 — 452
Gillespie R. J. Pomiary kryoskopowe w kwasie siar-
koewym. Cz IV. Reakcje zionizowanych siarczanow
w oleum. Rownowagi autojonizacji w kwasie siarko-
wym i réownowagi jonowe w oleum. Kwasy wielosiar-
kowe. .,Cryoscopic measurements in sulohuric acid.
Part IV. Reactictas of ionised sulphates in sulphuric
oleum. Self-ionisation equilibria in sulphuric acid and
jonic equilibriai in oleum. The polysulphuric acids®.
J. chem. Soc.. London, mies., Nr 9, wrzes. 50, 5. 2516,
B 5: 16 str., 1 wykr., 7 tab., 11 poz. bibl. — Reakecje
te $ledzono przy pomocy pomiaréw zmian tempera-
tury zamarzania oleum po rozpuszezeniu w nim siar-
czanu amonowego a nastepnie woldy. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze a) oleum podlega autedysociacii, pole-
gajacej na autoprotolizie ma H3SOs+ i HSOs4— oraz
czaéeiowe  avtoodwodnieniu  ionowemu na HBH.-O--. i
HSsO7—. W oleum znajduia sie, préocz kwasu Ho>S»07,
takze i wyzsze kwasy siarkowe (mp. H2S3010, HoS1O13).
OmAwiono wiasno$ei ftveh kwaséw oraz reakeje 7a-
chodzace podczas miareczkowania SOs w oleum. lub
w roztworaich oleum za pomoca wody (do zaniku two-
rzenia sie dymow).

137G 546.811-17 L1 — 452
Kafer M. Cyna i cyna szara. ,Etain et étain gris“.
Ing. Chim., Bruxelles, kwart., t. 32, Nr 181, wrzes. 50,
s. 24, A 5; 1 str. — Ogoélne wiasno$ci fizyczne, Wa-
runki powstawania krystalicznej postaci rombowej
i tetragonalnej; ich wlasnosci. Odmiana szara ma naj-
nizszy ciezar wilasciwy 1(5,76) ,,Choroba - muzealna‘.
Szara odmiana cyny jest trwala ponizej + 13°. Prze-
chodzi 'w nig stopniowo biata postaé metaliczna wsze-
dzie tam, gdzie temperatura roczna < -+ 13°. W mniz-
szych temperaturach szybkos¢ przemiany jest wieksza.
Glin juz w ilo$ci 0,01% przyS$piesza wyraznie te prze-
miany. .
138G 546.13:536 Ll — 452
S. H.: Wiasnosci termiczne chloru. ,Propriétés ther-
miques du chlore“. Ind. Chim., Paris, mies., t. 38,
Nr 402, stycz. 51, 5. 5, A 4; 7 str., 6 wykr.,, 8 tab.,
33 poz. bibl. — Dane termiczne chloru dla zakresu
temperatury od —70° do tdemperatury krytycznej.
W szczegélno$ei: krzywa prezno§ci par, termiczne
réwnanie stanu, tabele ciezaru witasciewgo chloru.
przegrzanego; krzywe objetosci wiasciwych, ciepta pa-
rowania, ciepto wilasciwe ichloru gazowego, entalpia,
entropia, wykres Molliera i lg p. Cieplo wlasciwe
chloru ciekiego.
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III. CHEMIA ORGANICZNA

139W 547.541-26.0"7 ‘L1 — 452
Drahowzal F., Klamann D. (Institut fir organisch-
chemische Technologie der Techn. Hochschule Wien).
Przyczynek do zbadania estrow kwaséow sulfonowych.
»Zur Kenntnis der Sulfosédureester. Mh. Chem., Wien,
mies., it. 82, Nr 3, czerw. 51, . 452, Bb; 7 str., 6 tab.,
7 poz. bibl, — Zbadano wplyw warunkéw ubocznych
na otrzymywanie estrow kwasu p-toluenosulfonowego.
Nadmiar chlorku p-toluenosulfonowego usuwano 40%
roztworem tugw. Nowa metoda, za pomocag tugu i ace-
tonu, otrzymano z dobra wydajno$cia estry fenolowe
kwasu p-toluenosulfonowego.

140W 547.541-26:547.821-26.09 L1 — 4,52
Drahowzal F., Klamann D. (Institut fiir organisch-
chemische Technologie der Techn. Hochschule Wien):
Przyczynek do zbadania estréw kwaséw sulfonowych.
II. O tworzeniu estrow kwasu p-tolueno-sulfonowego
z pirydyna. ,Zur Kenntnis der Sulfosiureester. II.
Uber die MDarstellung von p-Toluolsulfosidureestern
mit Pyridin“. Mh. Chem., Wien, mies., t. 82, Nr 3,
czerw. 51, s. 460, B 5; 9 jstr., 2 tab., 13 poz. bibl. —
Przebadano zastosowanie pirydyny, jako $rodka wig-
zacego kwas, przy tworzeniu estréw kwasu p-tolueno-
sulfonowego z jego chlorku i alkohioli lub fenolu. Zba-
dano warunki reakcji ubocznych pirydyny i podanc
wiskazowki ich usuniecia.

141G - 547.422 L1 — 452
Gonge M.: Nowy przyczynek do badan nad gama-
glikolami etylenowymi. »Nouvelle contribution
4 létude. des gama-glycols éthyléniques®. Ann. Chim.,
Paris, dwumies., f. 6, Nr 9 — 10, wrzes. — pazdz. 51,

5. 468, A 5; 56,5 str., 2 wykr., 6 tab., 62 poz. bibl. — .

Otrzymano szereg zwigzkow typu:
- R. CHOH — C = € — CH,0OH

, Rl\COH C = C—CH:0H

oraz R, % —C =C—TCHzs ;

i opisano ich syitezy. Ze zwigzkow tych otrzymano
glikole etylenowe przez Kkatalityczne uwodornienie.
Otrzymano ' formy cis i trans. Przez dehydratacje
otrzymano aldehydy alfa- i beta-etylenowe, z ktorych
wiekszos¢ byta dotad mieznama. Zbadanc i opisanc ich
wiasnosci fizyczne i chemiczne.

142W 547.441:546.262.3.09:547.421.21-26.09 L1 — 4,52
Pino P. (Milano, Instituto di Chimica industriale del
Politecnico). Zastosowanie oksosyntezy jako laborato-
ryjnej metody sytezy poszczegélnych aldehydéw. ,Im-
pieghi dell’ossosintesi come metodo di laboratorio per
la sintesi di particolari composti aldeidici®. Gazz. chim.
ital., ‘Roma, mies.,- t. 81, INr' 7, lip. 51, s. 625, B 5;
9,5 str., 5 tab., 32 poz. bibl. — Podano przeglad me-
tod, pozwalajacych na synteze przy pomocy tlenku
wegla dwualdehydow, oksyaldehydéw, aldehydoestrow
itp. Podane metody pozwalajg ma szybkie przeprowa-
dzenie reakcji, przebiegajacych z dobrymi wydajno-
Sciami. Przeprowadzenie tych syntez w obecnoSci
estrow ortomrowkowych pozwala ma zmniejszenie ilo-
Sci produktéw kondensacji aldehydow, powstatych
w toku reakcji.
143W 547.568.1.07 L1l — 452
Scipioni A., Borsetto V. (Padova, Istituto di chimica
industriale dell’Universita): O otrzymywaniu alkoholu
cynamonowego i o aktywowaniu reakeji Meerweina —
Ponndorfa — Verley’a. ,,Sulla preparazione dell’alcool
cinnamico e sulla attivazione della reazione di Meer-
wein — Ponndorf — Verley“. Gazz. chim. ital., Roma,
mies., t. 81, Nr 7, lip.; 51, s. 654, B 5; 9,5 str., 1 rys.,
1 wykr., 1 tab., 24 poz. bibl. — Badano dokiadnie
przebieg redukeji wg Meerweina — Ponndorfa na
przyktadzie = wytwarzania alkoholu cynamonowego
z odpowiedniego aldehydu. Stwierdzono, ze dodatek

2% miklu Raney’a znacznie przy$piesza bieg reakcji,
pozwala na otrzymanie lepszej wydajnosci i czystsze-~
ga produktu.

