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Stowo wstepne

Niniejszy numer ,Przemystu Chemicznego"” poswiecony jest
omoéwieniu 10-letniej dziatalnos$ci Przemystu Wielkiej Syntezy
Chemicznej, przedstawieniu tym samym wktadu tego przemy-
stu w dzielo gospodarczego budownictwa Polski Ludowej.
Autorzy najbardziej powotani dla omawiania poszczegdlnych
zagadnien scharakteryzowali w skrécie stan przemystu Synte-
zy Chemicznej w roku 1945 i skutki kataklizmu II wojny
swiatowej w tym przemysle, naswietlili poszczegolne etapy
jego rozwoju w dziesiecioleciu w sposob krotki, ujmujacy
jednak temat syntetycznie, opisali odbudowe i T0ZWO6j naj-
wiekszych kombinatéw przemystu syntezy oraz trudnosci, ja-
kie trzeba bylo w tym okresie przezwyciezy¢. Podane zosta-
ly szkicowo perspektywy dalszego rozwoju, opublikowane zo-
staly poza tym niektére prace branzowego Instytutu Badaw-
czego, co czeSciowo obrazuje dorobek i w tym zakresie.

Przemyst Wielkiej Syntezy Chemicznej stanowi w calo-
ksztalcie przemystu chemicznego dzial najwiekszy, jezeli sie
uwzgledni wyprodukowana mase towarowa, zuzycie surowcow
i energii, wielko$¢ nakladéw inwestycyjnych i powiazania
z innymi dziedzinami produkcji chemicznej oraz caloksztal-
tem gospodarki narodowej. Przemyst ten to wytworczos$¢ na-
wozow azotowych, tworzyw sztucznych, kauczuku syntetycz-
nego, paliw syntetycznych, podstawowych poéiproduktow orga-
nicznych i in. Rozwdj jego stanowi podstawe podniesienia
produkcji rolniczej oraz zaopatrzenie rynku krajowego w sze-
roki asortyment artykutow powszechnego uzytku. Jest wiec

waznym ogniwem w dazeniu Partii i Rzadu Polski Ludowej
zmierzajacej do rozkwitu zycia gospodarczego i podniesienia
stopy zyciowej spoteczenstwa.

Jest rzeczg oczywista, ze dorobek tego powaznego juz dzis.
przemystu mogt by¢ przedstawiony jedynie szkicowo. Wystar-
czy to jednak azeby numer niniejszy speiil swoje zadanie —
jakim jest poinformowanie szerokich r1zesz czytelnikéow ,Prze-
mystu Chemicznego' — chemikéw i nie chemikéw o etapie
naszego rTozwoju, o zadaniach, ktére stoja przed nami. Wy-
starczy réwniez, aby przekona¢ tych, ktérzy jeszcze tego nie
rozumiejg, o koniecznosci koncentracji i koordynacji wysit-
kéw w nauce oraz dzialalnos$ci przemystowo-badawczej, ktére
sg motorem rozwoju, oraz w technikach pokrewnych, ktérych
wspotdziatanie jest niezbedne, Wystarczy réwniez, aby zainte-
resowa¢ mlode kadry, od ktérych zapalu i przygotowania fa-
chowego uzalezniony jest dalszy rozwoj. Jezeli tak sie stanie,
to zadanie jakie postawil sobie ,Przemyst! Chemiczny"”, zo-
stanie spelnione.

Nie jest rzecza tatwa zmobilizowa¢ pracownikéw przemy-
stu pracujgcego z najwiekszym natezeniem do pisania arty-
kutéw. Dlatego w zakonczeniu dziekuje autorom, Redakcji
oraz Instytutowi Syntezy Chemicznej, ktéry wspotpracowat
przy zestawianiu numeru — za trud zwiazany z jego opra-
cowaniem.

Mgr inz. Adam Kowalski

Podsekretarz Stanu

Rozwéj przemystu wielkiej syntezy chemicznej w minionym dziesiecioleciu

A. Radlinski, W. Plaskura i T. Stobiecki

66.091 _

W artykule niniejszym podana zostanie krétka charaktery-
styka rozwoju krajowego przemystu wielkiej syntezy chemicz-
nej w minionym dziesiecioleciu. Zasieg produkcji objetych
tym przemystem w Polsce zwiazany jest ze specyficznymi
warunkami surowcowymi i organizacyjnymi, jakkolwiek nie-
wiele odbiega od przyjetego powszechnie, Przemyst Wielkiej
Syntezy cechuja przede wszystkim procesy termiczne i cisnie-
niowe, operacje wielkimi ilo$ciami gazow, Toznego rodzaju
procesy katalityczne oraz proste i masowe surowce wyjsciowe,
jak wegiel, koks, weglopochodne koksownicze, woda, powie-
trze, gaz ziemny i koksowniczy, kamien wapienny. Asorty-
mentowo jest to przede wszystkim przemyst zwiazkow azo-
towych, gazow technicznych, syntetycznych organicznych su-
Towcow oraz podstawowych organicznych poélproduktow, Ob-
jecie w naszym przemysle syntezy rowniez i wytwoérczosci wy-
rob6w z wegla uszlachetnionego nie ma uzasadnienia tech-
nologicznego, a raczej spowodowane zostalo wzgledami orga-
nizacyjnymi oraz powiazaniem z zaktadami Azotowymi w Cho-
1Zowie jako wielkim odbiorca elektrod.

Dla zobrazowania caloksztaltu dzialalno$ci przemystu syn-
tezy chemicznej wskazane bedzie mie tylko omoéwienie samej
produkcji ale i innych dziedzin dziatalnosci z nig zZwigzanych.
Dlatego zostana omoéwione mietylko podstawowe wskazniki
obrazujace rozw6j produkcji i inwestycji ale Téwniez takie
zagadnienia jak postep techniczny, sprawy zatrudnienia, szko-
leniowe, socjalne, ksztattowanie sie kosztéw wlhasnych i aku-
m}llacji. Oczywiscie ujecie tego materialu nie moze by¢ szcze-
lgoiowe, gdyz nie jest to mozliwe w ramach jednego arty-

utu.

Obraz rozwoju nie bylby jednak pehy, gdyby podano go
W oderwaniu od przeszlosci i zamierzen przysztych. Dlatego
Podana zostanie krétka charakterystyka okresu przedwojen-
nego i okupacyjnego; omowione zostana réwniez gtowne kie-
runki dalszego rozwoju oraz $rodki realizacji na tle sytuacii
surowcowej, : s

Udzial przemyshu syntezy chemicznej i jego rola w prze-
my$le chemicznym jako calosci sa bardzo powazne. Wyroby
jego sa bowiem nie tylko $rodkami produkcji rolnej i cze-
Sciowo artykulami bezposredniej konsumpcji, ale i surowca-
mi wzglednie potproduktami dla innych dzialow przemystu.
Wartos¢ jednak jego produkcji w stosunku do warto$ci pro-
dukcji calego przemystu chemicznego stanowiaca w planie
na r. 1955 niespelna 20°% nie obrazuje nalezycie jego Toli na
obecnym etapie rozwoju. Dzisiejszy bowiem asortyment sta-
nowig przewaznie produkty ciezkie o stosunkowo niskiej ce-
nie jednostkowej. Sytuacja ta ulegnie natomiast radykalnej
zmianie po 5-leciu. W chwili obecnej przemyst syntezy obej-
muje nastepujace przedsiebiorstwa: Zaklady Chemiczne
w OsSwiecimiu, Zaklady Azotowe im. P. Findera w Chorzowie,
Zaklady Przemystu Azotowego w Kedzierzynie i w Knurowie,
Zaklady Azotowe im F. Dzierzynskiego w Tarnowie oraz Za-
ktady Elektrod Weglowych w Raciborzu.

Okres miedzywojenny i okupacja

W okresie miedzywojennym przemyst wielkiej syntezy,
w znaczeniu sformutowanym na wstepie, nie istnial. Rozbu-
dowano jedynie przemyst azotowy, ktory produkowat mawozy
azotowe i termofosfat oraz azotowe produkty techniczne., Pod-
stawa byla wybudowana w czasie I wojny $wiatowej fabryka
karbidu i azotniaku w Chorzowie oraz uruchomienie trzech
syntez amoniaku w Chorzowie, Knurowie i Tarnowie. Warun-
ki jednak polityczno-gospodarcze sprawialty, ze ich zdolnoéci
produkcyjne mie byly wykorzystywane i tak np, tuz przed
wojng wykorzystanie to szacowano zaledwie na ok. 65%, Za-
powiedzia przyszlej syntezy organicznej byly badania pél-
techniczne nad metanolem i mocznikiem oraz niektére prace
badawcze w skali laboratoryjnej prowadzone przez labora-
torium badawcze panstwowego przemystu azotowego.

W okresie okupacji gospodarka w przemy$le azotowym
iala charakter rabunkowy. Eksploatacja odbywala sie bez"
sciwych remontéw, konserwacji i rozbudowy. Uzyskiwano
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wydajnosci kosztem stanu aparatury. Nie przeprowadzano in-
westycji, W r. 1944 fabryka w Tarnowie zostala zdemontowana,
wszystkie urzadzenia wywieziono za wyjatkiem kottowni i dwu
turbozespoiow.

W czasie okupacji wybudowala firma IG na terenie ziem
polskich trzy wielkie zaklady syntezy, w Oswiecimiu, Kedzie-
rzynie i Blachowni. Program produkcyjny tych zakladow obej-
mowal wielki zasieg produkcji jak buna, amoniak i jego
zwiazki, chlor, metanol, paliwa otrzymywane na drodze uwo-
_dornienia, potkoks i wiele innych, Caly szereg tych produk-
cji zostato uruchomione, W wyniku jednak dzialan wojen-
nych i ich nastepstw zaklady te zostaty zniszczone. Praktycz-
nie pozostaly jedynie budynki oraz uzbrojenie terenu i to cze-
$ciowo mocno uszkodzone.

Odbudowa i rozbudowa w okresie powojennym

Stan w jakim wladze Polski Ludowej przejely Zaktady Prze-
mystu Syntezy Chemicznej w 1. 1945 nie rokowal lekkiego
startu do dalszego rozwoju. Wielkie zadania odbudowy tego
przemystu spadly ponadto na stosunkowo skromny zespol
ludzki. Przedwojenna kadra techniczna i administracyjna zo-
stata podczas okupacji mocno przerzedzona, a pozostala przy
zyciu cze$¢ jeszcze uszczuplono przez addelegowanie do in-
nych zadan w przemys$le. Przyrost sit nowych w pierwszym
okresie zahamowany byl w wyniku przerwy wojennej w dzia-
talnosci szkolnictwa. Odbudowa przemystu wymaga réwniez
catego szeregu pomocy i ustug z zewnatrz, a te z kolei szcze-
" g6lnie w pierwszych latach dostepne byly w bardzo ograni-
czonym zakresie. Finansowanie odbudowy w pierwszej fazie
musiato sie odbywac¢ z wiasnych $rodkéw, Dalsze lata row-
niez nie byly wolne od przeszkod i trudno$ci, ktore nalezato
przezwyciezy¢. Droga rozwoju od stanu” w 1. 1945 do stanu
obecnego nie byla tatwa i1 wymagala bardzo wiele trudu
i ofiarnosci zaldg oraz personelu inzynieryjno-technicznego
i administracyjnego.

Rozwo6j w dziesiecioleciu podzieli¢c mozna na dwa okresy
Téznigce sie wyraznie natezeniem wysitku inwestycyjnego
i efektami produkcji: okres lat 1945 i 46 i 3-letniego planu
odbudowy (1947—49) oraz okres planu 6-letniego.

‘Wazniejsze wydarzenia okresu pierwszego byly mastepujace.

‘W Chorzowie uruchomiono produkcje w lutym 1945 po szyb-
kim wykonaniu robét adaptacyjnych; w pierwszym etapie
produkowano karbid, azotniak i tlen, nastepnie saletrzak i tech-
niczne produkty azotowe. W r. 1945 uruchomiono réwniez ma-
ta produkcje amoniaku i tlenu w Knurowie. W Tarnowie juz
w stycznin 1945 uruchomiono pozostawiony przez okupanta
turbozespot oraz w lutym tlenownie. W ciagu roku 1946 prze-
prowadzono rewindykacje wywiezionych maszyn i urzadzen
' z NRD,; Niemiec Zachodnich i Austrii w lacznej ilosci 750 wa-
gonow. Zrewindykowana aparature zmontowano w bardzo
krotkim czasie tak, ze w lipcu 1947 uruchomiono juz pierw-
szg produkcje 35 t NH3 na dobe, z koncem za$ roku uzyska-
no. poziom produkcji przedwojennej wraz z kwasem azoto-
wym, saletrzakiem, i elektroliza soli kuchennej. W r. 1949
uruchemiono produkcje saletry wapniowej oraz powiekszono
0 30% produkcje amoniaku w stosunku do przedwojennej.

W Oswiecimiu czesciowo odbudowano sitownie i urzadzenia
pomocnicze, uruchomiono produkcje chlorobenzenu i tréjchlo-
roetylenu, probnag produkcje polichlorku winylu, prowadzono
prace budowlano-montazowe dla syntezy Fischera-Tropscha
oraz inne prace przygotowawcze dla przyszltych inwestycji.
Rownoczeénie prowadzono w NRD demontaz instalacji tej syn-
tezy przyznanej w drodze odszkodowan.

W Raciborzu odbudowano zniszczony zaklad i uruchomiono
go juz w r. 1946. W okresie planu 3-letniego zapadia’ rowniez
decyzja odbudowy Kedzierzyna, w ktérym rozpoczeto miekto-
Te, prace budowlano-adaptacyjne dla przysztej fabryki azoto-
wej oraz w I. 1949 rozpoczeto pierwsza produkcje woskow
syntetycznych z makroparafiny. Gltéwne cechy opisanego po-
- wyzej okresu byly nastepujacé: szybkie uruchamianie nie-
zniszczonych zakladéw, czeSciowa odbudowa zakladow zni-
szczonych oraz prace wyjsciowe dla planu 6-letniego tj. przy-
gotowanie sie do wielkich inwestycji z nim zwiazanych.

Dziatalno$¢ przemystu syntezy w okresie drugim tj. w okre-
sie planu 6-letniego doprowadzila do nastepujacych wynikéw.
W Zakladach Azotowych w Tarnowie powiekszono produkcje
amoniaku i nawozéw azotowych 2,5-krotnie w stosunku do
r. 1949. Uruchomiono nowe produkcje jak kwas azotowy, pre-
cypitat, formaline, tiomocznik, herbatox, cykloheksanoll i in.
‘W Kedzierzynie uruchomiono produkcje amoniaku i saletrzaku
4-krotnie wieksza od przedwojennej produkcji Tarnowa i To-
zwinieto ‘inwestycje dla dalszego zwiekszania zdolnosci pro-

dukcyjnej, ktorego efektem koncowym ma by¢ poziom z gorg
dziesieciokrotnie wyzszy od tejze produkcji Tarnowa. Poza
tym uruchomiono nastepujace nowe produkcje: tlen, dwucy-
jandwuamid, melamina, utrwalacz W, octan butylu; w urucho-
mieniu znajduje sie wytwornia syntetycznych kwasow tluszczo-
wych. "W Chorzowie powiekszono trzykrotnie produkcje kar-
bidu i azotniaku. W Os$wiecimiu uruchomiono sitownie, synte-
ze weglowodoréw Fischera-Tropscha i przeréobke isyntiny,
odbudowano i uruchomiono 2 piece wytlewne i wstepna prze-
rébke smoty, wytlewnej, uruchomiono produkcje tlenu, fenolu
syntetycznego, karbidu i in. W uruchomieniu znajduje sig
wytwornia bezwodnika octowego. W Raciborzu dalsza dzia-
talnos¢ inwestycyjna doprowadzita do zwiekszonej pro-
dukcji wyrobow weglowych, Zaklady w Raciborzu produkujg
elektrody piecowe i grafitowane, masy i kity, elektrografit,
wyktadziny grafitowane oraz rézne drobne wyroby weglowe,
rozne elementy aparatury chemicznej — poza tym wegiel
aktywny techniczny i medyczny.

Dynamike dzialalno$ci inwestycyjnej przemystu syntezy za
caly okres powojenny obrazuje wykres na rys. 1.
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Rys. 1. Wskazniki wzrostu nakladéw inwestycyjnych w przemysSle
syntezy chemicznej w latach 1945—54 (1950 = 100)

Naklady w 1. 1950 przyjeto za 100. Z wykresu tego obrazuja-
cego okres inwestycji planowych wida¢, jak drobne stosun-
kowo byly inwestycje w latach 1947—49 i jak silnie one wzro-
sty w okresie planu 6-letniego, a szczegdlnie w drugiej jego
potowie. Drobne inwestycje w latach 1945 i 46 dokonywane
byly z wlasnych $rodkéw i doraznych dotacji. Podana krzy-
wa przebiega wprawdzie w ostatnich latach bardzo stromo,
nie daje to jednak calkiem s$cistego odzwierciedlenia porow-
nywalnego wzrostu nakladow. Po pierwsze bowiem — inwe-
stycje planu 3-letniego i pierwszych lat planu 6-letniego byly
wykonywane w duzej mierze przy uzyciu remanentowych ma-
terialéw i aparatury rewindykowanej, ktorych wartosci nie
byly wliczone, wzglednie tylko czesciowo wliczone, do nakla-
dow, po drugie koszta robot budowlano-montazowych oraz
koszta aparatury wzroslty na przekroju 6-lecia. Przy uwzgled-
nieniu tych trudnych do, liczbowego ujecia poprawek przebieg
krzywej bylby nieco lagodniejszy.

Rozktad ogélnych naktadéow w latach 1945 —55 w rozbiciu
na poszczegdlne fabryki przedstawia sie nastepujaco: Kedzie-
rzyn 36%%, Os$wiecim 32%, Tarnéw 21%, Chorzow 6%, Raci-
bérz 3%, pozostate 2°/o. — Interesujace jest rozbicie globalnych
nakladéow na poszczegélne skltadniki, Dla nakladow przemysta
syntezy w planie 6-letnim przedstawia sie ono nastepujaco:

projektowanie 4,8/
obiekty produkcyjne 56,80
w tym przemysl azotowy 31,8%0
., przemyst nieazotowy 25,00
naklady ogélne 38,4%0
w tym Tozbudowa
energetyki wtasnej 14,3%0

Naklady na przemyst azotowy byly nieco wieksze niz na
przemys! nieazotowy. Powazna pozycje stanowi rozbudowa .
energetyki. Mimo powaznej produkcji energii, duza czes¢ za-
potrzebowania pokrywaja dostawy z zewnatrz.
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Rozwéj produkcji
Na kilku wykresach podano wskazniki obrazujace rozwoj
glownych dzialow produkcji, Szczegotowsze dane odnosnie
asortymentu nowych produkcji uruchomionych w dziesiecio-
leciu podane zostang w nastepnych artykutach dotyczacych
budowy zakladow w Oswiecimiu i Kedzierzynie.
Na wykresie . (rys. 2) podano wzrost warto$ci produkcji
globalnej w cenach niezmiennych.
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Rys. 2. Wzrost wartoSci produkeji globalnej w przemy$le syntezy
chemicznej w cenach niezmiennych w latach 1945—55 (1946 = 100;
1955 — plan)
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Przyjmujac wartos¢ w r. 1946, jako wyjsciowym dla planu
3-letniego, za 100 widzimy, iz wzrost wantosci w okresie
realizacji tego planu byt 2,81-krotny. W planie 6-letnim wzrost
ten jest 2,75-krotny w stosunku do roku 1949 jako wyjscio-
wego. Powyzszy sposob zobrazowania rozwoju produkcji jest
sposobem przyblizonym; podano go poniewaz jest ogodlnie
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Rys. 3. Wzrost produkcji globalnej azotu w przemyS$le syntezy che-
micznej w latach 1945—55 (1938 = 100; 1955 — plan)

przyjety. Przy przerachowaniu produkcji wedle cen biezacych
krzywa dla ostatnich lat planu 6-letniego bytaby bardziej stro-
ma z powodu wzrostu produkcji organicznej i réznic w mnozni-
kach przeliczeniowych cen niezmiennych na hbiezace. Plan
S-letni przewiduje dalszy wzrost warto$ci produkcji wiecej niz
2,5-krotnie w stosunku do roku 1955 jako wyj$ciowego.
Wykres na rys. 3 podaje wzrost globalnej produkcji azotu
na cele mawozowe i techniczne w poréwnaniu z produkcja
przedwojenng. Ilustruje on nastepujace fakty: mimo zniszczen
wojennych juz w r. 1947 osiagnieto poziom produkcji przed-

wojennej, w r. 1949 — wzrost 1,5-krotny, w r. 1955 planuje
sie wzrost okolo 3,5-krotny. Udzial technicznych artykutéow
azotowych wahatl sig w granicach 10—25% catkowitej produkciji
azotu. Znaczenie tych faktow dla rolnictwa i przemystéw kon-
sumujacych zwiazki azotowe nie wymaga komentarzy. Dyna-
mike rozwojowa charakteryzuje rowniez wskaznik rolniczy
zuzycia azotu na 1 ha ziemi ornej. Podano go w tabeli 1,

Tabela 1. Srednie zuzycie N w kg na ha ziemi ornej

Rok Zuzycie Rok Zuzycie
1928/29 3,04 1949/50 5,94
1937/38 1,53 1050/51 5,75
1945/46 2,19 1951)52 6,41
1946/47 2,95 1952/53 6,43
1947/48 3,85 1953/54 7,35
1948/49 4,29 1954/55 8,52

Cyfry podane w tabeli 1 obejmuja réwniez import, ktéry
uzupeial produkcje krajowa w okresie calego dziesieciolecia,
wahajac sie od 3,75% catkowitego zuzycia w sezonie 1948/49
do 26,8% w sezonie 1952/53. Obejmuja réwniez siarczan amonu
produkowany przez przemyst koksochemiczny, ktérego udziat
w produkcji globalnej krajowej azotu nawozowego, mimo
wzrostu jego produkcji, spadt z 15% w . 1946 do ca 13%
w 1. 1955. Dla porownania podano zuzycie na ha w sezonie
1937/38 oraz w sezonie 1928/29. To ostatnie w okresie miedzy-
wojennym stanowito pozycje szczytowa. Plan 5-letni przewi-
dule pokrycie przez krajowa produkcje zuzycia w wysokosci
okoto 20 kg/ha.
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Rys. 4. Stosunek procentowy nawozéw azotowych produkeji prze-
mystu syntezy chemicznej w latach 1945—55 (1955 — plan)
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Na wykresie (rys. 4) podano wzajemny stosunek iloSciowy
gtéwnych nawozow azotowych produkowanych przez przemyst
syntezy. Nie uwzgledniono saletry sodowej, wapnamonu i wo-
dy amoniakalnej produkowanych w matych stosunkowo  ilo-
Sciach.

Wykres ten ilustruje korzystna dla rolnictwa zmiane jaka
dokonata sig w dziesiecioleciu. Udziat bowiem azotniaku
spadt z 72,7% w 1. 1946 do 26°/0 w 'r. 1955 na korzy$é
saletrzaku i saletry wapniowej. Pod koniec 5-lecia przewiduje
sie spadek do okolo 10%. — Wspomnie¢ mnalezy, iz dzieki
wydatnej pomocy przedstawicieli nauk rolniczych rozpoczeto
w ostatnich latach stosowanie wody amoniakalnej jako naj-
tanszego nawozu przedsiewnego,

Tabela 2. Udzial produkcji organicznej oraz produkcji wyrobéw z wegla usz]achetnlionegc; w globalnej wartosci pro-
dukcji przemyslu syntezy oraz wskazniki wzrostu wartosci tych produkcji w latach 1946—1955 (r. 1955 — plan)

1946 1947 1948 1949 1950 1951 1952 1953 1954 1955
Prod. organiczne 9, 0,7 0,5 0,6 1,5 1,7 3,1 6,3 10,6 13,6 13%y
Prod. _organiczne wskaznik 100 158 224 623 915 1950 4680 9450 13600 15800
Wyroby weglowe % 4 2,4 4.8 8,3 9,2 9,9 1133 12,6 12:9 12,3
Wyroby weglowe wskaznik 100 119 285 582 810 1045 1375 1840 2130 2384
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W tabeli 2 zeStawiono udziat produkcji orgamnicznej i wy-
robéw z wegla uszlachetnionego w globalnej wartosci pro-
dukcji przemystu syntezy oraz wskazniki wzrostu wartosci
tych produkcji. Ilustruja one rozwoj tych produkcji w dzie-
siecioleciu, szczegb6lnie w zestawieniu z wykresem ma rys. 2.
Produkcje organiczne pokryly gtéwne zapotrzebowania kra-
jowe.

W tabeli 3 podano udzial poszczegoélnych zakladow w glo-
balnej wartoéci produkcji przemystu syntezy, ilustrujac w ten
sposéb role tych zakladow pod koniec planéw 3, 6 i 5-letniego.
Dane dla r. 1960 oparto na wstepnej wersji planu 5-letniego.

Wiaznym gospodarczo elementem dzialalnos$ci przemystu
syntezy w minionym dziesiecioleciu byt eksport. Giéwnymi
pozycjami w tym zakresie byly wyroby z wegla uszlachetnio-
nego, karbid i techniczne produkty azotowe, Niektére wskaz-
niki podano na wykresie (rys. 5) oraz w tabeli 4.
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Rys. 5. Eksport technicznych produktéw azotowych w t N
(1938 = 100; 1955 — plan)

W eksporcie produktéw azotowych w r. 1952 i 53 nastgpilo
przejsciowe zatamanie. Gléwnym produktem eksportowym byt
salmiak, nastepnie kwasny weglan amonu, saletra sodowa
i potasowa, azotyn sodowy — sporadycznie kwas azotowy
i amoniak.

‘W tabeli 4 podano procentowy udzial eksportu w ogdlnych
obrotach wyrobami z wegla uszlachetnionego produkcji Za-

Tabela 3. Udzial zakladow w globalnej wartosci produk-
cji przemystu syntezy chemicznej wg cen niezmiennych w pro-
centach

Zaklad 1949 1955 1960
Chorzéw 65,4 29,9 14,4
Tarnéw 19,4 22,3 17,7
Kedzierzyn 0,1 20,8 33,4
Oswigcim 0,4 12,4 26,8
Racibérz 8,2 12,3 57/
Knuréw 6,5 2,3 0,8
Biegonice*) [ 1,6

*) — nowa fabryka wyrobow weglowych

ktadu w Raciborzu, ktéry jest typowym zakladem nastawionynt
na eksport. Eksport rozpoczal sie wprawdzie w 1. 1947, sta-
nowit jednak w tym roku jeszcze stosunkowo drobna pozycje.
Tabela ilustmuje powazng rolg, jaka odgrywat eksport w oma-
wianej produkcji. Tendencja wzrostowa eksportu wynika
jasno z zestawienia poréwnawczego tabel 4 i 2, Nalezy jednak
zaznaczyc¢, iz na skutek dalszego wzrostu zuzycia krajowego
w eksporcie spodziewana jest pewna stabilizacja do czasu
wybudowania drugiej fabryki.

Nalezy rowniez zwréci¢ uwage, iz istnieja w kraju pelne
naturalne i techniczne mozliwosci rozwoju wymienionych
wyzej eksportow. Mozliwosci te' nie zostaly w pelni wyko-
rzystne w dziesiecioleciu. Odnosnie artykutow azotowych
nie udalo sie centrali eksportowej wyrazniej wzmocni¢ do-
tychczasowej pozycji, odnosnie wyrobow weglowych eksport
hamowaly nieco waskie przejscia produkcyjne i surowcowe —

~odnosnie karbidu — niezadowalajaca jakos$c.

Postep techniczny, ruch racjonalizatorski
i wspélzawodnictwo pracy

Powaznymi czynnikami, ktére wplynely na wzrost zdolno$ci
produkcyjnych a tym samym i produkcji byly: postep tech-
niczny, szkolenie, Tuch racjonalizatorski i wspolzawodnictwo
pracy. Postep techniczny przejawial sie w postaci moderni-
zacji niektérych urzadzen, usprawnien reziméw technologicz-
nych, mechanizacji, zaostrzenia kontroli analitycznej, roz-
szerzenia waskich przejs¢ produkcyjnych i in, Na tej drodze
osiggnieto na wielu odcinkach intensyfikacje produkcji.
Z wielu osiggnie¢ na tym polu na wzmianke zasluguja np.:
w Tarnowie przez zautomatyzowanie generatoréw i czeSciowa
przebudowe jednostek syntezy amoniaku z systemu Fausera
na N.E.C. uzyskano w okresie planu 6-letniego produkcje
0 40 t na dobe wyzsza, co stanowi 75% przedwojennej zdol-
nosci produkcyjnej. Ponadto przez zastosowanie ci$nieniowej
absorpcji amoniaku z gazoéw resztkowych uzyskano przyrost
produkcji ok. 100 t rocznie. W Kedzierzynie prowadzi sie
proby nad zwiekszeniem wydajnosci konwerteréw amoniaku
przez zastosowanie wnetrz ze stali chromo-molibdenowej,
Zrealizowano wnioski racjonalizatorskie, dzieki ktérym po-
wiekszono np. produkcje octanu butylu o 25°%. W Chorzowie
przez zmiane rezimu techmologicznego powiekszono zdolnosé
produkcyjna weglanu amonu o ca 100%. W Raciborzu przez
zmiany w rezimie technologicznym i usprawnienia zwiekszono
zdolno$¢ produkcyjna wegla aktywnego o ok. 100 t i wegla
medycznego o ok. 70 t rocznie.

Bardzo waznym czynnikiem postepu technicznego sa prace
badawcze i ich wplyw zaréwno na biezgacg produkcje, jak
i na jej dalszy rozwoj. Sprawy te beda szerzej omoéwione
w jednym z dalszych ustepow.

Waznym osiggnieciem postepu byly rowmniez TézZne drobne
produkcje uruchamiane w zakladach, ilo$ciowo wprawdzie
niewielkie, ale wazne dla gospodarki krajowej, jak: p-nitro-
etylenobenzen dla chloromycetyny, p-dwuchlorobenzen, cere-
zyna syntetyczna i wiele innych.

W okresie dziesieciolecia przemyst syntezy zwroécit za-
sadnicza uwage na szybki wzrost produkcji. Pewna jedno-
stronno$¢ w tym zakresie byla jedna z przyczyn tego, ze
uzyskiwane wskazniki techniczno-ekonomiczne nie wykazujg
dostatecznej dynamiki. Podobnie ma sie sprawa z mechani-
zacja 'i zwiazana z nig wydajnoscia pracy. Jedna z cech
przemystu syntezy jest przyplyw duzych mas surowca i od-
plyw duzych mas produktow gotowych. W tej sytuacji me-
chanizacja pracy ma podstawowe znaczenie dla obnizki
kosztéw robocizny i wzrostu wskaznika wydajnos$ci pracy.
Wysitki podejmowane w tym zakresie sa ciagle jeszcze
niewystarczajace w stosunku do potrzeb i istniejacych juz
mozliwosci. Na uwage krytyczna zasluguje réwniez nieréwna,
a czasem niezadowalajaca jakcs¢ niektorych produktéow takich,
jak np. saletrzak lub azotniak. W zwiazku z tym konieczna
jest dalsza modernizacja niektéorych urzadzen i zaostrzenie
przestrzegania rezimoéw technologicznych.

Tabela 4. Udzial eksportu w ogélnych obrotach wyroba-
mi z wegla uszlachetnionego w latach 1949—54 w procentach
(1955 — plan)

1949 1950 1951 1052 1953 1954 1955

52,2 36,0 48 51,1 | 44,0 D47 384

Waznym czynnikiem postepu technicznego jest ruch racjo-
nalizatorski, ktory w zakladach przemystu syntezy wykazuje
staly wzrost poczawszy od 19 wnioskow racjonalizatorskich
zgtoszonych w 1. 1946 do 2161 wnioskéw w r. 1954. Na prze-
strzeni dziesieciolecia zgtoszono 6395 wmnioskow, z ktorych
przyjeto do wykorzystania 3913. Realizacja ich dala powazne
oszczedno$ci w produkcji. W oparciu o niektére z mnich
uruchamiano nowe produkcje, wzglednie wydatnie poprawiano
przebieg procesow technologicznych, inne dotyczyty usprawnie-
nia pracy mechanicznej, Ruch racjonalizatorski pobudzal poza
tym linicjatywe w pracy technicznej i stanowil na réwni z no-
wymi metodami wspoéizawodnictwa dzwignie w podnoszeniu
kwalifikacji pracowniczych. Znaczna role odgrywaja kluby
tacjonalizatorow posiadajace dostateczng ilos¢ tzw. przed-
stawicieli technicznych. Mimo powaznych osiagnigé w zakresie
ich dziatalnosci, bywaly rowniez wypadki zrywow chwilowych
i dlatego konieczna jest dalsza aktywizacja ich dziatalnosci,
dalsze rozwiniecie i jak majscislejsze powiazanie ruchu ra-
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cjonalizatorskiego z potrzebami zakladow produll{cyjnych oraz
wieksza troska o wrozpowszechnienie osiagnie¢ racjonaliza-
torskich.

Socjalistyczne wspolzawodnictwo pracy przechodzito w okre-
sie ubieglym rozne fazy. Mimo iz ilo$¢ wspoéizawodniczacych
byla bardzo powazna, nie dawalo ono w . pierwszych latach
takich efektow ekonomicznych, jakich nalezaloby oczekiwac.
Przyczyna tego stanu rzeczy byta trudno$¢ wypracowania takich
metod, ktore miatyby dostateczng skuteczno$¢, zardwno w wa-
runkach lokalnych, jak i specyficznych w przemys$le chemicz-
nym. Niepowodzenia nie byly jednak przyczyna zniechgcenia,
a przeciwnie zachecily do poszukiwania dréog wlasciwych.
Najpomyslniej pod tym wzgledem przedstawiata sie praca
w Zakladach Azotowych w Tarnowie, gdzie wypracowano
nowe metody, Pierwsza inicjatywe dat pomyslt pracownikow
Wrony i Dabrowy, aparaturowego i laboranta, ktérzy zapro-
ponowali zaktywizcwanie wspoipracy swych stanowisk dla
lepszej kontroli i przebiegu obstugiwanego procesu. Istota
metody polega na zacie$nieniu wspoélpracy i lepszym zapo-
znaniu sie z rezimem technologicznym i aparatura w drodze
doszkalania oraz w drodze samodzielnego sporzadzania przez
nizszy wykonawczy personel techniczny plansz obrazujacych
proces. Na tym tle wyrasta wspolzawodnictwo miedzyzmia-
nowe i miedzyoddzialowe — wymierne przy pomocy uzyski-
wanych efektow technicznych i ekonomicznych. Nowa metoda
rozwija sie z powodzeniem i w innych zaktadach przemystu
syntezy. Bardzo zaawansowana w przemysle azotowym wakcja
normalizacyjna poczynita w dziesiecioleciu postep. Wiszystkie
wazniejsze produkty przemystu syntezy, zostaly znormalizo-
wane,

Stuzba Gléwnego Mechanika

Skomplikowane i ciezkie urzadzenia maszynowe i aparatu-
rowe przemystu syntezy oraz gwaltowny wzrost ilosci urzadzen
nowo-instalowanych w ciagu dziesieciolecia spowodowaly ko-
niecznos¢ zorganizowania i wyszkolenia stuzb remontowych
i konserwacyjnych czyli tzw. stuzby Glownego Mechanika. —
Rozwdj tej stuzby byl nieprzerwany, Ilustracja tego rozwoju
jest fakt, ze w roku 1955 w stosunku do roku 1951 kwoty na
kapitalne remonty wzrosty prawie dwukrotnie!

Drugim wskaznikiem dziatalnosci stuzb Gltéwnego Mechanika
jest skracanie czasu trwania remontéw, Jako przykitad przy-
toczymy tu remonty najwazniejszych urzadzen np. genera-
torow gazowych i kompresorow do 300 atm. Podczas gdy
w okresie poczatkowym remont kapitalny tych urzadzen trwal
od 6 do 8 tygodni, obecnie ustalono okres 30 dni wylaczenia
z produkcji na Temont kapitalny jako wystarczajacy. Oznacza
to skrocenie remontu o 33%.

Wyniki pracy dzialu Glownego Mechanika wida¢ réowniez
w zwalczaniu awarii. Ilos¢ awarii wynosita:

w 1952 r. — 260
w 1953 1. — 243
w 19541, — 208

Jesli zaznaczy¢, ze w tym czasie wzrosta rowniez bardzo
znacznie flos¢ eksploatowanych instalacji, to 20-procentowy
spadek awarii w . latach 1952 — 54 jest stosunkowo jeszcze
wiekszy. Korzystne wyniki osiagneta stuzba Gléwnego Mecha-
nika przez wprowadzenie systemu planowo-zapobiegawczych
remontow, Do tej akcji przystapiono z koncem 1953 r. Dla
uporzadkowania tej sprawy opracowano szereg instrukcji.
Np. w r. 1954 opracowano i wprowadzono w zycie instrukcje
dla 120 obiektéw, a w r. 1955 do czerwca opracowano dalszych
143 instrukcji. Wydatna i energiczna dziakalno$¢ stuzb przy-
czynila sie wybitnie do poprawy wspotczynnika wykorzysta-
nia maszyn. W najlepszym w tym zakresie zakladzie w Tar-
nowie wspotczynnik ten wynosi 0,875 i lezy na poziomie
dobrych osiggnie¢ zagranicznych, :

Nalezy jednak stwierdzi¢, iz stuzba Glownego Mechanika
wykazuje jeszcze duzo niedociagnie¢. Gléwna bolaczka stuzby
Gléwnego Mechanika jest brak dostatecznej ilosci inzynie-
réow-mechanikéw. W chwili obecnej do pelnej obsady za-
ktadow przemystu syntezy brak jest okolo 80 inzynieréw-
mechanikow, Mechanicy opuszczajacy wyzsze uczelnie chetniej
pracuja w innych przemystach. y

Wykonawstwo inwestycji

Glownym czynnikiem wzrostu produkcji w dziesiecioleciu
byty przede wszystkim inwestycje przeprowadzane w formie
dobudowy nowych aparatéow wzglednie calych ciagéw w istnie-
jacych obiektach, budowy mnowych obiektéow w zakladach

istniejgcych oraz budowy nowych zaktadéw. Dobudowa no-
wiych aparatéw spowodowala opanowanie waskich przejsé
produkcyjnych, co uwydatnitlo sie szczegélnie w Zaktadach
w Chorzowie (jak np. generator V i rozbudowa saletrzaku).

Czynniki decydujace o realizacji inwestycji jak dokumen-
tacja, zaopatrzenie, wykonawstwo budowlano-montazowe i or-
ganizacja finansowania — przechodzily w dziesiecioleciu rézne
stadia Tozwojowe, ktére doprowadzily do organizacji .obecnej.

Dokumentacja dla inwestycji zrealizowanych i znajdujacych
sie w toku zostala opracowana w gtéwnej mierze przez kra-
jowe biura projektowe, cze$ciowo za$ dostarczona ze Zwigzku
Radzieckiego i NRD. Dokumentacje krajowa, a w szczegélnosci
dokumentacje instalacji technologicznych opracowaty wlasne
biura projektowe przemystu chemicznego, tj. Biprochem z od-
dziatami w Tarnowie i Chorzowie oraz rozbudowane biura
projektowo-konstrukcyjne przy zakladach w Kedzierzynie
i Oswigcimiu, Wymienione biura dysponuja juz dzisiaj po-
waznym i licznym personelem projektanckim, a dziatalno$é
ich stanowi powazne osiggniecie okresu powojennego. Do
najpowazniejszych opracowan tych biur naleza: generalny
projekt azotu I w Kedzierzynie, projekty odbudowy i rozbudo-
wy Tarnowa i Chorzowa, projekty generatoréw, instalacji pro-
dukcyjnych kwasu azotowego i jego soli, konwersji gazu
wodnego, wymywania COz i CO, wytwdrni polichlorku winylu,
centrali chtodniczych, octanéw butylu i etylu, dwucyjano-
dwuamidu, melaminy, formaliny i in.

Wielkie inwestycje przemystu syntezy pociagaja za soba
duze potrzeby w zakresie zaopatrzenia w aparature chemicz-
na i inne urzadzenia i maszyny, Zapotrzebowanie to wzrasta
z roku na rok. O dynamice w tym zakresie $wiadczy np. fakt,
iz pokryte dostawami zapotrzebowanie na aparature chemicz-
ng w r. 1952 wynosito 6550 t, w r. 1954 wynosito juz 10850 t,
a w r. 1955 przewiduje sie dostawy ok. 12500 t. Pokrycie
wymienionego zapotrzebowania jest mozliwe przede wszyst-
kim dzieki mozbudowie wilasnych warsztatéw (przede wszy-
stkim w Tarnowie, Kedzierzynie i O$wiecimiu), ktéra nasta-
pita gléwnie w okresie planu 6-letniego. Wzroslty réwniez
mozliwoéci produkcyjne pozostatej krajowej wytwoérczosci
aparatury chemicznej. Przewidywane na r. 1955 zapotrzebo-
wanie aparatury chemicznej zostanie pokryte przez wilasne
warsztaty w wysoko$ci okoto 75%, przez pozostaty przemyst
krajowy w okoto 15%, z importu za§ — okoto 10%.

Zapotrzebowania na maszyny i r6zhe urzadzenia mechanicz-
ne sa pokrywane zasadniczo przez przemyst krajowy, ktéry
na przestrzeni dziesieciolecia dokonal wielkiego postepu. Dla
przemystu azotowego produkuje sie calkowicie w kraju np.
generatory gazu syntezowego, urzadzenia do odsiarczania, my-
cia wodnego i konwersji gazu, cze$¢ urzadzen do oczyszcza-
nia od CO, do syntezy amoniaku, produkcji kwasu azoto-
wego cisnieniowego, wiekszo$¢ urzadzen dla kwasu azoto-
wego bezcisnieniowego i dla soli azotowych. Importuje sie
przede wszystkim ciezkie wzglednie specjalne maszyny
i urzadzenia, jak naczynia ci$nieniowe, ciezkie kompresory,
turbosprezarki, duze dmuchawy, pompy cyrkulacyjne, elektro-
filtry, aparaty pomiarowe i in. ‘W 5-leciu przewidziany jest
dalszy rozwdéj odnosnych dziatéw krajowego przemyshu ma-
szynowego, uniezaleznienie sie jeszcze w wiekszym stopniu
od importu i potanienie na tej drodze inwestycji. Mimo bo-
wiem powaznego wzrostu krajowego potencjatu w tym za-
kresie, import maszyn i aparatury wzrést w okresie planu
6-letniego w przemysle syntezy prawie 7,5-krotnie.

Zastuguje na podkre$lenie fakt, ze przemyst syntezy w cia-
gu lat ubiegtych wprowadzit dla zaoszczedzenia tworzyw me-
talicznych deficytowych szereg tworzyw zastepczych jak: wi-
nidur, wyroby z wegla uszlachetnioneqgo, wykladziny zbior-
nikéw i aparatury chemicznej plytkami andezytowymi, cera-
micznymi i grafitowymi. Poza tym stosuje aparature gumo-
wana oraz blachy platerowane. Dla pokrycia wzrastajacych
potrzeb w tym kierunku uruchomiono w Os$wiecimiu duzy
zaklad gumowania aparatury. Zaklad ten wykonuje szereg
skomplikowanych prac, jak gumowanie dtugich rurociagéw,
zbiornikow, i aparatury dla elektrolizy soli kuchennej, apara-
tury w . instalacjach oczyszczania wody kotlowej, zbiornikow
transportowych i in. Grupy montazowe przemyshi syntezy
dokonaly réwniez montazu szerequ instalacji winidurowych
facznie z pompami i zaworami i zdobyly w tym kierunku duze
doswiadczenie.