1V. CHEMIA ANALITYCZNA

144W 545.2:546.723-31:546.76 Ll — 4,52

Baljuk S. T., Mirakjan W. M. (Wsiesojuznyj Nauczno-
issledowatelskij Institut ognieuporow). PrzySpieszona
metoda oznaczania tlenku zelazowego w ‘ObecnoSci
chromu. ,.Uskoriennyj metod opredelenija okisi ze-
leza w prisutstwii chroma“. Zaw. ¥.ab., Moskwa, mies.,
t. 16, Nr 1, stycz. 50, 5. 100, B 5; 1,5 str., 1 rys., 4 tab.,
1 poz. bibl. — Oznaczanie Fe:O3 w obecnosci Cr przez
miareczkowanie Fe " za pomeccg Tia(SOa)s bez uprzed-
niego usuwania Cr, co jest nieodzowne przy stosowa-
niu metody Zimmermana — Reinhardta. Czas wyko-
nania oznaczenia nie przekracza 2—3 minut.
145W 541.1:542.65:546.78.04:547.556.4.09 L1 — 452
Belcher R., Nutten A. J. (The University, Birmingham).
Podstawione benzydyny i zwiazki pokrewne jako od-
czynniki w chemii anailitycznej. Czesé VI. Stracanie
wolframu. ,Stubstituted benzidines and related com-
pounds, as reagents, in analytical chemistry. Part VI.
The precipitation of tungsten®“. J. chem. Soc., Lon-
don, mies., czerw. 51, s. 1516, B 5; 4 str., 6 tab. 1 poz.
bibl. — Zbadano wlasnosci strgcania wolframu przez
benzydvne i jei produkty podstawienia; 1-amino 4-p-
amino-fenylonaftalen strgca wolfram ilodciowo z kwa-
$nych roztwordéw, dajac calkowite oddzielenie od mo-
libdenu.
146W 545.84:581.192.2:615.32 L1 — 4,52
Lang W. (Katharinenhogpital-Apotheke, Stuttgart):
Badania wyciagéw ro§linnych, chromatografia na bi-
bule. ,, Uber die Untersuchung von pflanzlichen Zube-
reitungen mit Hilfe papierchromatographischer Metho-
den*. Dtsch. Apoth. Ztg., Stuttgart, tyg., t. 91, Nr 8;
23 luty 51, s. 125, A 4; 4 strl, 2 rys., 7 tab., 11 poz.
bibl. — Podano teorie i metodyke badan chromato-
graficznych wyciggow roslinnych, lgcznie z przykila-
dami badan kilku majczesciej spotykanych wyciagow,

jak np. Tinct. Belladonnae, Tinct. Digitalis, Tineit.
Arnicae itp.
14TW 545.3:547.918:615,711 L1 — 452

Szostienko Ju. W., Uralowa J. Ja., (Fiz.-chim. Rab.
Charkowskowo Nauczno-Issl. chim.-farm. inst.). P¢la-
rograficzne badania pewnych glikozydow nasercowych.
,Polarograficzeskoje issledowanje mniekotorych wsier-
dicznych glikozidow*. Z. obszcz. Chim., Moskwa,
mies., t. 21, Nr 1, stycz. 51, s. 143, B5; 8 str., 2 wykr,,
1 tab., 8 poz. bibl. — Podano metode ilosciowego ozna-
czania polarograficznego strofantydyny, cymaryny, g-
strofantyny, periplocyny, beta-angelikolaktonu. Po-
nadto metode wykrywania nieznacznych iloSci domie-
szek saponiny. Metoda nadaje sie do badania czysto§-
ci roztworéw glikozydow zawartych w ampulkach i
czystych preparatow.

148W 545.37.546.76.04:546.881.04:665.5:669.14 L1 — 4,52

Parks T. D., Agazzi E. J. (Shell Development Com-
pany, Emeryville, Calif). Oznaczanie malych ilosci
chromu i wanadu za pomoca amperometrycznego mia-
veczkowania. ,Determination of small amounts of
chromium and vanadium by amperometric titration‘.
Anall. Chem., Easton, Pa, mies., t. 22, Nr 9, wrzes. 30,
s. 1179, A 4; 2 str., 4 tab., 13 poz. bibl. — Chrom i wa-
nad utlenia sie do chromianéw i wanadynianéw przez
ogrzewanie z kwasem nadchlorowym i dzialanie nad-
manganianu, a nastepnie miareczkuje amperometrycz-
nie jonem zelazawym, przy uzyciu wirujacej elektrody
platynowej. Zredukowany wanad utlenia: sie ponownie
do wanadynianu i powtérnie miareczkuje. Zawartosc
chromu oznacza sie z roznicy. W oznaczeniu nie prze-
szkadza wiekszo$é 'pospolitych jondéw. Metode wy-
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prébowano na probkach stali owaz produktow naf-
towych. Graniczra czulo$¢ metody 5 ug chromu lub

wanadu w 60 g oleju.

149W 543.8:547.943.04:615.783.218-07 L1 — 4,52

Wegner E. (Tabakforschumgsinstitut Forchheim bei
Karlsruhe): Wykrywanie substancji opiumowych
typu dwuhydrokodeinonu (Dicodid, Acedicon, Eukodal
i Dilaudid) za pomeca kwasu dwuazobenzenosulfone-
weg0. ,Der Nachweis der Opiate vom Typus des
Dihydrocodeinons Dicodid, Acedicon, Eukodal, Dila-
udid) mit Diazobenzolsufcsdure. Disch. Apoth. Ztg.,
Stuttgart, tyg., t. 91, Nr 7, 16 luty 51, s. 109, A4; 1.5
str., 4 poz. bibl. — Do odréznienia Dicodidu, Acedico-
nu, Eukodalu i Dilaudidu od innych bedacych w uzy-
ciu sepcyfikéw, nalezacych do szeregu morfiny, a itak-
7ze do ich wykrywania, zastosowano czula reakcje
- barwng z kwasem dwuazobenzenosulfonowym.