Waznym momentem w inwestycjach ubieatego okresu byla
organizacja wykonawstwa rob6t budowlanych i montazowych,
ktéra na wielu odcinkach stanowita waskie przejécie w roz-
woju z powodu trudno$ci materialowych, organizacyjnych
i zatrudnieniowych. W pierwszych latach wykonawstwo od-
bywalo sie gtéwnie przy pomocy sit wlasnych przewaznie
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systemem gospodarczym. Od 1, 1952 gldwny ciezar przerzu-

- cony zostal na wykonawcéw obcych i to przewaznie na przéd-
" siebiorstwa podlegle Ministerstwu Budownictwa Przemysto-

wego. Obecnie na gléwnych budowach w Kedzierzynie i Tar-
nowie pracuja generalni wykonawcy obcy oraz silne wlasne
oddzialy (Samodzielne Oddzialy Wykonawstwa Inwestycyjne-
go), na budowie w Oswiecimiu jedynie generalny wykonawca
obcy.

Czynnikiem, ktory odegral powazna role przy realizacji in-
westycji byla pomoc zagraniczna. Zwiazek Radziecki dostar-
czyt kompletna dokumentacje oraz urzadzenia dla znajdujace-
go sie w budowie II ciagu azotowego w Kedzierzynie, dostar-
czyt dokumentacje i aparature dla wytworni kwasu octowego
i karbidu w O$wiecimiu, jak rowniez dla wytwoérni buny znaj-
dujacej sie w budowie. Dalsza pomoca byty liczne ekspertyzy,
wymiana do$wiadczen, pomoc ‘inzynierska przy montazu i uru-
chamianiu kwasu octowego i karbidu, ktére poszto bardzo
sprawnie i doprowadzilo do uruchomienia pelnej produkcji.
Pomoc Czechostowacji polegala przede wszystkim na dostawie
kompresor6w gazowych, turbosprezarek i naczyn cisnienio-
wych dla syntez amomiaku; NRD — na dostawie dmuchaw
gazowych, elektrofiltrow, miynow, urzadzen transportowych,
aparatury pomiarowej, dokumentacji i urzadzen dla znajdu-
jacych sie w budowie wytworni kaprolaktamu i elektrolizy
soli kuchennej.

Dzialalno$¢ badawcza

Zakladowe laboratoria badawcze w Oswiecimiu, Tarnowie,
Chorzowie i Kedzierzynie oraz utworzony przez ich potacze-
nie w styczniu 1952 r. Instytut Syntezy Chemicznej odegraly
powazna Ttole w rozwoju przemysiu syntezy w minionym
dziesiecioleciu, Giéwne kierunki prowadzonych mprac byly
nastepujace: wspodtdziatanie przy opracowywaniu ditugofalo-
wych planéow produkcyjnych oraz analiz techniczno-ekono-
micznych, opracowanie w skali laboratoryjnej i pottechnicznej
metod otrzymywania nowych produktéw oraz nowych metod
dla istniejacych produkcji (jako podstawa dla dokumentacji
inwestycyjnej), badania nad wudoskonaleniem technologii
i intensyfikacja istniejacych produkcji, pomoc przy rozruchach
i eksploatacji wstepnej, pomoc przy usuwaniu zaburzen pro-
dukcyjnych, organizacja i kontrola laboratoriéw ruchowych
i inne prace ustugowe dla macierzystych zaktadéw produkcyj-
nych oraz innych jednostek przemystowych i maukowych,
dziatalno$¢ szkoleniowa, wspotdziatanie w ruchu racjonalizator-
skim i wspotzawodnictwie .pracy. Kierunki te dotyczyly prze-
mystu azotowego i cze$ciowo fosforowego ordz syntez orga-
nicznych zrealizowanych oraz planowanych w zaktadach
przemystu syntezy, miektére prace badawcze dotyczyly
Towniez produkcji w dinnych dziatach przemystu chemicz-
nego. Zakres tych prac byl bardze szeroki zarowno pod
wzgledem ilosciowym, jak i zasiegu zagadnien. W artykule
niniejszym moze on by¢ jedynie scharakteryzowany szkico-
wo. kacznie zakonczono w dziesiecioleciu 473 réznych opra-
cowan. W projekcie planu 5-letniego ujeto 132 tematy,
w tym szereg tematéw kompleksowych. 33 tematy opraco-
wano wzglednie opracowuje sie biezaco w skali pottechnicz-

- nej. W projekcie planu 5-letniego przewiduje sie 54 nowe te-

maty w skali poéttechnicznej. Instalacje pottechniczne inwesto-
wane sa cze$ciowo przez Instytut, czesciowo przez zaklady
produkcyjne. — Dla przykladu podajemy, iz plan prac ba-
dawczych w 1955 1, obejmuje 74 tematy zwiazane z nowymi
produkcjami oraz 89 tematéw zwigzanych z pomoca dla bieza-
cej pradukcji. Powyzsze zestawienie cyfrowe ma oczywiscie
jedynie znaczenie orientacyjne. Instytut Syntezy Chemicznej
zatrudnia w. r. 1955 tacznie 502 pracownikéw w tym 395 in-
zynieryjno-technicznych.

Na podstawie prac zaktadowych laboratoriow badawczych
i wylonionego z nich Instytutu Syntezy uruchomiono w dzie-
siecioleciu nastepujgce produkcje w skali technicznej, wzgled-
nie duzej pottechnicznej produkcyjnej: mocznika, tiomoczni-
ka, saletry potasowej, podtlenku azotu, octanu etylu, precy-
pitatu, katalizatora do konwersji metanu, zywic melaminowych
dla papiernictwa i wiékiennictwa, emulgatora dla DDT, poli-
chlorku winylu, separatoré6w mikroporowatych z polichlorku
winylu, ziem odbarwiajacych, zywic akrylowych (praca wspol-
na z ITS) i in.

Przeprowadzone badania nad krajowymi zlozami ziemi krze-
mionkowej i otrzymywaniem nos$nika mialy podstawowe zna-
czenie dla wuruchomienia Syntezy Fischera-Tropscha. Prowa-
dzono w skali laboratoryjnej i poltechnicznej badania nad
odsiarczaniem gazow, czesciowo juz wykorzystane, Przeprowa-

dzono liczne badania pomocnicze przy uruchomieniu nowych
produkcji i opracowywaniu dokumentacji przez biura pro-
jektowe oraz badania nad wykorzystaniem odpadkéw. Opra-
cowano caly szereg metod produkcyjnych, ktére nie zostaty
jeszcze wdrozone w przemysle, ale beda wykorzystane
w przysziosci. Byly to badania z zakresu nawozéw i pro-
duktéw azotowych i fosforowych, zywic sztucznych, woskow
syntetycznych, syntetycznych $rodkéw pioracych, plastyfika-
torow i rozpuszczalnikow, polproduktéw organicznych i in,
ktorych nie sposob tu wylicza¢, Wiele zaawansowanych prac
badawczych nie zostalo jeszcze zakonczonych, do mich naleza
np. badania nad synteza weglowodorow, przeréobka metanu i in,

Prowadzono rowniez niektore badania podstawowe zwiqza-
ne jednak z problematyka przemystowa, jak studia nad kata-
liza, preznosciami par stezonych roztworéw, solami podwojny-
mi, mechanizmem zbrylania i in.

Caty szereg prac prowadzono przy S$cistej wspolpracy z za-
ktadami macierzystymi i przy pomocy duzego potencjatu
technicznego tych zakladow,

Instytut zglosit caty szereg zastrzezen patentowych. Pra-
cownicy Instytutu w uznaniu osiagnietych wynikow otrzymali
szereg wyrdznien, m. in, trzy nagrody panstwowe jedna I
i dwie II stopnia w dziale postepu technicznego.

Szkolenie zawodowe

Omowieniem szkolenia zawodowego objeto jedynie system
szkolenia prowadzonego na miejscu pracy, gdyz szkolenie za-
wodowe w szkotach lezy w gestii odrebnego CZ Szkolenia
Zawodowego.

Rozw0j szkolenia zawodowego podzieli¢ mozna na dwa okre-
sy: od r. 1945 do 1952 oraz od 1. 1952 do chwili obecnej.
W pierwszym okresie szkolenie zawodowe robotnikéw pro-
wadzone bylo jedynie systemem kurséw z wyhitna przewaga
teorii w szkoleniu. Szkoleniem tego typu objeci byli przewaz-
nie majstrowie i robotnicy wykwalifikowani, Obie te grupy
o duzym stazu fabrycznym (5—10 lat) wymagaty przede wszyst-
kim doksztalcenia teoretycznego. Potrzebe tych kursow dyk-
towal brak S$redniego personelu technicznego, a nowo uru-
chomione zaklady wymagaly szybkiego usuwania tych bra-
kow. Dlatego tez ilos¢ kursow byla duza.

Kursy organizowane byly pod katem widzenia jak mnajszyb-
szej obstugi wzrastajacych potrzeb ruchu fabrycznego i no-
wych inwestycji. Ze specjalnych kurséw organizowanych
w tym okresie wymieni¢ mnalezy kursy spawaczy acetyleno-
wych, spawania otowiu, palaczy kotlowych, monteréw i apa-
ratowych.

Drugi okres szkolenia rozpoczal sie od 1952 r. W okresie
tym wprowadzono wyprobowany w Zwiazku Radzieckim sy-
stem szkolenia Tobotniczego tzw. wewnatrzzakladewy, pole-
gajacy na wyuczeniu zawodu wzglednie podwyzszeniu kwa-
lifikacji. Glownymi cechami tego rodzaju szkolenia, sa jego
masowos$¢ i wielokierunkowos¢. System ten przyjat i rozwinat
sie szybko; o jego dynamice $wiadczy nastepujace zestawie-
nie, Je$li przyja¢ wykonanie planu szkolenia w r. 1952 za 100,
to juz w r. 1953 wykonano 252%, a w' r. 1954 — 307%.

Szkolenie wewnatrzzakladowe objeto wszystkie dziedziny
zycia zaktadowego. O jego wielokierunkowosci $wiadcza kur-
sy szkolenia aparatowych, planistow, technikéw normowania
pracy, specjalistow ksiegowych wytworczosci, kreslarzy, kon-
struktoréow, pomiarowcow, mistrzow fabrycznych, kierownikow
wysunietych i in. Szczegdélna uwage zwrécono rowniez na
szkolenie pracownikéw inzynieryjno-techniczych w zakre-
sie bhp.

Dynamike szkolenia wewnatrzzaktadowego w ostatnich la-
tach ilustruja nastepujace cyfry. W latach 1953—54 przeszko-
lono 449 pracownikéw inzynieryjno-technicznych, w tym 151
w zakresie bhp, oraz 14 184 robotnikéw, w tym 33 zajetych
przy stanowiskach niebezpiecznych.

Szkolenie wewnatrzzakladowe prowadzi sie na wszystkich
szczeblach na podstawie opracowanych dokumentacji szkole-
niowych, ktérych w przemysle syntezy opracowano juz prze-
szto 60%. Jakkolwiek ilo$ciowe wyniki szkolenia sa pokaZzne.
to jednak jako$¢ szkolenia nie stoi jeszcze ma odpowiednim
poziomie. Wplywa na to z jednej strony brak odpowiednio
przygotowanej kadry instruktoréow, szczegoélnie dla nowych
i nieznanych produkcji, niemozno$¢ szkolenid dla tych pro-
dukcji z powodu braku w kraju odpowiedniej instalacji prze-
mystowej, niedostateczna ilo$¢ pomocy maukowych (modeli,
tablic, literatury itp.), z drugiej za$ niedostateczna i jakoscio-
wo staba obsada komorek szkolenia, trudno$ci dostosowania
programu zaje¢ do pracy na 3 zmiany oraz niska frekwencja
na szkoleniu teoretycznym po pracy. ,
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Zatrudnienie
Dynamika odbudowy, ilosciowy wzrost produkcji oraz duze
potrzeby inwestycyjne wywolaly powazny wzrost zatég fa-
brycznych, ktére w roku 1954 wzrosty w stosunku do roku
1945 4,5-krotnie. §
W tabeli § podano wskaznik wydajnosci pracy.

Tabela 5 Wzrost wskaznika wydajnosci pracy pracowni-
kow przemystu syntezy chemicznej grupy przemystowej w la-
tach 1945—54

1945 | 1946 | 1947 | 1948 | 1949 | 1950 | 1951 1952'1953 1954

100 1681 i< 2751 9272 4530444332 7 339

330 ‘ 336 | 311
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Dla opracowania tabeli obliczono przypadajaca na 1 pra-
cownika wartos¢ produkcji wg cen niezmiennych i podano
progresje przyjmujac warto$¢ w 1. 1954 za 100. Poczatkowo
silny wzrost wskaznika wywolany byl oddawaniem do ruchu
nowych obiektéw w fabrykach starych, usuwaniem waskich
przejs¢ produkcyjnych, wprowadzaniem mechanizacji, uspraw-
nieniami itp. Poczawszy od r. 1950 wskaznik wykazuje stabili-
zacje spowodowang rozruchami nowych, duzych ciagéw pro-
dukcyjnych w odbudowanych mnowych zakladach, przede
wszystkim w O$wiecimiu i Kedzierzynie. Zaklady te wyma-
gaty przed rozruchem oraz w czasie dluzej trwajacych roz-
ruchéw znacznego powiekszenia zalogi, co z matury rzeczy
obniza efekt ekonomiczny w zakresie zatrudnienia, Ponadto
w ostatnich latach uruchomiono glownie artykuly masowe,
jak nawozy, ktére nie daja tak wysokich efektow finanso-
wych, jak produkcje organiczne planowane w dalszym roz-
woju. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze brak pozadanej dynamiki
wskaznika zatrudnienia jest cze$ciowo spowodowany wolnym
tempem wprowadzania postepu technicznego i mechanizacji
oraz niedostosowaniem w niektorych zakladach w peini bazy
technicznej do mowych, powiekszonych zadan. Wprawdzie
w przekroju calego przemystu syntezy wystepuje chwilowa
stabilizacja wskaznika, jednak w pewnych dzialach wskazniki
rzeczowe wykazuja znaczna progresje, np. produkcja kg N na
glowe robotnika.

Akcja socjalna

W latach 1945—46 akcja socjalna znajdowata sie w poczat-
kowej fazie, obejmowala stolowki i $wietlice dla dorostych.
Wiasciwy tozwoéj tej akcji zaczynal sie w 1. 1947, Poza dal-
szym zorganizowaniem $wietlic i stoléwek zwrécono powazna
uwage na zagadnienie opieki nad matka i dzieckiem. Stale
wzrastajaca kadra kobiet pracujacych stwarzala konieczno$c
uruchomienia placowek takich jak zlobki, przedszkola, $wie-
tlice dzieciece, kolonie i potkolonie, ;

Tabela 6 ilustruje osiggniecia w tym zakresie.

Tabela 6. Rozbudowa urzadzen socjalnych w zaktadach
przemystu syntezy w latach 1949—55

1949 1955

Tlosé Ilogé Tlosé Tlosé

plac. miejsc plac. miejsc
Przedszkola 5 360 - 8 680
Swietlice 3 350 4 670
Ztobek 3 65 6 350
Kolonie 3 620 10 2600
Pélkolonie 2 220 6 780

Do powazniejszych osiagnie¢ na tym polu naleza budowy
pieknych i nowoczesnych obiektéw dzieciecych, jak budowa
duzego obiektu w Tarnowie (ok. 10000 m?), w ktorym miesci
sig ztobek i $wietlica. Wzrastajaca stale zaloga zakladéw oraz
ich odlegtos¢ od wigkszych osrodkéw sanitarnych dyktowala
konieczno$¢ stworzenia i Tozwoju opieki profilaktycznej. Opie-
ke te stworzono na wszystkich zakladach przemysiu syntezy,
uruchamiajac ambulatoria, przychodnie dentystyczne, aparaty
rentgenowskie itp. Mlos¢ korzystajacych z porad w tych osrod-
kach stale wzrasta i tak np. w samym tylko Chorzowie udzie-
lono w r. 1954 ponad 30 500 porad, w Kedzierzynie ilo$¢ leka-
Izy ma przestrzeni 3 lat wzrosta z jednego do 8.

|
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Wazrastajace stale rownolegle ze wzrostem zatrudnienia po-
trzeby mieszkaniowe znalazly swoje najkonieczniejsze zaspo-
kojenie przez budowe hoteli robotniczych i doméw mieszkal-
nych. Jako najwazniejsze osiagniecie w tym wzgledzie wy-
mieni¢ nalezy duze osiedle w OS$wiecimiu oraz oddanie do
uzytku okoto 4500 izb mieszkalnych w Kedzierzynie na prze-
strzeni sze$ciu ostatnich lat. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze akcja
mieszkaniowa jest nadal niedostateczna i wymaga uporzadko-
wania oraz wilasciwego rozwoju. Przyspieszenie tozbudowy
nowoczesnych osiedli wzglednie domoéw mieszkalnych przy
wszystkich zakladach przemysiu syntezy jest sprawa naglaca.

Brak mnalezytego rozwiazania zagadnien mieszkaniowych
w przekroju najblizszych 2—3 lat moze powaznie zahamowac
planowany rozwoj zakladow.

Domy kultury, stotowki, nowe hotele, zaktady ustugowe oraz
punkty uslugowe OZR na terenie samych zakladéw w pobli-
zu miejsc pracy zamykaja dorobek socjalny przemystu synte-
zy z koncem 6-letniego planu gospodarczego powaznymi osiag-
nieciami,

Na wzmianke zastuguje réwniez powazny rozwdj bibliote-
karstwa, zradiofonizowanie zakltadow, szeroko prowadzona
akcja kulturalno-o$wiatowa oraz rozwodj kultury fizycznej. Zy-
cie sportowe zakladow skupia- sie w klubach i licznych ko-
tach sportowych.

Bezpieczenstwo i higiena pracy

Na przestrzeni dziesieciolecia zagadnienia bezpieczenstwa
i higieny pracy rozwijaty sie i poglebialy réwnolegle z poste-
pem metod pracy odnos$nej stuzby, rozwojem produkcji i wzro-
stem zatrudnienia. We wszystkich zaktadach funkcjonuje prze-

szkolona stuzba bhp. W ostatnich latach zaznacza sie spadek

wypadkoéw ciezkich i biorac pod uwage wzrost zatrudnienia
spadek wypadkéw w. ogolnosci. Stale wzrastaja naktady, co
zobrazowa¢ moga cyfry za ostatnie lata. W roku 1951 wyniosty
one 9 min zt, w 1. 1954 ponad 25 mln zt. Swiadczy to o trosce
o te sprawy. Wiele wypadkéw powoduje nieostroznosé¢ i brak
doswiadczenia, dlatego dalszy rozwoj akcji bhp, szkolenie od-
nosnej shuzby i samych pracownikéw oraz odpowiednia pro-
paganda sa zadaniami wielkiej wagi,

Analiza kosztow i akumulacja

Ksztaltowanie sie jednostkowych kosztow wynikowych nie
daje w przemys$le syntezy wlasciwego obrazu postepu jaki
poczyniono w tym zakresie ze wzgledu/ na brak poréwnywal-
nosci bedacy wynikiem zmian poszczegdlnych sktadnikow
kosztow, jak podwyzki zarobkéw, zmiany cen surowcoéw i in.
Natomiast obserwacja korzystnego ksztaltowania sie w po-
szczegolnych latach niektérych elementow kosztow wilasnych,
co jest wynikiem wzrostu produkcji, postepu technicznego
i intensyfikacji urzadzen, postepu organizacyjnego i in., pro-
wadzi do wniosku, iz ksztaltowanie sie kosztéow w dziesie-
cioleciu ma przebieg na ogét pomys$lny. Przemys! syntezy
pracuje coraz ekonomiczniej, jakkolwiek w tej dziedzinie jest
jeszcze wiele do zrobienia.

Ogdlna wartos¢ uzyskanej obnizki kosztéw wyrazila sie
w roku 1951 przez 14,2, w 1. 1952 przez 13,7, w r. 1953 —
15,6 min zi. W r. 1954 obnizki nie zrealizowano gltéwnie z po-
wodu trudnosci w dostawach energii obcej w Chorzowie.
W I poétroczu 1955 r. obnizka ksztaltuje sie pomys$inie. Prze-
myst syntezy realizuje i planuje caly szereg pociagnie¢ tech-
nicznych, gospodarczych i organizacyjnych zmierzajacych do
dalszej obnizki kosztéw. Oprocz podanych juz w. ustepie cha-
rakteryzujacym postep techniczny, interesujace bedzie poda-
nie kilku przykladow z'zakresu gospodarki surowcowej. Po-
wazne oszczednos$ci uzyskano przez zastosowanie surowcow
zastepczych, jak: pétkoks oraz koksik hutniczy do produkciji
karbidu zamiast koksu, soda zamiast saletry do odfluorowa-
nia przy produkcji precypitatu, czesciowe zastapienie koksu
naftowego koksem pakowym oraz grafitu naturalnego przez
elektrografit w Raciborzu.

Perspektywy rozwojowe

Dalszy rozwéj przemystu syntezy chemicznej wynika z za-
fozen ogdlnogospodarczych i jest logicznym nastepstwem
osiggnie¢ minionego dziesieciolecia. W planie 5-letnim' ma on
skupi¢ prawie polowe potencjalu inwestycyjnego catego prze-
mystu chemicznego, Plan ten przewiduje wykonczenie inwe-
stycji Trozpoczetych w 6-leciu, budowe obiektéw nowych oraz
przygotowanie sie do nastepnego okresu rozwojowego. Dal-
szy rozwoj obejmie zaréwno produkcje nieorganiczna, jak
i organiczng, przy czym dopiero 5-lecie ma przynie$¢ znaczny
wzrost tej ostatniej. W stosunku do roku 1955 jako wyjscio-
wego produkcja zwiazanego azotu ma wzrosnaé¢ przeszio dwu-
krotnie, produkcja karbidu dwukrotnie, chloru o$miokrotnie,
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potkoksu trzykrotnie, wyrobow z wegla uszlachetnionego pra-
wie dwukrotnie. :

W syntezie organicznej na pierwszy plan pod wzgledem
ilo§ciowym wysunie sie w 5-leciu chemia acetylenu, przerob-
ka aromatow, organicznych produktow z azotniaku oraz
uszlachetniona przerobka produktéw syntezy Fischera-Trop-
scha. Planowana jest rowniez znaczna rozbudowa niektérych
produkcji juz istniejacych, jak metanol, formalina, fenol, bez-
wodnik ftalowy, aceton, kwas octowy, trojchloroetylen i inne.
Pod koniec 5-lecia przewiduje sie uruchomienie produkcji
opartych na etylenie z gazu koksowniczego i acetylenie z pét-
spalania frakcji metanowej tego gazu.

W ciagu 5-lecia maja by¢ wprowadzone nowe asortymenty
nawozow azotowych: saletra amonowa i mocznik.

Glowne kierunki produkcji organicznej beda nastepujace:
tworzywa sztuczne i surowce tworzywowe, surowce dla wio-
kien syntetycznych, kwasy tluszczowe i syntetyczne $rodki
piorace, rozpuszczalniki i zmiekczacze, r6zne surowce i poi-
produkty.

Wazrost produkcji paliw syntetycznych przewidziany jest
jedynie w zakresie odpowiadajacym wzrostowi potkoksowania
i w drodze intensyfikacji istniejacej syntezy. Najwazniejszymi
nowymi duzymi produkcjami beda: kauczuk syntetyczny buna,
polichlorek winylu, polistyren, mocznik i kleje mocznikowe,
melamina i Zywice melaminowe, kaprolaktam, poliakrylonitryl,
. kwasy tluszczowe i sulfonaty alkoholi ttuszczowych, alkilo-
arylosulfonaty, butanol, oktanol, glikol etylenowy, ftalany
wyzszych alkoholi. W dalszym etapie planu 5-letniego ma
byé uruchomiona produkcja cyjanowodoru metoda formami-
dowa. Poza tym ma by¢ uruchomiony caty szereg produkcji
mniejszych, m. in. na poltechnicznych instalacjach, najpierw
do$wiadczalnych, a mnastepnie produkcyjnych.

Wiekszos¢ planowanych nowych produktéow stanowia albo
artykuty konsumpcyjne powszechnego uzytku albo surowce
do wyrobu tych artykuléw w innych przemystach,

Dla zorientowania sie w Tozmiarach planowanej rozbudowy
stuzy¢ moga wskazniki przewidzianego wzrostu podstawo-
wych surowcéw oraz wzrost zatrudnienia i masy towarowej.
Zuzycie wegla ma wzrosnac trzykrotnie, koksu o okoto 65%,
gazu ziemnego blisko dwukrotnie, weglowodoréw aromatycz-
nych przeszto czterokrotnie, kamienia wapiennego 2,5-krotnie,
soli kuchennej sze$ciokrotnie. ;

‘W planie 5-letnim przewiduje sie dokonanie podstawowych
prac koniecznych dla rozwoju w nastepnym okresie planowa-
nia gospodarczego. Najwazniejsze z nich sa nastepujace: prace
badawcze & laboratoryjne i pélitechniczne oraz projektowe
w daleko szerszym niz dotychczas zakresie, przygotowanie
urzadzen podstawowych pomocniczych ogélno-fabrycznych dla
przysztej rozbudowy z budowa energetyki ma czele, rozpocze-
cie budowy niektérych obiektéow, ktére wejda do eksploata-
cji po 5-leciu. Szczegdlnie wazne beda badania i inne przy-
gotowania techniczne i ekonomiczne niezbedne dla zabezpie-
czenia szerszych podstaw surowcowych, zwlaszcza w zakresie
wykorzystania wegla kamiennego, brunatnego i tupkéw bitu-
micznych, wosku montanowego, gazu ziemnego i zawartych
w nim weglowodoréw wyzszych, gazu koksowniczego oraz
w zakresie jeszcze szerszego wykorzystania weglowodoréow
smoty weglowej i chemicznej przerdbki produktéw naftowych,

Celowe wydaje sie podkre$lenie, iz Tealizacja nakreslonej
powyzej w najogélniejszym skrécie rozbudowy przemystu syn-

tezy chemicznej zalezy od opowiedniego uksztattowania sie

warunkow. Najwazniejsze z nich sa nastepujace:

— Wykonanie na czas prac badawczych i projektowych, uza-
leznione od postawienia odnosnych placéwek na odpowied-
nim poziomie pod wzgledem ilosci i jakosci personelu i po-
mocy technicznych oraz kredytow.

— Wilaczenie do prac badawczych, wzglednie czesciowe przy-
najmniej wykorzystanie, potencjatu naukowego z zewnatrz
przemystu.

— Kontakt z zagranicznymi placowkami badawczymi i projek-
towymi i mozno$¢ jeszcze szerszego niz dotychczas wy-
korzystania doswiadczen zagraniczmych. Powiekszenie po-
tencjalu wykonawczego wspoipracujacych przedsiebiorstw
budowlano-montazowych.

— Powiekszenie potencjatu produkcyjnego przemystu budowy
aparatury chemicznej i armatury oraz srodkéw transporto-
wych, rozw6j przemystu budowy aparatury mpomiarowo-
kontrolnej oraz tworzyw zastepczych, ktéry pozwoli na opa-
nowanie braku metalicznych tworzyw deficytowych.

— Stale podnoszenie kwalifikacji zawodowych kadr technicz-
nych.

— Szybszy tozwoj przyfabrycznego budownictwa mieszkanio-
wego. :

W zakonczeniu podano spis kilkunastu artykutow z krajo-
wej prasy technicznej zawierajacych dane mogace stanowic
uzupehienie podanych informacji statystycznych oraz nakres-
lonej problematyki.

‘W zebraniu materiatéw udzielili nam pomocy Koledzy z CZP
Syntezy Chemicznej i Biur Zbytu Nawozow Sztucznych, Prod.
Nieorganicznych i Weglopochodnych, za co sktadamy im po-
dziekowanie, szczegélnie za$ Inz, S. Zuczkiewiczowi i Mgr
J. Przemskiemu.
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Zaklady Przemystu Azotowego Kedzierzyn

661.5

Zaktady syntezy chemicznej znane pod nazwa ,Zaklady
Przemystu Azotowego Kedzierzyn'' powstaly na terenie bu-
dowanych od roku 1939 i 1944 zaktadow ,IG. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft Heydebreck”, ktore dostaly sie w 1946 r.
pod zarzad polski bez urzadzen, ze zniszczonymi przez dzia-
tania wojenne budymkami i konstrukcjami oraz uzbrojeniem
terenu uszkodzonym w latach 1942—1944 licznymi bombardo-
waniami lotnictwa sprzymierzonych.

W okresie formutowania planu 6-letniego poddano szczegé-
fowej analizie technicznej i ekonomicznej mozliwosci lokali-
zacji na terenie powyzszym syntezy amoniaku i przerobu tego
amoniaku na saletrzak.

W oparciu o wyniki tej analizy zdecydowana zostala w maju
1948 1. przez Rzad Rzeczypospolitej budowa fabryki nawozéw
azotowych w Kedzierzynie z terminem uruchomienia pierwsze-
go etapu produkcji w trzecim kwartale 1953 .

K. Laidler

‘W 1948 1. utworzona zostala dyrekcja budowy, ktéra do
1954 1. laczyla zadania generalnego projektanta, wykonawcy
powaznej czeSci aparatury i urzadzen i generalnego wyko-
nawcy z zadaniami bezposredniego inwestora.

Gléowne zadania projektowe przypadly krajowym biurom
projektowania, ktére do 1953 r. uksztaltowaly strone techno-
logiczna i budowlana fabryki azotowej. Polowa zdolno$ci pro-
dukcyjnej zostala oddana do eksploatacji w pierwszym kwar-
tale 1954 ., a druga polowa w pierwszym kwartale 11955 1.

Dziesiecioletni plan rozwoju zakladéw

Usytuowanie obiektow tej fabryki azotowej na terenie, kto-
ry w wyniku bombardowan zachodnio-niemieckiego przemy-
stu chemicznego byl przystosowany w okresie 1942—1945 do
zaspokajania r6znorakich potrzeb wojennej gospodarki nie-
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mieckiej, wymagalo réwnoczesnego rozwigzania perspekty-
wicznego planu rozbudowy Zakladéw jako catosci.

Trzeba tutaj poda¢, ze Kedzierzyn (IG Heydebreck) byt
przygotowywany -od 1939 r. do nastgpujacych podstawowych
produlkcji: okoto 2000 doboton izobutanolu i metamolu, okolo
200 doboton izooktanu z izobutylenu (izobutanolu), okoto 60
doboton’ poliizobutylenu (opanolu B) metoda polimeryzacji
we wrzacym etylenie, okolo 200 doboton kauczuku butyleno-
-butadienowego z butanu z Blachowni katalitycznie odwo-
dornianego, okoto 100 doboton polietylenowych olejow sma-
rowych z etanu =z Blachowni tenmicznie odwodornianego
do etylenu, ktéry polimeryzowano wobec AlCls, - okoto
20 doboton gliceryny metoda Fleminga, okolo 100 doboton
kwasow tluszczowych przez utlenianie syntetycznego gaczu
parafinowego, okolo 1000 doboton amoniaku, okoto 600 do-
boton stezonego kwasu azotowego, powyzej 2000 doboton na-
wozow azotowych i mieszanych azotofosforowych, 60 doboton
mocznika, okoto 60 doboton formamidu, 20 doboton chloru
przy pomocy elektrolizy soli kuchennej w obrotowych elek-
trolizerach rteciowych. Budowano ponadto oddzialy polspalania
metanu z gazu koksowniczego do acetylenu z uwodnieniem
do acetonu, oddziaty formaldehydu, kaurytu, wody utlenionej,
czteroetylku otowiu i szereg innych produkcji.

Do 1944 r. rozpoczeto produkcje metanolu, izobutanolu,
izooktanu, kwaséw ttuszczowych, amoniaku i chloru.

W 1848 1. i 1949 r. opracowany zostat przez Dyzekcje Bu-
dowy dziesigcioletni plan rozwoju Zakladow, ktoérego podsta-
wowe zalozenia byly nastepujace: produkcja amoniaku zo-
stanie rozbudowana z przerobem do saletrzaku i do mocznika
z synteza amoniaku sprezona bedzie synteza alkoholi i for-
mamidu. Fabryka gazoéw do powyzszych syntez zgazowywaé
bedzie nie tylko koks i potkoks, ale rowniez rozfrakcjonowy-
wa¢ gaz koksowniczy dostarczajgc gaz mieszany do syntezy
amoniaku, gaz wodny bezazotowy do syntezy alkoholi, dwu-
tlenek wegla o czystosci 96 — 98,5%, tlenek wegla o czysto-
$ci 95%. Rozfrakcjonowanie gazu koksowniczego dostarczy
ponadto 6 doboton etylenu o czystosci 98 — 199% i 15 ton ace-
tylenu obok bezazotowego gazu do syntezy z polspalania me-
tanu z tlenem. Formamid przerobiony bedzie do cyjanowodoruy,
a ten ostatni z acetylenem z poéispalania metanu do akryloni-
trylu polimeryzowanego w dalszej kolejnosci i przerabianego
na wiokno typu ,,Orlon".

Dodatkowo 30 doboton cyjanamidu wapnia z Zaktadéw Azo-
towych w Chorzowie bedzie przetwarzane do dwucyjanodwu-
amidu i melaminy. Mocznik, dwucyjanodwuamid i melamina
beda oddawane do przemystu tworzyw sztucznych, a czescio-
wo przerabiane na miejscu do zywic o charakterze s$rodkow
pomocniczych dla wiokiennictwa, garbarstwa, przemysitu pa-
pierniczego, lakierniczego oraz klejow dla przemystu drzewne-
go itp.

Zaklada sig wspolprace z Zakladami Syntezy Chemicznej
Oswigcim, Zaktadami Koksochemicznymi w Blachowni i Zdzie-
szowicach i rafineriami mafty w Trzebini i innych. Weglowo-
dory alifatyczne makroparafiny, gaczu parafinowego, petro-
latum, oleju dieslowego i kogazyny maja by¢ przerabiane do
emulgujacych woskow syntetycznych, do syntetycznych kwa-
sow tluszczowych (w tym gtéwnie do kwasow z przeznaczeniem
na mydta), dalej do sulfonowanego kerylobenzenu i siarczanéw
syntetycznych alkoholi Cyo— Csagp jako syntetycznych $rodkow
pioracych i do kondensatow z tlenkiem etylu dla wiokien-
nictwa. ’

Zakres syntez na bazie weglowodorowej obejmuje rowniez
produkcje rozpuszczalnikow (alkoholi, amin i estréw), zmiek-
czaczy (ftalanow a takze estrow kwasow tluszczowych) i zy-
wic weglowodorowych, Podobne plany sprzezonych produkcji
zwiqzkow azotowych z szerokim asortymentem produkcji or-
‘ganicznych zrealizowane zostaly i sa obecnie realizowane
w przemystach niemieckim, amerykanskim, angielskim (za-
ktady w Leuna, Ludwigshafen, Bilingham-Wilton, New Orle-
ans firmy American Cyanamid Co.).

Jako czynniki decydujace o koncentracji rozwazanych pro-
dukcji w obrebie Kedzierzyna uwzgledniono przede wszystkim
przygotowanie terenu do bardzo podobnych produkcji powia-
zanych surowcami i polproduktami i podobienstwem metod
produkcyjnych. Ten ostatni czynnik nabiera szczegélnego
znaczenia w przypadkach, w ktérych okreslone urzadzenia
produkcyjne moga by¢ wykorzystane alternatywnie do kilku
produkcji, jak to ma miejsce przy syntezach i uwodornieniach
wysokocisnieniowych (np. gdzie synteza amomiaku i alkoholi
moze by¢ przeprowadzona w tych samych albo bardzo podobnych
urzadzeniach), przy utlenianiu tlenem powietrza w fazie cie-
klej, jak np. gaczu parafinowego do kwaséw ttuszczowych,

- W oparciu o typowe

albo izopropylobenzenu do nadtlenku w syntezie fenolu przy
alkilacjach wobec AlCl3 czy estryfikacjach okresowych.

Z zaplanowanych w 1949 r. oddzialéw do produkcji weszly
obok fabryki azotowej wytwoérnia octanu butylu, w rozruchu
technologicznym znajdujg sie wytwornie kwaséw ttuszczowych,
w fazie robét budowlano-montazowych dalsze oddzialy wy-
twarzamia amoniaku, kwasu azotowego i saletrzaku, wytwornia
mocznika i alkoholi. Cze$¢ tych oddzialéw budowana jest
projekty biur projektowych w ZSRR
(GIAP i GIPROANILKRASKA) i NRD (KIB w Lipsku). Projekty
te zostaly dostosowane do warunkow lokalnych przez polskie
biura projektowe przy uwzglednieniu wynikéw polskich prac
badawczych. Na wynikach prac badawczych prowadzonych dla
Zaktadow przez Instytut Chemii Ogolnej i Instytut Tworzyw
w Warszawie, Instytut Widkiennictwa, Instytut Syntezy Che-
micznej, Oddzial w Kedzierzynie i przez wtasny Wydzial Insta-
lacji Prébnych oparto projekty wytworni syntetycznych wo-
skow, dwucyjanodwuamidu, melaminy, Zywic melaminowych
i dwucyjanodwuamidowych, alkoholi wyzszych i ftalanéw.

Prace badawcze traktowane sa przez Zaklady nie tylko
jako gléwne narzedzie postepu technicznego, ale tez jako
najwazniejszy s$rodek opanowania nowych produkcji.

Znaczenie ZPA Kedzierzyn dla gospodarki marodowej jest
juz obecnie po roku produkcji duze. Produkcja azotu zwigza-
nego (w postaci saletrzaku) jest trzykrotnie wyzsza anizeli
produkcja azotu zwigzanego w Moscicach w 1938 r. i oznacza
podniesienie poziomu nawozenia powierzchni uprawnej kraju
0 3 kg N do 9 kg N/ha. Zwiekszenie produkcji Kedzierzyna
do lipca 1957 r. przymiesie wzrost tego poziomu o dalszych
5 kg N/ha. Rownolegle. ze wzrostem ilosciowym produkcji
azotowej bedzie postepowalo obnizenie kosztu tej produkcji
powaznie zmechanizowanej, a wiec mato pracochtonnej i cha-
rakteryzujgcej sie dobrymi wskaznikami zuzycia surowcow
i energii, Dodatkowe obnizenie kosztu spowoduje udziat
w ogoélnych kosztach zakladowych cennych produkcji orga-
nicznych. X i

Technologia produkcji zwiqzkéw azotowych

Produkcja saletrzaku obejmuje diugi szereg kolejnych ope-
racji, na ktore sktadaja sie: wytwarzanie surowego gazu do
syntezy, jego odpylanie i odsiarczanie, konwersja tlenku we-
gla, kompresja wstepna gazu skonwertowanego i wymycie

Podest sterowniczy generatoréw gazu mieszanego

Rys. 1.

woda pod cisnieniem, kompresja wtorna i wymycie lugiem
miedziowym, synteza i odparowanie amoniaku, utlenianie
amoniaku do tlenkéw azotu, utlenianie i absorpcja tlenkow
w wodzie z utworzeniem kwasu azotowego, zobojetnianie
kwasu azotowego amoniakiem i zatezanie utworzonego azo-
tanu amonowego, wymieszanie stopu azotanu amonowego
z maczki kamienia wapiennego i granulowanie mieszaniny
metoda wiezowa, ozigbianie produktu zgranulowanego i od-
dzielanie pylu i nadziarna do dodatkowego . traktowania,
workowanie i magazynowanie.

Urzadzenia dla powyzszych operacji przy produkcji amo-
niaku z przerobem na saletrzak zaprojektowane zostaly przez
zespo6l projektantow ,Biprochemu” z inz. inz. L. Sobolewskim,
St. Weinem, M. Kasprzykiem, J. Strzelczykiem, W. Fischerem,
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E. Muszyfrskim, J. Mincem, J. Badianem, T. Gromnickim,
J. Rudnickim i wielu innymi pod kierownictwem inz. W. Pla-
skury i przy udziale w podstawowych: decyzjach prof. inz.
T. Hoblera i prof. inz. W. Bobrownickiego. Projekty urzadzen
transportowych CBKM w Bytomiu zostaly wykonane pod kie-
rownictwem inz. Ungera i Zalewskiego, projekty budowlane
Gliw. Biura Bud. Przem. pod kierownictwem inz. St. Hupscha
i inz. Zarzyckiego. Poza tym caly szereg projektéow wykonaly
biura specjalistyczne, np. dla chtodnictwa, centralnego ogrze-
wania, wentylacji itp.

Wytwarzanie gazu miesza-
nego

Do wytwarzamia surowego gazu mieszanego, o przecietnym
sktadzie: 9,5/ COs2, 32,0°% CO, 33;8% Hsz, 0,6° CHy, 22,2%/0 Np,
uzyto koksu, ktérego analiza wykazata: wilgoci 7—13'“/0, po-
piotu 10—12,5%0. Granulacja uzytego koksu byla: 5—10%0
o ziarnie 0—20 mm, 40—70%o — ziarno 20—40 mm, 25—55%0 —
40—80 mm. Zaprojektowano generatory okresowe z plaszczem
wodnym o $rednicy wewnetrznej 3,5 m zaopatrzone w ruszt
schodkowy, suche odprowadzenie zuzla, catkowicie zautoma-
tyzowane z indywidualna waga, rolkowa odsiewka podziarna
do 10 mm i elektryczna sygnalizacja polozenia zasuw. Zespot
zasuw sterowany jest ptynem hydraulicznym pod cisnieniem
20 atm, ktory dopuszczany jest do cylindréw serwomotorow
przez automat napedzany silnikiem elektrycznym. Podest ste-
rowniczy generatoréw podano na zdjeciu (rys. 1).

Z gemeratorow obok gazu mieszanego mozna odbiera¢ w ra-
zie potrzeby gaz wodny o niskiej zawartosci azotu dla celow
syntezy alkoholi. Dla uzyskania maksymalnej wydajnosci
zgazowania koksu do CO i Hs zastosowal projektant cykl,
w ktérym wzbogaca gaz wodny w azot wycinkiem gazu pod-
muchowego, ktéry posiada najwyzsza zawartos¢ tlenku wegla
(z konca okresu podmuchu powietrznego). Diugos¢ cyklu wy-
nosi obecnie 163 sekundy, z czego 39,5 sek podmuch, 50 sek
gazowanie z dolu, 60 sek gazowanie z dotu, 14 sek gazowa-
nie drugie z dotu. Z podmuchu powietrznego wycinek 8-se-
kundowy odprowadza sie do zbiornika gazowego.