150W 547.94.04:581.192.2 L1 — 452
O oznaczaniu zawartoSci

Vogt H. (Universitdt Kiel):
+Zur Bestimmung

alkaloidow w lisciach belladonny.

des Alkaloidgehaltes von Belladonnablattern®. Pharm. '

Zhalle, Dresden u. Leipzig, mies., t. 90, Nr 1, stycz. 51,
s. 1, B 5; 6,5 str. 6 tab., 8 poz. bibl. — Opisano metode
oznaczania zawarto$ci alkaloidéw w liSciach bella-
donny, polegajaca na zastosowaniu stracamia alkaloi-
déw sola Reineckego. Reakcje wyprobowano na czy-
stej urotropinie, a nastepnie zastosowano do surowca
ro§linnego.. Metoda jest stosunkowo prosta, miarecz-
kowa; potrzebne sg roztwory rodanku amonu i azota-
nu srebra. Il cd

151W 547.260.2.02:547.56:547.584-211-114 L1 — 4,52
Mancera O.: Lemberger O. (Institute de Quimica,
Universidad National Autoncma de Mexico) N-bro-
mometyloftalimid jako odczynnik do charakterystyki
alkoheli i fenoli. ,,N-bromomethylpthalimide as a rea-
gent for the characterization of alcohols and phenols®.
J. org. Chem., Baltimore, dwumies., t. 15, Nr 6, list. 50,
s. 1253, B 5; 3,5 str., 1 tab., 3 poz. bibl. — Podczas
reakceji N—lbromowmetylorftalammu z alkoholami i feno-
lami powstajg etery fitalimidometylenowe, bedace cia-
tami statymi, o wyraznych punktach topnienia. Dzieki
temu zwigzki te mozna zastosowacé do -identyfikacji
i charakterystyki szeregu alkoholi i fenoli.

543.8:615.31 L1 —. 4,52

152W
Hilty W. W. (Eli Lilly and Company, Indianapolis,
Ind.): Farmaceutyki i leki naturalne. , Pharmaceuti-
cals and matural drugs“. Amnal. Chem, Easton, Pa.,
mies., t. 21, Nr 2, luty 49, s. 257, A 4; 9,5 str. 221 poz.
bibl. — Artykul referatowy. Omoéwiono badanie alka-
loidow 1 substancji pokrewnych, antybiotykéw che-
moterapeutycznych, jonow metalicznych, i witamin
metodami chemicznymi, fizykochemicznymi i fizycz-
nymi. Przeglad bibliografii z lat 1933—1948.

153_W 544.1:547.435 L1 — 452
Pankratz R. E., Bandelin F. J. (Control Laboratory of
Flint, Easton and Company, Decatur, III). Wagowe
oznaczanie chlorku i cytrynianu choliny. , The gravi-
metric determination of choline chloride and choline
citrate®. J. amer pharm, Ass., Easton, Pa., mies. t. 39,
Nr 4, kw. 50, s. 238, B 5; 2,5 sftr., 2 tab., 23 poz. bibl. —
Z dokwaszonych roztworéow wodnych soli choliny
straca sie jej zwiazek z solg Reineckego. Osad odsgcza
sig, suszy i wazy. Blad metody wynosi ok. 0,2%. Ze
wzgledu na prostote postepowania opisana metoda
anadaje sie lepiej lod stosowanych dotychczas do ozna-
czania choliny.

VIIT (1952)

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

154W 547.594.4.024.07.615.771.7 L1 — 4,52
Campbell K. N., Schrage A., Campbell B. K. (Univer-
sity of Notre Dame, Indiana). Chemoterapia raka. IL
O pewnych arylopodstawionych @alkoksymetylenocy-
kloheksenonach. , The chemotherapy of cancer. II.
Some aryl — substituted alkoxymethylene cyclohe-
xenones J. org. Chem., Baltimore, dwumies., t. 15,
Nr 6, list. 50, s. 1139, B 5; 2,6 str., 6 poz. bibl. —
Otrzymano pare 3-metylo-5-arylo-6-etoksymeityleno-
2-cykloheksen-1-onéw w celu zbadania ich dziatania
hamujacego ma wzrost nowotworow.
155W 547.789.5:615.724.8 L1 — 452
Erlenmeyer H., Eckenstein J., Sorkin E. i inni
(Anstalt fiir anorg. Chemie und hygienische Amnstalt-
Basel) Tuberkulostatyczne dzialanie pochodnych
trzech izomerycznych fenylo-tiazoli. ,,Uber die tuber-
kulostatische Wirkung von Derivaten der 3 isomeren
Phenylthiazole* Helv. chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 5;
1 sierp. 50, s. 1271, B 5; 5 str., 2 tab., 10 poz. bibl. —
Podano syntezy mpochodnych trzech izomerycznych
fenylvod:iazoli podstawionych: mwr pozycu para przez Cl,
e S OH CHs, oraz ich czynnosé¢ tuberkulostatyczna.
156W  547.587.12:576.8.097:615.37:577.16 L1l — 452
C. Lekarstwa i specyfiki w 1949 — VL
Zrédla witaminy Bis. ,,Drugs and fine chemicals in
1949 — VI. Sources of Vitamin B+»“. Chem. Age, Lon-
don, tyg., t. 62, Nr 1609; 13 maj 50, s. 719, A 5; 4 str.,
27 poz. bibl. — Omoéwiono budowe, dziatanie i pro-
dukcje witaminy Bie, role kobaltu w organiZzmie, syn-
teze l-tyroksyny, otrzymywanie penicyliny i strepto-
mycyny oraz leczenie kwasem para-amino-salicylo-
wym w kombinacji z innymi sepcyfikami.

Green G.

157TW 547.92:577.17 L1 — 4,52
Marrian G.” F. (Schweizerisch — Britische Gesells-
chaft) Nowe kierunki badan w dziedzinie hormonéw.
,Recent ftrends in hormon research‘ Chimia, (Zirich)
Zurich, mies., t. 4, Nr 7, lip. 50, s. 167, A4; 1,5 str. —
Przyczyna zachwiania réwnowagi hormonalnej moze
by¢ zaréwno zle funkcjonowanie gruczotu, jak i zle
zuzytkowanie hormonow wydzielanych przez orga-
nizm. Pod tym katem widzenia wyjasniono przyczyny
niektorych chordb, m. in. raka. Oméwiono wyniki ba-
dan klinicznych. Szerzej potraktowano zwiagzki grupy
kortizonu.
158W Til e 452
Isler O. Chemia witaminy A. ,Die Chemie des Vita-
mins A“. Chimia (Zirich), Zirich, mies., t. 4. Nr 5,
maj 50, s. 103, A 4; 15 str.,, 3 wykr.,, 3 fot., 26 tab.,
12 poz. bibl. —— Podano rys historyczny badan nad
grupa witaminy A i zestawiono mnajnowsze metody
jej otrzymywania z trandéw w postaci krystalicznej.
Opisano witasno$ci i catkowita synteze witaminy A
oraz zwiazkow pokrewnych o dziataniu witaminy A.
Ustalono zwiazek miedzy budowa a czynnoscig fizjo-
logiczna witaminy. Podano metody oznaczen anali-
tycznych i biologicznych.

541.69.543.867/.9:577.16 A

159W 581.19:547.587.41 L1 — 4,52

Utkin ®. M. (Wsiesojuznyj nauczno-issledowatelskij
chim. — farm. Inst. Moskwa) Kwas homogentyzynowy
w metabolizmie plesni. ,,Gomogentizinowaja kistota
w obmienie plesniewych gribow‘. Biochimija, Mos-
kwa-Leningrad, 2-mies., t. 15, Nr 4, lip. — sierp. 50,
s. 330, B 5; 3,5 str., 1 tab., 8 poz. bibl. — Przeprowa-:
dzono badania na ftrzech szczepach Asp. niger, dwoéch
szczepach. Pen. chrysogenum i fjednym 5|zczep1e 125
notatum. Stosowano wysokie stezenie glukozy i tyro-
zyny w pozywce. Wykazalo, ze kwas homogentyzyno-
wy jest normalnym produktem rozpadu 1-tyrozyny
w badanych plesniach.
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' VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. Kwasy, zasady, sole.