W tych warunkach projektant uzyskal obnizenie w gazie
podmuchowym odprowadzanym ido komina zawarto$ci tlenku
wegla do granicy, ktéra nie uzasadnia dopalania tego tlenku
wegla i zabudowamia kotla spalin. Dlatego kazdy generator
jest zaopatrzony dotychczas tylko w komore regeneracyjna,
ktorej zadanie stanowi wykotzystywanie ciepta wlasnego gazu
do podgrzania pary do generatora. Przy podanym sposobie
wytwarzania gazu mieszanego zawiera on wiecej pylu i wie-
cej potaczen siarki (pochodzacych z domieszki gazu podmu-
chowego) anizeli gaz wodny. Przy ci$nieniu podmuchu 1300
mm HsO ma wlocie do generatora uzyskano dotychczas 7000
Nm? gazu mieszanego na godzing, czego sie jednakze nie
uwaza za szczytowy wydatek generatora. Podniesienie cisnie-
nia podmuchu do ponad 1500 mm na wlocie do generatora
po opanowaniu dotychczasowego nadmiernego wywiewania
mniejszych kawalkow koksu i skrécenie cyklu do 120 sek
pozwoli najprawdopodobniej na uzyskanie (na koksie 40—80
mm) do 9000 Nm3 gazu mieszanego na godzine. Dotychczasowe
zuzycie koksu przy wydatku 7000 Nm3 gazu mleszanego wy-
nosi 0,55 t na 1000 Nm3 gazu surowego a zuzycie pary obcej
0,75 1.

Plaszcze generatoréow spawane na miejscu montazu wyko-
nane zostaly przez Zaklady Budowy Kotlow w Sosnoweuy,
Tuszty wykonaty Zaklady im. Szadkowskiego w Krakowie,
wagi i automaty Wyrskie Z. Bud. Ap. Chem., a zasuwy z ser-

Surowego

womotorami wiasne Warsztaty Budowy Aparatury w Kedzie- -

rzynie. W generatorach tych w ciggu ruchu wystapita ko-
nieczno$¢ zmian pewnych elementéw odsiewki koksu i pier-
Scienia $lizgowego rusztu. Celowe okazalo sie takze popra-
wienie smarowania rusztu przy pomocy smarownicy dajacej
mozliwosci indywidualnej regulacji doptywu smaru do posz-
czegolnych punktéw smarowania. Nie zdat wilasciwie egza-
minu typ zastosowanych wag. Wieszcie niektére materiaty
nie wytrzymaly warunkéw pracy. Dotyczy to w szczegélno-
Sci piercieni uszczelniajacych zasuwy, Kktére stosunkowo
szybko koroduja i eroduja, przestaja by¢ szczelne i ktére sa
obecnie wymieniane na pierscienie z materialéw stopowych.
Inicjatywa wszystkich tych zmian wychodzita od zalogi ru-
chowej, wsrod ktorej duza umiejetno$cia obserwacji i ana-
lizy trudno$ci wyréznili sie inzynierowie i technicy L. Kmie¢,
H. Gtéd, K. Mucha, E. Szklarczyk i Bednarz.

Gaz z generator6w jest chtodzony w skruberach zraszamych
wodg, dla ktérej przewidziano alkalizowanie mlekiem wa-
piennym do wstepnego odsiarczania, po czym dmuchawy ga-

zowe podaja gaz do instalacji odsiarczania pod ci$nieniem
1700 mm H2O. Zbiornik gazowy znajduje sie na boczniku,

Pomimo, ze generatory ,Biprochem' pracuja na ogot zado-
walajaco, uwaza sig jednak, ze konieczna jest ich intensyfi-
kacja. W tym celu zostal zaprojektowany przez ,Biprochem
ptaski ruszt ze zgarniaczem obrotowym typowym dla rusztu
Brasserta, ktory w dalszych generatorach zastapi dotychcza-
sowy ruszt schodkowy.- Pozwoli to ma wyeliminowanie ucigz-
liwej pracy recznej odzuzlowania i na zgazowanie przy po-
mocy mieszanki- parowo-tlenowej odsiewki koksowej o wiel-
kosci ziarna 10—20 mm w jednym albo dwoéch generatorach
przeznaczonych specjalnie do tego ‘celu. iSame generatory
mieszczg sig wewnatrz budynku, natomiast pozostata apara-
tura wstawiona jest nazewngtrz budynku.

Urzgdzenia nakoksowania generatorowni projektowane
przez CBKM Bytom i wykonane przez przedsigbiorstwa
CZBud. Maszyn Ciezkich sg  catkowicie zmechanizowane

i pracujg zgodnie z zalozeniami projektowymi. Trzy wywrot-
nice wagonowe wytadowuja koks z weglarek do zapasnikow,
skad jest on odbierany przez dwa podnosniki skipowe trans-
portujace go na poziom bunkréow ponad generatorami. Na
sklad pojemnosci 25 tys. ton odbiera koks z weglarek chwy-
takiem most przetadunkowy. Ten sam most w razie potrzeby
podaje ze skitadu koks na tasmy transporterow tasmowych,
ktore dostarczaja go do zapasnikéow pod wywrotnicami,
Zmechanizowany jest réwniez zatadunek zuzla na wagony ko-
lejowe. Maszynownia generatorow o kubaturze 26.000 m3
mies$ci dmuchawy powietrza jednostopniowe odsrodkowe po
1,000 Nm? powietrza/min, pompy zasilajace plaszcze wodne
generatorow, pompy emulsji sterowniczej i dwie stacje pomp
obiegu wody chlodzgcej generatorowni.

Odpylanie i odsiarczanie gazu mie-

szanego

W okresie projektowania pierwszego etapu fabryki azoto-
wej tj. w 1948 r. projektant mial do wyboru tylko dwie me-
tody odsiarczania: odsiarczanie |suche przy pomocy rudy
darniowej i odsiarczanie mokre roztworem weglanu sodowe-
go z regeneracja roztworu za pomoca powietrza, co nie da-
wato moznosci odzyskiwania siarkowodoru w stezemiu po-
zwalajacym na jego utlenianie do siarki.

Zdecydowano wowczas instalowa¢ mokre odsiarczanie
przy pomocy weglanu sodowego na cze$¢ zdolnosci produk-
cyjnej amoniaku jako instalacje prowizoryczng, a rownolegle
odbudowa¢ zmiszczong instalacje suchego odsiarczania za po-
mocg wegla aktywowanego. Dla oczyszczenia gazu od pytlu,
ktory, jak uczylo doswiadczenie innych zaktadéw, wyciera
wirniki dmuchaw gazowych zmuszajac do zbyt czestych
remontéw tych dmuchaw i ktéry moze osadzac sie na powierz-
chni wegla aktywowanego powodujgc zmniejszenie jego
aktywnosci, wybrano elektrofiltry zamiast pluczek Theissona
jako zuzywajace mniej energii elektrycznej.

Do odpylania gazu zbudowano 5 elektrofiltrow (na napiecie
40.000 V obstugiwanych przez stacje 4 prostownikow mecha-
nicznych) na ssaniu trzech dmuchaw gazowych, kazda spre-
zajaca 16.000 m3 gazu/h do 1.700 mm H»O. Instalacja' odsiar-
czania weglanem sodowym sklada sie z dwoch skruberow
potaczonych réwnolegle, kazdy o sredmicy 3,17 m i wysokosci
26 m. Skrubery te podzielone sg na 2 komory jedna nad druga
w ten sposob, ze dolne pracuja jako wlasciwe absorbery siar-
kowodoru, a goérne stuza do desorpcji siarkowodoru z kwasne-
go siarczku sodowego przy pomocy powietrza. Przy obcigzeniu
skruberow 20.000 m3/h i 4 procentowym stezeniu roztworu we-
glanu sodowego po wymyciu w gazie pozostaje $rednio 300mg
H2S/m3 przy zuzyciu sody 0,7 kg/1.000 m3, Wymyciu ulega

85" siarkowodoru zawartego w gazie przy podanym ‘obcig-
zeniu instalacji. Objetos¢ powietrza tloczona na skuber 30.000
Nm?/h,

Instalacja odsiarczania weglem aktywowanym pracuje réw-
nolegle do instalacji odsiarczania mokrego i sklada sie z ze-
spoiu 14 adsorberéw wypelnionych weglem aktywowanym F
i 2 zespolow regeneracji wielosiarczku amonowego, ktéry
stuzy do wymywania siarki osadzonej na weglu. Wypelnienie
kazdego z adsorberéw stanowi 7 t wegla aktywowanego F
o wielkosci ziarna 1+—4 mm. Stosowany Iownoleg}y prze-
plyw gazu przez kazdy adsorber wynosi poczatkowo
3.500 m3/h, przy czym spadek ciSnienia na adsorberze wy-
nosi 40 mm. W miare adsorbowania sie siarki na weglu opo-

.ty wzrastaja do 100 mm, a przeptyw spada do 1.500 m3/h.

W tych warunkach adsorber zmajduje sie w linii 400 godzin,
po ktérym to czasie wysycenie wegla wynosi okoto 30%
siarki liczgc na wage wegla aktywowanego. Gaz mieszany
zawiera dostateczng ilos¢ tlenu, zbyteczne jest wiec dodawa-
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‘nie tlenu jak réwniez zbyteczny jest dodatek amoniaku, po-

niewaz amoniak doprowadza sie z odpadkowym tlenkiem
wegla z imstalacji regeneracji tugu miedziowego. Wymycie
siarki odbywa sie w ciagu 48 godzin, po czym w ciggu kilku
godzin suszy sie¢ adsorber odsiarczonym gazem i wilacza do
ruchu.

Konwersja tlenku wegla

Oddzial konwersji CO sktada sie z 10 zespoléow konwersji
na wspolnym kolektorze, z ktorych kazdy sklada sie z pod-
grzewacza wody do temperatury 85°C o powierzchni 350 m2,
skrubera nasycajacego gaz podgrzang wodg, mieszalnika pa-
Iy dodatkowej, konwertera witasciwego, skrubera kondensu-
jacego nadmiar pary i chiodnicy koncowej. Wtasciwy kon-
werter posiada w dolnej cze$ci wymiennik cieplny o po-
wierzchni wymiany cieplnej 800 m? ktory podgrzewa gaz
wymieszany z parqg wodna cieplem gazu opuszczajacego ka-
talizator do temperatury ponad 300°C. W goérnej cze$ci kon-
wertera znajduje sie 7500 kg katalizatora w trzech warst-
wach, ktorych temperatura utrzymywana jest na odpowied-
nim poziomie przez dodatkowa powierzchnie wymiany ciepl-
nej 100 m? stworzona przez wbudowanie w kosz katalitycz-
ny rurek Fielda.
pieciu zespolow obslugiwane sa przez jeden agregat dwu
pomp wodnych przy czym jedna pompa przetlacza wode
goraca (80°) ze skrubera kondensujacego nadmiar pary do
skrubera masycalnika, a druga wode ochtodzona (65°) ze skru-
bera nasycalnika do skrubera kondensacyjnego. Konwertery
znajduja sie¢ w budynku.o kubaturze 11.000 m3, podczas gdy
wszysitkie skrubery ustawiono wzdluz budynku na wolnym
powietrzu. W powyzszym systemie osiaga sie wynlkl naste-
pujace:: godzinowy przeplyw gazu 3:500 Nm3/h i jednostkq
przy poczatkowej zawartosci CO = 32%.

Sktad gazu skonwertowanego: 27,7%0 COs, 3,6% CO, 51,00 Hp,
17,3%0 Ng, liczone na 1.000 Nm3 gazu skonwertowanego; zu-

zycie pary obcej 0,48 tony, zuzycie energii elekirycznej
6,6 kWh.
Pomimo niskiego zuzycia pary obcej, ktére udowadnia

stusznos¢ zalozen do bilansu cieplnego, w ruchu dlugotrwa-
lym wystapily trudnos$ci nadmiernego $cierania katalizatora
polaczone z wydmuchiwaniem wytworzonego pylu i zmniej-
szeniem zdolnosci konwertowania. Sklonily one projektanta
do zmniejszenia predkosci liniowej gazu w warstwie katali-
zatora przez powigkszenie przekroju przestrzemi katalitycznej
w koszu katalitycznym.

Za wyborem opisanego systemu konwersji CO przemawiaty
w 1948 ‘. nastepujace wzgledy: w systemach konwersji pod
podwyzszonym cisnieniem (10 czy 25 atm) wystepuje korozja,
a oszczednosci, ktéore obiecywala konwersja @ ci$nieniowa
W zuzyciu energii sprezania gazu do mycia wodnego, bylyby
zmniejszone o straty spowodowane koniecznos$cig uzycia pary
pod cisnieniem 10 czy 25 atm, a wiec niemoznoscia wyko-
rzystania tego wyzszego cisnienia pary do produkcji energii.
Niemoznos¢ przeprowadzenia w 1948 r. dodatkowych badan
i studiow ograniczyta powiegkszenie jednostki pracujacej na
innym zaktadzie do granic ,bezpiecznej ekstrapolacji’. Na-
tomiast przy wyborze systemu dla powiekszenia produkcji
amoniaku w Kedzierzynie z przerobem ma inne nawozy azoto-
we, zdecydowano w 1953 r. budowe zespolow konwersji gazu
mieszanego kazdy dla 30 ton NHs/doba w tzw. oddziale kon-
wersji 1.

Konwersja I dysponuje wlasnym obiegiem wody chtodzacej
i podobnie konwersja II bedzie posiada¢ wilasny obieg wody
chtodzacej.

Kompresija wstepna i

dla syntezy NHs

Gaz skonwertowany przeptywa do oddzialu kompresji
wstepnej i mycia wodnego (hala kubatury 32.000 m3), gdzie
jest sprezony do 10,5 atn przez trzy turbosprezarki kazda na
27,600 Nm3 gazu na godzing napedzana silnikiem 4.500 k'W.
Turbosprezarki byty projektowane i wykonane jako dwu-
korpusowe przez' Zaklady im. Lenina w Pilznie (Skoda).
W czasie Tozruchu wymagaly zmian lozyska oporowe watu
niskopreznego korpusu i uszczelnienia labiryntowe korpusow.
Turbosprezarki zaopatrzone sa w automatyczng olejowa re-
gulacje upustu bocznikowego typu Askania. Silniki asyn-
chroniczne produkcji krajowej pracuja’ zadowalajaco. Gaz
sprezony do 10,5 atn. przeplywa przez 15 ptuczek potaczonych
rownolegle, kazda o $rednicy 2 m i wysokosci 22 m, w kté-
Tych jest przemywany woda w przeciwpradzie na wypelnie-
niu pierscieniami Raschiga. Kazda ptuczka zasilana jest
800 m3/h wody podawanej przez pompe odérodkowa nape-

mycie wodne

. Skirubery nasycajace i kondensujace dla °

\

dzang przez turbine Francisa, na rotorze ktérej woda opusz-
czajgca ptuczke ulega rozprezeniu (zdjecie na rys. 2). Pompa
napedzana jest dodatkowo przez silnik 430 kW 6000 V,
1500 obr, poniewaz turbina pozwala odzyska¢ tylko cze$¢é mo-
cy potrzebnej do napedu. Woda z turbin Francisa odplywa
przez zbiornik ekspansji wstepnej (gdzie uwalnia dwutlenek
wegla obok. Hs i N2) do wiezy Tegeneracyjnej, na wypelnie-
niu ktorej traci reszte COa. el

Kompreisja i mycie

niowe dla NHj

Gaz mieszany po. opuszczeniu pluczek mycia wodnego wy-
maga jeszcze oczyszczenia dodatkowego od COs i CO, co
przeprowadza sie dla syntezy amoniaku oddanej do ruchu po
trzecim stopniu kompresoréow ttokowych, a wiec przy cis-
nieniu 120 atm. W tym celu poddaje sie gaz myciu lugiem
miedziowym /(o nastepujacym iskladzie: jonow Cu 115—120 g
w 1 1, tugu miedzi catkowitej 140 g, amoniaku 150—160 g,

wysokocisénie-

&. & &
Rys: " 2: Agregaty pomp turbinowo-silnikowego oddzialu mycia
wodnego

COy 140—155 g w 1 1 lugu), a nastepnie barbotazowi w roz-
tworze lugu sodowego, po ktérych to operacjach zawartosc
CO w gazie wynosi przecigtnie 10—40 cze$ci na milion,
a CO2 — 0—20 czeSci na milion. Warunkiem dobrej pracy
mycia miedziowego poza skladem i objetoscia lugu jest jego
temperatura, ktéora powinna wymosi¢ ok. 10°C, Oddziat posiada
kompresory tlokowe 4-stopniowe o normalnej zdolnosci kom-
presji 7.600 Nm?3 gazu/h, (co odpowiada 60 doboton amoniaku),
napedzane  silnikami 1.500 kW, dostarczone przez Zaklady
im. Lenina w Pilznie, i 6 zespoléw mycia sprzezonych z wilas-
nymi indywidualnymi zespolami ciggtej regeneracji tugu mie-
dziowego. Pluczki mycia lugiem miedziowym o wewnetrznej
$rednicy 700 mm i wysokosci 15 m zasilane sa 25 m3/h lugu
miedziowego tloczonego przez napedzane elektryczne pompy
Triplex projektowane i wykonane przez Zaktady im. Szad-
kowskiego w Krakowie.

tug miedziowy z pluczki odplywa po rozprezeniu do cis-
nienia powyzej atmosferycznego do zwartego systemu skru-
beréw i wymiennikéw ciepta, w ktérych oddaje zwiazany
w pluczce w postaci polaczenia kompleksowego tlenek wegla,
dwutlenek wegla i amoniak jako produkty czesciowej dyso-
cjacji. Tak ‘wiec lug miedziowy przeplywa najpierw przez
skruber, w ktérym podgrzewa sie do okolo 50°C przy pomo-
cy gazow wylotowych z regeneratora, po czym podgrzewa
sie do okolo 70°C przez posrednia wymiane ciepla z lugiem
Zregenerowanym opuszczajacym Tregenerator, wreszcie ulega -
podgrzaniu do majwyzszej temperatury w systemie (okolo
80°C) w tzw. regeneratorze, ktory zaopatrzony jest w wezow-
nice parowa. :

Lug miedziowy uwolniony w rtegeneratorze od CO, czesci
zaabsorbowanego CO2 i NHj3 przeplywa przez wspomniany
wymiennik ciepta, chtodnice wodng, skruberek, w ktérym
przy pomocy strumienia powietrza nastepuje utlenienie cze-
§ci miedzi jednowarto$ciowej do dwuwartosc‘Lowe] i na kon-
cu przez chlo;dnlcq obiegu amomuak,alnego, po czym pIzed
powrotem na ssanie pompy Triplex otrzymuje jeszcze. po-
trzebna ilogé ciektego amoniaku.

Opisanych 6 zespoléw pluczek i wymiennikéw zostalo roz-
mieszczone na zelbetonowej konstrukcji wzdtuz hali kompre-

.sorowni (kubatury 130.000 m®), w ktérej kompresory ustawio-
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no na starych fundamentach (patrz zdjecia rys. 3 i 4). Wzdtuz
wewnetrznej $ciany tegoz budynku zmontowano stacje ste-
Townicze i pompy zespolow mycia i regeneracji lugu, uzy-
skujac w ten sposob latwos$¢ komunikowania sie obstugi
kompresoréw i zespoldw mycia i regeneracji.

System mycia i regeneracji sprawil przy Ttozruchu pierw-
szej jednostki wieksze trudnosci anizeli te, ktorych nalezalo

oczekiwa¢. W szczegolnosci w systemie cisnieniowym wyste-

Rlys. 3. Kompresory syntezy amoniaku

powaly przerzuty lugu miedziowego do pluczki sodowej,
a w systemie Tegeneracji przerzuty z regeneratora do ko-
lumny i zaburzenia w przeptywie lugu. Ponadto byly trud-
nosci redukcji tugu miedziowego do wymaganej zawartosci
miedzi jednowartosciowej, dla opanowania ktorych zbudo-
wano reduktor zaopatrzony w wezownice parowa, w ktérym
podgrzewano partie tugu 7 m3 pod cisnieniem 3 atn wytwo-
rzonym przez wydzielane gazy.

Komisja specjalistow z finnych zakladéw pod przewodni-
ctwem Wiceministra inz. A. Kowalskiego dokonata dodatko-
wych pomiaréw i wprowadzila pewne zmiany konstrukcyjne
dla pierwszej jednostki (w rtozruchu) i dalszych jednostek
(w montazu), po wykonaniu ktérych regeneracja przebiega
juz bez trudnosci.

Rys. 4. Zespoly mycia i regeneracji lugu miedziowego

Kontrola pracy- zespolu mycia i regeneracji tugu miedzio-

wego, tak wazna dla wlasciwego przebiegu ruchu symtezy,
polega przede wszyshkum na konduktometrycznym ciggltym
oznaczaniu $ladow CO i COz w gazie oczyszczonym. War-
tosci przewodnictwa sa w sposob ciagly rejestrowane przy
pomocy tekorderow.
. W opisanym systemie regeneracji lugu miedziowego zu-
zycie energii elektrycznej do chlodzenia lugu amoniakiem
wymnosi 75 KkWh na 1 tone wytworzonego amoniaku przy tem-
peraturze wody chlodzacej 18°C, a zuzycie pary o ci$nieniu
5 atm wynosi 900 kg na 1 tone amoniaku. Oddzial kompresji
i mycia wysokocisnieniowego I dysponuje wlasnym obiegiem
wodnym.

Rozbudowa produkcji amoniaku o dalszych 240 doboton
oparta bedzie o dostarczony z ZSRR zespol do mycia mie-
dziowego pod cisnieniem 320 atm z rTozprezaniem zuzytego
tugu miedziowego w ekspanderach ttoczacych zregenerowa-
ny lug miedziowy do pluczek. Zuzyty tug bedzie regenero-
wany w systemie wielozbiornikowym, w ktorym stosuje sie
rowniez proznie. Urzadzenia powyzsze beda zlokalizowane
na konstrukcjach i w budynkach, ktére w czasie wojny zbu-
dowano dla identycznego systemu aparatury.

Synteza amoniaku w eksploataciji

Synteze amoniaku przeprowadza sie pod ci$nieniem 290—
305 atm i w temperaturach 450—520° na aktywowanym ka-
talizatorze zelazowym w dziewieciu zespoltach aparaturowych,
z ktorych kazdy obejmuje: kompresor cyrkulacyjny z filtrem
do oddzielenia oleju, konwerter syntezy, chlodnice wodng
bogatej mieszanki za konwerterem, wymiennik ciepla tejze
mieszanki za pomocg gazu uwolnionego w separatorze od
wytworzonego amoniaku, chtodnice-wykraplacz mniskotem-
peraturowy bogatej mieszanki przy pomocy wrzgcego amo-
niaku (tzw. kondensator amoniakalny) oraz separator wy-
kropllonego amoniaku z gazu, ktéory w instalacji stanow1 dolng
czesS¢ wymiennika ciepta.

Konwerter syntezy ma wewnetrzna srednice 760 mm, dlugosé
12 m i miesci w swej dolnej czeéci wymiennik ciepta o po-
wierzchni wymiany cieplnej 100 m2, a w goérnej czesci kosz
katalityczny z 4,5 t katalizatora. Katalizator ten chtodzi do-
datkowa powierzchnia wymiany cieplnej 22 m?2 Kosz katali-
tyczny posiada rozruchowy grzejnik elektryczny. Kompreso-
1y cyrkulacyjne maja zdolnos¢  przetlaczania kazdy po
110 m?/h, przy czym na kazde dwa konwertery zainstalowano
po trzy kompresory cyrkulacyjne.

Kompresory - cyrkulacyjne (dostarczone przez Zaklady im,
Lenina w Pilznie) mapedzane sa za pomoca silnikéw komuta-
torowych, ktérych obroty regulowane sa zdalnie z tablicy
sterowniczej. Tablica ta biegnie po wewnetrznej stronie Scia-
ny budynku kompresorow cyrkulacyjnych o kubaturze
57.000 m3, do ktorej doprowadzono do aparatow przewody ga-
zowe grupujac na tablicy wentyle regulacyjne, wentyle prob-
kowe i instrumenty pomiarowe wszystkich 9 jednostek syn-
tezy. Obok tablicy znajduja sie rowniez pulpity sterownicze
transformatoréow do grzejnikéw rozruchowych. ' Filtry, wy-
mienniki ciepta, chlodnice wodne i amoniakalne znajduja sie
na polu pomiedzy halg kompresorow cyrkulacyjnych a bok-
sami betonowymi, w ktérych znajduja sie konwertery syn-
tezy. Boksy obstugiwane beda przez kran portalowy nosnosci
150 ton. Naczynia ci$nieniowe zostaly dostarczone przez
przemyst czechostowacki i sa kute z wyjatkiem pluczek
120 atm, z ktorych ostatnie sa spawane. Plaszcze konwerte-
row byly odkute ze stali stopowych.

Duze trudnos$ci w okresie rozruchu sprawily wnetrza kon-
werterow, z ktorych pierwsze zostaly wykonane ze stali we-
gliste] (z powodu niemozno$ci dostarczenia wowczas przez
przemyst krajowy zadanych stali stopowych). Wnetrza te
z powodu braku odpowiedniego pieca nie byly rowniez wy-
zarzane w strumieniu wodoru, co odbilo sie na ich zywot-
nosci. Natomiast krotkotrwate wyzarzenie do temperatury
350°C w strumieniu gazu mieszanego podgrzewanego grzejni-
kiem rozruchowym w plaszczu konwertera nie poprawiato -
W sposob wyrazny wlasnosci materiatu. Szczegdlnie rura cen-
tralna kosza katalitycznego ulegata szybkiej korozji wodoro-
wej w ten sposob, ze tworzace sie na jej powierzchni bable
zakleszczaly rozruchowy grzejnik elektryczny powoduiac
zwarcia. Wnetrza te wymieniono na wnetrza ze stali chro-
moniklowej 18/8 i na wnetrza ze stali chromowej o©
zawartosci 2.5—3.3% Cr, 0,2—0,3% Mo, 0,2—0,4% Ni,
0,08—0.15% C. Do pierwszych trzech jednostek syntezy uzy-
to armatury wysokocisnieniowej typu znormalizowanego dla
zaktadow IG, do dalszych zespol6ow armatury zaprojektowa-
nej przez inz. Strzelczyka i wykonanej przez warsztaty budo-
wy aparatury w Kedzierzynie.

Zespotly syntezy podlaczone sa do kolektora gazu $wiezego
na razie réwnolegle. Projektant przewidzial jednakze réwniez
mozliwos¢ szeregowego podigczenia jednostek syntezy. In-
strumentacja pojedynczej petli syntezy obejmuje wskaznik
ilosci obrotow kompresora cyrkulacyjnego, wskaznik pozio-
mu amoniaku w separatorze, manometry i wskazniki tempera-
tur, rekorder temperatur w katalizatorze, cigglty analizator za-
wartosci He w czystym gazie do syntezy, ciagly analizator
zawartosci amoniaku przed i za konwerterem i ciagly anali-
zator w swietle podczerwonym zawartosci metanu.
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Przy polaczeniu réwnoleglym uzyskano dotychczas naste-
pujace wyniki: ma 1 tone amoniaku zuzywano w marcu
i kwietniu br. gazu skonwertowanego 4.750 Nm3, 0.9 t pary
wodnej (do regeneracji tugu miedziowego) i 2.150 kWh. Na
powyzsze zuzycie energii elektrycznej sklada sie zuzycie tur-
bokompresoréw gazu skonwertowanego do 10 atm i agrega-
tow mycia wodnego 1.200 kWh, kompresoréow ttokowych
z 10 atm do 305 atm i pomp mycia i regeneracji lugu mie-
dziowego 800 kWh, kompresoréw: cyrkulacyjnych syntezy
75 kWh, kompresoré6w chlodniczych regeneracji lugu mie-

dziowego 75 kWh. Wyniki powyzsze mie zadowalaja jeszcze

ani projektantow, ani zatogi z inzynierami i technikami
J. Moskalem, K. Chmielewskim, St., Bachenem, B. Stenzlem,
J. Matysiakiem, M. Koztowskim na czele i niewatpliwie uleg-
na dalszej poprawie. W Oddziale Instytutu Syntezy w Cho-
rzowie pod kierunkiem prof. dr E. Blasiaka prowadzone sa
prace nad poprawq wilasnosci katalizatora, jesli chodzi o ob-
nizenie temperatury jego pracy, przy utrzymaniu wysokiej
konwersji i przy powiekszeniu szybkosci przestrzennej
a takze, jesli chodzi o skrocenie czasu redukcji.

Zamierza sie Téwniez poprawi¢ prace filtrow olejowych,
wyprobowa¢ wnetrza konwerteré6w nowej konstrukcji, wptyw
prekatalizy i sposobu doprowadzenia $wiezego gazu do obie-
gu syntezy, wreszcie planuje sie po podigczeniu szeregowym
jednostek syntezy i zwigzanym z nim wzbogaceniu odlotowe-
go gazu w argon i metan zainstalowa¢ urzadzenia do zim-
nego Tozfrakcjonowania celem wytwarzania argonu dla celow
spawalniczych. Powiekszenie zdolno$ci produkcyjnej amoniaku
bedzie przeprowadzone przez zainstalowanie urzadzen z dostaw
radzieckich, ktore beda pracowa¢ w ukladzie jednego kon-
wertera prekatalizy wspolpracujacego z dwoma konwerterami
syntezy, przy czym cyrkulacyjne kompresory o zdolnosci
przettaczania 180 m3/h beda polaczone ma wspolny kolektor,

Wytwarzanie kwasu azotowego dla
P rfotdMutls el fiias allte itirez anka

Wytwarzanie saletrzaku wymaga przemiany polowy amomia-
ku na kwas azotowy.

Biprochem zaproyektowal w tym celu dwa systemy. Jeden
do spalania amoniaku i absorpcji tlenkéw pod ci$nieniem
atmosferycznym, a drugi do spalama NHjz pod cisnieniem
atmosferycznym z absorpcja pod ci$nieniem 5 m stupa HsO.
Ten stan rzeczy wynikl z posiadania na terenie zakladu syste-
mu absorpcyjnego 15 wiez ceramicznych, ktérego budowa nie
zostata ukonczona w czasie wojny, a takze z koniecznosci Toz-

Rys. 5. Utlenianie amoniaku i kotly spalinowe

budowy o 50% zdolnosci produkcyjnej oddziatu po rozpoczeciu
montazu pierwotnie zaprojektowanej instalacji spalania NHs.
Dodatkowa zdolno$¢ wytwoércza, ze wzgledu na brak miejsci
W hali utleniaczy o kubaturze 45.000 m3, wymagata systemu
bardziej oszczedno$ciowego pod wzgledem zabudowy powierz-

2hni niz zaprojektowany system pod cisnieniem atmosferycz-.

uym. Ten ostatni sktada sie z palnikéw o $rednicy 2 m wypo-
sazonych kazdy w 2 siatki platynowo-rodowe (5% rodu) o gru-
bosci drutu 0,09 mm. Kazdy palnik spala po 10 ton amoniaku
na dobe, a sa one obslugiwane przez 3 dmuchawy powietrz-
no-amoniakalne (22.000 Nm? powietrza/h, 2.400° Nm3 NH3) do-
starczone przez NRD (zdjecie na rys. ).
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Stosunek amoniaku do powietrza jest regulowany automa-
tycznie przez hydrauliczne regulatory (Askania NRD), a poza
tym w razie wypadniecia silnikow dmuchaw powietrzno-
amoniakalnych doplyw amomiaku odcinaja automatycznie za-
suwy szybko-zamykajace. Mieszanka o zawartosci 10.8—11%
amoniaku nie jest podgrzewana i doplywa z mieszalnika o
siatek z géry. Powietrze i amoniak oczyszcza sie najpierw na
filtrach workowych a potem na porolitowych. Dwa utlenia-
cze posiadaja wspolny mieszalnik i zarazem filtr porolitowy

W] ABAREATT T i (! :
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Rys. 6.

System absorpeyjny kwasu azotowego

i wspolny lezacy kociol spalin o powierzchni 420 m2 pro-
dukujacy pare 10 atn dla oddzialu saletrzaku. Na przewo-
dach tlenkowych z kotlow do kolektora, do ktérego sa pod-
taczone huraganowe chtodnice wodne, wbudowano filtry dla
odzyskania pylu platynowego. Sze$¢ chlodnic wodnych o po-
wierzchni chlodzacej po 650 m?2, zbudowanych z rur o sred-
nicy 21/19 mm, wykrapla z gazow nitrozowych madmiar wo-
dy ochtadzajac je do 45°C.

Z kolektora przettaczaja ochltodzone gazy tlenkowe dmu-
chawy tlenkowe, kazda po 22.000 Nm3/godz przy 600 mm st.
HeO, do systemu absorpcyjnego zlozonego z 3 wiez metalo-
wych o $rednicy 8 m i wysokosci 23 m i z 3 ré6wnolegle po-
laczonych 1zeddéw po 4 wieze o S$rednicy 6 m i wysokosci

« 23 m (zdjecie na rys. 6).

Wieze te sa zbudowane z ksztaltek ceramicznych kwaso-
odpornych; pomiedzy dwie warstwy ksztaltek . wklejona jest
podwdjna warstwa opanolu o grubosci 3 mm dla zapewnienia
im koniecznej szczelnosci. Kazda z wiez posiada swoj indy-
widualny obieg kwasu i odprowadza z obiegu stale pewna
objeto$¢ kwasu do sasiedniej wiezy w ten sposob, ze prze-
plyw kwasu w calym systemie absorpcyjnym odbywa sig
w przeciwpradzie w stosunku do kierunku przeplywu gazow
nitrozowych. Poniewaz reakcja utleniania NO jest egzoter-
miczna, wieze metalowe zaopatrzone sa w zespoly chtodnic
rurkowych (wieza pierwsza ,,oksydacyjna’ 520 m2 powierzch-
nia chitodzenia, druga wieza ,produkcyjna’ 780 m2, trzecia
wieza 520 m?2), a wieze ceramiczne (4 i 5 po 260-m2, 6 i 7 po
93 m?) posiadaja chlodnice ociekowe specjalnej konstrukcji,
w ktéorych rury zostaly zastapione przez przewody o prze-
kroju elipsoidalnym utworzone przez odpowiednio wygiete
i pospawane blachy.

Obiegi kwasowe poszczegélnych wiez maja nastepujace
zdolno$ci przettaczania kwasu: wieza pierwsza, druga i trzecia
po 540 m?, czwarta, piata po 180 m3, szésta i si6dma po 120 m3
Aparature uzupelniaja 2 jednostki bielenia kwasu i stokaz
kwasu. Z wyjatkiem dmuchaw powietrzno-amoniakalnych,
pomp kwasowych i regulatorow Askania, ktére sprowadzono
z NRD, cata aparatura, armatura wraz z dmuchawami tlenko-
wymi zostala wykonana przez plrzemysl krajowy.

wNaJWlekszq trudnos$¢ w czasie rozruchu sprawialy nieszczel-
nosci wiez metalowych spawanych w trudnych warunkach
atmosferycznych. Dalsza trudno$¢ sprawiala miska poczatkowa
wyda]nosc spalania amoniaku 93%. Poczatkowy rozruch wy-
kazal, ze oba palniki podtaczone do wspélnego mieszalnika
filtru nie 0\trzymu]q mieszanki o tym samym skladzie i w tej
samej objetosci i ze ci$nienie mieszanki na siatkach pulsuje.
Po przebudowaniu mieszalnika, ‘w ktérym projektant nie za-
chowat absolutnego podobienistwa geometrycznego drég mie-
szanki do obu palnikéw, i po podiaczeniu kolektora amo-
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niaku do zbiornika Aga»zowevgo“»(:poczqt\kew-o zbiornik stanowil
tylko bocznik, a amoniak gazowy doptywal wprost) stworzo-
no dla palnikéw réwnomierniejsze warunki doplywu mie-
szanki. Dodatkowo umieszczono w palnikach niewielka war-
stwe pierscieni Raschiga, ktora lepiej rozdzielala mieszanke
‘na powierzchni siatek. W ten sposéb na dwoéch siatkach
podniesiono wydajno$¢ spalania o 2%.

W ‘okresie poczatkowym nieré6wnomierna praca siatek byta
szczegélnie wyrazna przy zapalaniu palnikéw, co objawialo
sie wystepowaniem ciemnych plam na siatkach i co dopro-
wadzito w jednym przypadku do eksplozji zbiornika konden-
satu. Dalsze prace nad poprawieniem wydajnosci spalania
prowadzone sa przez zaloge z inz. F. Drynda, mgr Z. Pra-
cowitym, inz. J. Pasztem, E. Pieczora na czele.

Rys. 7. Wieze granulacyjne saletrzaku

Drugi system przemiany amoniaku do kwasu stosuje palniki
o Srednicy' 3 m masadzone na kottach La Monta. Palniki spa-

lajace po 10 t amoniaku na 2 siatkach beda obstugiwane przez ;

dmuchawy powietrzno-amoniakalne tego samego typu co
w systemie pierwszym. Zamiast chtodnic rurowych zaprojekto-
wano wykroplenie nadmiaru wody z gazéow nitrozowych przy
pomocy skrubera z obiegiem stabego kwasu i chlodnicami
tego kwasu jako rozwigzanie inwestycyjnie tansze. Projekt
przewiduje dalej turbodmuchawy tlenkow przettaczajace
ochtodzone gazy pod ci$nieniem 5 m stupa wody do trzech
wiez metalowych o $rednicy 72 m, wysokosci 18 m i po roz-
prezeniu do dalszych czterech wiez ceramicznych. Oba systemy
posiadaja wilasny obieg wody chtodzacej z trzema chtodniami
kominowymi zaopatrzonymi w wentylatory sztucznego ciagu.
Napedy wentylator6w posiadaja silniki 220 kW i urzadzenia
do zmiany iloSci obrotow do 65 na minute, co pozwala na
uzyskamie odpowiednio niskiej temperatury wody chtodzacej.
Oba systemy posiadaja rowniez urzadzenia do zobojetniania
$ciekow kwasnych,

‘Dalsze powiekszenie zdolnosci wytwoérczej kwasu azoto-
wego bedzie oparte o dostawy radzieckie kompletnych urza-
dzen dla oddziatu kwasu azotowego II. Spalanie pod cisnie-
niem atmosferycznym jest wyposazone w utleniacze o $red-
nicy 2 m na 10 t amoniaku kazdy, podgrzewacze powietrza,
lezace kotly parowe, kondensatory rurowe. Urzadzenia do
absorpcji obejmuja absorpcje kwasna i alkaliczna. Oddziat
kwasu azotowego IT zostal usytuowany w bezposrednim sg-

- siedztwie obiektow kwasu azotowego T, dzieki czemu oddziat
przerobki tugéw alkalicznej absorpcji obu oddzialow bedzie
wspolny.

Wytwarzanie saletrzaku :

Operacje wytwarzania saletrzaku przeprowadza sie w urza-
dzeniach i obiektach zaprojektowamych catkowicie pIZEeZ po-
dane juz krajowe biura projektowe. Zobojetnianie kwasu
azotowego amoniakiem' zachodzi wedlug metody prof. Hob-
lera w kolumnach — skruberach o $rednicy 2,2 m, wysoko-
sci 11,2 m i dobowej zdolnoéci wytwarzania 150 t azotanu
amonowego o stezeniu 73—75%. W kolummach utrzymuje sie
Za pomoca pomp obieg azotanu amonowego, z ktorego tylko
czes¢ odprowadza sie dalej. W obiegowym azotanie amomno-
Wym rozpuszcza sie u géry kolumny gazowy amoniak, ktory
zobojetnia sie kwasem azotowym w przewodzie majacym
stworzy¢ warunki zobojetniania pod podwyzszonym ciénie-
niem hydrostatycznym.,

' Pary przegrzamego w ftrakcie tego zobojetniamia azotanu
amonowego odparowuja czesciowo w kolumnie do strumienia
powietrza, przez co nastepuje wstepne zatezanie. W dalszym
ciaggu azotan amonowy zostaje podgeszczony do 94,5
w dwustopniowym systemie, w ktorym pierwszy istopien sta-
nowia podgeszczacze tugu z 75°% do okolo 80% ogrzewane
oparami z drugiego stopnia; drugi stopien stanowi 10 wyparek
przelotowych ogrzewanych masycong para 9 atn z kottow.
kug z wyparek splywa przewodem stanowigcym jednoczes-
nie zbiornik buforowy do stacji ciagtych mieszalnikéw z su-
cha maczka wapienng, a stamtad do wiréwek dwoch wiez
granulacyjnych. Wiréwki posiadaja wirniki, ktérych ilos¢ ob-
rotow moze by¢ regulowana w granicach 400—800 obr. na min.
Wieze granulacyjne o S$rednicy 20 m i wysokosci 24 m
(zdjecie na rys. 7) zaopatrzone sa kazda w 5 kominéw z wen-
tylatorami wyciagowymi (po 30.000 m3 na godz.), ktére zasy-
saja nieklimatyzowane powietrze przez okna pomnad dnem
wiezy. Dno wiez zamkniete jest obrotowym rusztem schodko-
wym, ktérego zadaniem jest dodatkowe chlodzenie gramulek
ma tarczy specjalnym strumieniem powietrza  (90.000
Nm3/godz). Nieruchomy zgarniacz zrzuca produkt na tasmy
transportujgce go do oziebiarek bebnmowych i do sortowni,
gdzie nadziarno powyzej 5 mm oddzielone na sitach wibra-
cyjnych zostaje rozdrobnione przez tamacze, a podziarno —
pyt do 0,5 mm zawrécome do mieszalnikéw. Pudrowany pro-
dukt granulacji transportowany jest z sortowni zasadniczo do
stacji automatycznych workownic (f-my Haver-Becker) jedno-
wentylowych o zdolnosci zaworkowania 3.600 t saletrzaku ma
dobe w 50-kilogramowych workach wentylowych. Osiem ko-
lumn zobojetniajacych z pompownia i maszynownig, stacja
wyparek, trzy ciagi oziebiarek, cztery ciagi sortownicze i sta-
cja pudrowania wumieszczone sg w budynku o kubaturze
55.000 m3, kubatura dwoéch wiez granulacyjnych wraz z przy-
nalezna zelbetonowa przybudéwka wynosi25.000 m3, cztery'ta-
macze szczekowe kamienia wapiennego i cztery mtyny Loescha
wraz z instalacja odpylania oraz stacja kompresoréw po-
wietrznych do transportu pneumatyczneqo zmielonej i podsu-
szonej maczki mieszcza sie w hali o kubaturze 10.800 m3.

Magazyn saletrzaku (w budowie) ze stacja: workownic
i sortownia produktu odbieraneqo z magazynu o zdolno$ci
sktadowania do 180.000 ton wsaletrzaku Iluzem dwunawowy
catkowicie zmechanizowany i klimatyzowany posiadaé¢ bedzie
kubature 225.000 m3 (zdjecie ma rys. 8).

Sktad kamiemia wapiennego zmechanizowany przy pomocy
wywrotnicy wagonowej i wyciagu sklipowego typu Aumunda
zabezpiecza moznos¢ sktadowania na osiem tygodni.

Z wyjatkiem pomp kwasoodpornych, urzadzen mlynowni
kamienia wapiennego (dostawy NRD), kompresoréw powietrza
(dostawa wegierska), wag Libra do maczki wapiennej i wor-
kownlic (dostawa z Niem. R. Fed.), cala aparatura, maszyny
i urzadzemia ftransportowe, sortowmicze =zostaly wykonane
przez przemyst krajowy. . :

Trudnos$ci Tozruchowe wystapity w isortowni, gdzie elewa-
tory kubelkowe musiaty by¢ wymienione na elewatory inme-

~go typu. Nie spenita tez w pelni oczekiwan praca rusztow

wiez granulacyjnych. Niedostateczna okazata sie ponadto
ochrona betonu przed korozja, przede wszystkim powal obu
wiez gramulacyjnych i bunkréow ponad workownicami, a po-
za tym w kilku przypadkach trzeba bylo z powodu korozji
wymieni¢ stalowe i aluminiowe elementy i Turowanie na
kwasoodporne. Trudnos$ci te zaloga rozpoznata i opanowata
przy pomocy projektantow dzeki- wysitkowi inzynierow
i technikéw: St. Debskiego, J. Rudmickiego, St. Eysonia, J.
Jaroszka. Praca kolumm zobojetniajacych, wyparek i pod-
geszczaczv, mieszalnikow i wiréwek, urzadzen sortowniczych
potwierdzita zalozenia i obliczenia projektantéw. Dotychczas
osigamiete wyniki wyrazaja sie w zuzyciu pary 0.625 t, ener-
qii elektrycznej 46 kWh na 1 t saletrzaku o 20,5% N. Roz-
budowa produkcii saletrzaku realizuje sie w oparciu o rezim
ruchowy uwzgledniajacy wlasne do$wiadczenie Tuchowe a tak-
7e wieloletnie do$wiadczenie przemyshi chemiczneao ZSRR
w produkcji saletry amonowej i mozliwo$¢ produkowania
wyzej procentowego saletrzaku (250 N).

Produkcje organiczne

Ciag produkcyjny nawozéw azotowych zostal szerzej po-
traktowany jako najwazniejsze zadanie ZPA Kedzierzyn do
1955 . W ciagu pieciolecia do 1960 r. zostana zrealizowane
zalozenia planu Zaktadéw w zakresie wielobranzowej produk-
cii sorzezonej, Kedzierzyn bedzie w 1960 r. wytwarza¢ 0,6 kg
svntetycznych $rodkow woioracych na gtowe mieszkanca, co
podniesie obecna miska komsumcje roczna do 2,5 kg ma gto-
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we; dalsza wytworczosé stanowi¢ beda potprodukty do zywic
i tworzyw obok gotowych zywic lakierniczych, wlékienni-
czych, garbarskich, papierniczych, dla przemystu drzewnego,
zmiekczaczy i tworzyw, co pozwoli wraz z produkcja innych
zakladow postawi¢ niedostateczng w chwili obecnej w kraju
konsumpcje zywic i tworzyw na poziomie przekraczajacym 2,0
kg na gtowe mieszkanca. Dodatkowo obecny deficyt wiokien
welnopodobnych “zmniejszy produkcja polimeru akrylomitry-
lowego. Znaczenie tych produkcji dla kraju nie wymaga ko-
mentarzy, a watpliwosci mogtaby jedynie budzi¢ realnos$¢
planu, gdyby nie to, ze dokumentacja, wykonanie urzadzen
i montaz catego szeregu oddzialéw sa juz obecnie powaznie
zaawansowane. W ciaggu 1956 i 1957 r. rozpocznag produkcje
oddzialy mocznika, dwucyjanodwuamidu, melaminy i zywic
stanowigcych ich pochodne, w 1958 r. — alkoholi.

Ogélnie nalezy stwierdzi¢, ze Fabryke Zwiazkéw Azoto-
wych w Kedzierzynie charakteryzuje w poréwmaniu ze star-
szymi fabrykami azotowymi w kraju pelna mechanizacja
transportu materialow staltych i sypkich, wieksza seryjnosc
maszyn i urzgdzen pozwalajaca na organizacje produkcji
oszczedniejsza pod wzgledem 1obocizny, Tozmieszczenie
wiekszej ilosci urzadzen mna zewnatrz budynkéw, co po-
wieksza bezpieczenstwo i higiene pracy, lepiej klimatyzowa-
ne hale fabryczne, co stwarza odpowiednie warunki higieny
pracy. W poréwnaniu z najnowoczesniejszymi fabrykami azo-
towymi fabryka w Kedzierzynie posiada za mate jednostki
konwersji CO i syntezy amoniaku.

Synteza mocznika

Synteza ta bedzie prowadzona pod ci$nieniem 130 atm
w temperaturze 170° z 50°% nadmiarem amoniaku, ktéry
w dalszym ciagu bedzie zuzyty w oddziale saletrzaku. Cis-
nienie syntezy zostato dostosowane do posiadanych autokla-
wow. Dwutlenek wegla oczyszczony od siatkowodoru na
weglu aktywowanym E bedzie sprezany do 150 atm przez
kompresory pionowe trojstopniowe po 1.400 Nm3/h, Amoniak
ciekly bedzie podawany przez pompy Triplex 55 1/min do
autoklawéw o $rednicy 800 mm, dlugosci 9.000 mm. Z autokla-
wow stop bedzie odpuszczany przez wentyle ekspansyjne ido
dalszej aparatury, gdzie mastapi rozklad karbaminianu i od-
pedzenie amoniaku i dwutlenku wegla, dalej podgeszczenie
stopu mocznikowego w przelotowych wyparkach prézniowych,
krystalizacja stopu, odcentryfugowanie krysztalu, wysusze-
nie i zaworkowanie.

Kompresory i pompy Triplex zmontowano w hali o kuba-
turze 10.000 m3, autoklawy w boksach betonowych na ze-
wnatrz hali kompresoréow, przerébke tugu umiejscowiono
w budynku tréojkondygnacjowym 10.000 m?3. Czes¢ tugu be-
dzie przerabiana na miejscu do klejow mocznikowo-formal-

Rys. 8. Magazyn saletrzaku w budowie

dehydowych. Pomimo, ze synteza powyzsza nie pracuje pod
ciSnieniem i przy nadmiarze amomiaku, gwarantujacymi naj-
wyzsze wydajnosci, sprzezenie tej syntezy z oddzialem sa-
letrzaku zabezpiecza dostateczng ekonomie plOdukC]l Prace
badawcze, ktére prrowa:dzq prof dr E. Blasiak i inz. Pyzlkow-
ski przyczynia sie mniewatpliwie do dalszego poprawienia
strony ekonomiczmej syntezy.

PRZEMYSE. CHEMICZNY

Wytwoérnia dwucyjanodwuamldu i
laminy

m e-

Cyjanamid wapnia bedzie przerabiany do dwucyjanodwu-
amidu w sposob ciagly majpierw wobec COs w hydrolizerze
kolumnowym z obiegiem lugu, potem w podobnym polimery-
zatorze. Dodatkowe operacje obejma = podgeszczanie tugu
i krystalizacje, saczenie ma filtrach obrotowych, suszenie
krysztatu-w suszarniach ta§mowych i workowanie. Dwucyja-
nodwuamid bedzie w dalszym ciagu polimeryzowamy do me-
laminy w autoklawach pod podwyzszonym ci$nieniem w tem-
peraturze i wobec katalizatora zapewniajacego procent prze-
miany dwucyjanodwuamidu powyzej 95%0 na surowy produkt
o wysokiej czystosci. Dla specjalnych celow, gdzie wymaga-
na jest czysto$¢ melaminy powyzej 99%, produkt polimery-
zacji bedzie rekrystalizowany.

Rys. 9. Warsztat obrablarkowy ZBA Kedzierzyn

W mniejszej skali dwucyjanodwuamid i melamina sg juz
obecnie przerabiane do zywic o charakterze $rodkéw po-
mocniczych dla witdkiennictwa i papiernictwa stosowanych

-coraz szerzej przez przemyst krajowy. Metody pTzetoncze

cyjanamidu wapnia stosowane przez Zaktad sa wynikiem in-
tensywnych prac kilku instytutow badawczych i Zakladu,
a w szczegolnosci prof. Pilca, inz. St. Domanus, inz. J. Obto-
ja, inz. Z. Szczecinskiego i inz. K. Krzemickiego.

Syt e zfat mal ko hho s it etnwe o dieur mild e ‘n¥ival
estrow kwasow ttuszczowych do wyz-
szych alkoholi
Urzadzenia. syntezy alkoholi i uwodorniania zostana

zmontowane obok urzqdzen syntezy amoniaku ibeda korzysta¢

nie tylko ze wspélnych generatoréw okresowych, ale takze

z urzadzen, ktére wodor z gazu koksowniczego wydziela dla
syntezy amoniaku, a meftan z tegoz gazu przetwarza¢ beda na

acetylen i bezazotowy gaz do syntez organicznych. Wispdlna -
gospodarka gazem do syntez organicznych i amomiaku jest
przedmiotem prac badawczych prowadzonych w Zakladzie
przez inz. Blaszczuka i wspotpracownikéw, ktérych inicjatywa
wyszla od inz. K. Laidlera. Stwarza ona korzystne warunki
ekonomiczne do syntezy alkoholi i uwodorniania. Syntezy
amoniaku, alkoholi i uwodorniania korzysta¢ beda bowiem
takze ze wspolnych rtezerw aparatury i maszyn oraz wspol-

" nych urzadzen pomocniczych. ‘W szczegélnoéci uwodornienie

estrow kwasow ttuszczowych Cs—Cg i C10—Cs20 bedzie prze-
prowadzane przy pomocy oczyszczonego gazu do syntezy
amoniaku.

Wytwoérnia bezwodnika ftalowego

Wytwoérnia ta odda do ruchu w biezacym roku cztery kon-
wertery naftalenu. Utlenianie naftalenu powietrzem przebiega
na nieruchomym katalizatorze wanadowym, - odbiér ciepta
oksydacji odbywa sie za posrednictwem azeotropowego sto-
pu soli. Surowy produkt utlenienia wydzielony w systemie
skrzyﬁ kondensacyjnych oczyszcza sie za pomoca destylacji
i zestala na platkownicach begbnowych.

Budowe wytworni poprzedzilty prace badawcze w Zaktadzie
na skale poéttechniczng prowadzone przez inz. inz. Fr. Po-
znanskiego, Z. Marguliesa, Z. Szczeoi;’nskiego ‘W toku sa dal-
sze prace badawicze w Instytucie Chemii xOgolneJ w Warsza-,
wie i w Zakladzie.
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Wytwoérnia ftalamow

Pierwszy zespol estryfikacyjny zostal uruchomiony w 1954 1.,
drugi bedzie oddany do ruchu w 1956 1., trzeci w 1957 1. Ze-
spoly te posiadaja estryfikatory periodyczne, w ktérych estry-
fikacja przebiega pod cisnieniem kilku atmosfer przy stalym
odprowadzaniu utworzonej wody, co zapewnia im wysoka
wydajnoé¢ czasowo-objetosciowa. Estryfikatory te zostaly za-
projektowane przez inz. inz. B. Wolffa i A. Jakubowicza na
podstawie prac badawczych przeprowadzonych w Instytucie
Syntezy Chemicznej w Kedzierzynie, a ktérych zadaniem bylo
poprawienie projektu otrzymanego zza granicy.

Wytwérnia kwasow ttuszczowych

Odbudowa tej wytworni zostala podjeta jeszcze w 1947 r.
przez dr R. Dobrowolskiego. Wytwoérnia ta majgca przetwa-
1za¢ gacz parafinowy na isyntetyczne kwasy tluszczowe
znajduje sie obecnie w rozruchu. Gacz parafinowy z syntezy
Fischera-Tropscha w Os$wiecimiu i importowany z NRD
(o granicach wrzenia 320°—450°C) jest utleniany tlenem powie-
' trza pod ci$nieniem atmosferycznym w aluminiowych kolum-
nach barbotazowych do liczby zmydlenia réwnej 120—130
(okoto 30%0 przemiana weglowodorow).

Kwasy zmydla sie w dalszym ciagu i weglowodory odde-
stylowuje z mieszaniny weglowodorow i mydet przegrzanej
w piecu Turowym pod cisnieniem 25 atm. Oddzielone mydia
poddaje sie hydrolizie do kwaséw, ktére rozdestylowuje sie
na poszczegolne frakcje. Frakcje kwasowe do Cy beda w za-
ktadzie przerabiane na zmiekczacze, frakcja kwasow Cio—Cze
o charakterze zblizonym do kwasoéw kokosowych bedzie od-
dawana do przemystu mydlarskiego. Budowe tutaj poprzedzity
prace badawcze w skali pottechnicznej prowadzone od 1947 1.
przez dr R. Dobrowolskiego i inz. J. Obloja w Kedzierzynie.

@drigaain-1;zias ehjEar e d, oSt Wil @d - erzilenniiasiibiiu-
dowy )
Do konca 1955 1. zostang oddane do montazu budynki o ku-

baturze 2,8 mln m3 i zostanie zmontowane 25.000 t aparatury
chemicznej, armatury i Turociagow, 6.600 t aparatury i urza-
dzen kottowych, 750 t zbiornikéw i konstrukcji nosnych apa-
ratury, 8.000 t maszyn, mechanizméw i urzadzen tramsporto-
wych.

- W szczegolnosci do polowy 1955 r. oddano do Tuchu 3 mo-
sty przeladunkowe, 25 suwnic, 6 wywrotnic wagonowych,

4 wyciagi skipowe, 6 zespoltéw mielenia i rozdrabniania, 5 ze-

spolow suszenia, 9 generatorow gazowych, 16 kotléw paro-

wych na ci$nienie do 10 atm, 4 kiotlty parowe na ci$nienie

80 atm., 30 zespolow katalitycznej przemiany niskoci$nienio-

wej, 8 wysokocisnieniowej, 83 zespoly absorpcji niskocisnie-

niowej i Sredniocisnieniowej, '5 wysokoci$nieniowej, 3 zespo-
ty skraplania i rozfrakcjonowania gazow, 4 zespoly destylacji,

7 zbiornikow gazowych, 80 wentylatorow i turbodmuchaw,

40 turbosprezarek i kompresoréow S$rednioci$nieniowych,

16 kompresoréw na cisnienie powyzej 100 atm, 600 pomp,

1.250 silnikow 10—4.5000 kW.

Obok kilkuset wskaznikow i rekorderow przeptywu, cis-
nien, temperatur zmomtowano ponad 50 wielopunktowych
rekorderow temperatur i ponad 30 sztuk analizatorow auto-
matycznych. : -

Ponad 80°0 tonazu zmontowanego do potowy 1955 1. stano-
wia dostawy krajowe, gtownie M. P. Maszynowego i MPChem.
Poniewaz budowa Kedzierzyna biegta réwnolegle z rozbudowa
w Polsce przemystu hutniczego i maszynowego, nie dalo sie
unikngé¢ okresowych trudnosci w dostawach materialow hut-
niczych, a wiec i urzadzen; trudnosci te zreszta byly szybko
opanowywane przez Min, Hutnictwa i M. P. Masz. Nie mniej
wazne dostawy importowe gtéownie z ZSRR, CSR, Austrii
i NRD wymagaly ciggtej opieki ze strony Ministerstwa Han-
dlu Zagranicznego.

Scharakteryzowany wyzej bardzo powazny
budowlanych i montazowych zostal wykonany przez przed-
siebiorstwa Ministerstw Budownictwa Przemystowego i Prze-
mystu Chemicznego (w nawiasach podano szczytowe stany
zatrudnienia). W szczegélnosci roboty budowlane wykony-
wato przede wszystkim Opolskie Przem. Zj. Bud. (1300) i za-
ktadowe SOWI; konstrukcje nosne, aparature, urzadzenia
chemiczne i, transportowe montowalo Zj. Mont. Urzadz.
Przem. (400) i Przedsiebiorstwo Robot Montazowych Przem.
Chem. Gliwice (85); urzadzenia kotlowe montowata Energo-
budowa, Stalinogrod (150) i Zj. Mon. Urzadzen Kotl., Sosno-
wiec (30); wiekszo$¢ maszyn i urzadzen pomiarowych Zakla-
dowe SOWI (1500), silniki i urzadzenia elektryczne monto-
waly przede wszystkim: Elektromontaz, Stalinogrod (130)

1
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i Zakladowe SOWI, urzadzenia klimatyzacyjne Wroclawskie
Zjj. Imnstal. Przem. (140).

Niewatpliwie projektowanie, budowa, montaz i urucho-
mienie dotychczasowych oddzialéw trwaty stosunkowo diu-
go bo 5 lat, podczas gdy budowa Moscic w okresie miedzy-
wojennym trwata tylko 2,5 lat, ale Kedzierzyn byt w 90-pro-
centach projektowany przez biura krajowe, a urzadzenia wy-
konano w kraju (poza silownia, ciezkimi maszynami i naczy-
niami ci$nieniowymi), podczas gdy co najmniej 2/3 urzadzen
oddzialow w Moscicach bylo dostarczone catkowicie zza
granicy.

Ze wzgledu na specyficzny charakter odbudowy Kedzie-
Tzyna caly szereg zadan projektowych mégt by¢ wykonany
tylko na miejscu. W powyzszych warunkach Zaklady Ke-
dzierzyn musialy rozbudowac¢ pracujace od 1948 1. wlasne
mate biuro projektowe do wielobranzowego biura projekto-
wo-konstrukcyjno-kosztorysowego, ktére w polowie 1955 r,
liczylo juz 200 pracownikow. Zadamia swoje moglto to biuro
spetni¢ dzieki oddaniu sprawie budowy i wysokim kwalifika-
cjom fachowym inz inz. W. kukasiewicza, M. Kasprzyka,
J. Kowalika-Kolberga, J. Goslara, K. Niemca, J. Chlapika,
J. Glowackiego.

Dla zmniejszenia opéznien w dostawach urzadzen musiaty
Zaklady przeja¢ pod swoj zarzad przedsigbiorstwo budowy
aparatury chemicznej, dzieki czemu mialy zabezpieczone
miesieczne wykonawstwo 200—300 t nie typowej aparatury,
armatury, rurowania itp. Przestawienie na powyzszy asorty-
ment przedsiebiorstwa specjalizowanego w produkicji « zbior-
nikéw polaczone bylo z szeregiem trudnosci natury organiza-
cyjnej i kadrowej. Po zorganizowaniu w 1954 r. zaplecza re-.
montowego produkcji warsztaty inwestycyjne i remontowe
ZPA licza obecnie ponad 2.500 pracownikéw. °

Prace projektowe musialy by¢ czesto wyprzedzane przez
prace badawcze. Doswiadczenie uczylo, ze te zadania ba-
dawcze mogly by¢ wykonane najszybciej i ‘w warunkach naj-
bardziej zblizonych do pézniejszych warunkéw przemysto- -
wych w samym Zaktadzie, stad rozbudowa wydziatu instalacji
pottechnicznych, ktéry do konca 1954 r. uruchomit kilka in-
stalacji péttechnicznych, a mianowicie: péltechnika kwasow
thuszczowych, dwucyjanodwuamidu, melaminy, mocznika, ami-
noplastéow.

Jezeli do powyzszych nietypowych w warunkach polskich
Tozwigzan organizacyjnych, jak wtasne duze biuro projek-
towe, wlasny duzy wydzial badawczy, wtasne przedsiebior-
stwo budowy aparatury, doda¢ jeszcze to, ze dyrekcja budo-
wy do 1953 1. wykonywala zadania generalnego wykonawcy
posiadajac wtasna duza organizacje budowlano-montazowa
i ze od 1954 r. ZPA Kedzierzvn budowane sa jako pierwszy
duzy zaklad chemiczny w Polsce przez Min. Bud. Przem.
w systemie generalnego wykonawstwa, to jest to miara wy-.
sitkow: w szukaniu szybkich i czesto pionierskich drég do
spelnienia powaznego zadania zorganizowania bardzo iszero-
kiej jak ma warunki polskie produkcji chemicznej w ramach
nowoczesnej chemicznej gospodarki kompleksowej.

Jezeli Zaktady Przemysiu Azotowego w Kedzierzynie po-
trafity zadanie na nie natozone wykona¢ bez wiekszych
op6znien, to zawdzieczaja to bezposredniej opiece Rzadu
Rzeczypospolitej, a w szczegélnosci opiece w trudnym okre- -
sie poczatkowym Zastepcy Przewodniczaceoco PKPG Min. inz.
A. Wanga, a poézniej: Wicepremiero6w P. Jaroszewicza i St.
Lapota, ktérej wyrazem bylo podniesienie budowy w 1954 1.
jako jedynej obok Nowej Huty do rzedu budowy og6lnona-
rodowej. 2

Opieka ta oraz zrozumienie waznosci zadan przez cala za-
toge, przywiazana do Zaktadéw po wieloletniej w nich pra-
cy (adyz zmiany persomalne byly bardzo nieznaczne), przy-
czynity sie do utworzenia kolektywu o powaznym zasobie
doswiadczenia technicznego.

Doswiadczenie to cechuje nie tylko kierownictwo ,.sztabo-
we' w osobach inzynier6w: R. Dobrowolskiego, Zb. Ro-
kossowskieqo, A. Webera. R. Gunthera, W, Eukasiewicza, W.
Marka, J. Glowackiego., B. Wolffa, Zb. Szczudtowskiego, St.
Babki, P. Psiorza, T. Cubera, ale kierownictwo ,terenowe”:
J. Plonka, St. Opiela, Fr. Lipny, J. Swach, R. Kwasniok, J.
Dtuciak i wysokokwalifikowany personel wykonawczy, Te-
krutujacy sie przewaznie z ziemi opolskiej.

Na r6wnie wysoka ocene zastuquje réwniez personel kie-
rowniczy: inz. inz. Fr. Pampuch, St. Wojnarowski, A. Kania,
O. Ulfig, A. Rostalski, H. Gwiozdzik, A. Stymulak, J. Gotas
i wykonawcy przedsiebiorstw Min. Bud. Przem., ktérych ce-
chuie miemniejsze zrozumienie waznosci Kedzierzyna dla go-
spodarki narodowej.
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-~ Zaktady Chemiczne Oswiecim

J. Hosowicz

66.091
I

Budowa o$wiecimskich Zaktadéw Chemicznych rozpoczeta
zostala jeszcze w roku' 1941 przez byly koncern IG Farben-
industrie, a «celem ich bylo wytwarzanie produktéw i pot-
produktow chemicznych niezbednych do prowadzenia wojny.

Okreg o$wiecimsski nadawal sie znakomicie dla budowy
tych duzych zakladéw, poniewaz sasiaduje ze Slaskiem
i lezy w rejonie Slasko-krakowskiej miecki weglowej, posia-
da dogodne potozenie w sieci drog kolejowych, posiada du-
ze zasoby wodne w rzece Wisle i Sole, a zalozony w pobli-
7u obo6z koncentracyjny speinial jeszcze ostatni warunek nie-
zbedny, a mianowicie dawal liczng i tamiag sile wobocza,
ktora wilosci 20.000 — 40.000 zatrudnioma byta przy budo-
wie tych ogromnych Zakladow.

Program chemiczny o$wiecimskich zakladéw IG Farben
przechodzit r6zne koleje i byt kilkakrotnie zmieniany; w kaz-
dym razie mialy to by¢ zaklady pracujgce przede wszystkim
dla przemyslu wojennego, o czym $wiadcza wybudowane,
wzglednie zamierzone tu w programie budowy fabryki: me-
tanolu i wysokooktanowych paliw motorowych, buny i per-
bunanu, visolu, cyjanowodoru, fosgenu oraz centralitu, akar-
dytu i mollitu.

Synteza metanolu miata- szczegdlne znaczenie dla prowa-
dzenia wojny, albowiem stwarzata podstawe do wytwarza-
nia nie’ tylko syntetycznych wysokooktanowych paliw lotni-
czych, ale takze nowoczesnych materiatow wybuchowych.

W «czasie drugiej wojny $wiatowej- wprowadzono po raz
pierwszy na wielka skale nowe materiaty wybuchowe typu
kruszacego, a mianowicie: pentryt (tetranitropentaerytryt)
i heksogen (cyklotréjmetylenotréjnitroamina). Do produkcji
obu tych materialéw potrzebna jest formalina, a te otrzymuje
sie z metanolu.

Pod koniec wojny znaczenie metanolu jeszcze bardziej
wzroslo, poniewaz zaczeto go stosowa¢ jako material pedny
do pociskéw rakietowych V 2.

W ukladzie technologicznym byly to typowe zaklady
wielkiej syntezy organicznej, gdzie przeprowadzano procesy
syntezy z tlenku wegla i wodoru, syntezy z acetylenu oraz
16zne syntezy zaszyfrowame pod nazwa ,Montan'.

W styczniu 1945 stan realizacji przedstawial sie nastepu-
jaco: W tuchu byta sitownia o 200 MW mocy zainstalowa-
nej. Na wytlewni wybudowano 6 piecow Lurgi (600.000 t we-
gla) i Tozpoczeto budowa 4 piecow Didier (200.000 t wegla).
Uruchomiono 30.000 t metanolu na koksie, i znacznie zaa-
wansowano dalszych 30.000 t. Wybudowano fundamenty pod
fabryke izooktanu (36.000 t) i pod druga synteze metanolu
(65.000 t). Syntezy amoniaku (55.000 t) nie rozpoczeto.

Wybudowano 3 piece karbidowe o zdolnosci 3 X 50.000 t

i wybudowano fabryke buny o zdolnosci 30.000 t. Obie fa-

bryki znajdowaly sie¢ w rozruchu. Budowy perbunanu, cyjano-
wodoru i akrylomitrylu nie rozpoczeto. Nie Tozpoczeto ToOw-
niez budowy visolu.

Na ukonczeniu byta elektroliza soli na 20000 t chloru;
* znacznie zaawansowana byta budowa oddziatéw do przerobu
6000 t etylenu na chlorohydryne, tlenek etylenu i glikol. Bu-
dowe fabryk fosgenu i stabilizatoréw rozpoczeto tylko cze-
$ciowo.
IT

Organy Polskiej Rzeczypospolitej Ludowej, ktéore w roku
1945 objely ten teren w posiadanie, zastaly zaklad IG w sta-
nie kompletnie zdemontowanym, bez dokumentacji technicz-
nej i bez zatogi. Wartos¢ budynkéw i uzbrojenia pozostalego
w terenie oszacowano wowczas mna 170 milionéw zlotych
przedwojennych.

Odbudowa Zaktadéw wydawala sie poczatkowo zadaniem
niewykonalnym, przerastajgcym owczesne mozliwoéci i umie-
jetnosci. Przeprowadzane tu procesy technologiczne byty
w kraju praktycznie nieznane, skala produkcyjna duza, a jed-
nostki aparaturowe nowoczesne i wielkie. Dokumentacje
techniczna wykonywaly najrozmaitsze wyspecjalizowane nie-
mieckie organizacje projektowe na podstawie wieloletnich
doswiadczen przemystowych, a czesto wkomponowywano cate

oddzialy produkcyjne wg dokumentacji ze Schkopau, Leuna,

Ludwigshafen i innych zakladéw IG Farben.

Schemat niemiecki, wedtug koncepcji IG, nie mégl byé
podjety do zealizacji, poniewaz nie odpowiadat ani mozli-
wosciom ani programowi produkcyjnemu, ktéry trzeba byto
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realizowa¢ w Polsce wtedy, kiedy przystepowano do budowy
podstaw dla Tozwoju przemystu chemicznego. Poczatkowo
zamierzano wybudowac tu fabryke benzyny syntetycznej wg
metody Fischera-Tropscha, ktoérej urzadzenie otrzymano
z tytulu odszkodowan wojennych; potem po przestudiowaniu
potrzeb gospodarczych kraju, zakltady oswiecimskie wlaczone
zostaty do planu 6-letniego z ustalonym programem budowy.
. Przy uktadaniu schematu technologicznego dla odbudowy-
wanych Zakladow kierowano ' sie przede wszystkim mozli-
wosciag maksymalnego wykorzystania obiektéw, pozostawio-
nych przez IG. Obiekty te byly wprawdzie zdemontowane,
ale warto$é¢ budynkow i pozostatego uzbrojenia byla powaz-
na i dlatego nalezalo sig liczy¢ z ich wyzyskaniem. Stad dzi-
siejszy uklad technologiczny Zaktadéw jest w zasadzie na-
wiazany do schematu IG.

Ze schematu niemieckiego przyjeto do obecnie realizowa-
nego uktadu wytwornie poétkoksu, karbidu, chloru, fabryke
buny i oddziat do produkeji gazu wodnego. Te dzialy pro-
dukcyjne stanowily poprzednio kosciec uktadu technologicz-
nego, a poniewaz do Toku 1945 zostaty najbardziej zaawanso-
wane zachowano je w budowie jako trzon podstawowy i dla
obecnego uktadu.

" Reszta fabryk z niemieckiego ukladu nie weszta do sche-
matu polskiego, badz dlatego, ze nie Tozpoczeto ich budowy,
badz ze nie mialy one uzasadnienia gospodarczego.

W oparciu o wyzej wspomniany trzon podstawowy dokom-
ponowano uklad fabryk powigzanych ze soba technologicznie
tak, ze potprodukty wzglednie produkty koncowe jednych fa-
‘bryk sa materialami wyjsciowymi do produkcji innych
fabryk.

W rezultacie, na program zakladoéw os$wiecimskich ztozyty
sie nastepujace zadania: odbudowa fabryk poétkoksu, karbidu,
buny, elektrolizy soli oraz budowa mowych fabryk, a mia-
nowicie: syntiny, metanolu, kwasu octowego, octanu etylu,
trojchloroetylenu, chlorobenzenu, fenolu syntetycznego, mer-
solanéw, polistyrenu i calej grupy zywic winylowych, tj. poli-
chlorku winylu, polioctanu winylu, poliakoholu winylu, super-
polichlorku winylu, polichlorku winylidenu i odpowiednic
kopolimerow. :

Ogromny wysitek inwestycyjny, jaki trzeba byto podja¢ ce-
lem zrealiowania takiego kombinatu chemicznego, musiat by¢
roztozony az do roku 1960, a zywotne i rosnace potrzeby na-
szego kraju, zmuszaja ciagle nie tylko do powiekszania skali
produkcyjnej, ale i do rozszerzania i korektury pierwoinej
koncepcji. W rezultacie do' kombinatu wejda jeszcze trzy
fab'ryki, a mianowicie butanolu, etyloheksanolu i bezwodni-
ka octowego, co oczywiscie mnie wyczerpuje jeszcze wszystkich
~mozliwosci.

Na zalgczonym schemacie (rys. 1) pokazano uktad techno-
logiczny i najwazniejsze powiazanie fabryk chemicznych tego
typu. Widac¢ tam, ze wegiel, karbid i chlor stanowia podstawe
wyjsciowa calego ukladu, a grupa acetylenowa zajmuje domi-
nujace miejsce. Uktad ten zamyka sie¢ sam w sobie, gdyz caly
karbid i chlor zostana przerobione na miejscu, a jedynie tug
sodowy z elektrolizy bedzie ma miejscu wykorzystany tylko
czesciowo, Teszta zas zostanie odstawiona na rynek krajowy.

Pod wzgledem technologicznym zamierzone tu procesy sa
nowe, znamionuje je szerokie zastosowanie katalizy, a w Pol-
sce badz to jeszcze mie byly urzeczywistniane na skale wiel-
koprzemystowa, badz tez przewyzszaja skala produkcyjng
wzglednie wielko$cig aparatow to, co dotychczas bylo osia-
gane. |

111

Synteza posiada wspdlny oddzial gazowy dla syntiny i me-
tanolu, Obie te fabryki pracuja na jednakowym gazie do
syntezy, tj. gazie o stosunku CO : Ho = 1 : 2.

Gaz wodny produkuje sie w generatorach periodycznych
ze stozkowym rusztem obrotowym o zdolnosci 4000 m3/godz
skonstruowanych przez ,Biprochem" i wykonanych w kraju.
Produkcje gazu wodnego prowadzi sie na razie na koksie;
zarowno krajowa proba gazyfikacji potkoksu, jak i proby
wykonane w NRD w generatorach periodycznych i tleno-
wych daty wyniki zachecajace, a do przeeksperymentowania
pozostaje sprawa usuniecia z gazu wodnego zwigzkéw niena-
syconych, ktére dezaktywuja kontakt Fischera-Tropscha.
Odpylanie gazu wodnego prowadzi sie w desintegratorach
Theissena, a odsiarczanie dwustopniowo ze wzgledu na wy-
sokie wymagania czysto$ci dla tej syntezy. Na pierwszym
stopniu oczyszcza sie metoda adsorpcyjna na weglu aktywo-
wanym (gatunek F) w obecnosci $sladéow amoniaku i tlenu,

Rys. 2. Fabryka katalizator6w w budowie, w glebi silownia

gdzie usuniety zostaje H2S; na drugim stopniu prowadzi sie
usuwanie organicznych zwiazkéow siarkowych na masie Lauta
aktywowanej soda. Wegiel poddaje sie regeneracji siarcz-
kiem amonowym i otrzymuje sie siarke, ktéora w formie blo-
kow wysylana jest ma potrzeby rynku krajowego.
Konwersje gazu ziemnego z para wodna, przeprowadza sig
na katalizatorze niklowym w temperaturze ok. 750°C. Proces
prowadzony jest w rurach ognioodpornych wypelnionych ka-
talizatorem i umieszczonych w piecu ogrzewanym gazem.,
Wytwornia Syntiny zostata uruchomiona w roku = 1950,

Proces prowadzi sig metoda fischerowska na katalizatorze
kobaltowo-torowo-magnezowym w temperaturze 180—190°C
w reaktorach skrzyniowych. W wyniku’ otrzymuje sie mie-
szanine weglowodorow prostotancuchowych gazowych, cie-
klych i statych. Kondensacje prowadzi sie¢ w skruberach zra-
szanych woda, a reszte weglowodoréow adsorbuje sie na we-
glu aktywowanym. Na uwage zastuguje tu zdalne sterowanie
instalaeji adsorpcyjnej i adsorbery o ladunku po 8 t wegla.

Jako produkty koncowe otrzymuje si¢ gazol, benzyne, olej
gazowy, gacz parafinowy i parafing twarda. Gazol zawiera
okolo 40%% nienasyconych weglowodorow Csz + C4, i moze
by¢ wykorzystany jako zrodio dla produkcji olefin. Olej ga-
zowy ma bardzo dobre wtasnosci jako paliwo dieslowe i po-
siada wysoka liczbe cetanowa.

Frakcja oleju gazowego pod nazwa ,kogazyma' jest mate-
rialem wyjSciowym do produkcji mersolandéw i alkiloarylo-
sulfonianéw. I jedne i drugie maja wilasnosci zwilzajace i sa
stosowane do wyrobu proszkow do prania. Maja one zasto-
sowanie we wilokiennictwie i jako emulgatory.

Gacz parafinowy jest materialem wyjsciowym do produk-
cji kwasow tluszczowych, a te po rozfrakcjonowaniu znaj-
duja zastosowanie do produkcji mydel, $rodkéw pianotwor-
czych, srodkéw flotacyjnych, zywic gliptalowych i wyzszych
alkoholi. {

Parafina twarda jest bardzo cenna jako surmowiec do pro-
dukcji sztucznych woskow, materialow izolacyjnych, smarow
sztauferowiskich itp.

Rys. 3. Instalacja do destylacji metanolu
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Rys. 4. Wapienniki

Obecnie wytwornia pracuje nad wycieciem odpowiedniej
frakcji benzyny dla celéow farmaceutycznych i nad otrzyma-
niem 16zZnych gatunkéw cerezymy.

W technologii sa jeszcze niepokonane trudnosci otrzyma-
nia dobrego katalizatora.

Wytwoérnia metanolu zostala uruchomiona w roku 1952
i pracuje metoda. odmienng niz IG. Synteza odbywa sig
w reaktorach rurowych na kontakcie mieszanym zlozonym
z tlenk6w miedzi, cynku i glinu w temperaturze 250°C i pod
cisnieniem 250 atm. Projekt imstalacji wykonat , Biprochem"
i whasne Biuro Projektowo-Konstrukcyjne. Jako produkt
ofrzymuje sie prawie czysty metanol z -zawartoscia okoto
5% wody. Wode oddziela sie przez rektyfikacje. Metanol
znajduje w Polsce zastosowanie przede wszystkim do wyro-
bu formaliny, a przez formaline wiaze z isoba przemyst mas
plastycznych, garbnikéw syntetycznych, lakier6w i rozpusz-
czalnikow. W przysztosci przewiduje isi€ znaczne rozszerzenie
produkcji metanolu, a to w zwigzku z produkcjg butadienu.

Na wytlewni wegla kamiennego uruchomiono w roku 1952
dwa piece, a w odbudowie znajduja sie dalsze cztery piece,
ktére uruchomione zostana w roku 1958. Przy wytlewaniu od-
biera sie potkoks, pak, olej surowy, gaz wytlewny i benzyne
z gazu. Olej surowy i benzyne miesza sie ze soba, poddaje
rozdestylowaniu na instalacji rurowo-wiezowej i otrzymuje
benzyne lekka do 160°C, benzyne ciezka do 150—205° i po-
zostatoéé. Niekiedy odciaga sie czes¢ frakcji 205—250° dla
uzupelnienia oleju pluczkowego. Obie benzyny poddaje sie
odfenolowaniu metoda lugowa, a fenolany przerabia sie ma
fenole w przemysle koksochemicznym. Pozostato$¢ zawiera
okoto 40%o sktadnikow kwasnych i znajduje zastosowanie dla
polepszenia wtasnosci olejéw impregnacyjnych. Oprécz tych
produktow odzyskuje sie fenol z wody wytlewnej za pomoca
ekstrakcji octanem butylu (fenosolwan). W chwili obecnej
w wytwoérni prowadzi sie¢ badania nad ekstrakcja fenolu
z benzyny za pomoca metanolu.

Rys. 5. Karbidownia. Pierwszy wyciek karbidu.

Nalezy podkresli¢, ze wytlewnictwo wegla kamiennego
przezywato w ostatnich latach rézne nastroje, przy czym nie
zawsze widziano, ze ma ono w Polsce duze pole do rozwoju
i ze stanowi prosta droge dla chemicznej przerobki krajo-
wych wegli typu niekoksujacego. Wegli mlodszych typu 31
i 32 jest w Polsce pod dostatkiem i znakomicie nadaja sie
do uszlachetnienia droga wytlewniczg, przez co mozna uzy-
ska¢ ok. 65% potkoksu i zastapi¢ nim koks u wielu odbior-
cow, a oprocz tego uzyskuje sie 8 — 9% ciektych produktow
wytlewania, mnie liczac gazu opatowego. Przerobka i ekono-
miczne wykorzystanie skladnikéw smoty wytlewnej z wegla
kamiennego jest zagadnieniem nowym i jeszcze nie rozpozna-
nym wszechstronnie nie tylko w Polsce, ale i w krajach wy-
zej uprzemystowionych. Ma ono dla nas bardzo wazne zna-
czenie wtasnie ze wzgledu na mozliwos¢ wyzyskania wiel-
kich zasobéw wegli niekoksujacych.

Konieczno$¢ szybkiego doboru i opanowania najodpowied-
niejszej metody dla przerobki smoty wystapitla z calg wyra-
zistoscig, jednakze zastala przemyst oraz krajowe instytuty
badawcze w stanie nieprzygotowanym do szybkiego rozwia-
zania zadania.

Przy braku odpowiednich metod przerébki smoty i przy dzi-
siejszych cenach wegla wytlewniczego maty i niedo$wiadczo-
ny jeszcze przemyst wytlewniczy nie wytrzymuje konkuren-
cji z koksownictwem.

Dziat syntez acetylenowych ma swoja podstawe w fabryce
karbidu. Acetylen przerabia sie w trzech kierunkach: ok.
75%0 idzie do przerobu na aldehyd octowy, ok. 17% przera-
bia¢ sie bedzie z chlorowodorem i kwasem octowym na zywi-
ce winylowe, a ok. 8% mna etylen. Acetylen produkuje sie
w generatorach suchych, jednostkach nowoczesnych i du-
zych, po 2000 m3/godz. Oczyszczanie acetylenu prowadzi sie
w skruberiach zraszanych roztworem podchlorynu sodowego,
acetylen za$ dla produkcji etylenu bedzie oczyszczany od-
rebnie w skruberach z woda chlorowa, a nastepnie w adsor-
berach z weglem aktywnym. Produkcja etylenu bedzie sie
odbywa¢ metoda hydrowania w obecnos$ci kontaktu palla-
dowego.

Produkcje aldehydu octowego prowadzi sie z acetylenu
i pary wodnej w obecnosci cieczy kontaktowej ztozonej z Tte-
ci, siarczanu zelazowego i kwasu siatkowego. Okoto 80% alde-
hydu bedzie sie przerabia¢ na butadien, 20%0 na kwas octowy,
octan etylowy, bezwodnik octowy, butanol i etyloheksanol.

Produkcja butadienu odbywa¢ sie bedzie nie poprzez alde-
hyd, aldol, butadien, lecz metoda Lebiediewa poprzez alde-
hyd, alkohol etylowy, butadien.

‘W przysztosci przewiduje sie zmiane w produkcji butadie-
nu i przejscie na metode syntezy Reppego. Zastosowanie tej
metody pozwoli na zwolnienie znacznej ilo$ci aldehydu octo-
wego dla rozszerzenia produkcji butanolu, etyloheksanolu
i bezwodnika octowego.

Styren bedzie otrzymywany przez alkilacje benzenu i od-
szczepienie wodoru. Ok. 65 styrenu pdjdzie do produkcji
buny, a reszta do przerobu na polistyren.

Polimeryzacja butadienu ze styrenem prowadzona bedzie
w temperaturze 5°C. Produktem jest kauczuk SKS-30 A, o za-
warto$ci styrenu 25°% odpowiadajacy w przyblizeniu gatun-
kowi GRS. Czes¢ produktu pdjdzie na rynek w formie mlecz-
ka kauczukowego do produkcji kordow.

Kauczuk SKS-30 A nadaje sie dobrze do produkcji opon,
artykutow technicznych i kabli. Posiada duza wytrzymatos¢
na rozcigganie, bardzo dobra odporno$¢ ma zmeczenie i bar-
dzo dobra wytrzymato$¢ na zginamie. Wytrzymuje dziatanie
$wiatla stonecznego i nie starzeje sie szybko.

Jako produkt uboczny przy kauczuku syntetycznym otrzy-
muje sie butanol i weglowodory nienasycone, ktére po pod-
daniu ich polimeryzacji pdjda ma rynek jako paliwo moto-
rowe.

Przy fabryce buny wybudowana zostanie instalacja do pro-
dukicji nekalu (s6l sodowa kwasu izobutylonaftalenosulfono-
wego) i di-pro'k.sirdu (dwusiarczek ksantogenianu dwuizopro-
pylowego). Pierwszy jest emulgatorem, a drugi moderatorem
polimeryzacji. Oddziaty acetylenu i aldehydu octowego zo-
staty uruchomione w roku 1954, a uruchomienie fabryki kau-
czuku syntetycznego przewiduje sie w planie 5-letnim.

Projekt opracowalo Radzieckie Biuro Projektowe , GIPRO-
KAUCZUK". .

Produkcja kwasu octowego odbywa sie przez utlenienie al-
dehydu octowego za pomoca tlenu w obecnosci octanu man-
ganu., Wytwornie uruchomiono w roku 1954. Projekt opraco-
wato Radzieckie Biuro Projektowe GSPI. Kwas.octowy be-
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dzie uzyty na miejscu do produkcji zywic winylowych,
a takze bezwodnika kwasu octowego, reszta za$ pojdzie na
pokrycie zapotrzebowania przemystu barwnikéw, farmaceu-
tykow, rozpuszczalnikéow, do wyrobu estréow, soli itp. Octan
etylu bedzie produkowamy nie przez estryfikacje, lecz wg
Tiszczenki, tj. metoda przegrupowania miedzyczasteczkowe-
go w obecnosci etylanu glinowego. Projekt opracowato wtas-
ne Biuro Projektowo-Konstrukcyjne. Produkt zaspokoi po-
trzeby przemystu lakierniczego, filmowego, sztucznego jed-
wabiu, sztucznej skory, farmaceutycznego oraz esencji octo-
wych.

%ezwordnik octowy bedzie fabrykowany metoda ketenowag.
Produkt poéjdzie ma potrzeby przemystu mas plastycznych,
farmaceutykow i barwnikow.