160G 661.665 : 661.842.621 L1 —452
Miedzynarodowy przemyst karbidowy. ,L’industrie
internationale du carbure de calcium®. J. Four electr.
Paris, dwumies., t. 59, Nr 3, maj-czerw. 50, s. 69; A4;
1,5 str. — Sytuacja przedwojenna i w okresie nowo-
jennym. Zdolno$ci produkcyjne réznych krajéw dla
celéw spawalniczych i przerobu chemicznego. Wiel-
ko$ci najnowszych jednostek piecow karbidowych,
moc do 30.000 KW,

L1 — 452

161G 661.258

Deghelt R. (Société des Produils Chimiques de
I’Ouest): Uwagi o prowadzeniu i pewnoSci ruchu fa-
bryki kwasu (siarkowego) systemu Kachkaroff. , Rema-
rques sur la conduite et la stabilité d’une usine d’aci~
de systeme Kachkaroff‘. Ind chim., Paris, mies., t.
38, Nr 411, pazdz. 51, s. 279; A4; 1 str. — DoSwiadcze-
nia zebrane w jednorocznym ruchu instalacji do pro-
dukcji kwasu siarkowego intensywnym systemem
Kachkaroffa. Zalety procesu: mate wymiary apara-
tury, latwo$¢ prowadzenia ruchu, mimo duzych wy-
magan utrzymania stalych parametréw ruchowych,
male zuzycie kwasu azotowego, aparatura =ze stali.

Instalacje produkujaca 40 t monohydratu na dobe

obstuguje trzech ludzi.

162W 541.183.572.6 : 547.174.03 : 661.5 Ll — 452
Foster E. G., Daniels F. (Univ. of Wisconsin, Madison
Wis.) Odzyskiwanie tlenkow azotu przy pomocy zelu
krzemionkowego. , Recovery of nitrogen oxides by
silica gel“. Industr. Engn. Chem. Easton, Pa, mias.
t. 43, Nr 4. kw. 51, s. 986; A4; 65 swr, 10 wykr.,
2 tab., 10 poz. bibl. — Adsorpcja NOs na zelu krze-
mionkowym: wplyw grubosci warstwy, temperatury,
wielko$ci czgstek zelu { szybkoSci gazu na szybkosé
procesu. Stwierdzono, ze szybko$¢ ogoélna jest ograni-
czona szybkoScia dyfuzji NOs w glab adsorbenta. Ba-
dania wykonano w zwiazku z nowo opracowana me-
toda wiazania azotu z powietrza.

163W 600.48:621.357.123:661.418.2 L1 — 452
Mec Mullin R. B. (R. B. Mar Mullin Ass., Niagara Fa-
lIs, N. Y.) Produkty ubeczne w elektrolizerach rtecio-
wych do produkeji chloru. ,, By — products of amal-
gam-type chlorine cell“. Chem. Engng. Progres, Phi-
ladephia, mies., t. 46, Nr 9, wrzes. 51, s. 440; A4; 16
str., 15 rys., 7 wykr., 6 tab. 34 poz. bibl. — Podziat
aparatow pod wzgledem obrébki otrzymanego amal-
gamatu: otrzymywanie wolnych metali, lugéw, alko-
holan6w, réznych soli, wykorzystanie do organicznych
redukeji. Teoretyczne podstawy elektrolizy z zastoso-
waniem rteci, jako katody. Omoéwienie szeregu proce-
soOw na tle stosowanych typow aparatéw przemysio-
wych. emo

164W 661.428 : 66.02 L1 — 4,52
Lee J. A. Rafinacja soli, zwalczanie korozji, opero-
wanie stalymi produktami w f-mie Morton Salt Co.
,How Morton Salt rafines salt, fights corrosion,
handles solids®. Chem. Engng., New York, mies, t.
58, Nr 1, stycz. 51, s. 102, A4; 4 str., 8 fot., 4 rys. —
Urzadzenia i metody produkcyjne, stosowane w no-
woczesnej rafinerii soli kuchennej w USA. Surowce 'sta—
nowig: s6l1 kamienna oraz solanka 85%. Uwzgled'mono
w opisie metody odparowywania solanki, usuwanie za=
nieczyszczen i aparature. Fizyczna charakterystyka

krysztatéw. Podano materialy konstrukcyjne.

1656W

661.218(43) Ll — 4,52

Departament of Scientific and Industrial Research,
Technical Information and Documents, Unit. Metody
odzyskiwania siarki w Niemezech. ,,Sulphur recovery
methods in Germany*. Chem. Prod. chem. News, Lon-
don, mies., t. 14. Nr 5, maj 51, s. 177; B5; 2 str., 21
poz. bibl. — Zestawienie niemieckich metod odzyski-
wania siarki z gazow, obejmujace: a) procesy na dro-
dze suchej, b) procesy na drodze mokrej, c¢) procesy
z uzyciem cieczy organicznej.

166W 622.76 : 661.8 L1 — 452
Niektore przemyslowe zastosowania flotacji soli roz-
puszezalnych. ,De quelques applications industrielles
nouvelles possibles de la flottation des sels solubles“.
Industr. chim., Paris, mies., t. 38, Nr 405, kwiec. 51,
s. 103; A4; 2 str., 6 poz. bibl. — Flotacja pozwala
wzbogacaé i rozdzielaé sole rozpuszczalne, np. NaCl
i KCl w sylwinicie. Ciecza flotujaca jest nie woda,
lecz tzw. ,pulpa“, utworzona przez zawiesing soli
rozpuszczalnych w nasyconych roztworach z odpo-
wiednimi dodatkami. Podane sg czynniki wplywajace
na przebieg flotacji. Szerzej omodwiono rozdziat
NaHCO3 i NH4sHCOj3 oraz chloranu potasu, chlorkéw
alkalicznych, dwuchromianéw.

VI. C. Woda

167TW 547.562.1.09 : 547.563.13.09 : L1 — 4,52
Ettinger M. B., Ruchhoft C. C. (U. S. Public Health
Service, Cincinnati, Ohio) Usuwanie fenoli i krezolu
z wéd naturalnych. ,,Removal of phenol and .cresols
form natural waters®. Industr. Engng. Chem., Easfon,
Pa., mies., t. 41, Nr 7, lip. 49, s. 1422, A4; 5,5 str,
4 wykr., 18 tab., 6 poz. bibl. — Wprowadzone do wody
rzecznej fenol i krezole stosunkowo predko w niej
zanikajg. Stwierdzono, iz przyczyna tego jest dziala-
nie pewnych bakterii. Szybkos$¢ zanikania fenoli za-
lezy od temperatury, jakosci i stezenia fenolu, rodza-
ju uzytej wody itp. W pierwszym okresie (1 do 2 dni)
szybkos¢ ta jest minimalna, nastepnie zwieksza sie
gwaltownie. Po dodaniu jednak $wiezej porcji fenolu
do badanej uprzednio wody, ulega od razu szybkiemu
zanikowi.
168W 600.48:664.12.002.68 L1l — 452
Pearson E. A., Sawyer C. N. (Univ. of California,
Berkeley, Calif., Massachusetts Inst. of Technol. Cam-
bridge, Mass). Obrébka i wykorzystanie woéd z fa-
bryk cukru buraczanego. ,Beet sugar process waters-
treatment and utilization®. Chem. Engng. Progress,
Philadelphia, mies., t. 46, Nr 8, sierp. 51, s. 380; A4;
9 str., 4 rys., 2 wykr., 8 tab., 18 poz. bibl. — Gléwne
zrédta woéd odpadowych cukrowni: z transportu bu~
raka, czyszczenia dyfuzoréw, procesu saturacji i de-
fekacji, wyparek oraz procesu ekstrakcji melasu me-
todg Staffensa. Omoéwienie cech charakterystycznych,
stosowane sposoby oczyszczania. Zawracanie wody do
procesu, zmniejszenie strat cukru.

169W 628.3 : 66.013.5 L1 — 452
Mohlman F. W. (Sanitary District of Chicago, Chica-
go, Illinois). Odprowadzenie Sciekéw czynnikiem uza~
lezniajacym polozenie fabryki. ,Waste disposal as a
factor in plant location®. Chem. Engng. Progress,
Philadelphia, mies, t. 46, Nr 7, lip. 51, s. 321; A4;
7 str., 1 fot, 3 rys. — Omoéwienie skladnikéw szko-
dliwych, najczeéciej znajdujacych sie w S$ciekach fa-
bryk chemicznych; ich wplyw biologiczny, zanie-
czyszezenie wod. Dosé duza rozpietos¢ wagi zagadnie-
nia w zalezno$ci od warunkéw miejscowych.

170W 628.34.003 L1 — 4,52
Calise V. J. (Graver Water Conditioning, Co, New.
York, N. Y.). Niektore czynniki ekonomiczne w obrob-
ce Sciekéw wodnych. ,,Some economic factors in waste
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water treatment®. Chem. Engng. Progress, Philadel-
phia, mies., t. 46, Nr 7, lip. 51, s. 328; A4; 7 str., 2 fot.,
9 rys.,, 3 tabl., 4 poz. bibl. — Omoéwienie czynnikow
ekonomicznych w procesach neutralizacji $ciekéw
kwasnych oraz obrobki $ciekow z fabryk papieru, fa-
bryk mechanicznych i rafinerii ropy naftowej. Poda-
no szereg stosowanych metod, schematéw produkcyj-
nych i aparatéw.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. A. Paliwa naturalne i syntetyczne. Smary

171W  547.424.6.09:621.892:665.582.1.092.57 L1 — 452
Millett W. H. (Union Carbide a. ‘Carbon Corpora-
tion, Tonowands, IN. Y.): Glikele polialkilenowe jako
syntetyczne oleje smarowe, , Polyalkylene glycol syn-
thetic lubricants. Industr. Engng. Chem., Easton, Pa.,
mies., t. 42, Nr 12, grudz. 50, s. 2436; A4; 5 str., 7 rys,,
5 tabl. 18 poz. bibl. — Omoéwiono wiasnosci charak-
terystyczne smarow stalych oraz ciekitych, otrzymy-
wanych z polialkilenowych pochodnych glikolu. Pod-
kre§lono najwazniejsze ich wtasnos$ci: nadzwyczajng
trwalo$¢, wysokie wskazniki lepkosciowe, niskg tem-
perature krzepniecia i niespotykana odporno$¢ na
wytwarzanie szlamu i popiotu. Wskazano szerokie
mozliwosci stosowania omawianych produktow.

172W 661.7 : 665.582.1.092.57 :'662.743 L1 — 4,52

Sherwood P. W. (Koppers Co., Pittsbungh, Pa). Che-
mikalia z paliw syntetycznych. ,From synthetic fuels,
what chemicals®. Chem. Engng, New York, mies., t.
56, Nr 9, wrzeS. 49, s. 99; A4; 3 str.,, 1 fot.,, 15 poz.
bibl. — Podstawowe procesy otrzymywania syntetycz-
nych paliw plynnych zrodiem ogromnej liczby réz-
nych produktéw chemicznych. Metodg Fischera-Trop-
scha mozna otrzymywac: alkohole, ketony, kwasy,
estry- i inne zwigzki alifatyczne. Proces wysokoci$nie-
niowego uwodorniania wegla dostarcza: fenolu, kre-
zolu, ksylenolu oraz pewnych kwasow i zasad smolo-
wych. Z oleju lupkowego mozna otrzymac: amoniak,
fenol, krezol, pirydyne oraz inne zasady smolowe.
173W 665.52.092 : 66.097.36 L1 — 4,52
Conn A. L. Brackin C. W. (Standart Oil Compa-
ny, India Whiting, Ind.): Kraking ropy o wysokiej
zawartosSci siarki. ,,Cracking of high sulfur stocks®.
Industr. Engng. Chem. Easton, Pa., mies., t. 41, Nr 8,
sierp. 49, s. 1717; A4; 5,5 str.,, 2 rys., 5 wykr., 8 tab.,
5 poz. bibl. — Zwiazki siarki zawarte w ropie zatru-
waja naturalne katalizatory do krakingu wskutek cze-+
go zmniejsza sie ich selektywno$é i zmniejsza sie wy-
dajno$¢ gazoliny. Na podstawie do$wiadezen w skali
poéitechnicznej i technicznej wykazano, iz przez dzia-
tanie para wodna w odpowiednich warunkach na za-
truty kontakt mozna przywrdci¢ mu jego poczatko-
wa selektywnosé.

174 W 665.41:66.094.3. Ll — 4,52
Drabkin A. .E., Solowiejczyk Z. W. (Leningradz-
kij Tiechnolog. Inst. im. Lensowieta): Utlenianie

destylatu parafinowego. ,,Okislenje parafinistowo die-
stittata®. Z. prik’. Chim., Moskwa — Leningrad,
mies., t. 23, Nr 12, grudz. 51, s.' 1326; B5; 4,5 str. 5
tab., 9 poz. bibl. — Nieoczyszczona frakcja parafino-
wa ropy naffowej, zawierajaca ok. 30% parafiny,
utlenia sie trudno nawet wobec katalizatora — roz-
maitych soli kwasoéw naftenowych, a w szczegolnosm
naftenianu manganu. Frakcja oczyszczona, zawierajaca
tylko niewielka ilo§¢ weglowodorow aromatycznych,
utlenia sie latwiej. W celu uzyskania duzej wydaj-
nosci kwaséw nalezy perlooyczme usuwac¢ utworzone
produkty kwasowe za pomocg lugu sodowego.

175W 658.283 : 665.5 L1 — 4,52
Chanter E. E. (,,Shell“ Rewining and Marketing Co.
Ltd). Niebezpieczenstwo pozaru i Srodki ostroznosci
stosowane w przemySle naftowym. ,Fire hazard and
precautions in the petroleum industry“. Petroleum
London, mies., t. 13, Nr 12, grud. 50, s. 314, A4; 45
str., 4 rys. — Poteznemu rozwojowi przemysiu nafto-
wego, jaki miat miejsce w ciggu ostatnich lat trzy-
dziestu, towarzyszy niemniej wielki postep zapobiegania
niebezpieczenstwu pozarow i ochrony rafinerii przed
pozarem. Wpymieniono witasnosci palne produktow
naftowych, najwieksze mozliwo$ci spowodowania po-
zaru i gtowne $rodki zapobiegawcze. Omoéwiono do-
kladnie system ' gaszenia ognia za pomocg piany
i przeciwpozarowe urzadzenia pianowe.

176 W 665.5 L1 — 452
Nowe patenty brytyjskie z dziedziny ropy naftowej
(4). ,,New Eritish Petroleum Patents (4)“. Petroleum,
London, mies., t. 13, Nr 12, grud. 50, s. 328, A4; 1 str.,
1 rys. — Przytoczono streszczenia patentow brytyj-
skich dotyczacych: 1) metody otrzymywania miesza-
niny gazéw do syntezy Fischer-Tropscha, 2) ulepsze-
nia jako$ci produktéow otrzymywanych z tej syntezy,
3) wytwarzania syntetycznego smaru z mieszaniny gli-
koli 4) sposobu prowadzenia katalitycznych reakcji
endotermicznych, 5) ulepszen mechanicznych zwigza-
nych z przesylaniem olejow.