Butanol bedzie produkowany z aldehydu octowego poprzez
aldol, aldehyd krotonowy. Produkt pojdzie na potrzeby prze-
mystu lakierniczego, a reszte przerobi przemyst chemiczny na
octan butylu i ftalan butylu.

Etyloheksanol bedzie produkowany z aldehydu krotono-
wego poprzez aldehyd mastowy, ponowna aldolizacje, kroto-
nizacje i redukcje do 2-etyloheksamolu. Produkt zostanie
przerobiony przez przemysl chemiczny na ftalan etyloheksy-
Iu, ktory jest znakomitym zmiekczaczem dla zywic winylo-
wych.

Wytwornia tréjchloroetylenu zostala uruchomiona w roku
1949. Projekt opracowalo witasne Biuro Projektowo-Konstruk-
cyjne, przy czym zaprojektowano katalityczne odszczepienie
chlorowodoru z czterochloroetanu, aby przejs¢ do trdjchlo-
roetylenu. Po uporczywej walce z korozja i trudnosciami
konstrukcyjnymi reaktora zmieniono sposéb rozkiladu ma kon-
wersje z mlekiem wapiennym.

Tri — ze wzgledu na swoje niepalne wilasnosci — ma du-
ze zastosowanie jako rozpuszczalnik, a poza tym jest obecnie
dobrym artykutem eksportowym.

Karbid produkuje sie w duzych jednostkach piecowych
z elektrodami ciagtymi, systemu Soederberga, o szczytowym
poborze mocy do 25 MW. Przewiduje sie ustawienie 6 jed-
nostek oraz zwiekszenie mocy jednostki. Wytwornia bedzie
wyposazona we wiasna fabryke masy elektrodowej. Jeden piec
zostal uruchomiony w roku 1954, drugi wejdzie do produk-
cji pod koniec 1955 1., a w ciagu nastepnych lat zostanag
uruchomione dalsze piece. W przysztosci karbid catkowicie
zostanie zuzyty do produkcji acetylenu, a na razie nadwyzki
ida z Os$wiecimia do Chorzowa — do produkcji azotniaku.

Oddzielna zwarta grupe stanowi przerébka acetylenu
z chlorowodorem, a takze z kwasem octowym na monochlo-
rek i monooctan winylu i dalej na rézne zywice winylowe.

Chlorowodoér bedzie otrzymywany przez bezposrednie spa-
lanie wodoru w chlorze.

Monochlorek winylu ma tu najwazniejsze znaczemie i daje
mozliwosci produkowania prawie wszystkich zywic winylo-
wych. Najpierw rozpoczeta zostanie produkcja polichlotku
winylu i superpolichlorku (chlorowany polichlorek), a pro-
dukcja innych rodzajéow zywic winylowych zostanie urucho-
miona dopiero po roku 1860. W programie perspektywicznym
przewiduje sie wytwarzanie kopolimerow chlorku z octanem
0 1r6znej zawartosci monomerow oraz chlorku winylu z chlor-
kiem winilidenu i nitrylem akrylowym. Zamierzona jest réw-
niez produkcja polioctanu i polialkoholu winylu. .

Te zywice stopniowo zaspokaja¢ beda coraz bardziej ros-
‘nace zapotrzebowanie krajowe. Sa mozliwlo$ci osiggniecia po
roku 1960 ok. 30.000 t zywic winylowych, co datoby krajowi
ok. 45,000 t zywic w formie wyrobow plastyfikowanych, la-
kierow, klejow itp. Mozliwe jest jeszcze dalsze Tozszerzenie
pochodnych winylowych o produkcje polieteréw i poliacetali
winylowych.

W r1oku 1949 uruchomiono w Os$wiecimiu péttechniczna
instalacje do produkcji polichlorku winylu. Po zebraniu odpo-
wiednich doswiadczen zaprojektowano instalacje wielkoprze-
mystowq, ktéra zostanie uruchomiona pod koniec Toku 1956.
Pozwoli ona ma zaoszczedzenie innych deficytowych tworzyw
i wprowadzenie polimeru wtasnej produkcji do réznych gatezi
przemystu, jak np. maszynowego do wyrobu aparatury che-
micznej, elektrotechnicznego do wyrobu kabli, do przemystu
galanteryjnego, tekstylnego, lakierniczego itp.

Chlorowany polichlorek winylu (superpolichlorek) daje sie
przerabia¢ na folie, widkna i lakiery o znakomitych wtlasno-
$ciach kwasoodplornych.

Do zywic winylowych nalezaloby zaliczyé réwniez poli-
styren, chociaz technologicznie wywodzi sie on z uktadu
buny.

Rys. 6. Destylacja gazolu w budowie

Projekt techniczny opracowata organizacja KIB z NRD,
a rysunki montazowe wykonuje wlasne Biuro. Instalacja
wspolpracuje z bunag i zostanie uruchomiona pod koniec
pieciolatki.

_ Pozostaje do moéwienia jeszcze pozostala grupa T6zZnych
syntez organicznych, dla ktoérych oparcie stanowi chlor.

Elekitrioliza soli kuchennej jest prowadzona metoda rtecio-
wa. Wodor zostanie zuzyty do produkcji etylenu oraz chloro-
wodoru dla wytwarzania chlorku winylu i kwasu solnego.
Chlor zostanie prawie w calosci wykorzystany do produkcji
zywic winylowych, chlorobenzenu, fenolu, tréjchloroetylenu
i mersolanow.

Lug sodowy otrzymuje sie w formie 45% roztworu i w ta-
kiej formie bedzie ekspediowany w cysternach na rynek.
Wielka jego zaleta jest czystos¢. Produkt ten zaspokoi po-
trzeby przemystu tekstylnego, wioékien sztucznych, barwikow,
papierniczego, mydlarskiego itp. Cze$¢ lugu zostanie zuzyta
na potrzeby wtasne dla produkcji fenolu, rafinacji benzenuy,
produkcji nekalu, oczyszczania acetylenu, wodoru itp.

Produkcja chlorobenzenu zostata uruchomiona w roku 1949
metoda periodyczng, oparta ma wilasnej dokumentacji. Chlo-
robenzen przetwarza przemyst chemiczny gléwnie na DDT,
a nieznaczne ilosci idg do wyrobu dalszych pélproduktow,
wzglednie barwmikow.

Fabryke fenolu syntetycznego uruchomiono w woku 1958.
Produkcja odbywa sie przez chlorowanie bemzenu w procesie
ciaglym prowadzonym w kolumnie. Po przerektyfikowaniu
chlorobenzen poddaje sie rozkladowi za pomoca tugu sodo-
wego, a proces przeprowadza sie w temperaturze 390°C oraz
pod cisnieniem 300 atm, w autoklawach wykladanych niklem.
Fenol posiada duzy stopien czystosci i znajduje zastosowa-
nie do produkcji kaprolaktamu oraz zywic fenolowo-formal-
dehydowych.

Fabryka w O$wiecimiu jest zakltadem, ktéry nigdy nie moégt-
by powsta¢ w warunkach Polski kapitalistycznej. Budowa jej
mozliwa jest dopiero dzis, gdy caly maréd bierze udzial w tym
wielkim wysitku inwestycyjnym, ktéry zrealizowany pozwoli
wielu gateziom przemystu krajowego rozwina¢ produkcje za-
spokajajaca potrzeby najszerszych mas spoleczenstwa. Nalezy
specjalnie podkresli¢, ze szybka budowa Zaktadow jest mozli-
wa tylko dzigki pomocy Zwiazku Radzieckiego, jego dokumen-
tacji technicznej, dostawom i specjalistom, ktéizy pomagaja
opanowaniu skomplikowanych zagadnien produkcyjnych Wiel-
kiej Chemii i szkoleniu kadr zdolnych do samodzielnego
rozwiazywania probleméw stawianych przez zycie. Trzeba by
wspomnie¢ jeszcze o dwoch organizacjach, ktére odegraly
duza role w zyciu Zakladéw. Jedna z nich — to wtasne Biuro
Projektowo-Konstrukcyjne, ktére z matego poczatkowo biura
konstrukcyjnego rozwineto sie obecnie w organizacje zdolna
do Tozwigzywania powaznych kompleksowych zadan projek-
towych. !

Druga — to byle Centralne Laboratorium Badawcze, w kto-
Tym w poczatkowych latach skupiali sig wszyscy chemicy,
a wielu z nich stawiato pierwsze kroki w swojej karierze
przemystowej. Tu najpierw w szkle, a potem w skali pol-
technicznej, mtodzi chemicy probowali swoich sil, a w pare
lat pozniej z grupy tej powstal oddzial [Instytutu Syntezy
Chemicznej.



SA(1955) PRZEMYSt CHEMICZNY 417
Woda amoniakalna jako nawéz azotowy
M. Goérski i T. Stobiecki
631.841.8 Instytut Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa i Instytut Syntezy Chemicznej

W artykule niniejszym podano w syntetycznym skrécie opis
akcji stosowania wody amoniakalnej 25-procentowej jako
sztucznego nawozu azotowego w latach 1952—1954. Zestawio-
no zwiezte informacje ma temat organizacji akcji, liczby spra-
wozdawcze dotyczace zuzycia, opis techniki transportu, ma-
gazynowania i wylewu, efektywnosci rolniczej i kalkulacyj-
nosci nowej metody mawozenia, Podano réwmiez wnioski, ja-
kie nasuwaja sie w wyniku dotychczasowych osiagnie¢,

Organizacija

Inicjatywe wyprébowania i ewentualnego wprowadzenia do
praktyki rolniczej w kraju mawozenia sztucznego w postaci
plynnej podjeliSmy jeszcze w 1947 r. Przeszlo trzy lata trwaly
badania chemiczno-rolnicze zakrojone na do$¢ szeroka skale
w kilku osrodkach badawczych, ktérych wyniki zostaly opu-
blikowane. Stanowily one podstawe doswiadczalng dla dal-
szej akcji, ktéra rozwinela sie w sposéb oryginalny. Prak-
tycznie bowiem w Europie mawozy w postaci wody amonia-
kalnej mie byly 'stosowane na szersza skale. Zakres przepro-
wadzonych doswiadczen byl réwniez niewystarczajacy.

W Stanach Zjednoczonych stosowano amoniak skroplony
oraz roztwory soli w amoniaku.

Wode amoniakalna w szerszym zakresie wprowadzono
w Stamach Zjednoczonych dopiero w ostatnich dwu latach
budujac m, in. jedna fabryke nastawiona wylacznie na dosta-
wy azotu mawozowego w postaci wody amoniakalnej i amo-
niaku skroplonego.

W lutym 1951 r. zorganizowana zostala z inicjatywy Zakladu
Chemii Rolnej SGGW oraz gléwnego dystrybutora nawozéow —
Biuta Zbytu Nawozéw Sztucznych konferencja, ma ktorej
przedstawiono zbiorowe wyniki krajowych badan chemiczno-
-rolniczych oraz projekt wprowadzenia wody amoniakalnej
jako nawozu do praktyki rolniczej. W nastepstwie tej kon-
ferencji zostala powotama Zarzadzeniem Przewodniczacego
PKPG z dnia 6 pazdziernika 1951 r. Komisja do spraw sto-
sowania sztucznych nawozéw azotowych w postaci plynnej.
Komisja ta objeta kierowmictwo catej akcji prébnego wylewu
wody amoniakalnej i pracuje do dzi§. Wylew wody amonia-
kalnej na skale gospodarcza rozpoczat sie w 1952 r.

Rozwoéj konsumpciji

Dostawy wody amoniakalnej realizowaly Zaklady Azotowe
im, F. Dzierzynskiego w Tarnowie po szybkim przeprowa-
dzeniu stosowanych adaptacji i zaopatrzenia sie w park be-
czek, W tablicy 1 zestawiono dane cyfrowe ilustrujace prze-
bieg dostaw.

Glownym konsumentem wody amoniakalnej byty Panstwowe
Gospodarstwa Rolne, dla ktérych ‘dostawy w 1954 t. stano-
wity 91 calosci dostaw. Innymi odbiorcami byly majatki
doswiadczalne IUNG oraz Wyzszych Uczelni. W 1954 r, Toz-
poczeto rowniez wylew w spoétdzielniach produkcyjnych.

W 1952 1. zuzyto 828 t wody amoniakalnej w okregach
PGR — stalinogrodzkim, opolskim i wroctawskim, ktére tym
samym spekily role pionierska. Wylewu dokonano na obsza-
IZe ca 5.000 ha, w tym ca 2.000 ha w wojewodztwie stalino-
grodzkim, ca 2.000 ha w opolskim i ca 1.000 ha we wroctaw-
skim — przy dawkach od 100 — 200 kg na ha. Pod rosliny
klosowe nawozono na powierzchni ca 1.300 ha, pod okopowe
na ca 3.000 ha, pod warzywa na ca 400 ha, pod rosliny prze-
mystowe na ca 200 ha. Przed rozpoczeciem akcji zostaty zor-
ganizowane kursy, na ktérych przeprowadzono instruktaz oraz
pokazy. Personel wykonawczy dostal szczegélowe instrukcje
pisemne. W czasie akcji w terenie dziatali specjalni instru-
ktorzy, ktérzy pomagali w pierwszym okresie nastawia¢ Toz-
lewacze, udzielali porad oraz pomocy technicznej. Akcja
w roku 1952 miata charakter wielkiej proby na skale tech-
niczng. Udowodnila trafno$é wnioské6w poprzednio wyprowa-
dzonych na podstawie préb w skali mniejszej, a wiec przede
wszystkim wykazata realno$¢ stosowania wody amoniakalnej

w praktyce rolniczej w szerszej skali, efektywno$é¢ rolnicza
i optacalno$¢ stosowania wody amoniakalnej. Data réwniez
szereg wynikow opartych ma zdobytym doswiadczeniu w za-
kresie techniki, transportu i rozlewu w réznych warunkach
glebowych.

W oparciu o doswiadczenia akcji w roku 1952 zwiekszono
dostawy wody amoniakalnej w latach nastepnych w sposéb
zilustrowany w tablicy 1 oraz przygotowano teren do odbioru

Tablica 1. Dostawy wody amomniakalnej nawozowej w la-
tach 1952 — 1954 (w tonach)
Odbiorca Okreg 1952 1953 1954
P. Gosp. Roln. Stalinogréd 271 €193 215
Wroctaw 237 240 594
Opole 320 254 636
Poznan 877 1221
Bydgoszcz 384 453
Legnica 343
PEGHR: razen 828 1848 3462
Inni - 9 11 335
Razem 837 1859 3797

i rozlewu wiekszych ilosci tego nawozu., W 1. 1953 ilos¢ okre-
gow PGR powiekszyla sie do pieciu, a w 1. 1954 do szesciu,
przy czym okreg wpoznanski wybija sie mna pierwszy plan.
W r. 1954 po raz pierwszy w szerszym zakresie wziely udzial
w akcji majatki dos§wiadczalne oraz na razie skromnie ilo$cio-
wo spotdzielczo$¢ produkcyjna (88 t). W 1. 1953 obszar wy-
nosit okoto 11.000 ha. W 1. 1954 wylew wody amoniakalnej
w spoldzielniach produkcyjnych mial bardzo dodatni prze-
bieg i z tego powodu dostawy wody amoniakalnej do spol-
dzielni produkcyjnych wzrosty dziesieciokrotnie. Duza rtole
odegrato tu dobre techniczne przygotowanie POM, W r. 1954
obszar wynosit 25.250 ha. W roku biezacym przewiduje sie,
ze dostawy wyniosa ponad 5.000 ton.

Cyfra zatozong, dostosowana do dlugofalowego planu roz-
budowy przemystu azotowego jest 150.000 t wody amoniakal-
nej. Dotychczasowy Ttozwo6j konsumpcji nie przebiega jednak
zgodnie z pierwotnymi zatozeniami. Wzrost zbyt wolny — li-
mitowany jest opakowaniem, transportem i magazynowaniem
terenowym, od ktérych to czynnikéw zalezy tempo dalszego
rozwoju. Przydziat tworzyw na budowe zbiornikow terenowych
bedzie czynnikiem decydujgcym. Przydziat ten w powazniej-
szym zakresie bedzie najprawdopodobniej mozliwy dopiero za
2 — 3 lata.

Technika transportu i magazynowanie

W czasie akcji w 1. 1952 do transportu wody amoniakalnej
uzyto 4350 beczek o pojemnosci 200 1. Przecietna zawarto$é
beczki wynosi ok. 165 kg. Z powodu péznej wiosny tylko ok.
25% ‘beczek uzyto do powtdérnego transportu. Beczki wysyta-
no jedynie w tadunkach pelnowagonowych. Ze stacji kolejo-
wych rozsytano je do gospodarstw bezposrednio lub za po-
$rednictwem magazynow Zespoléw. W latach nastepnych tran-
sport odbywat sie podobnie, z tym, ze ok. 60% beczek recyrku-
lowato. W br. w obiegu znajduje sie ok. 14.000 beczek, przy
czym rtotacja bedzie podobnie jak w 1952 r znizona ze wzgle-
dow na przebieg pogody. Poza tym uruchomiono transport
cysternowy, ktory w 1953 r. stanowil ok. 450 calosci dostaw,
w roku za$ 1954 ok. 30°. Rotacja cystern byla 2,5-krotna.
W przysztosci moze ona by¢ znacznie powiekszona przez uru-
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Rys. 1. Zbiornik na wode amoniakalnag

chomienie wczesniejszych dostaw., Dostawy cysternowe K maja
miejsce jedynie do punktéw zaopatrzonych w zbiormiki.
Poczawszy od r. 1953 uruchomione zostaly w terenie zbior-
niki w okregach poznanskim i bydgoskim. Sa to zbiorniki ze-
lazne o r6znej pojemnosci od 5 t w gore, przewaznie stare za-
adoptowane do tego celu, Dwa duze zbiorniki w Konarzewie
na 200 m® i w Garzynie na 100 m3 sa specjalnie zbudowane
dla celéow doswiadczalnych. Dotychczasowa praktyka potwie-
rdzila, iz dostawa cysternowa polaczona z magazynowaniem
w zbiornikach terenowych jest najwlasciwsza forma dystry-
bucyjna. Przy masowej budowie zbiornikéw w przyszlosci
w dostosowaniu do obecnej struktury konsumpcji i przewi-
dywanym kierunku dalszego rozwoju — winna byé na razie
brana pod uwage przede wszystkim pojemnosé 100 i 75 m3
oraz mnieznaczna ilo$¢ zbiornikow wiekszych i mniejszych.
Ogolna pojemno$¢ zbiornika w chwili obecnej wynosi w Pan-

\
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Rys. 2. Rozlewacz eksperymentalny do wylewu wody amoniakalnej,

stwowych Gospodarstwach Rolnych ok, 1500 m3, w Panstwo-
wych Os$rodkach Maszynowych ok. 150 m3. Zagadnieniem
oddzielnym jest sprawa konstrukcji zbiornikéw i tworzyw;
jest ona jeszcze otwarta. Czynione sa starania o uzyskanie
dokumentacji na zelazne zbiorniki kuliste i zbiorniki cemen-
towe.

Technika wylewu

Pierwsze rozlewacze skonstruowali inz. Sobek w Tarnowie

i inz. Czerwinski w Skierniewicach (rys. 2). Uzywane one
byly do pierwszych do$wiadczen, Do akcji w roku 1952 uzy-
to 135 rozlewaczy (rys. 3) wykonanych nakladem Zakladow
Azotowych w Kedzierzynie przez kilka warsztatow. Konstruk-
cje ich opracowatl inz. St. Gatecki z Instytutu Mechanizacji
i Elektryfikacji Rolnictwa przy wykorzystaniu doswiadczen
poczynionych na wyzej wymienionych dwoéch rozlewaczach.
Pierwsze rozlewacze mialy zainstalowana

v ‘ "y

Rys. 3. Z akcji w roku 1952. Regulacja wyplywu

regulacje wyplywu przy pomocy zacis-
kaczy na wezach odptywowych, W roku
1953 zastosowano juz nowy ulepszony
rozlewacz typu R.2 (rys. 4) opracowa-
ny przez inz. Rauszera i inz. Gateckiego.
Rozlewacz R.2 posiada automatyczng re-
gulacje wyptywu, ktéra zabezpiecza row-
nomierny wylew. W r 1954 pracowatlo
juz 228 tych rozlewaczy. Opisany rozle-
wacz nie jest jeszcze rozwiazaniem osta-
tecznym. Prawdopodobnie w przysztosci
trzeba bedzie produkowaé¢ 2 typy dla
krancowych warunkow glebowych. Wa-
da rozlewacza R.2 sa pewne niedociag-
niecia wykonawcze oraz niezadowalaja-
ca jako$¢ tworzyw konstrukcyjnych.
‘W obecnej chwili inz. Z, Rauszer i inz.
St. Gatecki skonstruowali nowy bardzo
obiecujacy prototyp rozlewacza zawie-
szonego (Rz-1) na ciagniku Zetor K—25.

| DTV

Przelew z beczek do rozlewaczy w po-
lu odbywal sie najpierw przy pomocy
lewarowania wzgl. przelewania bezpo-
Sredniego z odpowiednich , koziow".
Obecnie uzywa sie przewaznie pomp.



XI (19595) PRZEMYSt CHEMICZNY 419
Tablica 2. Doswiadczenia lanowe z ziemniakami wykonane w rtoku 1953
lzvzz)\ﬁl;a Pl Plon klebéw w q z ha
® | Gospodarstwo PGR | Zespél PGR Gleba amonia- | TAWOZOW| L woda o
B kal. w | sypkich amonia- saletrzak
ke/ha | W ke/ha azotu Ll amonu
1 2 3 4 &5, 6 74 8 9 10
1 Jastrzebie Jastrzebie piaszczysta 148 150 190 324 285
2 Sosnéwka Sosnéwka szczerk lekki 148 150 29 94 77
3 Runowo Koérnik piaszczysta 148 150 68 88 85
4 Krzykow Laczany srednio zwiezla 135 100 — 93 88
5 Woskowice Mate 5 135 100 — 123 96
6 Stradomia Nowa Stradomia bielica 148 150 — 158 149
7 Borek Strzelifiski Borek Strze-
liiski 180 150 — 157 143
Sierpéwko Bytyn piaszczysto gliniasta 147 150 107 147 141
9 Ligota Krapkowice | piaszczysta 157 150 168 164

Woda amoniakalna pod wzgledem chemicz-
no rolniczym

Poczynajac od roku 1947 w Zakladach Chemii Rolniczej
w Warszawie, Poznaniu, Krakowie, Wroctawiu i Bydgoszczy
przeprowadzono duza ilos¢ doswiadczen wazonowych i po-
letkowych, w ktérych porownywano dzialanie wody amonia-
kalnej z dzialaniem innych nawozéw azotowych, jak saletrzak,
siarczan amonu, saletry i mocznik,

Poréwnania te przeprowadzono z roslinami zbozowymi, prze-
mystowymi i okopowymi na réznych glebach, We wszyskich
tych doswiadczeniach dziatanie wody amoniakalnej bylo mniej
wiecej takie same jak i innych nawozéw azotowych. Zbadano
réwniez zachowanie sie amoniaku w glebie, Przede wszystkim

Tablica 3. Doswiaczenia lanowe z burakami cukrowymi i pastewmymi

stwierdzono, ze amoniak jest silnie przez glebe sorbowany,
nie tylko na glebach kwasnych, ale rowniez na glebach za-
wierajacych weglan wapnia. Na skutek tego kilkucentymetro-,
we przykrycie wylanej wody amoniakalnej zupelie zabezpie-
cza przed stratami azotu.

Niedostateczne jednak przykrycie prowadzi zawsze do strat,

. co stwierdzono mawet w doswiadczeniach wazonowych,

Woda amoniakalna najpierw powoduje lekka alkalizacje
gleby, ale szybko nastepujaca nitryfikacja przywraca glebie
pierwotny jej odczyn. W sprzyjajacych warunkach wiosny ni-
tryfikacja jest tak szybka, ze nastepuje calkowicie juz po uply-
wie 10 dni. Nie bedziemy przytaczali w niniejszym artykule
catego materiatu doswiadczalnego. Przytaczamy jedynie kilka

Dawka Dala Plon korzeni w q z ha
< wody 2 d
. | Gospodarstwo PGR | Zesp6t PGR Gleba amonia- | 1&WOZOW bez oy siarczan
5y kal, w | Sypkich amonia- | saletrzak T
kg/ha | W kg/ha azotu kalna am
1 2 8 4 5 6 7 8 9 10
Buraki cukrowe

1 Krzykéw F.aczany §rednio zwiezla 135 100 156 138

2 Dabréowka Krapkowice | zwiezla 225 225 224 215

3 | Gaj Wielki Bytyh gliniasta 148 150 279 263

4 Sierpéwko s gliniasto-piaszczysta 144 150 143 262 252

5 Ksiaczyn & gliniasta 148 150 258 242

6 Brzezno b ” 144 148 233 206

7 | Byty = glina 148 150 272 249

8 | Zalewo Pamiatkowo | piaszczysto-gliniasta 245 250 263 203

9 Pamiatkowo Y gliniasta 198 200 369 375
10 | Przeclawek it piaszczysto-gliniasta | 243 250 321 223
11 Objezierze o glinjasta 151 150 216 193
12 | Zydowo X nie okresleno 421 444
13 | Konarzewo Konarzewo | piaszczysto-gliniasta 144 150 1 237 222
14 | Trzebaw % 4 3 144 150 241 239
15 | Runowo Koérnik 2 ) 146 150 204 | 284 272
16 | Sosnéwka Sosnéwka b s 144 150 T 166 156

Buraki pastewne
1 | Jastrzebie Jastrzebie piaszczysta 130 120 173 236 202
2 Bartoszewice Bartoszewice | gliniasto-piaszczysta 144 150 190 232 205
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2. Woda amoniakalna wymaga przykry-

cia i dlatego jest charakteryzowana

Rys. 4. Rozlewacz R-2 do wody amoniakalnej

zdje¢ fotograficznych, obrazujacych dziatanie wody amonia-
kalnej.

Prowadzenie tzw. $cistych doswiadczen z woda amoniakal-
na jest z tego powodu utrudnione, ze prowadzi sie je na ma-
tych parcelach, ktoérych wielko$¢ nie przekracza 1 ara, wtedy
wilaczanie i wytaczanie rozlewacza nie jest zawsze dokladne.
Wobec tego przeprowadzono tzw, doswiadczenia tanowe (pro-
dukcyjne) na duzych parcelach, co utatwia dokladniejszy wy-
lew wody amoniakalnej,

Te doswiadczenia produkcyjne przeprowadzono przez Insty-
tut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa w roku 1953 w ilo-
$ci 33. Wyniki. tych najbardziej przekonywujacych dla prak-
tyki rolniczej do$wiadczen umieszczamy w tablicach 2, 3 i 4.

We wszystkich tych doswiadczeniach, za wyjatkiem 2 wy-
padk6éw dziatanie wody amoniakalnej bylo takie same, albo
nawet nieco lepsze od innych nawozéw azotowych.

Na podstawie doswiadczenia, jakie zdobyto w badaniach
naukowych oraz w praktycznym wylewie wody amoniakalnej
w latach 1952, 53, 54 ,wynawozono ok. 40.000 ha) mozna scha-
rakteryzowa¢ wode amoniakalng jako nawéz azotowy w na-
stepujacy sposob:

1. Woda amoniakalna dziala mniej wiecej tak jak i inne na-
wozy azotowe.

jako nawoz przedsiewny, cho¢ mozna
ja stosowac rowniez pogltéwnie w sze.
rokich rzedach roslin okopowych w
czasie wegetacji,

3. Wode amoniakalng mozna stosowaé
nawet tuz przed siewem, bez zadnej
szkody dla wysianej rosliny. Po wyle.
wie wody amoniakalnej mozna na-
tychmiast ‘siac,

Wptyw na obnizke kosztow
Decydujacym momentem przemawiaja.

cym za wprowadzeniem wody amonia-
kalnej jako nawozu jest mozliwos$¢ uzy-
skania na .tej drodze obnizki kosztow
produkcji roslinnej. Poza tym nie bez
znaczenia sq zwigzane z tym asortymen-
tem, przy wprowadzeniu jego ma szersza
skale, uproszczenia inwestycyjne w dal-
szych planowanych ciggach produkcji
azotowej — zwiazane Z wograniczeniem
zuzycia najbardziej deficytowych two-
rzyw. — Obnizka kosztéow w rolnictwie
wiaze sie z faktem, iz azot w postaci
amoniaku jest tanszy anizeli w innych
postaciach handlowych. Na podkreslenie
zastuguje réwniez to, ze woda amonia-
kalna toruje droge innym nawozom ptyn.
mym wyzej procentowym i wielosktadni-
kowym,

| Parmmmea

- Szczegolowe pordwnanie kosztéw stosowania wody amonia-
kalnej i nawozéw w [postaci statej z uwzglednieniem amorty-
zacji pomocniczych urzadzen bylo prowadzone, jednak na
razie jedynie w oderwanych wypadkach. Nie przeprowadzono
gruntownej analizy tego zagadnienia w oparciu o dostatecznie
obszerny materiat statystyczno-finansowy. — Materialty po-
siadane — prowadza do nastepujacych wnioskéw: koszt tran-
sportu i wylewu przy dobrej organizacji pracy i mechanizacji
nie jest wiekszy od kosztéw wystepujacych przy nawozach
w postaci statej. Oszczedno$¢ zwiazana z kosztem azotu jest
natomiast powazna. Dla oceny jej, nie tylko z punktu widze-
nia konsumenta, ale w skali ogélnogospodarczej — najlepszym
wskaznikiem jest koszt wlasny produkcji. Wskaznik ten ksztal-
tuje sie na podstawie wynikowej kalkulacji za 1954 r. naste-
pujaco: azot w saletrzaku 100, w wodzie amoniakalnej 68,5,
a w amoniaku skroplonym jeszcze nizej. Roznica ta jest do-
statecznie duza aby pomiesci¢ akumulacje i odpisy amortyza-
cyjne zwigzane z dodatkowymi inwestycjami towarzyszacymi
postaci plynnej. Podobnie sprawa przedstawia sie w Sta-
nach Zjednoczonych., Wedlug Andrews'a koszt 1 kg azotu

wynosi:
w amoniaku skroplonym — 100
w saletrzaku — 170
w azotniaku — 220
w saletrze sodowej — 270

Tabllica 4. Doswiadczenia lanowe ze zbozami

3 IDawka wody| Dawka na- Plon ziarna w q z ha
Lp. | Gospodarstwo PGR Zl:'gﬁl Gleba amoniakal. | wozéw syp- b | Woda amo- o siarczan
w kg/ha |kich w kg/ha et niakalna ki amonu
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Jeczmien

1 Debiniec Strzemiecin | gliniasta 148 150 16,9 19,4 18,3

2 Mgowo Walycz citzka glina 148 150 11,1 19,8 19,7

3 Stradomia Nowa Stradomia | bielica 297 300 11,0 10,3
4 | Pijewo Strzemigcin | gliniasta 148 150 20,5 21,5 18,7

Owies
1 Debiniec Strzemigcin | gliniasta 148 150 10,6 16,7 14,0
Piszenicaj jara
1 Mgowo Walycz cigzka glina 148 150 10,8 219 21,8
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Rys. 6.

Rys B Poréwname dzialania nawozéw azotowych
RoSlina: jeczmien :

Gleba: bielicowa pylowa
Nr wazonu Nawozenie
73 B
90 P+ K+ 0,5 g (NaNO3)
107 P + K + 0,5 g (NH3)
97 P+ K+ 0,5 g N [(NH4)2SO04]

Poréwnanie wody amoniakalnej z azotanem amonu przy
réznych dawkach

Ro$lina: jeczmien
Gleba: bielicowa pylowa na glinie zwatowej

Nr wazonu Nawozenie
2 P+ K
5 P + K + 0,25 g N (NH4NOg3)
9 P+ K + 0,25 g N (NHg)
14 P+ K + 0,50 g N (NH4NO3)
18 P+ K + 0,50 g N (NH3)
22 P+ K + 0,75 g N (NH4NO3)
25 P+ K+ 0,75 g N (NH3)

Wnioski

. Dotychczasowy przebieg akcji stosowania wody amonia-
kalnej jako nawozu wykazal peilna jego uzyteczno$é¢ dla
rolnictwa.

. Udowodniona zostala mozliwo$¢ wprowadzenia wody amo-
niakalnej na szeroka skale.

. Stwierdzona zostala wyzszo$¢ wody amoniakalnej nad in-
nymi azotowymi nawozami przedsiewnymi z powodu moz-
liwosci uzyskania na tej drodze obnizki kosztéw produkcji
roslinnej. Dla okreslenia skali tej obnizki konieczne jest
przeprowadzenie szczegétowej porownawczej analizy kosz-
tow w duzych osrodkach konsumpcyjnych zaopatrzonych
w zbiorniki.

. Dalszy rozwoj akcji zalezny od zbudowania w terenie od-
powiedniej ilosci zbiornikow, siewnikow i ewentualnie
beczkowozow motorowych.

- W okresie sprawozdawczym akcja rozwinela sie szcze-
golnie ‘pomyslnie tam, gdzie u odbiorcéw nastapito zro-
zumienie korzysci, gdme akcja obnizki kosztow jest za-

Rys. 1. Poréwname wody amoniakalnej z azotanem amonu przy

réznych dawkach
Roélina: owies

Gleba: bielicowa na glinie spiaszczonej

Nr wazonu Nawozenie
87 P+ K ]
89 P+ K + 0,25 g N (NH4NO3)
94 P+ K + 0,25 g N (NH3)
98 P+ K + 0,50 g N (NH4NO3)
104 P+ K+ 0,50 g N (NHg)
105 P+ K + 0,75 g N (NH4NO3)
110 P+ K+ 0,75 g N (NHs)

awansowana i gdzie kierujg nig aktywne jednostki. Gtéwna
aktywnos$é wykazuja same gospodarstwa stosujace wode
amoniakalng. Przejawia sie to miedzy innymi w szeregu
cennych usprawnien.

W 'zakonczeniu po‘dajemy zestawienie krajowej i niektérych

pozycji literatury zagranicznej dotyczacej referowanego te-
matu, co ulatwi zainteresowanym zapoznanie sie ze zrodio-
wymi danymi.
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I Prace naukowo-badawcze

Badania nad przebiegiem preznosci par roztworéw wodnych
' tréjsktadnikowych |

M. Sarnowski, J. Zygadto i I. Scienska

541.123.31

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie

Podano wyniki badani zmian prezno$ci pary wodnej nad rozitworem tréjskladnikowym otrzymanym przez dodatek
statego mocznika do roztworu elektrolitu. Pomiary wykonano metodq izopiestyczna, przy czym dwuskladnikowy roztwér
elektrolitu stuzy jako roztwdr poréwnawczy. Stwierdzono, ze dodatek mocznika do odpowiednio stezonych roziworéw

wodnych CaCls, Mg(NQOg)s,

CaBra, LiBr powoduje wzrost predkosci pary wodnej. To ,antyraoultowskie” podwyzszenie

prezno$ci pary wzrasta poczqtkowo z dodatkiem mocznika i przechodzi przez pewne maksimum. W mniej stezonych
roztworach tych elektrolitow preznos¢ pary wodnej maleje w przyblizeniu liniowo ze wzrostem dodatku mocznika,

W poprzednich pracach ! 2) podano, ze niektére wodne Toz-
twory soli wykazuja po dodatku nieelektrolitu (np, mocznika)
podwyzke preznosci pary wodnej w stosunku do wyjsciowego
roztworu elektrolitu. Stwierdzono réwmnoczes$nie, Ze przy cha-
rakterystycznym dla kazdej soli stezeniu poczatkowy dodatek
mocznika, ktory dochodzit czasem do 20%0 wagowych liczac
na roztwor koncowy, zmienia nieznacznie preznos¢ pary wod-
nej nad roztworem 1).

W pracy niniejszej podane sa wyniki badan zmian prezno-
$ci pary. wodnej nad roztworami soli po dodatku mocznika
przekraczajacym stosunek molowy mocznika do soli w otrzy-
manych stalych potaczeniach kompleksowych.

Opis doswiadczen

Zmiany preznosci pary roztworéw trojskladnikowych w sto-
sunku do dwusktadnikowych badano jak uprzednio!) metoda
destylacji izotermicznej przez grawimetryczne oznaczenie
zmian miasy rozpuszczalnika przed osiagnieciem rownowagi
izopiestycznej. Zmiany te nie okreslaja preznosci bezwgled-
nych. Metoda izopiestyczna jest ostatnio czesto stosowana do
wyznaczania wspolczynnikow aktywnosci 3 4).

Do pomiaréw uzywano dwoch mnaczynek, z ktérych jedno
zawieralo Toztwoér dwu-, a drugie trojsktadnikowy. Naczynka

szklanym kloszem o szlifowanych krawedziach dociskajac go
do podstawy poprzez gumowy pasek. Pionowy i poziomy prze-
kroj przez opisany zestaw przedstawiony jest na rys, 1. We-
wnetrzna $rednica klosza wynosila okoto 6,5 cm. Zestaw ten
okazal sie praktyczniejszy 1) niz uprzednio stosowany, z uwa-
gi na szybsze zmiany masy w naczynkach, co umozliwiono
przez zmniejszenie odleglosci miedzy powierzchniami porow-
nywanych roztworow.

Do roztworéw chemicznie czystych soli w wodzie o znanym
stezeniu dodawano staly czysty mocznik w takiej ilo$ci, aby
otrzyma¢ po rozpuszczeniu catkowity stosunek molowy mocz-
nika do soli-w roztworze. Wlewane do naczymiek roztwory
posiadaty te sama temperature. W jednym naczynku umiesz-
czano 6 g wyjsciowego roztworu dwuskladnikowego (soli),
w drugim natomiast takq ilo$¢ roztworu tréjskltadnikowego
(roztwér soli + mocznik), aby zawierala ona réowniez 6 g
roztworu dwusktadnikowego. Zestaw tych dwoéch naczyniek
umieszczano nastepnie w  termostacie w temperaturze
250C =+ 0,010. Po uptywie pewnego czasu stwierdzano zZmiany
masy obu naczyniek.

Oméwienie wynikow
Tabele 1—4 zawieraja zestawienie zmian masy wody w obu

stawiano obok siebie na podstawie metalowej, nakrywano naczynkach <dla ukfadow: CaCls — CO(NHz)2 — Hs0,
Tabela 1
CaCle33100/ CaCl,526,58%, CaCly 25509 Ca@l 2135/
Roéznica | Réznica Roznica | Roznica Roéznica | Roznica Réznica | Réznica
it masy masy | Czas | masy masy | Czas | masy masy | Czas | masy masy | Czas
CaCl, : CO(NH,), : 2 , %
- roztwo- | roztwo- |proby| roztwo- | roztwo- |préby| roztwo- | roztwo- |préby| roztwo- | roztwo- | préby
UL ru II. dni ru I. o bl B[ dni ru I. TuiELL dni ru . ru IT, dni
w g w g w g w g w g w g w g w g
40,095 | —0,099 6 | +0,007 | —0,010 5] —0,003 | —0,006 5 —0,040 | 0,034 5
8 i +0,115 | —0,122 | 10 40,009 | —0,017 9 —0,008 | —0,009 —0,050 | -+0,043 7
+0,125 | —0,131 13 +0,012 |_ —0,020 | 12 — == = = — ==
+0,161 | —0,162 6 40,005 | —0,010 5 —0,010 | 0,003 5 | —0072 | +0,070 5
1422 40,202 [ —0,206 | 10 0,008 | —0,017 9 —0,012 | 0,004 9 —0,096 | 40,087 7
+0,218 | —0,224 | 13 +0,012 | —0,021 12 = i — = == =
+0,203 | —0,206 6 —0,012 [ —0,003 5 —0,018 | 40,011 5 —0,114 | 0,110 5
18243 +0,259 | —0,266 | 10 —0,015 | —0,007 9 —0,029 | --0,020 9 —0,145 | 40,139 7
40,282 | —0,290 | 13 —0,011 | —0,009 12 = == = = = o
+4-0,211 /|, —0,213 6 —0,030 | 40,024 S —0,049 | 0,044 S —0,151 | 40,146 5
1:4 +0,272 | —0.278 | 10 —0,039 | 0,032 9 —0,074 | +0,067 9 —0,194 | 40,187 7
+0,299 | —0,307 | 13 --0,045 | 40,036 | 12 = = = = — S
40,200 | —0,203 6 —0,062 | 0,056 —0,084 | 0,077 5 —0,190 [ 40,182 5
10169 40,260 | —0,266 | 10 —0,090 | 40,079 9 —0,123 | 40,116 9 —0,246 | +0,236 7
40,288 | —0,295 | 13 —0,101 [ +0,089 | 12 — — — — — o
+0,176 | —0,179 6 —0,098 | +0,091 5 —0,117 | 0,109 S5 — wa o
1:6 40,229 | —0,235 | 10 —0,140 | 0,130 9 —0,175 | +0,164 9 = == o
=R0,256. [ —0;262" |13 —0,157 [ +0,149 | 12 = = = = 5 =
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Tabela 2
Mg(NO,), 37,6 % Mg(NOy), 32,5 % Mg(NOy), 31,5 % Mg(NO,), 25,8 %
Roéznica | Réznica Réznica | Réznica Roéznica | Réznica Roéznica | Réznica
Me(NO,), : CO(NH,), masy masy C7:as masy masy C%as masy masy Cz‘as masy masy Cz’as
roztwo- | roztwo- |proby| roztwo- | roztwo- |préby| roztwo- | roztwo- |préby| roztwo- | roztwo- | préby
ru I. ru II. dni 61 [ ru Il dni ruils b1 dni wu. I’ B s dni
w g w g wg w g wg wg wg wg
+0,056 | —0,059 | 5 | 40014 | —0,019]| 5 0,000 | —0,006 | 5 | —0,023| 10020 | 4
1:1 40,065 | —0,072| 7 | 40020| —0,028| 9 | —0,002 | —0,011 —0,028 | 40,025 | 5
= = = -+0,025 —0,033 12 —0,003 —0,013 11 — — =
40,015 | —0,022 | 5 | —0,010 | +0,003 | 5 | —0,043 | +0,038 | 4
15552 -+0,023 —0,032 9 —0,012 | -+0,003 —0,054 | 4-0,048 5
+0,030 | —0,039 | 12 | —0,014 | +0,003 | 11 i & da
+0,106 | —0,108 5 —+0,004 —0,010 5 —0,024 | +0,015 5 —0,067 | 40,060 4
1:3 +0,127 | —0,130 | 7 | 40009.| —0018 | 9 | —0,035 | +0024 —0,082 | 40075 | 5
— — — -+0,011 —0.020 12, —0,040 | 0,028 11 e — —
+0,102 | —0,106 | 5 | —0,014 | +0,010 —0,060 | ‘+0,052 | 5 | —0,100 | +0,091 | 4
1:4 +0,124 | —0,134 7 —0,020 | 0,013 9 —0,085 | 40,076 —0,118 | 40,107 5
= == o —0,025 | 40,015 12 —0,997 -+0,083 11 — — —
F0,086 | —0,09 | 5 | —0043 | +0,037 —0,090 | 40,0851 "5 /[« —0;132" | "H0;1237| 44
1:5 +0,104 | —0,112 | 7 | —0,062 | +0,052| 9 | —0,135 | +0,126 —0,154 | +0,144 | 5
i it — | —0,068 | 40058 | 12 | —0,148 | +0,136 | 11 = = —
40,055 ] —0,058 | 5 | —0,093| 40085 | 5 [ —0128| +0,121| 5 = = 4
15256 +0,065 | —0,073 7l —0,131 40,123 9 —0,191 -+0,181 9 — o= 5
= s — | —0150 | +0,141 | 12 | —0210 | 40,200 | 11 = -

Mg(NOs)2 — CO(NHz)2 — HsO, CaBrs — CO(NHz)2 — Hz0

oraz LiBr — CO(NHz)2 — Hs0.

Roztwor I w tabelach oznacza kazdorazowo uklad dwusktad-
nikowy, roztwor II uklad trojsktadnikowy.

Przy kazdym pomiarze podano po ilu dnigch wazono oba
naczynka, stosunek molowy soli (bezwodnej) do mocznika
w Toztworze oraz wyjsciowe stezenia roztworu soli w procen-
tach wagowych.

Tabela 3
CaBr, 50,1 %
Roéznica Roéznica
€
CaBr, : CO(NH,), masy masy przisy
roztworu I.|roztworu II. da:
wg wg

+0,250 L0252 5
16872 -+0,297 —0,302 9
-+0,304 —0,312 11
+0,367 —0,378 5

1:4 40,476 —0,477
-+0,490 —0,501 11
40,395 —0,399 5

%S 0,502 —0,506
+0,525 —0,534 11
+0,387 —0,394 5

1:6 -+0,501 —0,509
+0,526 —0,538 11
+0,372 —0,375 5

T 40,481 —0,484
+0,504 —0,512 11
+0,346 —0,349 5

18258 +0,444 —0,450
-+0,466 —0,473 11

Jak wida¢ z wynikéw podanych w tabelach, przy okreslo-
nym stezeniu wyjSciowym roztworu soli i zadanym stosunku
molowym mocznika do elektrolitu, przyrost wzglednie ubytek
masy wody w .danym naczynku wzrasta z czasem, Nawet po
10 dniach zaobserwowano dalsze zmiany ciezaru. Oznacza to,
ze badane roztwory wykazywaly w dalszym ciagu, mimo prze-
destylowania czesci rozpusz- 3 |
czalnika z jednego._naczyn-
ka do drugiego, roznice w
preznosci  pary  wodnej.
Zmiana masy wody w na-
czynkach nie jest liniowa
funkcja czasu. W pierwszym
okresie przejscie wody =z
jednego naczynka do dru-
giego odbywa sie z szyb-
koscia wieksza niz nastep-
nie. Wskazywaloby to na
stopniowe zblizanie sie do
stanu réwnej preznosci par
obu roztworéw (rownowaga
izopiestyczna). W pewnym
stopniu moze to by¢ row-
niez zwiazane z faktem, ze
para wodna kondensujaca
sie na powierzchni roztworu
o mniejszej preznosci two-
rzy warstwe wykazujaca
mniejsze stezenie od roz-
tworu potozonego nizej, co
efektywnie zmniejsza rdézni-
ce preznosci miedzy oby-
dwoma Toztworami. Jest to
mozliwe jezeli uwzgledni¢,
ze kondensacja pary wod-
nej zmniejsza gestos¢ roz-
tworu tuz przy powierzchni,
a zatem utrudnia wyréwnanie stezenia ma skutek konwekcji.
Natomiast przy powierzchni roztworu, z ktérego nastepuje
parowanie, powstaje roztwoér o wyzszej gestosci od warstw
nizej polozonych, co ulatwia wyréwnanie stezenia przez kon-
wekcje.

Dla ukladéw CaCles — CO(NH32)2 — H20 i Mg(NOs)2 —
—CO(NH2)2 — H20 podano wyniki pomiaréw:

Rys. 1
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1) w obszarze, w ktérym dodatek mocznika wywotuje ob-
nizke preznosci pary (stezenie wyjsciowego roztworu
CaCls = 21,3%; Mg(NO3)s = 25,8%),
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2) w obszarze, w okolicy ktorego dodatek mocznika wplywa
w malym stopniu na preznosc¢ pary (stezenie wyjsciowe
CaCly = 26,5% i 255%; stezenie Mg(NOs)s = 32,5%
i 31,5%),

Tabela 4
LiBr 46,9 %
LiBr : CO(NH,), Roéznica masy | Réznica masy C%as
roztworu I. roztworu II. proby
W g w g dni
Hin 40,185 —0,187 4
) +0,224 —0,226 6
3 10,272 —0,281 4
bt 40,338 —0,348 6
& +0,289 —0,299 4
1:3 10,368 - 0;377 6
: +0,272 —0,274 4
Lk 10,345 —0,348 6

3) w obszarze, w ktorym dodatek mocznika podwyzsza
preznos¢ pary wodnej (stezenie wyjsciowego Toztworu

CaCly = 33,1%; stezenie Mg(NO3)s = 37,6%).
Dla ukladow CaBrz — CO(NHsg)2 — H20 oraz LiBr —
CO(NHz2)2 — H20 zmiany preznosci zbadano jedynie dla ta-

kich stezen elektrolitow, w ktorych dodatek mocznika powo-
duje wzrost preznosci pary wodnej.

Podane w tabelach wyniki przedstawione sa w wiekszosci
na wykresach. Na osi 1zednych odkladano kazdorazowo zmia-
ne masy (w gramach) naczynka zawierajacego roztwor troj-
sktadnikowy (roztwoér II), przy czym ubytek masy wody
w tym roztworze podany jest po stronie dodatniej, a wzrost
po stronie ujemnej osi rzednych, ;

Na osi odcietych podano natomiast stosunek molowy mocz-
nika do elektrolitu w roztworze. Czas, po ktérym wazono na-
czynka, zaznaczony jest przy kazdym wykresie w dniach. Jak
wida¢ z wykresu (na Tys. 2 i 3) w przypadku, gdy dodatek
mocznika powoduje obnizke preznosci pary wodnej, zmiana
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STOSUNEK MOLOWY MOCZMIKA DO ELEKTROLITU W ROZTWORZE
Rys. 4

masy roztworu tréjsktadnikowego przy ustalonym czasie wzrasta
w przyblizeniu liniowo ze wzrostem stosunku czasteczkowego
mocznika do soli. W stezonych roztworach soli (wykresy na
rys. 2, 3, 4 i 5) natomiast ze wzrostem dodatku mocznika prez-
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ZMIANA MASY (W GRAMACH) NACZYNKA ZAWIERAJACEGO
ROZTWOR TROISKLADNIKOWY
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« STOSUNEK MOLOWY MOCZNIKA
00 ELEKTROLITY W ROZTWORZE

nos¢ pary poczatkowo wzrasta, a po przekroczeniu pewnego
maksimum maleje z dalszym wzrostem dodatku mocznika.
Wyniki zestawione w tabelach wykazuja, ze.zmiany masy
obu naczynek nie kompensuja sie, tzn. przyrost masy roztwoiru
o nizszej preznosci pary nie jest $cisle rowny ubytkowi ma-
sy roztworu o preznosci wyzszej, Na o0goél przewaza ubytek
masy nad jej wzrostem. Ta r6znica w kompensacji masy roz-
puszczalnika, jak wida¢ z tabel, jest we wszystkich badanych
przypadkach tego samego rzedu. Swiadczy to o tym, ze zwia-
zana ona jest gtéwnie z metoda pomiaréw, a nie zalezy od
ukladu badanego, ani tez od réznicy preznosci pary w obu
naczynkach. Poniewaz ta rdéznica wzrasta z czasem nalezy
przypuszczac, ze powstala ona glownie w czasie wazenia.

Otrzymano 22.IV.55

Kpatroe u3IoKeHue

VI371038€eHbI pe3yabTaThl MCCIIeL0BATENLCKNX paboT mo u3-
MEHEHMAM YIIPYTOCTM BOAHOTO Iapa HAaJ TPEeXKOMIIOHEHTHBIM
PacTBOPOM, IIOJIyYEHHBIM H0OaBJIEHMEM TBEP/0/i MOYEBUHBI
K PacTBOPy SJeKTpoauTa. VI3MepeHus MNPOBOAMINACHL IO M30-
6apHOMY METOZY, IPMYEM JBYKOMIIOHEHTHBI PACTBOP MPUHAT
B Ka4YeCTBE CPaBHUTEJBHOTO PAaCTBOPA. ¥ CTAHOBJEHO, YTO
nobaBieHMe MOYEBMHBI K COOTBETCTBEHHO KOHIIEHTPUPOBAH-
HBIM BOAHBIM pacTBopam CaCls, Mg(NOg)s, CaBrs, Li Br.
ABJIAETCS NPUYMHONM POCTa YHPYTOCTV BOLHOTO rapa. DTo He-
COINIaCyIOL[eecsd C 3aKOHOM PayjbTa IIOBBIILEHIE YIPYTOCTH
Iapa yBeJIMYMBAETCA NEPBOHAYAJBHO IIPM A00aBICHMM MOYe-
BYHBI 10 ONPEJEeJeHHOT0 MakKcuMmyMa. IIpyu CHMZKEHHO! KOH-
OEeHTPauuy PAacCTBOPOB O9TUX SJEKTPOJUTOB YIIPYTOCTH BOJ-
HOT'0O Mapa CHMZKaeTCa NPUOJIU3UTENIbHO JMHENHGC C IIOBBIIIe-
HYEeM A00aBCK MOYEBUHEI.

Summary

The results of studying changes of vapour pressure over
a three-component solution obtained by adding solid urea to
the solution of electrolyte have been given. The measure-
ments have been carried out by isopiestic method and a two-
component solution of electrolyte has beem used as a refe-
rence solution., It has been found that, by adding urea to
aqueous solutions of adequate concentration of CaCls,
Mg(NO3)2, CaBrg, and LiBr, the increase of water vapour pres-
sure' has been obtained. The rate of increase of vapour pres-
sure (contradictory to the Raoult law) augments at first with
addition of urea, reaching a certain maximum. The decrease of
vapour pressure in less concentrated solutions of these elec- .
trolytes, when adding urea, is approximately linear.
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Badania nad przebiegiem preznosci par roztworéw wodnych
tréjsktadnikowych 11l

Cze$é interpretacyjna

M. Sarnowski, B. Baranowski i J. Zygadto

541.123.31

Instytut Syntezy Chemicznej,

Oddziat w Tarnowie

Rozpatrzono wspdiczesne teorie efektéw zwiekszania rozpuszczalnosci pod wplywem dodatku elektrolitu i wysalania.

Wysunieto hipoteze tlumaczqcq zaobserwowane wiasno$ci uktadéw
wzglednie jonéw kompleksowych., Podano przeglad prac do-

jeciu istnienia w roztworze czgsteczek soli podwdjnych,
$wiadczalnych usprawiedliwiajacych takie zalozenie.

Wzgledne obnizenie -prezn‘os'ci\ pary rozpuszczalnika nad
ciektym idealnym roztworem substancji stalej podane jest
przez prawo Raoulta, ktére mozna napisa¢ w postaci naste-
pujacej:

o -1, P, )
no + 7, P,
gdzie n, oznacza ilo$ci moli rozpuszczalnika, ni, ns — ilosci

moli substancji rozpuszczonej w dwoch réznych roztworach;
P1, Py — preznosci pary rozpuszczalnika nad tymi roztworami,
Odchylenia od réwnania (1) ida na ogél w takim kierunku,
ze spelnione sa nierownosci:

2

No + 1, P
T, . 22 2
n0+n2/ P1> : (2)

nantyraoultowskich". Hipoteza ta opiera sie na przy-

Stwierdzono jednak istnienie takich roztworéw, w ktérych

rownanie (1) nie jest spelnione, spelnione sa natomiast nie-
rownosci: ’
No + 1,y P,
et | =] 3
T >1, P, < )

Zachowanie takie spotyka sie w niektérych roztworach tréj-
sktadnikowych. W tych przypadkach n; oznacza sumaryczna
ilos¢ moli substancji Tozpuszczonych w roztworze tréjsklad-
nikowym, ns natomiast w dwu- lub trojsktadnikowym, W ta-
kich przypadkach roztwoér o wiekszym globalnym stezeniu
substancji staltej wykazuje wyzsza preznos¢ pary rozpuszczal-
nika. Takie uktady spelniajace nieréwno$¢ (3) beda ponizej
nazywane ukladami ,antyraoultowskimi®,
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Zestawienie zaobserwowanych faktéw

Opisane wyniki badan nad przebiegiem preznosci par roz-
tworéw wodnych tréjsktadnikowych® 2) mozna zestawic
w mnastepujacy sposob:

1. Rozpuszczenie odpowiedniej substancji stalej w stezonych
wodnych roztworach dwuskladnikowych niektérych sil-
nych elektrolitow powoduje podwyzszenie lub obnizenie
preznosci pary wodnej, badz tez nie wywiera na nig prak-
tycznie wpltywu.

2. W ukfadach wykazujacych w pewnych warunkach wtlas-
nosci ,antyraoultowskie” obserwuje si¢ na ogo6! nastepu-
jaca kolejnos¢ zjawisk:

a. Dodatek trzeciego skfadnika do odpowiednio stezonego
roztworu dwuskladnikowego silnego elektrolitu powo-
duje obnizenie preznosci pary wodnej.

b. W miare wzrostu stezenia roztworu silnego elektrolitu
wymienione obnizenie preznosci pary wodnej po do-
daniu trzeciego skladnika maleje az do chwili otrzyma-
nia roztworu, w ktérym dodatek trzeciego sktadnika
zmienia nieznacznie preznos¢ pary wodnej.

c. Po przekroczeniu wymienionego, w pewnym sensie gra-
nicznego stezenia wyj$ciowego elektrolitu, dodatek po-
woduje poczatkowo wzrastajace z jego stezeniem pod-
wyzszenie preznosci pary wodnej, uktad wkracza zatem
w obszar ,antyraoultowski”. W przypadku jezeli trzecim
skfadnikiem jest mocznik, podwyzszenie to wzrasta na
0g6l do pewnego stezenia dodawanego mocznika, po
czym dalszy jego dodatek pociaga za soba obnizenie
preznosci pary wodnej. Jest r1zecza charakterystyczng,
ze wymienione ekstremum pojawia sie w punkcie odpo-
wiadajgcym w przyblizeniu skladowi stechiometryczne-
mu znanego w stanie stalym zwiazku kompleksowego.

3. W ukfadach ,antyraoultowskich” udalo sie niejednokrotnie
otrzymac¢ w stanie stalym sél kompleksowa wzglednie po-
dwojna wyjsciowego elektrolitu i dodawanego skladnika
trzeciego (elektrolitu lub nieelektrolitu) 2—11). Na podstawie
dotychczasowych doswiadczen mozna stwierdzi¢, ze wlasno-
$ci ,,antyraoultowskie" wykazuja takie uklady trojskladni-
kowe, w ktérych w fazie stalej wystepuja sole komplek-
sowe, wzglednie podwojne. Natomiast, jak to bedzie poz-
niej omoéwione, brak wilasnosci ,antyraoultowskich” nie
wyklucza mozliwosci tworzenia soli kompleksowych Iub
podwojnych w stanie statym.

Wspélczynnik osmotyczny, jako funkcja stezenia elektrolitu
w roztworach dwuskladnikowych wykazujacych wlasnosci
mantyraoultowskie" 12) osiaga czesto przy pewnym stezeniu
minimum, po czym wzrasta znacznie ze wzrostem stezenia.
Antyraoultowskie'' wlasnosci ukltadéw  tréjsktadnikowych
wyrazaja sie tym, ze po dodaniu skladnika trzeciego wspot-
czynnik osmotyczny maleje z jego stezeniem, Tym samym
wspotczynnik aktywnosci rozpuszczalnika wzrasta z dodat-
kiem skfadnika trzeciego. W obszarze ,antyraoultowskim'
wspotczynnik osmotyczny doznaje na og6t zmiany kierunku
w zaleznos$ci od stezenia w’' porownaniu z roztworem dwu-
skltadnikowym.

Podobne efekty opisane w literaturze

nAntyraoultowskie” wlasnosci niektérych stezonych roz-
tworow tréjsktadnikowych stwierdzili na drodze ebulioskopo-
wej M. Centnerszwer i M. Swierczewska *3). Wyniki otrzy-
mane przez tych autoréw mozna by stre$ci¢é w sposob na-
stepujacy: dodatek fruktozy, glukozy lub chlorku potasowego
do stezonych roztworéw chlorku wapniowego powoduje obni-
zenie temperatury wrzenia, przy czym obnizenie to wzrasta
ze stezeniem dodawanego skiadnika. Przy pewnym stezeniu
chlorku wapniowego dodatek wymienionych skladnikéw nie
zmienia temperatury wrzenia. Stezenie tego roztworu, nazwa-
nego przez autoréow roztworem ,obojetnym', zalezy od .cha-
rakteru dodawanego skladnika trzeciego. Jak wida¢ wyniki
te wigza sie $cisle z obserwacjami opisanymi w poprzednim
rozdziale, :

Opisane efekty naleza w wiekszosci do zjawisk zwieksza-
nia rozpuszczalnosci pod wplywem dodawanego elektrolitu
oraz tzw. wysalania, czyli zmniejszania Tozpuszczalno$ci nie-
elektrolitu po dodaniu do jego roztworu elektrolitu, Termody-
namicznie oznacza to zmniejszenie wzglednie zwiekszenie
wspotczynnika aktywnosci nieelektrolitu po dodaniu elektro-
litu. Dodatek elektrolitu do cieklego Toztworu jakiego§ gazu
powoduje na ogoét zmniejszenie rozpuszczalno$ci gazu 14 15),

Podobnie zachowuja sie w wielu przypadkach ciekle roztwory
stalych nieelektrolitow po dodaniu elektrolitu 16, 17,18),

Zgodnie z ogolnymi zalezno$ciami termodynamicznymi wy-
mieniony wplyw dodatku elektrolitu nie ogranicza sie do roz.
puszczalnosci nieelektrolitu, ale ujawnia sie réwniez w ta.
kich wlasnosciach roztworéw, jak obnizenie temperatury
krzepniecia, podwyzszenie temperatury wrzenia, czy obnize.
nie preznosci pary wodnej roztworéw. Na ogo6t mieszaning
rozcienczonego elektrolitu i nieelektrolitu wykazuje mniejsze
obnizenie temperatury krzepniecia, nizby to wynikalo z su.
mowania tej wielko$ci dla obu roztworéw skiadowychl9)
W takim przypadku wspoétczynnik aktywnosci nieelektrolity
w obecnosci relektrolitu wzrasta, czyli nieelektrolit jest wysa-
lany. katwo zrozumie¢, ze w ukladach ,antyraoultowskich"
nieelektrolit przeciwnie wykazuje wigksza rT0zZpuszczalnoge
w obecnosci elektrolitu.

Badane dotychczas roztwory tréjsktadnikowe, wykazujace
wlasnosci ,antyraoultowskie”, stanowia w wiekszosci przy-
padkow mieszaniny elektrolitu i nieelektrolitu.

Zaobserwowane podwyzszenie preznosci pary wodnej ste.
zonego rtoztworu elektrolitu po dodaniu nieelektrolitu stano-
wi wlasno$¢ wrecz przeciwng do wymienionego wlasnie
zmniejszenia obnizenia temperatury krzepniecia w rozcienczo-
nych roztworach trojsktadnikowych.

Teorie efektéw zwiekszania rozpuszczalnoici nieelekirolity

pod wplywem dodanego elektrolitu i wysglania

Whptyw dodatku elektrolitu na wspotczynnik aktywnosci roz.
puszczonego nieelektrolitu byl przedmiotem wielu uje¢ teore.
tycznych. Dla roztworéw rozcienczonych przyjeto przedsta.
wianie logarytmu wspélczynnika aktywnosci nieelektrolitu (f;)
w postaci nastepujacej: 18)

]gfi=ks Cs+kici (4)

gdzie Cs, C; oznaczaja stezenie molowe elektrolitu i nieelektro-
litu w roztworze; ks i ki sa natomiast pewnymi statymi, przy
czym ks wiaze sie z oddzialywaniem miedzy czasteczkami nie-
elektrolitu i jonami, k; matomiast wyraza oddzialywanie mie-
dzy czagsteczkami nieelektrolitu w Toztworze.

Wiekszos¢ teorii i efektéw zwiekszania rtozpuszczalnosci
i wysalania zajmuje sie obliczeniem wspdlczynnika ks. Zalez-
nos$¢ logarytmu wspoélczynnika aktywnosci nieelektrolitu od
stezenn molowych rozpuszczonych substancji stanowi ograni-
czenie Tozwiniecia tej wielko$ci w szereg potegowy do wy-
razoéw liniowych,

Ponizej przedstawiona zostala krotka charakterystyka do-
tychczasowych teorii omawianych efektéw w celu przedysku-
towania ich przydatnosci do wytlumaczenia zaobserwowanych
mantyraoultowskich" wlasnosci niektérych ukladow tréjsklad-
nikowych.

1. Teorie hydratacyjne

Zmniejszenie rozpuszczalnosci nieelektrolitu po dodaniu
elektrolitu moze znalez¢ proste wytlumaczenie w tworzeniu
hydratéw jonowych w roztworze 14, 20,21) Dodawane do roz-
tworu jony wiaza ze soba pewna cze$é¢ czasteczek wody,
wskutek czego czasteczki nieelektrolitu dysponuja mniejsza
ilodcia czasteczek rozpuszczalnika co sprowadza sie efektyw-
nie do zmniejszenia rozpuszczalnosci. Jednakze liczby hydra-
tacji wyznaczone na zasadzie pomiaré6w wysalania wypadaja
réznie w zalezno$ci od badanego nieelektrolitu i nie zawsze
zgadzaja sie z warto$ciami otrzymanymi przy zastosowaniu
innych metod *8), Poza tym trudno byloby na tej zasadzie wy-
ttumaczy¢ fakty zwiekszania rozpuszczalnosci pod wplywem
dodanego elektrolitu, a zatem roéwniez wlasnosci ,antyraoul-
towskie'.

2. Teorie elektrostétyczne

Préobowano wytlumaczy¢ te efekty19 24 25,26) w oparciu
o elektrostatyczna teorie roztworéw silnych elektrolitow 22, 23).
W ujeciu Debyea 19) zmniejszenie lub zwiekszenie rozpuszczal-
nosci nieelektrolitu po dodaniu elektrolitu uzaleznione jest
od zmniejszenia lub zwiekszenia statej dielektrycznej osrodka
po dodaniu nieelektrolitu. Np. stata dielektryczna roztworu
wodnego sachorozy jest mniejsza niz wody:» co tlumaczy wy-
salanie sacharozy przez elektrolity. !

Natomiast wodne roztwory mocznika 28) charakteryzuje stala
dielektryczna wyzsza niz dla wody, wskutek czego dodatek
elektrolitu winien powodowaé¢ zwiekszenie Tozpuszczalnosci,
co zostalo dstotnie stwierdzone 1% 53), Teoria Debyea !Y) daje
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mozno$¢ wyttumaczenia wlasnosci ,,antyraoultowskich” w ukta-
dach mocznik — roztwor elektrolitu.

Orientacyjne obliczenie prowadzi do wyniku, ze przy steze-
niu okolo 2—3 m/l w roztworze elektrolitu typu Ca(NO3)s mo-
glyby wystapi¢ po dodaniu mocznika wlasnosci ,antyraoul-
towskie", co zgadza sie co do r1zedu z do$wiadczeniem. Przy
obliczaniu wykorzystano podawana zalezno$¢ stalej dielek-
trycznej roztworu mocznika od ‘jego stezenia 28), Teoria De-
byea nie jest w stanie wytlumaczy¢ zachowania uktadu sa-
charoza — Ttoztwdr elektrolitu gdzie w rozcienczonym roz-
tworze nastepuje wysalanie, w stezonym natomiast obserwuje
sie zachowanie ,,antyraoultowskie' 19, 1),

Wplyw dodatku nieelektrolitu na stala dielektryczna osrod-
ka mozna uzalezni¢ od jego momentu dipolowego2?) i w ten
5posob zwigza¢ blizej wyniki teorii elektrostatycznej z cza-
steczkowymi wlasno$ciami nieelektrolitu. Przy tym znamien-
ne jest, ze wzrost momentu dipolowego nieelektrolitu idzie
w parze ze wzrastajgca sklonnoscia do zwiekszania Tozpusz-
czalno$ci pod wplywem dodawania elektrolitu, Otrzymane
z teorii elektrostatycznej wyrazenie na wspoltczynnik aktyw-
nosci nieelektrolitu podaje zgodny z do$wiadczeniem rzad
wielkosci, zwlaszcza dla takich elektrolitéw, jak chlorek so-
dowy czy potasowy.

Teoria elektrostatyczna nie jest jednak w stanie odda¢ ca-
tej réznorodnosci faktéw obserwowanych przy badaniu efek-
tow wysalania i zjawiska odwrotnego. Zasadniczym brakiem
tej teorii jest to, ze mie uwzglednia ona innego oddzialywa-
nia poza elektrostatycznym. W dotychczasowych ujeciach
korzystano z rozkladu Boltzmanna. Mozna oczekiwaé, ze wy-
niki omawianej teorii elektrostatycznej ulegna modyfikacji
przy zastosowaniu funkcji podzialu uwzgledniajacej objetosé
wlasna jonow 30,31 32 33)  jak to juz zostalo osiaggniete przy

ujeciu ‘wlasnosci termodynamicznych roztworow elektroli-
tow 27, 80, 34) :
Obok scharakteryzowanych wyzej teorii hydratacyjnych

i elektrostatycznych probowano réwniez uwzgledni¢ wplyw sit
dyspersyjnych 35), Jest to szczegélnie wazne przy interpretacji
efektow zwiekszania rozpuszczalnosci wywolywanych przez
duze jony.

Wymienione wyzej teorie nie sa w stanie wytlumaczy¢
wszystkich znanych przypadkéw omawianych zjawisk. Taka
sama frudno$¢ pojawia sie przy probie wytlumaczenia przy
pomocy wyzej przytoczonych teorii wtasnosci ,antyraoultow-
skich".

Zwrécimy tutaj uwage na nastepujace trudnosci:

1. Zaobserwowane ekstrema Ww przebiegu preznosci pary
wodnej nad roztworami trojsktadnikowymi?), w okolicy od-
powiadajacej sktadowi soli kompleksowych w stanie stalym,
bylyby trudne do ujecia w $wietle scharakteryzowanych wy-
7ej teoril. Zasadnicza bowiem idich cecha jest zdecydowana
monotonicznos¢ przebiegu opisywanych wielkosci, a wiec brak
mozliwo$ci wyttumaczenia takich wlasnosci, jak np. obnizania
preznosci pary wodnej przy wyzszym stezeniu mocznika w ob-
szarze ,antyraoultowskim' 2).

2. Zakres stezenia, dla ktérego opracowane zostaly przedsta-
wione teorie, lezy znacznie ponizej tych stezen, w jakich do-
konano wobserwacji wlasnosci ,antyraoultowskich”. Podane
wynikit 2) dotycza czesciowo roztworow bardzo stezonych,
w ktérych wg przypuszczenia niektorych autorow wystepuja
wrecz odmienne zaleznosci od znanych w roztworach rozcien-
czonych, tak ze prawa tych ostatnich nie moga zosta¢ uogol-

3 a6 . e
nione 3%), i
3. Na podstawie powyzszych teorii bytoby trudno wy-
ttumaczy¢ ,antyraoultowskie” wlasnosci trojsktadnikowych
roztworéw zlozonych z samych elektrolitow. Z punktu widze-
nia dotychczasowych teorii elektrostatycznych mozliwosé ta-
ka nasuwataby sie gtownie przez uwzglednienie tzw. asocjacji
jonowej Bjerruma 37), wg ktoérej zblizone na odpowiednia od-
legto$¢ pary przeciwnie natadowanych jonow traktuje sie jako
szasocjowane'’. Istnienie par jonowych w stezonych roztwo-
rach elektrolitow przyjmuja ostatnio niektérzy autorzy przy
interpretacji pomiaréow wspotczynnika dyfuzji i przewodni-
otwa elektrycznego 38),

Przytoczone wyzej trudnosci nie Tokuja duzej nadziei na
mozliwo$¢ pelego 'wyttumaczenia wtasnosci ,antyraoultow-
skich na podstawie wspodtczesnych teorii efektéw zwieksza-
nia rozpuszczalnosci przez dodatek elektrolitu i wysalania.
Dlatego przedstawiona zostanie ponizej pewna hipoteza robo-
cza, ktora zdaje sie tlumaczyé wlasnosci ,antyraoultowskie’
I mogtaby zarazem postuzy¢ za baze dla ewentualnego poz-
niejszego ujecia ilo$ciowego.

Préba wyttumaczenia wiasnos$ci ,antyraoultowskich”

Roztwory elektrolitow, w ktorych zaobserwowano wiasnosci
wantyraoultowskie”, skladaja sie na og6l z jonéw (zwlaszcza
k.atégn()w) odznaczajacych sie duza sklonnoscig do hydrata-
cjii®?).

Pomingwszy duze odchylenia w wyznaczaniu tzw. liczby
hydratacji réznymi metodami 2, 39) mozna latwo stwierdzi¢ ze
wiasnosci ,antyraoultowskie" wykazuja dopiero tak stezone
roztwbry, w ktérych woda winna wystepowaé praktycznie je-
dynie w hydratach jonowych, jezeli zalozyé catkowita dy-
socjacje w tych roztworach i zastosowa¢ do obliczenia naj-
czesciej podawane liczby hydratacyjne.

Przyjmujac koncepcje istnienia dwoch warstw hydratacyj-
nych 3% 40), 'z ktérych pierwsza polaczona jest bezposrednio
z danym jonem i nie zmniejsza sie praktycznie ze wzrostem
temperatury, druga natomiast posiada charakter dyfuzyjny
i wykazuje znaczng zaleznos¢ od temperatury, mozna by po-
wiedzie¢, ze wlasnosci ,antyraoultowskie” wystepuja w roz-
tworach, w ktérych zawarto$¢ wody wystarcza jedynie do
utworzenia pierwszej warstwy hydratacyjnej jonow.

Przy wyzszych stezeniach elektrolitu mozliwe jest zmniej-
szenie liczby  hydratacji 3% 3%), Wprowadzany zatem do roz-
tworu skladnik trzeci oddzialywuje gtownie na hydraty jo-
nowe. Biorgc to pod uwage i uwzgledniajac ponadto mozliwo$é
tatwego tworzenia zwigzkéw kompleksowych z jonami przez
polarne zasadowe nieelektrolity, mozna by wystapienie wlas-
nosci ,antyraoultowskich" przy wprowadzaniu mocznika wy-
ttumaczy¢ w nastepujacy sposob: pojawiajace sie w roztworze
elektrolitu czasteczki mocznika wypieraja czesciowo z solwa-
tow jonowych czasteczki wody tworzac w ten sposéb solwaty
zawierajace zaréwno czasteczki wody jak i mocznika.

Mozliwoé¢ taka potwierdza nie tylko fakt wystepowania

zwigzkow kompleksowych w stanie stalym 42 5,8,9) ale réw-
niez wypieranie wody przez mocznik w stalych hydra-
tach*!), gdzie zmieszanie stalego mocznika ze stalym hydra-
tem doprowadzi¢ moze do otrzymania ciektego roztworu,
. Ponadto pozostale czasteczki mocznika wystepuja w roztwo-
rze w stanie wolnym. Latwo zrozumie¢, ze dzialanie na ak-
tywnos¢ wody czasteczek mocznika wchodzacych w sktad
solwatéw jonowych jest przeciwne dziataniu swobodnych cza-
steczek mocznika w roztworze. Pierwsze byloby odpowiedzial-
ne za podwyzke preznosci pary wodnej po dodaniu do roztwo-
ru elektrolitu mocznika, drugie natomiast powoduje obnizke
preznosci pary wodnej.

Zgodnie z prawem dzialania mas pierwszy efekt bedzie prze-
wazal w roztworach stezonych, gdzie pojawia sie wlasnosci
,antyraoultowskie' drugi natomiast bedzie okreslal gléwnie
zachowanie sie roztworéw mniej stezonych. W tym przypad-
ku obnizenie preznosci pary wodnej po dodaniu mocznika win-
no by¢ mniejsze niz w przypadku idealnym, poniewaz i tutaj
cze$¢ czasteczek mocznika wchodzi w sklad solwatdow.

Jest rzecza zrozumiala, Zze w miare wzrostu stezemia elek-

trolitu doj$¢ mozna do takiego roztworu, w ktérym wymie-

nione przeciwstawne efekty beda sie znosily, Roztw6r ten nie
bedzie wykazywatl po dodaniu mocznika praktycznie zmiany
preznosci pary, stanowiac w pewnym sensie graniczne ste-
zenie miedzy obszarem ,raoultowskim' i ,antyraoultowskim®
danego uktadu.

W terminologii Centnerszwera 13) sa to tzw. #roztwory obo-
jetne'. Wedlug powyzszej hipotezy nalezy oczekiwaé¢ wlasno-
$ci ,,antyraoultowskich” w roztworach elektrolitow wykazu-
jacych mastepujace witasnosci:

a. mozliwie wysokie liczby hydratacyjne skladowych jonow,
b. silne dzialanie matury przyciagajacej miedzy jonami a cza-
steczkami nieelektrolitu,

c. dobra rozpuszczalnosé, umozliwiajaca przejscie od obszaru
.raoultowskiego’ do ,antyraoultowskiego'.

Przejscie to mastepuje w tym mniej stezonym Ttoztworze,
im silniejsza jest hydratacja jonow i im silniejsze ich oddzia-
tywanie z czasteczkami nieelektrolitu. Stuszno$¢ tego potwier-
dza fakt, Ze w roztworze wodnym chlorku wapniowego przej-
$cie do obszaru  ,antyraoultowskiego’” nastepuje przy miz-
szym stosunku molowym elektrolitu do wody niz w roztwo-
rtze azotanu wapniowego. Podobnie zachowuja sie (jak to
wskazuje tablica 1) roztwory chlork6ow, azotanéw magnezu
i litu, :

Obok réznicy 'w liczbach hydratacji, réznice miedzy roztwo-
rami chlotkow i azotanéw uwarunkowane by¢é moga przez
specjalng czulos¢ zasadowych polarnych nielektrolitéw na
aniony 18), do jakich zalicza sie mocznik, a poza tym, jak to
zostanie pozniej omoéwione, przez rozny stopien dysocjacji
w rtoztworach stezonych.
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Tablica 1. Przyblizone stezenie roztworéw ,obojetnych” powania w Toztworach wodnych czasteczek soli podwojnej,
w ukladach elektrolit-woda-mocznik Podobnie. jak przy moczniku mozna by tutaj przypusci¢ mozli-
wos¢ wystepowania czasteczek soli podwojnej w roztworze
Stezenie Ilo$¢é czasteczek H,O o wiekszej roznorodnosci sktadu niz to ma miejsce w stanie
Elektrolit elektrolitu przypadajaca na 1 cza- statym, a problem ich wyodrebniania moglby tym samym spro-
w 9 steczke elektrolitu wadzac sie niekiedy do doboru odpowiednich warunkéw pre-
) parowania.

Warto zaznaczy¢, ze probe iloSciowego ujecia zmian wspét-
Ca(NOy), 45 11 czynnika aktywnosci elektrolitow w roztworach wodnych przy

CaCl 26.5 17 pomocy hipotezy hydratacyjnej podjal Bjerrum 3T,

8 ) Centnerszwer i Swierczewska '3) tlumaczyli zaobserwowane
Mg(NO,), 32,5 17 fakty ,uwolnieniem czesci wody zwigzanej w wodzianie"
MgCl, 22,5 18 przez wprowadzenie do ukiadu trzeciego skladnika,

LfNOS :9 1 Doswiadczalne dowody istnienia solwatéw w roztworach
LiCl 21 9 wodnych

Poréwnanie stgzen roztworow obojetnych azotanéw wapnia,
magnezu i litu, jak réwniez i roztworéw chlorkéow tych me-
tali, wskazuje, ze wyzsza liczba hydratacji kationu zwiazana
jest przy tym samym anionie z przejsciem do obszaru ,anty-
raoultowskiego' przy nizszym stezeniu, Przedstawiona hipo-
teza ttumaczy rowniez zaobserwowane ekstrema w przebiegu
preznosci pary wodnej w obszarze ,antyraoultowskim.

Zastepowanie czasteczek wody przez mocznik nie moze na-
stepowac¢ w sposob nieograniczony. W miare wzrostu steze-
nia dalszy dodatek mocznika bedzie zwigkszat ilos¢ swobod-
nych czasteczek nieelektrolitu' w roztworze, a co za tym idzie,
powodowal obnizenie preznosci pary wodnej, jak to zaobser-
wowano w poprzednich badaniach 2),

W mys$]l podanej hipotezy w roztworze wodnym winny ist-
nie¢ solwaty o zmiennych zawartosciach czasteczek wody
i mocznika. Jest zatem zrozumiate, ze uklady wykazujace
wilasnosci ,antyraoultowskie moga tworzy¢ z mocznikiem so-
le kompleksowe réwniez w stanie stalym,

Zostalo to w pelni potwierdzone w badanych wukladach, jak
to juz wyzej zaznaczono. Krancowo rzecz ujmujac, mogiaby
istnie¢ mozliwos¢ otrzymamia w stanie stalym wszystkich po-
$rednich zwiazkéw kompleksowych od czystego hydratu po-
czawszy, a skonczywszy na soli nie zawierajacej w stanie
stalym czasteczek wody. Zasadnicza przeszkode moga sta-
nowi¢ krystalograficzne warunki energetyczime i przestrzenne,
jak rowniez ftrudnos$ci w zainicjowaniu krystalizacji danego
zwigzku. Pewne  doswiadczenia potwierdzaja taka mozli-
wos¢ 2 %), Wystepowanie jednak zwiazkéw kompleksowych
w stanie statym mie pocigga za soba koniecznosci wystapienia
wlasnosci ,antyraoultowskich” w roztworze. Obok wymienio-
nego wyzej wplywu warunkow rozpuszczalnosci i wielkosci
oddzialywania miedzy jonami i czasteczkami nieelektrol’tu,
pewna role zdaje sie rowniez odgrywac¢ stopien dysocjaciji
elektrolitu w stezonym roztworze.

Za przykitad moze postuzy¢ uklad: MgSO4+—Hs0O—CO(NHbs)a.
Jest rzecza znang, ze w ukladzie tym wystepuja w stanie
stalym  polaczenia kompleksowe 42 6,43)  Z drugiej strony
w roztworze wodnym nie zaobserwowano dotychczas wlasnosci
nantyraoultowskich' 1),

Jezeli przyja¢, ze w stezonych roztworach elektrolitéw moz-
liwa jest niecatkowita dysocjacja 44 45,27,12,39) to fakt ze
wlhasnosci antyraoultowskie” nie wystepuja staje sie zrozu-
mialy przy uwzglednieniu mniejszej hydratacji niezdysocjowa-
nych czasteczek elektrolitu. Dla siarczanu magnezowego ko-
nieczne byto przyjecie miecatkowitej dysocjacji w roztworach
stezonych dla osiagniecia zgodnosci do$wiadczalnych wspétl-
czynnikow aktywnosci z otrzymanymi ze wspélczesnej teorii
elektrostatycznej 39),

Hipoteza niecatkowitej dysocjacji w stezonych roztworach
elektrolitow moze réwniez postuzy¢ do wytlumaczenia ,anty-
raoultowskich” wlasnosci trojskladnikowych roztworéw zto-
zonych z wody i elektrolitow 1.3). Jezeli bowiem przyjaé, ze
obok miezdysocjowanych czasteczek elektrolitu istnie¢ moga
w roztworze rowniez czasteczki soli podwdjnej, charaktery-
zujace sie mniejsza hydratacja niz niezdysocjowane czastecz-
ki skladowych elektrolitow czy tez jony, to podwyzszenie
preznosci pary wodnej po dodaniu drugiego elektrolitu staje
sie zrozumiale, Zmiany stezenia beda pociagaly za soba po-
dobna kolejnos¢ efektow, jak to zostalo szczegétowo omowio-
ne przy interpretacji dodatku mocznika do roztwordéw elek-
trolitow.

Fakt, ze przejscie z obszaru ,raoultowskiego’ do ,antyraoul-
towskiego w trojsktadnikowych roztworach elektrolitéw na-
stepuje przy wyzszych stezeniach 1, 13) niz przy dodatku mocz-
nika, tlumaczy sie mniejszym prawdopodobienistwem wyste-

Powyzsza interpretacja wiasnosci ,antyraoultowskich" ukta-
dow trojsktadnikowych oparta jest na hipotezie wystepowania
w cieklych roztworach solwatéow, w skltad ktoérych wchodza
obok czasteczek wody réwnieZ czasteczki innego nieelektrolitu,
wzglednie czasteczki soli podwojnej. O ile w przypadku mocz.
nika przyjecie istnienia takich polgczen przedstawia zwykla
reakcje kompleksotworcza, to przyjecie istnienia w roztworze
czasteczek soli podwdjnej wydaje sie ma pierwszy rzut zbyt
$Smiate. Dlatego przytoczone zostana ponizej argumenty do-
Swiadczalne, ktore usprawiedliwiaja w cze$ci taka hipoteze,

refraktome-
napiecia po-

a) Badania wiskozymetryczne,
tryczne, ebulioskopowe i
wierzchmiowego
Mozliwoé¢ wykrycia w roztworze solwatow opiera sie cze-

sto na zasadzie tzw. ciaglych zmian Joba 4%). Orzeka ona, ze

w wypadku, gdy miedzy skladnikami rozpuszczonymi nastepuje

reakcja chemiczna, szereg wilasnosci roztworu (lepkosé¢, wspot-

czynnik zalamamia itp.), wzglednie odchylenia od praw ady-
tywnosci tych wilasnosci, wykazuja ze zmiang skladu roztwo-
ru przebieg, ktory charakteryzuje wystepowanie ekstremum.

W odpowiednich warunkach do$wiadczalnych ekstremum to

pojawia sie przy stosunku molowym sktadnikow roztworu od-

powiadajacym skladowi solwatow. W oparciu o te metode
szereg czasteczek soli podwojnej w roztworze wykryli Spacu

i Popper 47) badajac wspoétczynniki zatamania tych roztwordw.,
Postugujac sie refrakcjg wlasciwa wymienieni autorzy#7)

wykryli w tréjskladnikowym wodnym roztworze chlorku

magnezowego i potasowego czasteczki o sktadzie karnalitu:

KCI1 - MgCle; w trojsktadnikowym wodnym roztwerze salmia-

ku i chlorku magnezowego o sktadzie analogicznym do kar-

nalitu: NH4CI - MgCle, w ukladzie KCI — CdCls — H20
stwierdzili istnienie trzech to6znych czasteczek soli podwadj-
nej: KCl - CdClg; 2 KCI - CdCls; 3 KCl - CdCly albo inaczej:

K(CdCls); Ko(CdCly); K3(CdCls). Przy pomocy tej samej me-

tody wykryto w trojsktadnikowym roztworze chlorku wapnio-

wego i magnezowego czasteczki soli podwodjnej o innym
skladzie niz znana w tej temperaturze sél podwojna w stanie
stalym 47). :

Ostatnio w oparciu o pomiary refrakcji molowej jak Tow-
niez i parachory wykryto*s) w roztworze wodnym chlorku
barowego i mocznika istnienie czterech réznych czasteczek
kompleksowych: 2 BaCls - CO(NHz2)s; BaCly - CO(NHg)sg;
BaCls - 2 CO(NHzs)2; BaCls - 4 CO(NHo)a.