17TW 665.521.4.002.4 Ll — 452
Steinitz E. W. Zawarto$é siarki w paliwie Diesla.
»,The sulphur content of Diesel fuels“. Petroleum,
(London), mies., t. .13, Nr 8, sierp. 50, s. 200, A4; 2
str., 4 rys., 1 tab, 3 poz. bibl. — Zawarto§¢ siarki
w paliwie nie wplywa na zwieckszenie sie osadu w sil-
nikach Diesla, Udowodniono, zZe nadmierne iloSci
szlamu powstawaé¢ moga na skutek niecatkowitego
spalania, obnizenia wlasnoSci zapalnych paliwa, ale
nie przez zwigkszenie zawartosci siarki. Oméwiono me-
tody ulepszania paliwa Diesla przez stosowanie roz-
nych dodatkow.

VII. C. Masy plastyczne, guma

178W 678.72 : 679.577 Tole=—r4:52
Bayer O., Miiller E. Petersen G. (Hauptlab. der
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen). O nowym wyso-
koelastycznym tworzywie ,,Vulcollan 6. Komunikat
o poliuretanach. ,,Uber neuartige hochelastische Stof-
fe“. ,Vulcollan“. 6. Mitteilung {iber Polyurethane
Angew. Chem., Berlin, 2-tyg., t. 62, Nr 3, luty 50, s. '
57, A4; 10 str.,, 2 fot.,, 2 rys, 2 wykr., 9 tab., 40 poz.
bibl. — Ostatnie komunikaty o poliuretanach: Lieb.
Ann. Chem. 562. 75 (1949); 562,205 (1949). Przedstawio-
no nowe reakcje dwuizocyjaniandéw =z poliestrami li-
niowymi, prowadzace do wysokoelastycznych produk-
tow o wlasno$ciach wulkanizowanego kauczuku
(,,Vulcollan®), Podano: wlasno$ci, napeliacze i zmiek=-
czacze, sposOb uszlachetniania oraz mozliwosei za-
stosowania tych elastomerdow.

179W 539.3 : 678.043 Ll — 452
Pierre Durou. Przyczynek do badan mnad zachowa-
niem sie wulkanizatow w niskich temperaturach.
»Conftribution & I’étude du comportement des vulca-
nisats aux basses températures. Rev. gen. Caoutch.,
Paris, mies., t. 27, Nr 1, stycz. 50, s. 31, \A4; 5 .str.,
1 rys., 8 wykr., 2 tab.,, 5 poz. bibl. — Opisano dziata-
nie aparatu Lainé i Roux do badania elastycznosci
wulkanizatow w niskich temperaturach. Zbadano
wplyw roéznych zawartosci kilku zmiekczaczy oraz
zmiennej zawartosci siarki na witasnosci wulkaniza-
tow, az do temperatury — 70°C. Stwierdzono, ze
wulkanizaty z kauczuku naturalnego, w przeciwien-
stwie do szeregu syntetycznych, zachowuja wiekszg
czeS¢ swej elastycznoSci w szerokim zakresie tempe-
ratur ponizej pokojowej.
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180W 658.516 : 678.02.001

Scott J. R. Miedzynarodowa normalizacja metod ba-
dania kauczuku. ,International standaridization of
rubber test methods“. India Rubb. J. London, tyg., t.
118, Nr 8; 25 luty 50, s. 3 (263). B5; 4,5 str.,, 1 poz.
bibl. — Sprawozdanie ze Zjazdu Komitetu Kauczuko-
wego Migdzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej
ISO(TC) 45 we wrze$niu 1949 r. w Hadze. Przedysku-
towano, szereg norm badania wazniejszych wlasno$ci
fizycznych kauczuku i gumy, a mianowicie: 1) wy-
trzymalo$¢ na rozciaganie, 2) wytrzymalo$é na roz-
dzieranie, 3) trwalos¢, 4) Scisliwos¢ 5) anhezja, 6) sta-
rzenie, 7) lateks.

Ll — 452

678.05/.11 ol L1l — 4,52

181W

Mc Fadden G. H. Przeglad metod otrzymywania ubi-
. janej piany kauczukowej i rozwoj tego przemysihu.

»A Review of the Whipped Foam Rubber Process and -

Development of the Industry“. India Rubber World,
New York, mies., t. 21, Nr 4, stycz. 50, s. 419, A4; 4,5
str., 11 rys., 35 poz. bibl. — O.trzyrnywapie gumy
piankowej przez przepuszczanie przez lateks powiet-
rza i silne ubijanie piany na podobienstwo bialtka
jaj. Podano metody otrzymywania piany (i aparatu-
re), Scinania (gelowania), formowania i wulkanizacji
oraz rozwoj tej produkcji, ceny i zastosowania.

L1 — 452

182W 537.1725 : 678.4

F. P. Baldwin (Chemical Division Standard Oil De-
velopment Co, Elizabeth. N. J.). Oznaczanie dynamicz-
nych wilasnoSci materialow kauczukowatych za pomo-
ca zmodyfikowanego oscylografu Yerzley’a. ,Determi-
nation of the dynamic propereties of rubberlike ma-
terials by means of a modified Yerzley oseillograph*.
Rubber Age (N. Y.), New York, mies., t. 67, Nr 1, kw.
50, s.' 51, A4; 6 str.; 9 rys., 1 tab., 19 poz. bibl. —
Oscylograf Yerzley‘a stuzy dc wyznaczania modulu
dynamicznego i wspoéiczynnika lepkosci wewnetrznej.
Oba te czynniki zalezg od struktury polimeru, od
stopnia wulkanizacji, od skladnikdw mieszanki gu-
mowej, ich ilo$ci i rodzaju. Wyznacza sie je z petli
histerezy otrzymanej na oscylogramie. Podany jest
. Spos6b wyznaczania tych czynnikéw oraz zaleznosci
wspoéiczynnika dynamicznego od odksztalcenia i cze-
stotliwo$ci drgan. Podany jest takze opis aparatu.
183W 678.05 : 679.574: L1 — 452
Fisher E. G. Wytlaczanie mas termoplastycznyeh przez
glowice poprzeczna. ,,Crosshead Extrusion of The-
rmoplastics®. Mod. Plastics, New York, mics., t. 27.
Nr 9, maj 50, s.. 83, B5; 4 str., 6 fot, 5 rys., 1 poz.
bibl. — Postepy metody wyttaczania mas termoplas-
tycznych przéz poprzeczna glowice na wyttaczarkach
wielkosrubowych: 1) w budowie glowicy — zmniej-
szono nieréwnomiernosci plyniecia masy; 2) w tech-
nice tloczenia — przy produkeji rur wzmocnionych
W roézny sposéb, np. za pomota wprasowania spirali
metalowej i widkien poliamidowych, wyciskania rur
z obraczkami zewnetrznymi lub wspéilwytlaczania
kilku materialow plastycznych o réznych wiasnos-
ciach., Uzywa sie gléwnie mas poliwinylowych i po-
lietylenowych o réznych stopniach plastycznogei.

184W 6772461 /463 : 666.189.2

Gallagher M., Goslen H.H., Seymour R. B. Peliestro-
we tworzywa warstwowe — wplyw rodzaju tkaniny.
»Reinforcement of Polyester Laminates With Fabries®.
Mod. Plastics, New York, t. 27, Nr 7, marz., 50, str.
111 A4; 7,5 str.,, 5 tab. — Zastosowanie i oméwienie
wplywu réznych tkanin na wytrzymalos¢ warstwo-
wych tworzyw poliestrowych. Przygotowano i zba-
dano: 1) impregnowane zywicg Thalid 88087 B i pra-
sowane tkaniny z bawelny, lintersu, steralonu, ramii,
Inu, jedwabiu sztucznego, fortisanu, vinyonu, octanu
<elulozy, saranu, vinyonu M, nylonu, wiokna kazei-
nowego z jedwabiem sztucznym i welng, azbestu,
stali nierdzewnej, wlékna szklanego, viskonu oraz

zy’w.ice; bez napelniacza; 2) zbadano cztery inne nisko-
Cisnieniowe zywice poliestrowe ze steralonem, plot-
nem bawelnianym, fortisanem i wléknem. szklanym.
Najlepsze wyniki daje stosowanie tkanin z widkien
szklanych i z regenerowanej .celulozy.

185W 536.2 : 578.92/.05 L1 — 452
Shrader R. E, Keen W. N. Znaczenie opanowania
strat cieplnych w procesie formowania. ,»The Impor-
tance of Controlling' Heat Losses in Molding Opera-
tions“. India Rubber World, New York. mies., t. 121,
Nr 4, styez. 50, s. 413, A4; 3 str., 1 fot., 4 wykr. —
Temperatura formy w czasie wulkanizacji zalezy od:
1) szybko$ci stygniecia formy po wyjeciu z prasy
i 2) szybkoSci przenoszenia ciepla z plyt prasy do
formy. (1) Mozna w 509 ograniczy¢ straty cieplne
przez izolowanie formy od powierzchni, na ktorg
kladzie sie forme wyjeta z prasy. (2) Duze znaczenie
posiada ksztalt formy, przyleganie formy do plyt prasy,
izolacja ptyt. Opanowanie strat cieplnych skraca do po-
lowy czas wulkanizacji.

186G 543.8 : 679.5 : 547.391.3 Ll — 452
Haslam J., Soppet W. (Imperial Chem. Ind. Ltd).
Analiza polimeréow i kopolimeréw metakrylanu me-
tylu. ,, The exmination of methyl methacrylate poly-
mers and co-polymers“. Analyst, London, mies., t.
75, Nr 887, luty 50, s. 63, B5, 8,5 str., 3 rys., 8 wykr. —
Tworzywa organiczne otrzymane przez polimeryza-
cje lub kopolimeryzacje metakrylanu metylu (ze sty-
renem, akrylanem etylu, metakrylanem cykloheksylu
itp) identyfikuje sie po oddzieleniu plastyfikatora,

barwnikéw i napelniacza przez depolimeryzacje
w prozni. Przyklady typowych analiz.Wyniki analizy
chemicznej potwierdza amaliza  spektrograficzna
w podczerwieni,

187G 547.538.141 : 667.71 L1 — 452

Armitage F. Styren — przeglad historyczny 3. (1940—
1949). ,,Styrene- a historical survey 3. (1940 — 1949¢.
Paint Manuf., London, mies., t. 20, Nr 9, wrzeS. 50,
s. 313, B5; 7 str., 2 fot.,, 1 wykr., 99 poz. bibl. — 'La-
ta 1940—1949 przyniosty. dalszy rozwoj metod produk-
cji styrenu i jego pochodnych. Ogélny opis procesu
cyklizacji weglowodorow naftowych, nowszych metod
polimeryzacji i kopolimeryzacji styrenu dla otrzyma-
nia cennych surowcow .lakierniczych.
188W 542.952.6 : 547.391-931 : 547.538.141-931 L1 — 4,52
Rarnes E. E., Elofson R. M., Jones G. D. (The Cen-
tral Research Laboratory of the General Aniline and
Film Corporation). Znaczenie tlenu w polimeryzacji
zwigzkow winylowych. II. Wyodrebnienie i budowa
nadtlenkow zwigzkéw winylowych. , Role of Oxygen
in Vinyl Polymerization. II. Isolation and Structure
of the Peroxide of Vinyl Compounds®. J. am. Chem.,
Soc., Washington, mies., . 72, Nr 1, stycz. 50, s. 210,
B5; 5,5 str., 6 wykr., 10 poz. bibl. — Tlen czasteczko-
wy jest inhibitorem reakcji polimeryzacji zwiazkow
winylowych; w zetknieciu z monomerami powoduje
on powstawanie nadtlenkow. Zbadano i ustalono bu-
dowe nadtlenk(?w metakrylanu metylu i styrenu.

VII. D. Polprodukty i barwniki.

189W L1 — 4,52

541,621 : 547.775 .
Stenzl H., Staub A., Simon Ch. i inni (Wissenschaft-
liche Laboratorien der J. R. Geigy AG., Basel). Ba-
dania nad 3-amino-pyrazolonami (5). ,,Zur Kenntnis
der 3-Amino-pyrazolone — (5)¢. Helv. Chim. Acta,
Basel, t. 33, Nr 5, 1 sierp. 50, s. 1183, B5; 11 str. 1
wykr., 8 poz. bibl. — Stwierdzono, ze ofrzymane
zwiazki typu 1-fenylo-2-metylo-3-amino-5-pyrazolonu
sa mezomerami odpowiednich - 1-fenylo-2-metylo-3-
imino-5-pyrazolidonow.
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190W 542.951.92 : 547.222.4 L1 — 452
Krienciel B. A., Tolczynskij J. M. (Inst. Niefti Akad.
Nauk SSSR): Zmydlenie chlorkéow butylowych w fa-
zie cieklej. ,,Zidkofaznoje omylenje butilchtoridow*.
Z. prikl. Chim., Moskwa - Leningrad, mies., t. 23,
Nr' 105 pazdz.i50:4s. 10513+#B5; °5 str,, 1\ rys.; 3 Wykr:,
6 tab., 4 poz. bibl. — Wydajnos¢ alkoholi przy zmy-
dlaniu chlorkow butylowych milekiem wapiennym
(przy optimum temp. 150°C. i ci$nienia 10—12 atm.)
wynosi 509, w przeliczeniu na chlorek wziety do
reakeji i 83,5% na przereagowany. Przy zastosowaniu
emulgatora wydajno$¢é wzrasta odpowiednio do 689
i 85%.
191W 547.586.5 : 547.426.2 : 547.421 L1 — 1,52
Abramowa M. A. Jegorowa M. E. (Saratowskij
Miedicinskij Inst).: Synteza glikolidow i glicerydow
kwasu cynamonowego. ,Sintiez glikolidow i gliceri-
dow koricznoj kistoty“. Z. prikt. Chim., Moskwa-

Leningrad, mies., t. 23, Nr 9 wrze$. 50, s. 980; B5;
45 str., 6 tab. — Zsyntetyzowano dwuglikolid, mo-
noglikolid, trojgliceryd i monogliceryd kwasu cyna-

monowego. Opracowano optymalne
otrzymywania, wydzielenia i oczyszczenia.
192W 665.41 : 6609.4.3 L1 — 4,52
Plisow A. K. Bykowiec A. I.. Wysokotempera-
turowe utlenianie parafiny. , Wysokotiempieraturnoje
okislenje parafina®“. Z. prikt. Chim. Moskwa-Lenin-
grad, mies., t. 23, Nr 12, grudz. 50, s. 1277; B5; 2,5 str.,
1 rys., 1 tab. — W celu otrzymania najwiekszej ilosci
kwaséw nalezy utleniaé parafine przy 300—400°C.
W ten sposdb skraca sie bardzo znacznie czas proce-

su oraz zmniejsza silnie zawartos¢é oksykwasow
w produkcie. Produkt zawiera takze pewne ilosci
alkoholi, aldedydéw i ketonow.