Lepkos$¢ stanowi latwa do pomiaru wlasnosé, ktéora nadaje .
sie szczegolnie dobrze do wykrywania czasteczek solwatow
w roztworze. W przypadku wieloskladnikowych toztworow
wodnych elektrolitow na szczeg6lna uwage zasluguja prace
Tollerta4, 50),

W oparciu o zasade ciagltych zmian Joba, Tollert potwier-
dzit wynik Spacu i Poppera??) o istnieniu w roztworze wo-
dnym chlorku magnezowego i potasowego czgsteczek o skia-
dzie karnalitu#?): MgCls - KCl. W ukladzie HaO — (NHj4)2SO4 —
— ZnSO4 stwierdzone zostalto, gtownie metoda wiskozymetry-
czng, ale réwniez na podstawie pomiaréw gestosci??), istnie-
nie nastepujacych czasteczek: 4 ZnSOy4 - (NH4)2SO4; 2 ZnSO4:
- (NHs)2SO4; ZnSOy4 - (NH4)2SO4; ZnSOy4 -2 (NH4)2SO4, pod-
czas gdy z analizy temperatur wrzenia nasyconych roztwo-
10w trojsktadnikowych 1) wynikalo jedynie wystepowanie
czasteczek o skladzie ZnSOy - (NH4)2SO4, co odpowiada zna-
nej w stanie stalym soli podwojnej.

Wymienione wyzej wyniki Tollerta?) potwierdzaja fakt
stwierdzony uprzednio przez Spacu i Poppera??), ze istnieja-

. ce w roztworze solwaty moga wykazywaé¢ odmienny skiad

od polaczen znanych w stanie stalym. Ze zmiana temperatury
roztworu sktad tych solwatow moze ulega¢ zmianie.
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Tollert zastosowal takze metode wiskozymetryczng do ba-
dania ToOwnowagi odwracalnych par soli w roztworach wod-
nych??). Rowniez zwiazki kompleksowe miedzy elektrolitem
a nieelektrolitem moga by¢ badane przez pomiar wspoéiczyn-
nika lepkosci®?). Np. w ukladzie BaBrs — CO(NHz)2 — H20
wykryto ostatnio metoda wiskozymetryczna czasteczki komple-
ksowe o skladach*®): 2 BaBrs - CO(NHz)e; BaBrs - CO(NHs)z;
BaBrz -+ 2 CO(NHz2)2; BaBrs - 4 CO(NHg)2, Wyniki te pod:wier-
dzono rowmniez w pomiarach konduktometrycznych, Mozliwos$¢
tworzenia polaczen kompleksowych miedzy mocznikiem a ele-
ktrolitem w roztworze przypuszczano rowniez na zasadzie
jego dziatania stabilizujacego przy koagulacji roztworéow ko-
loidalnych 53).

Metoda wiskozymetryczna moze stuzy¢ rowniez do wykry-

wania kompleksow czasteczek organicznych z nieorganicznymi-

w roztworze wodnym?4),

Doda¢ nalezy, ze wspommniane wyzej prace wskazujace na
istnienie solwatéw w roztworach wodnych przeprowadzane
byly przy czestokro¢ kilkakrotnie nizszych stezeniach od ste-
zen  stosowanych w maszych badaniach uktadow ,antyraoul-
towskich”. Wydaje sie wiec, ze przyjecie w tych ostatnich
mozliwo$ci wystepowania tego typu polaczen, jak to uczy-
niono w powyzszej hipotezie roboczej, jest tym bardziej uza-
sadnione.

b) Badania elektrono-

graficzne

Ciekly stan skupienia pod wzgledem swoich wlasnosci po-
dobny jest w pewnej mierze z jednej strony do stanu gazo-
wego, z drugiej do stanu statego. Potwierdzajg to zwlaszcza
badania rentgenograficzne, ktére wskazuja mna istnienie
w cieczy krotkodystansowych obszaréow uporzadkowania.
Analiza rentgenowska stezonych roztworéow niektorych elek-
trolitow wykazata wrecz daleko idgce podobienstwo miedzy
krysztalami danego elektrolitu a jego stezonym roztworem
wodnym55), Podobienstwo takie stwierdzono np. w stezonych
roztworach wodnych chlorku litu, bromku litu i bromku rtu-
bidu. Rowniez badania elektronograficzne cienkich warstw
stezonego wodnego roztworu chlorku cynku wskazuja na bu-
dowe podobna do stanu krystalicznego?6).

Wnioski

Tentgenograficzne i

Z powyzszych rozwazan wynikaja mastepujace wnioski:

1. Wysunieta hipoteza tlumaczy zaobserwowane efekty ,anty-
raoultowskie", przez powstawanie juz w roztworze czasteczek
kompleksowych wzglednie czasteczek soli podwdjnej. Hipo-
teza ta wydaje sie prawdopodobna wobec przytoczonych wy-
nikow doswiadczalnych otrzymanych przy badaniu podobnych
uktadow,

2. W ujeciu metody ciagtych zmian Joba6) uklady ,anty-
raoultowskie moga stanowi¢ szczegdlnie dobitny przyklad
wplywu reakcji chemicznych miedzy skladnikami roztworu
na jego wilasnosci fizyczne, Wskazuje na to szczegdlnie po-
krywanie sie skladu roztworu odpowiadajacego ekstremum
w przebiegu preznosci pary ze skladem znanych w stanie
staltym potaczen kompleksowych.

Wykonane badania!?) stanowia przyklad
metody izopiestycznej do badania solwatacji w roztworach,

3. W Swietle wspoélczesnych teorii efektu zwiekszania roz-

puszczalnosci nieelektrolitu przez dodatek elektrolitu oraz
efektu  wysalania nie wida¢ mozliwosci wytlumaczenia
wszystkich zaobserwowanych cech uktadéw ,antyraoultow-

skich”. Wydaje sie, ze teoria tych zjawisk winna uwzglednic¢
chemiczne oddzialywanie miedzy poszczegélnymi skladnika-
mi tréjskladnikowego roztworu, zwlaszcza zas wplyw dodatku
trzeciego skladnika mna strukture solwatéow, Tak wiec ukla-
dy ,antyraoultowskie stwarzaja przed teoria tych efektow
nowe mozliwosci pozwalajace na przejscie do badania roz-
tworéw stezonych.

4. Badania wlasnosci ,antyraoultowskich"”, jak rowniez za-
stosowanie innych metod fizykochemicznych do ukladow
wykazujacych te wilasnosci, moze odda¢ duze ustugi przy
otrzymywaniu nowych, cennych z technologicznego punktu
widzenia soli kompleksowych i podwdjnych,

Prof. dr B. Bobrownickiemu, prof. dr Guminskiemu oraz dyr.
doc. dr T. Stobieckiemu dziekujemy za inicjatywe i organi-
zacje, a prof. Guminskiemu za kierownictwo wspélpraca Ka-
tedry Chemii Teoretycznej U. J. z Instytutem Syntezy Che-
micznej, Oddzial w Tarnowie, oraz za cenne dyskusje i wska-
zowki,

Otrzymano 2.V.55

zastosowania

Kpargoe M2I0IKeHue

PaccMoTpeHbI coBpeMeHHBIe 'reopuy 3(h(MERKTOB BhICAIUBA-
HUA ¥ IOBBIIIEHMS PaCTBOPUMCCTV IIPUOABIIEHUEM SJIEKTPO-
aurta, IlocraBiena rurmore3a, BLIACHAIOIAS 3aMedeHHblIe CBOM-
CTBa CHMCTEM, He' COTJIaCyINMXCs C 3aKOHOM PayJabTa. OTa
IUII0Te€3a OCHOBaHA HA TOM, YTO B PAaCTBOPE IIPUMHMMAETCH
CYLLIECTBOBAHME MOJIEKYJ IBOMHBIX COJIEH MJIM KOMILJICKCHBIX
MOHOB. JaH 0630p 9KCHEPMMEHTaIbHLIX PaboT, ONpaBbIBA0-
IIMX TaKoOe IMPEAIIOJIOIKEHNE.,

Summary

Modern theories of salting and salting out effects have been
discussed. A hypothesis, explaining the properties of systems
with behaviour ‘contradictory to the Raoult law, has been
given. The hypothesis is based on the admission of existence
in solution of duble salt molecules and of complex ions. The
survey of experimental work justifying such assumption has
been given.
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Badania zjawisk dyfuzyjnych na substancjach porowatych
w zakresie wyzszych cisnien

J. Dubik

542.63

Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Slaskiej

Dla uzyskania pelnej charakterystyki kontakiéw porowatych w szerszym zakresie ciénienn oraz temperatur niz w ba-
daniach Wicke, zaprojektowano i zbudowano odpowiedniq aparature. Przeprowadzono kilka serii pomiaréw wspéiczynni-
kéw dyfuzji gazéw dla filtru G 3 w zakresie ci$niert do 15 atm. Uzyskana krzywa D = ¢ (P) pozwala stwierdzié przejscie
dyfuzji wediug prawa Ficka w dyfuzje odbywajqcq sie¢ wg prawa Volmera.

W ramach prac nad badaniem zjawisk dyfuzyjnych w kata-
lizie niejednorodnej wykonano w Instytucie Syntezy Chemicz-
nej, Oddzial w Oswiecimiu, szereg pomiaréw wspoétczynnika
dyfuzji gazéw na substancjach porowatych.

Pomiary prowadzono pod réznymi cisnieniami w tempera-
turze pokojowej. Pierwsze stadium tych prac obejmowato
zbadanie dyfuzji na filtrze G3 (znakowanie firmy Jena) i usta-
lenie jej przebiegu, w zakresie ci$nien od 2 do 15 atm. Zja-
wiska te w zakresie cisnien mniejszych od atmosferycznego
opracowal Wicke !) w latach czterdziestych biezacego stulecia,

stepnie sprawdzili eksperymentalnie wplyw struktury poro-
watej katalizatorow na selektywnos¢ ich dziatania. Nic wiec
dziwnego, ze zjawiska dyfuzyjne staly sie przedmiotem in-
tensywnych badan. Opracowano caty szereg nowych metod
pomiaru dyfuzji. Na wyrdznienie zastuguja aparaty Hoogscha-
gena 7) oparte na metodzie grawimetrycznej i wolumetrycznej
oraz aparat Deumana dla pomiarow za pomoca par dwusiarcz-
ku wegla ). Wymienione aparaty pozwalaja otrzymaé¢ podsta-
wowe dane konieczne do scharakteryzowania makrostruktury
substancji porowatych.

F

®

00 TRANSFORMATORA =~

Rys. 1.

Pomiary wykonane ma specjalnej aparaturze szklanej wy-
kazaty, ze w zakresie cisnien od 1/7 do 1 atm w porach mem-
brany wykonanej z filtru G3 zachodzi dyfuzja normalna.
Udziat dyfuzji powierzchniowej (tzw. dyfuzji Volmera) nie
dawat sie uchwyci¢ nawet jakosciowo. Teoretycznym ujeciem
zjawiska dyfuzji gazéw przez filtry porowate zajelo sie wielu
uczonych 2).

Praktyka lat ostatnich wykazata, ze prace nad dyfuzja, kt6-
Te do niedawna mialy charakter raczej teoretyczny, moga
znalez¢ szerokie zastosowanie w bezposrednim badaniu zja-
wisk miektérych typow katalizy niejednorodnej,

Zagadnienie to nabiera szczegélnej wagi od czasu, gdy
Boreskow i jego szkolal0) przewidzieli teoretycznie, a na-

@ C02+N2

U J ‘
NP
a0 FILTR 63

INTERFEROMETRU i Eeee
'A.— butla z gazem
B — zbiornik wyréwnawczy (lim 1740/ 2 )
C — spirala miedziana
D — aparat z diafragma -
E — grzaltka z obudowa L) A

F — termometr kontaktowy
G — mieszadlo
H — manometr U-rurkowy

Rys. 2. Szkic aparatu
z diafragma

Schemat aparatu do pomiaréw dyfuzyjnych w obszarze duzych ci$nien

Przeniesienie uzyskanych danych do warunkéw reakcji wy-
maga jednak zawsze dodatkowych uproszczen i zalozen, Dla-
tego na podkre$lenie zastuguje ciekawa metoda B. A. Rojte-
ra 3) polegajaca na bezposrednim $ledzeniu wplywu dyfuzji
na kinetyke teakcji katalitycznych. Pozwala ona okresli¢
w warunkach reakcji tak podstawowe wielkosci, jak efektyw-
ny wspotczynnik dyfuzji, stopien wykorzystania wewnetrznej
powierzchni kontaktu, a nawet rzad reakcji. Niestety trudno
byloby zastosowa¢ te metode do |badania reakcji bardziej
skomplikowanych, gdzie jak np. w syntezie Fischera-Tropscha
obok reagentéw gazowych wystepuja i ciecze. Druga wada tej
metody, jak zreszta i poprzednich, jest trudno$é przystosowa-
nia ich do zakresu wyzszych ci$nien. Dlatego w literaturze
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brak bezposrednich danych odnosnie zjawisk dyfuzyjnych dla
ci$nien wyzszych od 1 atm. Wyniki publikowane na ten temat
oparte byly na pomiarach posrednich. Okreslano mianowicie
wielkos¢ dyfuzji poprzez pomiary wplywu wielkosci ziarna
na aktywnos¢ kontaktu albo wykreslajac zaleznos¢ stalej szyb-
kosci reakcji od temperatury.

Szereg autorow, a miedzy innymi Bokhoven i Van Raayen 9)
obliczaja teoretyczne wartosci wspoéiczynnikow dyfuzji efek-
tywnej dla wyzszych ci$nien opierajac si¢ na danych uzy-
skanych przy ci$nieniu normalnym, Zaréwno jednak pomiary
posrednie jak i obliczenia teoretyczne wymagaja dodatkowych
upraszczajacych zatozen. Stad wyniki otrzymane maja cha-
rakter raczej przyblizony. Szczegolnie trudno jest ustali¢ udziat
dyfuzji powierzchniowej w ogélnym transporcie reagentow
do wewnetrznej powierzchni katalizatorow porowatych.

Metodyka pomiaréw

Instytut Syntezy Chemicznej prowadzac badania nad $red-
nio ci$nieniowa synteza Fischera-Tropscha skierowat gitéowny
nacisk na zbadanie zjawisk dyfuzyjnych w zakresie ci$nien
od 3 do 15 atm. Jak wspomniano wyzej, pierwsze prace obje-
ty standartowy filtr G3, dla ktérego wielkosci. wspolczynnika
dyfuzji gazéw w zakresie ci$nien mniejszych od 1 atm, sa
znane, Pomiary wykonano na specjalnie do tych celéow skon-
struowanym aparacie metalowym., Aparat budowano tak, by
zmniejszy¢ do minimum przekroje przewodow gazowych. Uzy-
to w tym celu rurki o przekroju wewnetrznym 1 mm?2 Gaz po
wyjsciu ze zbiornikow wyréwnawczych wprowadzany jest do
termostatu, gdzie znajduje sie spirala miedziana i aparat za-
wierajacy probke badanej substancji porowatej.

Po przejsciu przez spirale gaz osiaga stala temperature row-
ng temperaturze cieczy w termostacie, Termostat projekto-
wany jest dla zakresu temperatur od 20 do 220°C. Umieszczo-
na przy wewnerznej jego $cianie spirala grzejna moze do-
starcza¢ zmiennych ilosci ciepta w zaleznosci od kazdorazo-
wego nastawiania transformatora. Dla unikniecia wiekszych
wahan temperatury wprowadzono dodatkowo obok spirali
grzatke elektryczna polaczona za posrednictwem urzadzenia
samowylaczajacego z termometrem kontaktowym (rys. 1).

Zasada dzialania polega na tym, ze do aparatu zawieraja-
cego filtr w formie diafragmy wprowadza sig czysty azot oraz

gdzie A = $rednia droga swobodna

u = $rednia kwadratowa w szybkosci ruchu czgste-
czek 1),

2. Dyfuzja Knudsena
Ma ona miejsce w wypadku, gdy srednica por substancji
stalej jest mniejsza od $redniej drogi swobodnej czastecz-
ki, Zderzenia wzajemne miedzy czasteczkami ustepuja wte-
dy miejsca uderzeniom o $cianke pory.

3. Dyfuzja Volmera tzw, dyfuzja powierzch-
niowa
Zachodzi na substancjach porowatych o silnie rozwinietej
powierzchni. Ruch czasteczek odbywa sie w warstwie za-
adsorbowanej.
Zalezno$¢ tych poszczegélnych typow dyfuzji od. ci$nienia
i temperatury charakteryzuje tabelka 1,

Tabelka 1
Zalezno$¢ dyfuzji Ficka, Knudsena i Volmera od ciénienia
i temperatury ?)

Dyfuzja Dyfuzja Dyfuzja
Ficka Knudsena Volmera
Zalezno$é od ciénie-
nia P ~1/P ~ const ~ const
Zalezno$¢ od tempe- (i o Q-E;
ratury T ol s D R
gdzie e = zasada logarytmoéw naturalnych,
Q = cieplo adsorpcji,
Es = energia aktywacji ruchu czasteczek w warstwie

zaadsorbowanej.

Z tabeli wynika, ze jedynie dyfuzja normalna jest funkcja
ci$nienia. Zmiane kierunku krzywej na wykresie mozemy
wigc tlumaczy¢ badz wplywem dyfuzji Knudsena, badZz obec-
noscia dyfuzji volmerowskiej. W miare wzrostu ci$nienia skro-

ceniu ulega $rednia droga swobodna czaste-

ém FE-mmzyy  czek, a co za tym idzie dyfuzja Knudsena po-
& winna przej$¢ w dyfuzje normalng w niomen-
il cie, gdy Srednica pory bedzie mniejsza od dro-
gﬂlm o ~— T gi swobodnej czasteczki w fazie gazowej. Dla-
a2 Le—=F—" | i tego, uwzgledniajac obecno$¢ obu wymienio-
AR B ——= s nych rodzajow, dyfuzji, mozemy pz‘zevpdmec,

& 4! e n— 7ze W obszarze malych ciénien wystapi prze-
o Tl waga dyfuzji Knudsena, podczas gdy ci$nienie

(:Q) (%’)5 (‘;',5 & (‘5 6,25 (g;j) 035 (‘;"'}) /72:5 ;/::% zwiekszone sprzyja¢ bedzie dyfuzji normalnej.

Rys. 3. Zalezno§¢ wspélczynnika dyfuzji od ci$nienia dla filtru G 3

jego mieszanine z gazem, ktérego wspolczynnik chcemy mie-
1zy¢. W naszym wypadku uzywaliémy COs. Oba media znaj-
duja sie po przeciwnych stronach porowatej diafragmy (rys. 2).

W czasie pomiaru ci$nienie musi by¢ stale i z obu stron jed-
nakowe. Aby to osiagna¢ wprowadzano oba gazy przed po-
miarem do dwoéch duzych zbiornikow, gdzie dokladnie wy-
rownywano ci$nienia. Analizy gazéw prowadzone byly w spo-
sob ciggly na interferometrze. Roéznice ci$nien z obu stron
diafragmy kontrolowano postugujac sie odporna na ci$nienie
U-turka z pleksiglasu. Wymiki pomiaréw filtréow G3I podano
na wykresie (rys. 3) w postaci krzywej ciagltej. Krzywa prze-
rywana przedstawia wartosci, jakie dotychczas otrzymal Wicke,
stosujac ekstrapolacje z danych dla ci$nien nizszych. Z wy-
kresu wynika, ze charakter dyfuzji w obszarze 4—10 atm
ulega dos¢ wyraznej zmianie. Ilo§¢ gazu dyfundujacego przez
filtr porowaty staje sie prawie niezalezna od cisnienia.

Dyskusja wynikéw
Aby wyjasni¢ ten ksztalt krzywej trzeba uwzgledni¢ istnie-

nie w substancjach porowatych trzech réownolegtych rodzajow

dyfuzji:

l. Dyfuzja normalna zwana dyfuzjag Ficka
Wspotczynnik dyfuzji normalnej (Dp) jest proporcjonalny
do iloczynu z $redniej szybkosci czasteczek gazu dyfun-
dujgcego i ich $redniej drogi swobodnej.

Dn =ihou (1)

Obecnos¢ dyfuzji Knudsena na filtrze G3 przy
ci$nieniu nizszym od 0,2 atm zostata rzeczy-
wiscie stwierdzona przez Wicke. Ekstrapolujac
uzyskana krzywa do ci$nien wyzszych pominagl on ewentualng
obecnos¢ dyfuzji powierzchniowej (linia przerywana na wy-
kresie).

Pomiary wykonane w ISChem w zakresie wiekszych ci$nien
wskazuja jednak, ze charakter dyfuzji zmienia sie wyraznie
powyzej 4 atm. Te zmiane mozna wytlumaczy¢ jedynie przez
istnienie dyfuzji powierzchniowej typu Volmera. W sposéb
pogladowy udziat dyfuzji powierzchniowej w ogélnym trans-
porcie gazu wewnatrz por katalizatora ujmuje wzér Damkoh-

T 3 (N, + NJ) 92N, 32N,
g a g a ~
= D 2
o D, T + D, S 2)

gdzie Ng i No — ilosci czasteczek przypadajace na 1 cm diu-
gosci por w fazie gazowej i w warstwie

zaadsorbowanej,
Dg — wspolczynnik dyfuzji w fazie gazowej
V=2 " " Volmera
/ x — odlegtos¢ od wylotu pory
Poniewaz a
2=y 3
% 3)
gdzie: A — wspdélczynnik adsorpcji, wiec mozemy napisac:
* 9 (Ng + AN, 2N, 24N,
a(g+ g) =Dg8 g+Dva g (4)
ot 9 &* 2 x* :
zaktadajac, ze A jest niezalezne od X otrzymamy:
o Ng £ D, + AD, ; 9N, )
ot 144 9 x*
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Rownanie powyzsze ujmuje zaleznos¢ szybkosci dyfuzji od
wspotczynnika dyfuzji w fazie gazowej (Dg) i w warstwie ad-
sorpcyjnej (Dy). Forma ta jest wygodniejsza od réownania 2
poniewaz nie zawiera klopotliwej do oznaczenia ilosci czaste-
czek w warstwie zaadsorbowanej.

Rownanie 5 mozna mapisa¢ w formie skréconej:

Ny 9 *Ng
.—at— = Def-. ] 3 2 (6)
Dyt AD,

gdzie Def = = wspolczynnik dyfuzji efektywnej.

1+4

Aby wyjasni¢ przebieg krzywej na wykresie (rys. 3) nalezy
zbada¢ zmiany D.f w zakresie wyzszych cisnien.

Przy wysokim cisnieniu, jak juz zaznaczono, transport w fa-
zie gazowej bedzie hamowany na skutek zbyt czestych zde-
rzen (krétka droga swobodna). W zwiazku z tym Dg osiagnie
- mala warto$¢ i rownanie ostatnie bedziemy mogli uproscic

przyjmujac: o

Derin ey
o ile oczywiscie A nie bedzie zbyt mate.

W praktyce jednak dla wiekszosci substancji o silnie roz-
winietej powierzchni wewnetrznej wspoétczynnik adsorpcji A
jest wielokrotnie wiekszy od jednosci, tak ze bez obawy
wiekszego bledu mozemy przyjac:

-Def = Dv (8)
dla duzych ci$nien i odpowiednio duzych wartosci wspoiczyn-
nika A.

Jak zaznaczono w tabelce Dy nie zalezy od ci$nienia, a wiec
dolny odcinek krzywej z wykresu ma rys. 3 odpowiadatby naj-
lepiej warunkom réwnania (8).

Sprzyja temu zreszta wzrost ilosci, czasteczek w warstwie
adsorpcyjnej spowodowany przez zwiekszone cisnienie.

W obszarze stosowanych przez nas ci$nien warto$¢ wspot-
czynnika dyfuzji normalnej jest juz tak mata (mniejsza od
10—*), ze warto$¢ efektywnego wspolczynnika dyfuzji jest
wyraznie wieksza od wartosci, ktérej mozna by oczekiwac
stosujac jedynie prawa dyfuzji normalnej. Ma to pewne zna-
czenie przy ustalaniu czynnikow zmniejszajacych wydajnosé
niektérych katalizatorow w zakresie wyzszych cisnien., Jak
sie okazuje, wine za zla prace takich kontaktow mnie zawsze
ponosi dyfuzja, dziataja tu i -inne czynniki zwigzane np.' ze
zmiang charakteru czynnej powierzchni kontaktu, Wystepuje
~ to wyraznie na kontakcie kobaltowym, ktérego zla praca pod
zwiekszonym ci$nieniem daje sie wytlumaczy¢ przebudowa
aktywnej powierzchni dokonywang przez powstajacy w tych
warunkach karbonylek kobaltu. Oczywiscie pomiary wykona-
ne na filtrze G3 nie moga stanowi¢ wskazowki dla oceny cha-
- rakteru zjawisk dyfuzyjnych na szeregu réznych katalizato-
16w. Mozna jednak przyjac¢ za zupelmie usprawiedliwione przy-
puszczenie, ze przy kontaktach, ktérych srednice por sa tego
samego rzedu lub mniejsze, zjawisko dyfuzji powierzchniowej
Volmera powinno wystapi¢ jeszcze wyrazniej. Katalizatory

D, (7

'tow w syntezie Fischera-Tropscha.

v

stosowane do syntezy Fischera-Tropscha speiniaja wlasnie ten
warunek, '

Nastepny etap badan dyfuzyjnych obejmie szereg kontak-
ktow zelazowych i kobaltowych. Dane otrzymane ta droga
pozwola uchwyci¢ ilosciowo wplyw dyfuzji na prace kontak-
Otrzymano 4.IV.55

Kparkoe uzioseHue

JdaH I@PpOEKT ¥ IIOCTPOEHA COOTBETCTBEHHAA allapaTypa
LIeTBIO IIOJIHOW XapaKTEPVMCTUKM IOPMCTHIX KOHTAKTOB B 60-
Jee INMPOKMUX IIpejeiaX TeMIepaTyp ¥ OaBJIeHWII YeM B ue-
caefoBaTeNbCKMX ''paborax Buko. IIpoBeneHo HECKOJIBKO
cepmii mM3MepeHMit KodduumeHTor auddysmm TrasoB  gus
dnasrpa G3 B npenenax pasrenuii no 15 arvm. Ha ocHoBammu
HOJIy4eHHO Kpusoii D = ¢(P) MOIKHO KOHCTATMPOBATb, YTQ
I dysns, TpoTeKarIasa COTJIACHO 3aKOoHy PuKa, IepexomuT
B auddy3mio, IPOTEKAIOUIYI0 COIJIACHO 3aKOHy Boiabmepa.

Summary

An apparatus has been designed which permits obtaining
full characteristics of porous catalysts in the range of pressu-
res and of temperatures wider than in the fnvestigation of
Wicke. Some series of measurements of diffusion coefficient
of gases for the filter G3 in the range of pressures up to
15 atm have been carried out. The course of the curve for
the relation D = ¢ (P) indicates that the diffusion after Fick's
law passes over into diffusion according to the law of Volmer,
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Wplyw wiasnoéci fizykochemicznych nosnika na aktywnoéé kontaktéw
zelaznych do syntezy weglowodoréw metodq Fischera-Tropscha
J. Berak

‘ 665.582.1.092.57:66.097.5

Katedra Chemii Fiiycznej Politechniki Slaskiej

Wykazano wpilyw fizykochemicznych wiasnosci no$nikéw na aktywno$é kontakiéw zelaznych. Z przeprowadzonych
badann wynika, zZe stopienn rozdrobnienia nos$nika wyrazony przez zawdrto$é substancji koloidalnych oraz zdolnosci pep-
tyzacyjne nosnika posiadajq wplyw na aktywno$é kontaktu. Badano zmiany w czasie aktywnosci kontaktow redukowanych
wodorem i gazem wodnym. Charakter krzywych wyrazajacych zaleznoéci aktywnosci kontaktu od wiasnosci fizykochemicz-

nych nosnika dla obu sposobow redukcji jest podobny.

Whplyw nosnika na aktywnos$¢ kontaktu oraz wlasnosci pro-
duktéw uzyskiwanych w procesie Fischera-Tropscha byl wie-
lokrotnie badany 1—%1). Z przeprowadzonych prac wynika,
iz rola i znaczenie stosowanej w charakterze nosnika krze-
mionki jest problemem zasadniczej wagi. Zaleznie od swych
witasnos$ci fizykochemicznych krzemionka wplywa wybitnie na
charakter czynnej katalitycznie powierzchni kontaktu, warun-
kujac tym samym jego aktywnos$c¢ selektywno$é¢ oraz okres
zyaia., :

Praca niniejsza, stanowiaca fragment obszerniejszych badan,
prowadzonych pod kierunkiem prof. dr Z. Sokalskiego w ra-
mach pracy kandydackiej pt. ,Studia doswiadczalne nad kon-
taktami zelaznymi do syntezy weglowodoréw metoda Fische-
ra Tropscha” omawia wplyw stopnia dyspersji ziem okrzem-
kowych i krzemionkowych typu opalowego12) na aktywnosc¢
kontaktu zelaznego.

Wedtug jednych danych z literatury 8) miedzy aktywnoscia
kontaktu a wymiarem czastek nosnika brak jest jakiegokol-
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Tabela 0. Skitad chemiczny krzemionek identycznej z temperatura reakcji. Jako medium redukujace-
A TR go uzywano w jednym przypadku wodoru elektrolitycznego,
Zawarto$é DLOCER jOWARWaZICINIAC w drugim gazu syntezowego o $rednim skladzie: 7,5% — COs,
o krzemionkowych: 0,4% — O2, 38% — CO, 44%0 — Has, 3% — CHy.
Lo oy krajowej Kissa- | .,Schwarz= W  wypadku redukcji wodorem stosowano przeplywy
3 iice ”'h idece 400 1/h/9 g Fe oraz czas redukcji 6 godzin. Redukcje gazem
I II ITI tib1 glae sytezowym prowadzono przez 3 godziny przy przeptywie
g 200 1/h/9 g Fe. Podane warunki redukcji uznano po wielu do-
1 Si0, 92,28 | 90,10 | 90,57 | 91,22 89,47 $wiadczeniach jako optymalne dla danego typu kontaktu
2 Fe,O, 0,96 ( 1,81 | 1,28 0,73 7,11 i danych warunkéw pracy. Uzywajac krzemionki o réznej za-
3 ALO 337| 4,86 4,72 1.65 711 wartosci ciat koloidalnych wykonano szereg do$wiadczen,
4 C2 03 0,38 0’49 0.60 3’11 0762 ktorych wyniki dla 5 no$nikéw zebrane sa w. tabeli IV i V.
a i T s J . Z przytoczonych danych wida¢, ze najaktywniejszy jest kon-
5 MgO Slady | slady | $lady 0,42 0,05 takt osadzony na krzemionce krajowej o zawartoéci 35% ciat
6 | Straty praz. 212140525511 2,01 2,91 koloidalnych. Krzemionki polskie o mniejszej zawarto$ci ciat
koloidalnych daja kontakty o mniejszej aktywnosci: Posred-
] Suma i Al e 2 100,18 nie miejsce zajmuje kontakt osadzony na krzemionce ,Kissa-
Tabela II. Wtasnosci fizyczne i fizykochemiczne krzemionek
krajowa ziemia e S
2 Oznaczenia™ ziemia ziemia
Lo a5) I II 111 ,,Kissatibi ,,Schwarzheide®
1 | Cigzar nasypowy g/l 194 242 260 120 95,8
2 | Liczba torowa powyzej norm dla 1 kropla (Ia) powyzej norm dla 3 krople (Ib)
3 ,»»  Dbeptyzacji kontaktu Co-ThO, STl 5,3 kontaktu Co-ThO, 24,2
4 | Zawartosé cial koloid. w 9, 35 18 15 37 7,3
5 | Powierzchnia wlasna w m?/g 40 35 35 24 17
wiek zwiazku. Inne zroédila?) wskazuja natomiast — zupelnie Tabela III. Wiasnosci fizyczne kontaktow
zreszta ogdlnikowo — ze zwiazek taki istnieje. Wszystkie te
dane wymagaja praktycznego wyjasnienia, tym bardziej, ze Kontakty
wnioski z literatury odnosza sie wytacznie do ziem okrzemko- a8, Oznaczenia“) Uwagi
wych pochodzenia organicznego. Otrzymane przez nas wyni- = A B C D E
ki przemawiaja za stusznoscia pogladu odnosnie zalezno$ci
miedzy wielkoScia czastek krzemionki a aktywnos$cia kon-
taktu, 1 | Wilgoé w % 15 16 15 13 15 :
Badania przeprowadzano na straceniowym kontakcie zelaz- 2 | Ciezar nasy- ; Rodzaj
nym o nastepujacym skladzie ogoélnym: 100 Fe — 25 Cu — 11| 422 | 376 | 450 | 452 | 350 noénika
: ~CO- oWy W g, 7
125 Si02 — 2 K2COs. : SI::ierzlnoéé uzywa-
Jako no$nikéw uzywano polskiej krzemionki uszlachetnio- nego przy
nej przez, trawienie rozcienczonym kwasem azotowym 11) w % 396 3,26( 3,31, 297 3,40 REdE
(z ktérej wyodrebniono trzy frakcje droga szlamowania), 4 | Porowato$é P .a
okrzemkowej ziemi radzieckiej ,Kissatibi" oraz okrzemkowej w % 71,9 | 69,4 | 70,8 | 69,2 | 70,2 dzaniu
ziemi niemieckiej , Schwarzheide", sl paa s poszcze-
Jako charakterystyczna wielkos$¢ okreslajaca wlasnoéci nos- B eRas gblnych
nika przyjeto zawartos¢ ciat koloidalnych oraz jego zdolnos¢ . kontak-
peptyzacyjna. Procentowq zawarto$¢ ciatl koloidalnychll) okres- w m?*/g: t6w po-
lano przez analize sedymentacyjna wg Casagrande 13). a) przed re- SR
Sklad chemiczny stosowanych krzemionek podaje tabela I, dukcja 159 | 148 | 160 | 158 | 159 b i' v
a wlasnosci fizyczne i fizykochemiczne tabela II. b) po re- : ! &4
Wtasnosci fizyczne sporzadzonych kontaktéw podaje tabe- dukeji 63 60 70 59 58
la ITI. Kontakty redukowano w Turze syntezowej w temp. 2200C -

Tabela IV. Charakterystyka pracy kontaktéw osadzonychna réznych nos$nikach. Kontakty redukowano wodorem w tem-
peraturze 220° w ciggu 6 godzin przy przeptywie wodoru 400 1/h/9 g Fe
Sredni 9, kontrakcji Sredni %, konwersji CO Wydajno§é w g/Nm?® gazu
lip: Czas pracy !
¥ sodainach Al b e o ST N S U B e L W S SR e SR
1 0—100 34 29 30 29 26 89 85 85 85 71 106 92 93 90 80
2 100—200 35 32 30 30 21 90 87 84 86 60 108 96 91 92 69
3 200—300 33 31 31 31 14 87 85 85 85 60 102 92 93 92, 60
4 300—400 30. 31 28 27 — 85 86 75 70 = 93 93 85 80 =
5 400--500 30 29 25 26 G 80 84 70 70 == 99 85 79 78 =
Uwaga: A — kontakt osadzony na krzemionce krajowej o zaw. 359 cial koloidalnych
B = 5 i e nosniki S KGssatibifl s s EEi a7 o/ 5
C == 5 ,, ». - Krzemionce 'krajowejts,, fi.ave 18941 5
D » ”» » » ” 935 E5% 9y ]5% 3) »
E — 5 % ,, nosniku ,,Schwarzheide o ,, T3 eas 3
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Tabela V. Charakterystyka pracy kontaktéw osadzonych

na rt6znych nosnikach. Kontakty redukowane gazem synte-

zowym w temperaturze 220° przez 3 godziny przy przeplywie gazu 200 1/h/9 g Fe

Sredni procent Sredni procent Wydajnosé
Lp. Czas pracy kontrakcji konwersji CO w g/Nm? gazu
Es e e ek DR A R e D | A B G [ D E
1 0—100 38 30 31 30 25 93 86 84 85 79 113 93 93 95 70
2 100—200 39 34 33 32 20 95 89 86 85 70 115 108 91 96 65
3 200—300 32 32 30 29 18 89 90 83 84 65 102 | 100 96 89 60
4 300—400 32 30 30 31 — 85 89 81 83 — 99 95! 94 90 —
5 400—500 30 29 28 30 = 85 80 79 76 b 97 90 87 89 —
Uwaga: Oznaczenia jak w tabeli IV
Tabela VI Zdolnos$¢ peptyzacyjna ziem krzemionkowych  kalia miatoby stworzyé¢/ dogodniejsze warunki do osadzania
sie wodorotlenkéw metali wchodzacych w skitad katalizatora.
Procentowa za- |Zdolno$¢ peptyza- Z badan Craxforda %) wynika, ze w przypadku kontaktu ko-
Lp. Noénik wartoéé cial cyjna jako procent baltowego stosowanie takich warunkow sporzadzania katali-
koloidalnych SiO, w przesaczu Ay ; o
Tabela VIL Zalezno$¢ miedzy aktywnoscia kontaktow
. . a iloczynem ze zdolnosci peptyzacyjnej i zawartosci cial ko-
1 | Krajowy 35 4,35 loidalnych no$nika
2 5 18 2,48
3 ” 15 2,39 oo Zdol- Srednia wy-
Kissatibic® 37 3.0 towa za- i Y
4 | »Kissatibi g 104 Sartose nos$¢ | Ilo- | dajnosé¢ przy
5 s, Schwarzheide” 7,3 1,95 Lp. Noénik a 'a({)sc pepty-| czyn redukeji
cal | zagji | (a.b)
koloid. (b) 1. | Gazem
tibi”, a najgorsze wyniki daja kontakty osadzone na no$niku (a) ¥ | synty
+Schwarzheide". :
Radule: ; i : ; b 1 | Krajowy 35 4,35 | 152,2 | 105,3 110,0
edukcja gazem syntezowym prowadzi do nieco lepszyc : e
wynikow przy zachowaniu tej samej kolejnosci w aktywnosci 2 ,,K1§sat1b1 37 3,04 11124 1 93,3 100,3
kontaktu, 2 3 | Krajowy 18 2,48 | 44,6 | 923 9333
0
Poniewaz, jak wida¢ =z tabel II i III, trudno byloby tlu- 4 5 L1 13 2,3051°39,8710 91,3 293
maczy¢ wyzsza aktywnos¢ kontaktow osadzonych na ziemiach 5 | »Schwarzheide 7,3 1,95 | 14,3 | 69,6 65,0

krzemionkowych o wysokiej dyspersji, przez zwiekszenie po-
wierzchni wtlasnej katalizatora, wylonita sie¢ koncepcja przy-
pisania lepszego dzialania katalitycznego specyficznej akty-
wacji rozdrobnionej krzemionki przez alkalia. Aktywacja ta
polegataby ma ulatwionym w przypadku rozdrobnionego no$-
nika powstawaniu krzemianu sodowego w pierwszej fazie
mokrej obrébki kontaktu. Nagryzanie krzemionki przez al-

Tabela VIII

zatora, w- ktérych powstaje krzemian kobaltowy, utrudnia
jego redukcje, ale takze powaznie.zwieksza aktywmo$¢. Naj-
wieksza zdolno$¢ peptyzacyjna pod wplywem dziatania al-
kaliow wykazuja (jak to wida¢ z tabeli VI) krzemionki o naj-
wyzszym stopniu dyspersji. Okreslenie tej zdolnosci peptyza-

Wiasnoséci fizyczne kontaktéw osadzonych na -noénikach poddanych obrébce termoalkalicznej

Kontakt
Lp. Oznaczenia Uwagi
A B © D E
1 Wilgotnoéé w 9, 14 12 14 13 11,5 | Rodzaj noénika przy poszczegdélnych kontaktach
2 Cigzar nasypowy w g/l 415 360 |430 (432 |[368 jak w tablicy IV
3 | Scieralnosé w % 2,64/ 3,76| 2,07| 2,03 4,29
4 | Porowatosé w % 655 | 68 | 69,2 | 6838 | 65,5
5 | Powierzchnia wlasna w m?/g
a) przed redukcja 165 169 171 168 160 &
b) po redukcji 43 39 35 34 40

Tablica IX. Charakterystyka pracy kontaktéw osadzonych na réznych nosnikach poddanych wstepnie

termoalka-

licznej obrébce, Kontakty redukowano wodorem w temperaturze 220° w ciagu 6 godzin przy przeplywie wodoru 400 1/h/9 g Fe

Sredni procent Sredni procent Wydajnoéé
Ebi Czas pracy kontrakeji konwersji CO g/Nm?® gazu
w godzinach -

A e BB R PR e B e T ol TR FRCETRD i
1 0—100 18 16; -1ia T 12 17 41 40 39 40 33 57 63 45 46 55
2 100—200 19 16 19 14 17 43 47 50 39 30 63 58 55 48 | 50
3 200—300 20 18 18 17 — 42 52 50 45 = 60 54 60 60 =
4 300—400 14 16 20 16 — 35 48 49 44 — 51 54 55 50 e
5 400—500 15 15 19 18 — Ry 47 48 42 = 49 50 56 57 S

Uwaga: Oznaczenia jak w tabeli IV
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Tabela X. Charakterystyka pracy kontaktéw na 16zZnych nosénikach poddanych wstepnie

termoalkalicznej obrébce. Kon-

takty redukowano gazem syntezowym w temperaturze 220° w ciagu 3 godzin przy przeplywie gazu 200 /h/9 g Fe

Sredni procent Sredni procent Wydajnosé
Lp. Czas pracy, kontrakcji konwersji CO w g/Nm?® gazu
w godzinach

AT e D G A B e S Sl E e e TG RS DI R
1 0—100 34 l 33 32 31 28 89 93 4/ 77 76 105 104 95 92 90
%) 100—200 30 31 26 25 20 83 80 69 70 55 91 96 83 79 65
3 200—300 23 2, 25 21 19 66 79 61 60 48 75 80 75 70 160
4 300—400 26 25 19 20 18 65 75 58 57 44 70 75 60 65 58
5 400—500 24 20 20 18 = 55 60 58 55 = 62 62 63 58 =

Uwaga: Oznaczenia jak w tabeli IV

cyjnej polegato na trawieniu 5 g no$nika w 100 ml 5 procento-
wego roztworu NasCOs w temperaturze 70°C w ciggu 3 go-
dzin i na oznaczaniu ilo$ci SiOs w przesaczu.

Doswiadczenia przeprowadzone dla zbadania zdolno$ci pe-
ptyzacyjnej krzemionek o réznej zawartosci ciat koloidalnych

Rys: 1% Zaleinoﬁé miedzy aktywnoS$cia kontaktu (produkty w g/Nms3
gazu) a iloczynem z rozpuszczalnos$ci SiOz w H20 i zawartoSci ciat
' koloidalnych

prowadza do ciekawej zaleznosci, jesli otrzymane wyniki po-
wiaze sie ze stopniem dyspersji nosnika oraz z aktywnoscia
kontaktu, Mianowicie przy pomnozeniu zawarto$ci cial koloi-
dalnych w nosniku przez jego zdolno$¢ peptyzacyjna (zdefi-
niowana jako procent SiOs w przesaczu po trawieniu soda),
otrzymuje sie wartosci liczbowe iloczynu, ktére maleja wraz
'z aktywnos$cia kontaktu. Za miare oktywnosci kontaktéw
przyjeto $rednia wydajnos¢ weglowodoréow w g/Nm3 za okres
pierwszych 300 godzin pracy katalizatora, to znaczy za okres,
w ktérym mnie wystepuja jeszcze zaburzenia w pracy kontaktu
pod wplywem osadzania sie na nim parafiny. Omawiane za-
leznosci podaje tabela VII. Najwiekszym warto$ciom liczbo-
wym iloczynow ze zdolnos$ci peptyzacyjnej mosnika i zawar-
tosci cial koloidalnych odpowiadaja majwieksze aktywnosci
kontaktow i odwrotnie.