66.062.2 : 66.0R3.612 L1 — 4,52

193W

Russ A.: Emulsje i emulgatory III. Rozpuszczalniki.
»Emulsionen und Emulgatoren. III. Losungsmittel
Seifen — (le-Fette — Wachse*, Augsburg, dwutyg.,
t. 77, Nr 8, kw. 51, s. 173, (dod. Die chem. — techn.
Ind., t. 47): A4, 3,5 str. — Okreslenie pojecia rozpusz-
czalnika i zjawiska rozpuszczania, Przeglad wlasno$ci
i zakresu stosowania oraz oddzialywania na organizm
ludzki rozpuszezalnikéw: benzyn, weglowodoréw aro-
matycznych, weglowodoréow alifatycznych, chlorowco-
pochodnych, terpenéw, alkoholi i pochodnych glikoli.

g {

VII. H. Srodki lecznicze.

194W 547.831.024 : 615.75 L1 — 4,52
{f.andouist J. K. (Imperial Chemical Industries Ltd,
Blackley, Manchester). Syntetyczne zwiazki antyma-
laryczne. CzeSé 46. Niektore pochodne 4-dwualkiloa-
minoalkiloaminochinoliny. ,,Synthetic antimalarials
Part 46. Some 4-dialkylaminoalkylaminoquinoline deri-
vatives“. J. chem. Soc., London, mies., kw. 51, s.
1038, B5, 10 str., 3 wykr., 4 tab., 37 poz bibl. —
W badaniach nad syntetycznymi zwigzkami antyma-
larycznymi przeprowadzono syntezy 4,3’-dwuetylo-

warunki ich

VIII (1959

amino-propyloaminowych pochodnych chinoliny, 2-,
i 3-metylochinoliny i otrzymano odpowiednie zwiazki
6-metoksylowe i 7-chlorowcowe, Oftrzymano szereg
pochodnych 4-dwualkiloaminoalkiloaminochinoliny,
Przedyskutowano. strukture otrzymanych zwigzkéw na

podstawie ich widm absorpcyjnych. Podano ich
czynno$§¢ antymalaryczng. Zidentyfikowano szereg
produktéw przeprowadzonych reakcji.

195W 547.789.5.07 L1 — 4,52
Vogtli W., Sorkin E., Erlenmeyer H. (Anstalt £fir

anorg. Chemie der Universitdt Basel). WiasnoSci nie-
ktérych 4(o-oksyfenylo)-tiazoli. ,,Uber die Eigenschaf-
ten einiger 4-(o-Oxyphenyl)-thiazole“. Helv. chim.
Acta, Basel. t. 33, Nr 5; 1 sierp. 50, s. 1297, B5; 6,5
str., 5 poz., bibl. — Podano syntezy 4-(o-oksy-fenylo)-
tiazolu 4-(p-amino-o-oksyfenylo)-tiazolu i estru ety-
lowego kwasu 4(p-amino-o-oksy-fenylo)-tiazolo-2-~
karbonowego. Zwigzki te, ze wzgledu mna zaleznoS$ci
strukturalne, moga by¢ porownywane z kwasem sa-
licylowym lub p-amino-salicylowym.

196W  547.821.4 : 547.831.7 : 547.576 : 577.17 L1 -— 4,52
Bergmann E. D., Pinchas S. (Weinzmann Institute of
Science, Rehovoth, Israel). Redukecje kondensacji 2,6-
lutydyny i estrogenna pochodna 2,6-dwustyrylopiry-
dyny. ,,Condensation reactions of 2,6 — lutidine and
an estrogenic 2,6-distyrylpyridine derivative®. J. org.
Chem., Baltimcore, dwumies., t. 15, Nr 6, list. 50, s.
1184, B5; 7 wstr., 1 wykr., 25 poz. bibl. — 2,6 — luty-
dyna kondensuje sie w obecnos$ci bezwodnika octo-
wego z p-hydroksy-, p-nitro- i p-cyjanobenzaldehy-
dem. Powstaja zwiazki zawierajace w pierscieniu pi-
rydynowym w pozycji a, jedng lub dwie grupy p-hy-
droksy-p-nitro, p-cyjanostyrylowe. 2,6 -dwu-(p-nitro-
styrylo)-pirydyne zredukowano na pochodng dwuami-
nowa, przeprowadzenie jednak tej ostatniej w odpo-
wiednig pochodna cyjanowa nie udalo sie. 2,6-dwu-
propylopirydyna ulega rowniez kondensacji z p-hy-
droksybenzaldehydem. Pochodna 2,6-lutydyny zawie-
rajaca 2 atomy litu daje z p-etoksypropiofenonem
2,6-dwu-(4'-etoksy-a-etylostyrylo)-pirydyne, bedacg a-
nalogonem stilbestronu 1 posiadajaca wilasnosci estro-
genne.
197TW 547.333.3-315.4 : 615.525 L1 — 4,52
Stoll W. G., Morel Ch. J., Frey Ch. (Pharmazeutisch-
wissenschaftliche Laboratorien der J. R. Geigy
A. G., Pasel). Zwiazki antyhistaminowe. II. Synteza
1,2-dwu podstawionych 4-amino o 2-butenéow. , Anti-
histaminica II. Uber die Synthese von 1,2-disubsti-
tuirten 4-amino- A 2-butenen Helv. chim. Acta,
Basel, t. 33. Nr 5, 1 sierp. 50, s. 1194, B5; 13 str,,
4 tabl., 22 poz., bibl. — Opisano synteze 1,2-dwupod-
stawionych 4-amino- 2-butenoéw, polegajaca na kon-
densowaniu trzeciorzedowych aminoketonéw ze zwigz-
kami Grignarda z podstawionego chlorku metylu oraz
odszczepieniu wody z powstalych na tej drodze 1,2-
dwupodstawionych trzeciorzedowych-amino-butenoli.
Stwierdzono, ze metoda korzystniejsza od odszczepia-
nia wody wprost jest zastgpienie grupy wodorotleno-
wej chlorowcem i odszczepianie chlorowcowodoru.
Udowodniono polozenie podwojnego wigzania w A2
Badanie na czynno$¢ antyhistaminowa wykazato, ze
tylko niektére pochodne nienasycone sa czynne.

N'miéjszy Przeglad Bibliograficzny zawiera jedynie ¢ zeéé analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu che-
mii. Pelna dokumentacja ukazuje sie¢ w postaci kart dokumentacyjnych wydanych przez Central-

ny Instytut Dokumentacji Naukowo - Technicznej (Warszawa — Ligocka 8).

CIDNT przyjmuje prenumerate

kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowa¢ zaréwno catg dokumentacje naukowo - technicznag, jak i od-

dzielne jej dziaty lub poszczegolne zagadnienia i tematy techniczne.

Cena karty dokumentacyjnej wynosi

w prenumeracie 10 groszy. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztow) fotokopie i mikrofilmy publikacji obje-
tych zaréwno przegladem bibliograficznym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W* znajduja sie w bibliotece Instytutow MPChem.
Dziat Dokumentacji — Warszawa, ul. .acznosci 8, ozna czone=przez ,,G* — W bibliotece Instytutu Chemii Nie-

organicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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