Celem stwierdzenia wplywu bardziej agresywnego dzialania
alkaliow na wiasnosci krzemionki przeprowadzono szereg
prob termoalkalicznego dziatania sody na nosnik uzywany do
wytracania katalizatora, Sposéb postepowania byl nastepuja-
cy. Partie nosnika w ilo$ci uzywanej do sporzadzania kontak-
tu (62,5 g) zadawano 1% roztworem Na2COsz (150 ml) i pod-
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dawano termoalkalicznej obrébce w autoklawié pod cisnieniem
5 at przez okres 30 minut. Zawarto$¢ naczynia z autoklawu
uzywano do sporzadzania kontaktow. Charakterystyke; otrzy-
manych kontaktow zawiera tabela VIII.

Jak wida¢ z tabeli VIII kontakty osadzone na nos$nikach
poddanych wstepnie termoalkalicznej obrobce odznaczaja sie
wyzsza powierzchniag wilasna w stanie niezredukowanym niz
przytoczone w tabeli III. Pozostaje to w zgodzie z obserwacja-
mi Johnsona i Riesa 1) poczynionymi na kontaktach kobalto-

[PCh -3 -7

1”5
Ho

1

105

S
S

\ \

8

+—

o
>

ﬁp——

R

S
w

S
O\

AN

T~

&
\

S

AKTYWNOSC KONTAKTU

K

60

*

(e A =1
| =1
=

55 =

o=
50

*N

45

%0

0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 #O 120 130 #40 150 0
ILOCZYN Z ROZPUSZCZALNOSL! W ALKALIACH | ILOSCI CIA$ KOLOIDALNYTH

W NOSNIKU
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gazu) a iloczynem z rozpuszczalnoSci w alkaliach i zawartoSci cial
koloidalnych

wych osadzonych na termoalkalizowanych ziemiach okrzem-
kowych. Jak wynika z naszych doswiadczen w czasie procesu
redukcji nastepuje gwaltowne zmniejszenie powierzchni oma-
wianych kontaktéow. Zmniejszenie to zaznacza sie wyrazniej
niz w przypadku kontaktéw osadzonych na krzemionkach nie

Zalezno$¢ miedzy aktywnoscia kontaktow

Tabela XI.
a iloczynem (a. b)
9, Cial Srednia wydajnogé
s - 11 s

Lp. Nosnik koloidal- (;(.:Zg;l Redukeja | Redukcja

nych H, |CO+H,
1 | Krajowy 35 152,2 60,0 90,0
2 | ,Kissatibi® 37 112,4 58,3 93,0
3 | Krajowy 18 44,6 53,0 84,3
4 5 15 35,8 49,7 80,3
5 | ,,Schwarzheide 75 14,3 — 70,0
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poddawanych wstepnej obrobce termoalkalicznej. Charaktery-
styke pracy omawianych kontaktéw podaja tabele IX i X.

Jak wida¢ z danych przytoczonych w tabelach IX i X kon-
takty te wykazuja duzo mizsza aktywnos$¢ niz kontakty za-
mieszczone w tabelach IV, V. Redukcja gazem syntezowym
prowadzi do szybkiego tozruchu oraz duzej aktywnosci
w pierwszych godzinach pracy. Aktywnos$c¢ ta jest nizsza niz
w przypadku nosnika nie poddawanego termoalkalicznej ob-
robce i charakteryzuje sie szybszym spadkiem w trakcie pra-
cy katalizatora.

Srednie wydajnosci weglowodoréw po 300 godzinach pracy
kontaktow osadzonych na no$nikach - poddanych termoalka-
licznej obrobce podaje tabela XI.

Jesli wyniki liczbowe zawante w tabelach VII i XI przed-
stawimy w ukladzie wspolrzednych, wydajnos¢ jako funkcja

Tabela XII
.| Zdolnos¢
Zawarto$é Desiye
Nosnik cial koloid. = n;xg. : Iloczyn
Wior i) 111800 71000 w1 [ @ B
(a) (b)
Krajowy 35 8,25 290
,,Kissatibi 37 7,6 280
Krajowy 18 6,8 122,
3 15 6,35 95
,»Schwarzheide 7,3 1,95 11,2

a.b, otrzymamy wowczas krzywe przedstawione na wykre-
sie (rys. 1). ;

Celem teoretycznego uzasadnienia wynikow naszych badan
dotyczacych zagadnienia peptyzacji nosnikéw wprowadzono do
doswiadczen nowa substancje peptyzacyjna — wode.

Jako metode, przy pomocy ktérej mozna by bylto okreslac
zawarto$¢ SiO2 w wodzie, w wyniku jej peptyzujacego dzia-
tania na nos$nik, wprowadzono do doswiadczen metode poda-
ng przez H. Reinharda 19). '

5 g nosnika zadano 150 ml wody destylowanej zawarto$¢
mieszano przez 30 minut w temperaturze pokojowej, saczono
przez ilosciowy saczek a w przesaczu oznaczano SiO2 wediug
Reinharda. ‘ Yl

Uzyskane w ten sposéb wyniki oznaczen dla réznych nos-
nikéw podaje tabela XII,

Jedli wyniki liczbowe dotyczace $rednich wydajnoéci we-
glowodoréw po 300 godzinach pracy kontaktéw przedstawimy
w ukladzie wspoétrzednych jako funkcje zdolnosci peptyzacyj-
nych odpowiednich noénikéow w wodzie, otrzymamy woéwczas
wykres przedstawiony mna trys. 2. - :

I\Ia zasadzie analizy wykresow na rys. 1 i 2 mozna stwier-
dzi¢, ze kontakty osadzone na nosnikach slabo speptyzowa-
nych (bez termoalkalicznej obrobki) redukowane wodorem
i redukowane sy-gazem posiadaja dla tego samego nosnika
mate réznice aktywnosci.

Kontakty natomiast osadzone na nosnikach silnie speptyzo-
wanych na drodze termoalkalicznej obrébki wykazuja prZYy
redukcji wodorem i reducji CO + Hs znaczne réznice aktyw-
nosci. :

Aktywnosci kontaktow osadzonych na nosnikach silnie
speptyzowanych sa nizsze w przypadkach redukcji wodorem
niz na nosnikach stabo speptyzowanych. Wplyw peptyzaciji
jest zatem bardziej widoczny przy zastosowamiu redukcji kon-
taktow wodorem.

Z przytoczonych danych wida¢, ze bardziej agresywne dzia-
~ Ianie alkaliow na krzemionke zmienia ja w takim stopniu, ze

9. F. Kainer,

wyklucza uzycie jej jako nosnika do stosowanego przez nas
kontaktu zelaznego. Wydaje sie, ze istnieje pewne optimum
czasu oddzialywania alkaliow na krzemionke, ktora prowadzi
do specyficznie aktywnej formy nosnika o wysokim stopniy
rozdrobnienia. Przekroczenie tego optimum odbija sie nieko-
rzystnie na aktywnosci katalizatora.

Stopien rozdrobnienia nosnika wywiera rowniez wplyw na
charakter otrzymanych w procesie syntezy produktéw. Wazrost
zawartosci ciat koloidalnych w krzemionce prowadzi do we-
glowodoréw o wyzszej temperaturze wrzenia,

W dalszym ciagu prowadzi sie badania ma katalizatorach
osadzonych na zelu krzemionkowym i proszku z kwarcu na-
turalnego. Otrzymano 6.IV.55

Kparkoe M3J103KEHUe

IToxazano BAMSAHME (MUINKO-XMMMUYECKUX CBOMCTE HOCUTE-
Jiell Ha AKTMBHOCTB IKEJIE3HBLIX KarTajm3aTopoB. V3. mpose-
NEHHBIX VCCJENOBATENBCKUX PaboT ClenyeT, UYTO PEeLIUTENb-
HOe BJIMAHME HA aKTUBHOCTL KaTajau3aTopa WMMEeT CTEereHb
MEMeNbYeHNd, BBIPAXKEHHAS  COIEPIKaHVMEeM KOJJIOUIHLIX Be-
LIeCTB, ¥ TAKIKEe CIOCOOHOCTEL IEIITM3aluy HocuTend. Vcemie-
LOBaHBI, IIPOMCXONAIME BO BPEMA ONbLITA M3MEHEHWS aKI[UB-
HOCTI KOHTaKTOB, BOCCTAHOBJIAEMBIX BOLOPOIOM ¥ BOCCTa-
HOBJIAAMBIX BOJHBIM Ta30M AJd CHUHTe3a, XapakTep KPUBBIX
3aBMCHMMOCTY AKTMBHOCTM KOHTAKTa OT (OU3UMKO-XUMIIECKUX
CBOMCTB HOCHUTEJII B 000MX CJIydYasX BOCCTAHOBJIVBAHUS CXOIK,

Summary

The influence of physico-chemical properties of carriers on
the activity of iron catalysts has been discussed. The experi-
ments lead to conclusion that the degree of dispersion of
carrier (expressed as a content of colloidal substances and as
the peptising ability of the carrier) has a decisive influence
on the activity of catalyst. The change with time of the acti-
vity of catalysts reduced with hydrogen and with water gas
has been studied. The characteristics of the curvés of relation
between the activity of catalyst and the physico-chemical pro-
perties of the carrier for the two methods of reduction have
been given.
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Wstepne badania nad uszlachetnianiem ziemi krzemionkoweij
do produkcji no$nika

Z. Sokalski i P. Szota

622.791:541.128.35

Instytut Syntezy Chemicznej Oddzial w Os$wiecimiu

Stosowano pie¢ metod uszlachetniania ziemi krzemionkowej (typ krzemionki opalowej): (1) trawienie 18'/a HNOs
w sposob zachowawczy, (2) trawienie w autoklawie pod ci$nieniem przy uzyciu 6,50 HNOj3 z zastosowaniem naglej
ekspansji par, (3) trawienie w autoklawie bez ekspansji,(4) prazenie, (5) trawienie 6,5°/0 HNOgs i prazenie. Aklywnosé
kontaktéw kobaltowo-torowo-magnezowych sporzqdzonych na otrzymanych no$nikach badana byla w okresie do 500 godzin.
Aktywnos¢ kontaktéw wyrazano przez wydajno$é produktéw syntezy. Najlepsze rezultaty osiqgnieto dla katalizatoréw
sporzadzonych na no$nikach otrzymanych w sposéb zachowawczy. Na drugim miejscu nalezy wymienié kontakt osadzony
na nosniku otrzymanym przez trawienie 6,5'/o HNOj pod cinieniem z naglq ekspansja par.

Do wielu procesow katalitycznych uzywa sie SiO2 jako nos-
nika przy formowaniu kontaktéw. Nalezy tu wymieni¢ np.
synteze kwasu siarkowego, uwodornianie olejow, utlenianie
weglowodoréow, utlenianie nienasyconych kwasow tluszczo-
wych, przejscie orto-wodoru w para-wodor, synteze weglowo-
dorow metoda Fischera-Tropscha i wiele innych.

Wedtug dotychczasowych teorii odno$nie syntezy weglo-
wodorow metoda Fischera-Tropscha na katalizatorze Co-ThOs-
-HgO-SiO2, nos$nik SiO» tworzy z masa katalityczna, a wiec
z zasadowym weglanem kobaltu, mato trwate krzemiany 1, 2).
W mys$l teorii powstawania faz weglikow w katalizatorze ko-
baltowo-torowo-magnezowym, dwutlenek krzemu we wspot-
dziataniu z tlenkami toru i magnezu przyspiesza tworzenie
sie fazy ) weglikowej. Na podstawie tych danych nalezy przy-
ja¢, ze nie kazda posta¢ dwutlenku krzemu bedzie sie nada-
wata do produkcji katalizatora. Znamy bowiem cala game po-
staci SiO2, jak kwarc, krystobalit, opal, (krzemionka uwod-
niona), zel kwasu krzemowego, ktére maja rozne witasnosci
termodynamiczne i fizykochemiczne, a zatem r6zng aktywnosé
w stosunku do zasadowych weglanow kobaltu, rézne wtasno-
sci pecznienia i wlasnosci peptyzacyjne. Badania w Kaiser-
wilhelm Institut w Miihlheim wykazaly, ze najodpowiedniej-
sza forma nosnika dla katalizatora do syntezy weglowodorow
jest ziemia okrzemkowa z Liineburgerheide 3).

Wedtug badan Instytutu Syntezy Chemicznej O$wiecim do
produkcji nosnika dla katalizatora do syntezy Fischera-Trop-
scha oprocz ziemi okrzemkowej nadaje sie réwniez ziemia
krzemionkowa, ktorej pokiady wystepuja w rejonach nadwis-
lanskich na pélmoc od Sandomierza %), Poklady ziemi krze-
mionkowej wedlug prof. Samsonowicza powstaty z igiet gabek
zyjacych na dnie moérz w odlegtych epokach geologicznych.
Utwory te sa wiec pochodzenia zwierzecego w odréznieniu od
ziemi okrzemkowej, ktora jest pochodzenia roslinnego 9).
Glownym skladnikiem ziemi krzemionkowej jest krzemionka
opalowa zawierajaca domieszki zelaza, glinu, wapnia i magne-
zu oraz substancji organicznych., Dobér noénika do formowa-
nia katalizatora przy syntezie Fischera-Tropscha nalezy roz-
patrywac:

1. Na zasadzie aktywujacego dzialania nos$nika w zespole
z masg katalityczna ©).

2. Z punktu widzenia mozliwie prostej i tatwej do opanowa-
nia produkcji katalizatorow na skale techniczna ).

3. Kierujac sie mozliwoscia latwej regeneracji kontaktu ze
wzgledu na cenne surowce masy katalitycznej jakimi sa
kobalt i tor 7).

Ad. 1. Zdolno$ci peptyzacyjne, oraz zwiazana z nimi aktyw-

nos¢ dla roznych nosnikow waha sie, jak stwierdzono,
w szerokich granicach. Niektore ziemie krzemion-
kowe tworza z masa kontaktowa w temperaturze re-
dukcji tatwo spiekajace sie polaczenia utrudniajace
osiggniecie optymalnej wartosci redukcyjnej kontaktu.
Kwarc natomiast w charakterze -subtelnie rozdrobnio-
nego piasku jest zbyt mato aktywny do produkcji nos-
nika. Aktywnos$¢ nosnika uwydatnia sie przy jego ho-
mogenizacji z masa katalityczna, Przy mnosnikach ak-
tywnych uzyskuje sie wtedy wieksza jednorodnos$c
kontaktu i wieksza wytrzymalo$¢ na S$cieranie, trud-
niejsza natomiast zdolnos¢ redukcyjna 8).

Ad. 2. Na sposéb formowania kontaktu i jego wtlasnosci me-
chaniczne maja wybitny wplyw wiasnosci tiksotropowe
nosnika. Uktad nosnik-masa kontaktowa jest ukladem
o wiasnosciach tiksotropowych okreslanych przez licz-
be tiksotropowa, z ktora wiaze sig plastycznos¢ ukla-
du, co w procesie formowania katalizatora ma bardzo
duze znaczenie 10),

Ad 3. Z uwagi na regeneracje kontaktu nalezy pamieta¢, ze
jezeli mamy nos$nik o zbyt duzej wrazliwosci na alka-
lia wowczas kontakt jest trudny do regeneracji, Wy-
rTazne réznice zaznaczaja sie ma przykltad w przypad-
ku uzycia piasku i ziemi astralijskiej.

Jezeli wezmiemy pod uwage fakty wymienione w tych
trzech punktach, to widzimy, ze nosnik jest skladnikiem ukla-
du katalitycznego o zlozonych witasnosciach i dlatego w nie-
ktorych procesach katelitycznych, jak np. przy syntezie we-
glowodorow, stawia mu sie wysokie wymagania.

Czesé$é doswiadczalna

W celu otrzymania nosnika o wlasnosciach gwarantujacych
otrzymanie aktywnego kontaktu uzywa sie odpowiedniego
surowca, ktéry poddaje sie obrobce chemicznej lub termicz-
nej. W tym celu w Instytucie Syntezy Chemicznej w Os$wieci-
miu podjeto proby uszlachetniania ziemi krzemionkowej.
Z uwagi na to, ze zloza ziemi krzemionkowej wykazuja bardzo
réznorodny sklad chemiczny oraz zwiazane z tym rézne wlas-
nosci fizykochemiczne, ustalono tymczasowe normy po prze-
prowadzeniu catego szeregu analiz i prob syntezy. Ziemia su-
rowa uzywana do produkcji nosnika winna posiada¢ wlasno-
sci odpowiadajace wymienionym ponizej wymaganiom tech-
nicznym:

Ciezar nasypowy _ponizej 380 G/1000 cm3
Klasa wg proby torowej'll) la do 1b
Zawartos¢ SiOs powyzej 870

o Fe203 ponizej 2,70

i Al203 i 3,5%

) 1 CaO ’ 2,1%0

¥ MgO o 1,5%
Ogolne straty prazenia okolo 3,0%0

Zawarto$¢ substancji organicznych ponizej 1%o.

Ziemie surowa odpowiadajaca powyzszym warunkom pod-
dawano uszlachetnieniu przez trawienie kwasem azotowym lub
trawienie i prazenie, W ten sposéb uwalniano ja czesciowo
od szkodliwych dla syntezy zanieczyszczen tlenkéw metalicz-
nych i substancji organicznych 512), Przez trawienie i pra-
zenie uzyskiwano wiasnosci fizykochemiczne mo$nika wyma-
gane przy sporzadzaniu kontaktu. Stosowano kilka sposobow
uszlachetniania, a mianowicie:

1. Trawienie zachowawcze :

2. Trawienie w . autoklawie kwasem azotowym z ekspansja
pary

3. Trawienie w autoklawie kwasem azotowym bez ekspansji
pary :

4. Prazenie ziemi surowej ¢

5. Prazenie ziemi trawionej uprzednio w autoklawie.

Ziemie surowa przed uszlachetnianiem suszono, rozdrabnia-
no i przesiewano przez sito o 1600 oczkach na cm?2, Spo-
1zadzenie masy kontaktowej i osadzanie jej na nosniku oraz
redukcje kontaktu przeprowadzano wg metody stosowanej
w laboratorium badawczym wytwoérni benzyny w Schwarz-
heide 13).

1. Przy trawieniu zachowawczym ziemie surowa podda-
wano dziataniu 18° kwasu azotowego w temperaturze po-
kojowej, przy czym stwierdzono, ze przy dlugotrwalym tra-
wieniu ten sposob uszlachetniania daje bardzo dobre te- |
zultaty. Nastepuje tu bowiem powolne utlenianie substancji
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Jak wynika z tabeli 1 katalizator osadzony na nosniku otrzy.
manym przez dlugotrwale trawienie 18° kwasem azotowym
pracuje bardzo wydajnie, a poréwnanie z innymi metodami
wykazuje, ze zwraca on synteze w kierunku tworzenia weglo-
wodoréw o wyzszej temperaturze wrzenia, Mato wydajnie
pracuje natomiast katalizator osadzony na nosniku sporza-
dzonym przez trawienie ziemi krzemionkowej 18 kwasem
azotowym' tylko przez 24 godziny w temperaturze 20°C. Wy-
niki syntezy na tak sporzadzonym kontakcie podaje tabela 2,

Krotki okres trawienia kwasem wytrawionej w ten sposdb
ziemi krzemionkowej wskazuja na niezupelne wyeliminowanie

substancji
syntezy.

szkodliwych, ktoére potem obnizaja wydajnosé

2. Kwas azotowy 18-procentowy uzywany w procesie te-
chnologicznym przy produkcji nosnika moglby powodowaé
trudnosci tworzywowe, a przede wszystkim trudnosci doty.
czace odpornosci ptoécien filtracyjnych w czasie filtrowania
na prasach, Celem usuniecia tych trudno$ci podjeto prace,
w ktorej do trawienia ziemi krzemionkowej uzywano kwasu

azotowego

stezeniu

6,5%0.

Trawienie

przeprowadzano

w autoklawie w temperaturze 120°C z kilkakrotna ekspansja
pary. Wyniki otrzymane przy pracy z Kkatalizatorem na tak
przygotowanym nosniku przedstawiono w tabeli 3.

Jak wida¢ z tabeli 3 kontakt ten wykazal w procesie syn:
tezy bardzo dobra wydajnos¢ weglowodoréw plynnych. Stad
wniosek, ze przy wysokiej temperaturze uszlachetniania zie-
mi krzemionkowej w autoklawie mozna stosowaé¢ do usuwa-
nia szkodliwych zanieczyszczen nosnika nawet rozcienczo-
ny kwas azotowy. Ekspansja pary w czasie procesu trawienia
powoduje rozrywanie zbitych agregatéow nosnika i nadaje
przez to trawionej masie pulchng strukture powodujaca po-
lepszenie wtasnos$ci fizykochemicznych i katalitycznych no-

$nika.

3. Przeprowadzone proby trawienia ziemi krzemionkowej
w autoklawie w temperaturze 120°C za pomoca 6,5% kwasu
azotowego bez ekspansji pary daly mniej korzystne wlasno-
$ci mosénika. Wryniki syntezy przeprowadzonej na kataliza-
torze osadzonym mna tak przygotowanym nosniku podaje ta-

bela 4.

4. Uszlachetnienie na drodze prazenia.

Proce

S prazenia

przeprowadzano w atmosferze utleniajacej celem zupelmego

spalenia substancji

organicznych. Na podstawie szeregu

przeprowadzonych prob stwierdzono, ze prazenie obniza zdol-
nosci peptyzacyjne ziemi krzemionkowej, ktére w procesie for-
mowania katalizatora maja decydujacy wplyw ma jego zdol-
nosci redukcyjne i aktywnosé, Katalizatory osadzone na nosni-
kach prazonych posiadaly inne wtlasnosci fizyczne i1 kata-
lityczne, co dowodzi, ze prazenie wplywa zdecydowanie na
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Tabela 1
Koptrak. Otrzymane produkty w g/Nm?® Wydaj-
Tlo$é godz. cja gazu Synitzoneeo no$é
pracy Sy-gazu | Koga- | Gazo- 4 w g/Nm®
w % zyna lina Gazel (od C))
0—100 75,0 77,8 292 38,1 166,9
100—200 78,5 86,7 25,3 47,6 180,3
200—300 76,2 84,5 19,5 43,7 165,3
300—400 73,6 80,0 11,7 55,5 165,6
400—500 73,6 71,2 15,6 51,6 147,7
srednio 75,6 80,0 | 220 47,3 165,0
Tabela 2.
Kente OtrzymaneNpr;)dukty Wiyhaj-
Ilo$¢ godz. cja Wi m nosé
pracy Sy-gazu | Koga- Gazo- | w g/Nm?
w % zyna lina azg) (od C))
0—100 64,9 53,4 31,1 35,6 144,9
100—200 62,3 60,0 19,5 31,8 135,5
200—300 68,9 62,3 15,6 43,7 142,8
300—400 51,6 57,8 11,7 19,8 98,6
$rednio 61,5 58,4 19,5 3% 130,4
Tiabiela. 3
Kontiks OtrzymaneNpr(:dukty Wydaj=
Tloéé godz. cja w g/Nm noéé
pracy Sy-gazu | Koga- Cazo- | w g/Nm?®
w % zyna lina Gazel (od Cy)
0—100 60,4 62,0 25,9 26,6 143,1
100—200 74,5 76,4 31,5 24,5 165,3
200—300 76,8 79,8 29,4 32,2 156,6
300—400 78,2 86,7 22,4 26,6 152,7
400— 500 76,1 80,5 20,0 25,2 158,1
srednio 73,1 77,0 25,8 27,0 151,6
Tabela 4
Kobtrake O'trzymaneNprgdukty W dais
Iloé¢ godz. cja W g/Nm nosé
pracy Sy-gazu | Koga- | Gazo- w g/Nm®
Gazol
w % zyna lina s (od C))
0—100 67,4 56,2 21,2 12,6 146,9
100—200 58,8 44,3 22,4 14,0 147,6
200—300 52,4 44,7 22,0 112 142,4
300—400 62,3 48,4 18,4 15,2 130,1
400—500 | 57,1 45,6 13,8 18,3 1232
$rednio 61,6 47,8 19,5 14,3 138,0

organicznych pod wplywem kwasu azotowego oraz Tozpusz-
czanie szkodliwych tlenkéw metalicznych. Préoby syntezy na
katalizatorze kobaltowo-torowym osadzonym na nos$niku spo-
rzadzonym przez trawienie ziemi krzemionkowej kwasem azo-
towym o wyzej podany stezeniu przez 240 aodzin w tembe-
raturze 209C podaje tabela 1. Synteze dla wszystkich préb
przeprowadzono w piecach 4-rurowych w temperaturze 184°C.
Stosunek dwutlenku wegla do wodoru w gazie syntezowym
~wynosit 1:2, Tlo$¢ kontaktu w rurze reakcyjnej — 13 gra-

[ méw przy wysoko$ci warstwy 16—18 cm, a przeplyw gazu
syntezowego — 4 1/h/g Co.

Tabela 5
Kontoake Produkty oNtrzgrmane Wy das
Ilo$¢ godz. cja w g/Nm nosé
pracy Sy-gazu | Koga- Gazo- w g/Nm®
i Gazol
w % zyna lina i (od C))
0—100 71,9 80,0 19,5 27,8 138,3
100—200 70,2 75,6 11337, 38,1 137,0
200—300 70,2 71D 117 38,1 1333
300—400 48,8 51 Jesiol =058 35,6 106,9
$rednio 65,3 69,5 12,6 34,9 129,0
Tabela 6
] Koniz Produkty 1(\)I’crzayrnane Wydaj-
Ilos$é godz. cja w8 Noa nosé
pracy Sy-gazu | Koga- | Gazo- | Casolil D g/Nm?
w % zyna lina (od C))
0—100 73,6 72,0 18,6 25,6 146,5
100—200 77,8 76,6 19,5 28,1 152,2
200—300 78,5 79,6 23,3 22'8 149,9
300—400 73,6 73,4 19,8 24,7 138,8
§rednio 75,8 76,0 16,0 25,1 146,8
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wlasnosci ziemi krzemionkowej. Przeprowadzone doswiadcze-
nia wykazaly, ze najlepszy nos$nik otrzymuje sie przez pra-
zenie w temperaturze 700°C w ciagu dwéch godzin. W tych
warunkach wyprazona ziemia posiada znacznie nizszg zdol-
no$¢ peptyzacji od ziem tylko trawionych i bardzo matlg zdol-
no$¢ spiekania. Wlasno$ci katalityczne uszlachetnionej w ten
sposob ziemi krzemionkowej ilustruja przytoczone wyniki syn-
tezy. Na katalizatorze osadzonym na ziemi surowej prazonej
w temperaturze 700°C przez dwie godziny otrzymano w cza-
sie syntezy wyniki zestawione w tabeli 5.

Jak wynika z tabeli 5 surowa ziemia krzemionkowa wypra-
zona nhie posiada korzystnych wilasnosci katalitycznych, gdyz
kontakt osadzony na niej dezaktywuje sie juz po 300 godzi-
nach pracy.

5. Wieksza aktywno$¢ kontaktu uzyskuje sie przez wy-
prazenie ziemi wytrawionej uprzednio 6,5% kwasem azoto-
wym w temperaturze 120°C z ekspansja pary. Wyniki synte-
zy na sporzadzonym w ten sposob katalizatorze podaje ta-
bela 6.

Bardzo korzystne wyniki syntezy osiagnieto rowniez na
katalizatorach osadzonych na no$niku sporzadzonym przez
szlamowanie ziemi krzemionkowej przed uszlachetnieniem
w autoklawie. Otrzymano 6.IV.55

Kparkoe u3zioxeHue

IIpnMeHeHo 5 MeTo[oB oboraiieHusa KpemMHe3E€Ma (TUrr ora-
JIOBOTO KpeMmHe3éMma): 1) obpaborka 18-npomenHtEniM HNO3
fe3 HapylleHuUd MaTepuasua, 2) obpaborka B aBTOKJaBe IPU
IOBBIIIIEHHOM JaBiyieHmm 6,5-miporieHTHbIM HNO3 ¢ mpumveHe-
HMEM BHE3aIIHOJ 9SKCIadcumM Iapos, 3) obpaborka B aBTO-
giaBe 6e3 skcraucum, 4) cbzxur, 5) obpaborra 6,5-TIporeHT-
npiM HNO3 1 062Kur. AKTUMBHOCTE K0OOAJIbTO-TOPO-MarHMEeBbIX
KaTaJIM3aTOPOB, IIPUTOTOBJIECHHBIX Ha I10JIyYeHHBIX HOCUTEN X,
ncecaefoBanachk B Tedenme 500 yacoB, AKTUMBHOCTE KOHTAKTOB
BhIpazkajgach BBIXOJOM IIPOAYKTOB cMHTe3a. Hawmmyumime pe-
3yJNbTATBEI YCTAHOBJIEHbI IJIA KaTalU3aTOPOB HAa HOCUTEJAX,
II0Jly9eHHBIX IIEPBBIM crocoboM. Bropoe MecTo 3aHuMMaeT
KOHTAKT Ha HOCHTEeJe, IOJYy4YEeHHOM 00paboTKoi 6,5-IIporeHT-
ppIM HNO3 B aBTOKJIaBe Npu IIOBBLIIUEHHOM JaBJECHUM C BHE-
3aIIHOM 9KCITAHCHUEN MIapoB.

Summary

Five methods of refining silicon earth (opal silica) have
been used, including: (1) selective treatment with 18% HNO3,
(2) treatment with 6,5 HNO3 in autoclave under high
pressure applying sudden vapour expansion, (3) treatment as
under (2) without expansion, (4) roasting, and (5) treatment
with 6,5 HNO3 and roasting, The activity of cobalt-thorium-
magnesium catalysts on carriers prepared have been investi-
gated during 500 hours. The activity has been expressed in
the yield of products of synthesis. The best results have been
«obtained for catalysts on carriers [prepared by selective
method, nearly as good have been catalysts on carriers
prepared by treatment with 6.5° HNO3 under pressure with
sudden expansion. :
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Synteza weglowodoréw pod cisnieniem normalnym

przy uzyciu katalizatora zelazowego

K. Mitoraj

665.581:66.097.3:66.083.3

Instytut Syntezy Chemicznej, 'Oddzial w O$wiecimiu

Przeprowadzono formowanie powierzchni katalitycznej kontaktu Fe-Cu-MgO droga aktywacji termicznej przy uzyciu
kilku gazéw. Stosowano temperature 220 —250°, Najwyzszq aktywno$é¢ kontaktu uzyskano stosujac do katalitycznego for-
mowania mieszanine wodoru i azotu oraz wodoru i tlenku wegla. Przy zastosowaniu azotu i wodoru otrzymuje sie kon-
lakty o najbardziej ustabilizowanej aktywnosci. Maksymalne przereagowanie tlenku wegla w czasie syntezy pod cisnie-

niem normalnym wynosi 95%%o.

Katalizator zelazowy do syntezy weglowodoréw z tlenku
wegla i wodoru jest» historycznie biorac, starszy niz kataliza-
tor kobaltowo-torowy. Niepomys$lne wyniki otrzymane przez
F. Fischera w 1925 r.%) sklonily tego uczonego do podjecia
innego kierunku badan i doprowadzily do opracowania wy-
sokoaktywnego kontaktu kobaltowo-torowego. W stosunkowo
krotkim czasie zrealizowano jego pomyst w przemysle i w la-
tach ostatniej wojny czynnych bylo w Niemczech 9 zakladow
produkcyjnych, dostarczajacych ponad 500.000 t paliw synte-
tycznych. Wiaznym momentem bylo tu prowadzenie procesu
syntezy pod ci$nieniem normalnym.

Badania laboratoryjne nad katalizatorem zelazowym trwaty
jednak nadal i zostaly zintensyfikowane w latach 1936—1943,
kiedy prowadzono je w Niemczech réwnolegle w 6 instytu-
cjach badawczych. Kazda z nich uzyskala aktywny kontakt
i cho¢ jego sktad chemiczny, warunki redukcji i syntezy roz-
nity sie wzajemnie do$¢ znacznie, to jednak wspélnag ich ce-
chg bylo stosowanie w czasie syntezy zwiekszonego cisnienia
(ponad 10 atm). Te 6 typéw kontakttéw zostalo komisyjnie
zbadane w czasie znanych do$wiadczen w skali péttechnicz-
nej w'Schwarzheide 2) w zimie 1943/44 r. Wydajnosci produk-
tow (od Co wzwyz) miescity sie w granicach 103,1—

I

1252 g/N m3 gazu syntezowego przy szybkosci objetosciowej
105—110/godz. Ciezary nasypowe kontaktéw lezaly w zakre-
sie 440—2270 g/1. Temepratura syntezy wynosita 220—2259.

W ostatnim 10-leciu nasilenie badan nad katalizatorem ze-
lazowym do syntezy pod cisnieniem ulegto dalszemu zwiek-
szeniu wskutek podjecia prac przez zespoly maukowe innych
krajow. Na podkre§lenie zastuguje wktad radzieckich uczo-
nych 8) Zielinskiego, Rapoporta i Ejdusa, szczegdlnie w dzie-
dzinie badan nad kataliza oraz kinetyka syntezy. To wybitne
zainteresowanie sie katalizatorem' zelazowym mnalezy tluma-
czy¢ jego duzymi walorami w stosunku do katalizatora ko-
baltowego. Na drodze zmian w skladzie chemicznym kataliza-
tora w metodzie jego preparowania i redukcji oraz zmian
w warunkach prowadzenia syntezy mozna rtegulowaé w pro-
duktach ilo$¢ parafiny, olefin wzglednie alkoholi. Do syntezy
mozna stosowac¢ gaz ubozszy w wodo6r, np, gaz wodny pod-
czas gdy katalizator kobaltowy wymaga gazu o stosunku
Hp:CO = 2:1. Wreszcie sam podstawowy surowiec — zela-
zo jest wszedzie dostepny, w przeciwienstwie do kobaltu
i toru, ktére wystepuja tylko w niewielu miejscach na ziemi.
Problem katalizatora zelazowego do syntezy weglowodorow
pod normalnym' ci$nieniem powstal w zwiazku z wytwornia-

N
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mi pracujgcymi przy uzyciu katalizatora kobaltowego. Nie-
uniknione w toku produkcji straty kobaltu powodowaly wy-
czerpywanie sie zapasow tego surowca. Warunki wojenne nie
pozwalaly w tym czasie na ich uzupelnienie z importu, Bada-
nia niemieckie miaty doprowadzi¢ do opracowania zastepczego
katalizatora zelazowego %) lecz wzmianki na ten temat sa
catkiem pobiezne.

Badania Japonczykow 9) w tej dziedzinie nie wyszly poza
stadium prac wstepnych i nie maja wiekszego praktycznego
znaczenia. Synteza prowadzona byla w stosunkowo wysokiej
temperaturze 257°C. Nalezy przypuszczac, zZe stosowane przezs
nich katalizatory miaty krotka zywotnos$¢ z uwagi na wysoka
temperature syntezy.

Zadaniem naszym bylo opracowanie zastepczego katalizatora
zelazowego. Winien on nadawac sie do zastosowania na ist-
niejacej instalacji do otrzymywania benzyny syntetycznej
w Oswiecimiu, gdzie jak wiadomo w uzyciu jest obecnie kata-
lizator kobaltowio-torowy. Poszukiwany katalizator winien za-
tem pracowac pod cisnieniem normalnym w temperaturze moz-
liwie najbardziej zblizonej do temperatury syntezy na kon-
takcie Co-ThO2 (180—200°). Wszelkie operacje zwiazane z przy-
gotowaniem i redukcja katalizatora powinny w zasadzie dac
sie przeprowadzi¢ na istniejacych urzadzeniach.

Przy opracowaniu katalizatora kierowano sie zasada stoso-
. wania jak najmniejszej ilosci sktadnikow. Katalizator dwu- lub

trojsktadnikowy jest nie tylko tanszy, ale przede wszystkim
fatwiej powitarzalny.

Znane z literatury 8-skladnikowe kontakty niewatpliwie na-
strecza w realizacji technicznej procesu wiele trudnos$ci. W ni-
niejszej pracy nie beda omoéwione wyniki badan mad ustale-

' niem optymalnego sktadu chemicznego katalizatora, ani tez
opracowania sposobu jego preparowania. Przedstawione zosta-
na wymniki uzyskane przy formowaniu powierzchni katalitycz-
nej kontaktu (redukcja). Wprawdzie problem ten byt studio-
wany przez kilku badaczy ¢), jednak w odniesieniu do innego
typu katalizatora oraz pod katem syntezy cisnieniowej. Kon-
takt do syntezy weglowodoréw pod normalnym cisnieniem
wymaga niewatpliwie swoistego systemu urabiania jego po-
wierzchni katalitycznej.

Cze$¢ doswiadczalna

Do do$wiadczen stosowano katalizator zelazowo-miedziowy
z domieszka tlenku magnezu i weglanu potasu, Katalizator
wytracano z roztworu odpowiednich azotanéw przy pomocy
weglanu sodu, a nastepnie wprowadzano jako nos$nik ziemie
krzemionkowa. Po 4-krotnym przemyciu przez dekantacje
wprowadzano do masy kontaktowej weglan potasu, po czym
suszono na powietrzu w temperaturze nie wyzszej niz 1009.
Granulowano na ziarna wielkosci 2—3 mm. Ciezar nasypowy
w ten sposob otrzymanego katalizatora wynosil niewiele po-
had 400 g/l. Uformowanie powierzchni katalitycznej odbywa-
fo sie na drodze aktywacji termicznej pewnymi gazami. Pro-
wadzono je w rurkach reakcyjnych sluzacych nastepnie do
syntezy. Unikano w ten sposob bardzo klopotliwego przeno-
szenia cze$ciowo zredukowanego: kontaktu. W bloku alumi-
niowym ogrzewanym elektrycznie umieszczone byly 4 szkla-
ne rurki reakcyjne o $rednicy wewnetrznej 17 mm. Tempera-
tura bloku byta regulowana automatycznié, W rurce reakcyj-
nej oraz bloku umieszczono ponadto (w cienkich rureczkach
szklanych o $rednicy 4 mm) termoelementy pozwalajace mie-
1zy¢ temperature zaréwno bloku jak i warstw katalizatora.
W czasie prowadzenia aktywacji termicznej temperatury ka-
talizatora i1 bloku aluminiowego byly na ogét wyréwnane
wskutek zwiekszonego przeptywu gazu. W czasie syntezy
stwierdzono natomiast, iz temperatura Srodkowej warstwy ka-
talizatora byta wyzsza od temperatury bloku o ok. 3—40,

Po przeprowadzeniu aktywacji doprowadzono do rurek reak-
cyjnych gaz syntezowy bedacy gazem wodnym odsiarczonym
do wymagan syntezy. Zawarto$¢ tlenku wegla i wodoru wy-
nosita ok. 80%o, reszte stanowil dwutlenek wegla (ok. 76%0),
azot i metan, Stosunek tlenku wegla do wodoru ulegal pew-
nym nieznacznym wahaniom w czasie 1600 godz, trwajacego
cyklu doswiadczen. Zmiany te odbijaly sie jednakowo na
wszystkich probkach, gdyz doswiadczenia prowadzone byty
rownolegle w kilku rurkach reakcyjnych. Przecietnie stosunek
CO — H» wymnosit 1:1,2.

Doswiadczenie 1 (temperatura aktywacji 220°C)

Do rurek reakcyjnych zaladowano po 100 il katalizatora.
Przepuszczono odpowiedni gaz z szybkoscia 200 1/h w ciagu
3 godz. Temperature bloku utrzymywano na wysokosci
2200 £ 29, nastepnie doprowadzono gaz syntezowy i obserwo-

XI (1955)
Tabela 1. Wyniki syntezy w pierwszych godzinach pracy
kontaktow

1 Wydaj-

. Gaz Godz. Kot Kon.- osk Koga-
uzywany pracy oAk wersja Sa zyna
do akty- kon- rao/qa CO Vl: g/N |V g/N m?

wacji taktu ? % | miSy-g. | Sy-gazu
CO+ H,| po 24 h 25,0 62,6 80,0

S S 32,0 91,0 87,0
Sl 20 36,8 91,0 109,0
96 36,8 95,0 1152
sredn. za
100 h. 30,1 85,0 96,3 40,5
H, + N, po 24 h 22,0 49,5 67,2
, 48 31,1 67,6 88,0
SO 37,2 89,0 105,0
OGS 39,1 90,0 108,0
sredn. za ; ,
100 h. 32,3 72,2 93,3 28,0
H; po 24 h 18,1 42,2 453
Sage 22,6 56,7 70,0
2 27,9 66,6 85,0 .
SI90 8 28,9 76,4 90,2
$redn. za
100 h. 23,1 60,4 72,6 24,1
N, po 24 h 14,3 31,3 43,0
, 48 25,0 60,4 74,4
Ryl 28,4 72,4 88,0
106 29,9 84,0 94,5
$redn. za
100 h. 26,0 62,0 75,5 27,7

Tabela 2. Wyniki

syntezy w dalszych godzinach ‘pracy

kontaktow
£ - Koga- | Para-
& Kon'- Wy<’:la_|- zyna | fina
Godz. = wersja | no§¢ w | /N |w g/N
pracy E (€0) g/N m? 1 o
/. o

o % |5V gy | sy

CO + H,lpo 300h. 358 | 850 | 1030 53,5
, 600,01 2971 800 | 910 356 | 100

, 900|286 79,0 87,5 38,8

1200 1V a0 8 eog 71,0 25,0

H,+ N, |po 300h.| 380 | 860 99,0 472
16007435 64| 835 98,0 37,5 e 1122

, 900, [ 330 80,0 91,0 39,0

, 1200, | 313 | 690 80,8 27,0

H, po 300h. 248 | 73,1 83,0 329 .
, 6001 2741 840 93,0 31,1 | 139

29005 (195580 74ls 83,6 34,7

1200 68,7 80,1 28,5

N, po 300h. 31,0 | 838 86,0 42,7
, 600,|-265| 768 84,6 31,1 9,8

i+ 1900 5| 125:2111176/0 81,6 37,3

, 1200, 27,0 | 69,2 76,6 25,8
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Tabela 3. Wyniki syntezy w pierwszych godzinach pracy
kontaktow
R Kon.- Wyda}j- Koga-
Godz. trakcja ' wersja nosé zyna
pracy o CO |w g/Nm?w g/N m®
(8]
% Sy-g. Sy-g.
CO~H. | 'po 24 hiril' 333 2 Lk o
A8 34,5 78,4 91,6
SSpate 35,7 84,6 105,0
96 35,7 88,4 103,2
za 100 h. 35,9 83,8 99,8 39,0
Hg-1=IN3 po 24 h. 26,5 — — —
Siad 8 28,0 83,0 101,8
o T2 |32 AT 8,6 1 [ 9958
3 29607 33,3 84,8 101,8
za 100 h. 32,2 84,3 101,2 28,2
H, po 24 h. 14,3 — - —
a8 23,4 44,1 65,1
S25% 25,0 67,0 77,1
Sl o 28,0 72,— 81,—
za 100 h. 26,2 60,8 721 24,—
N, po 24 h. 16,2 — — —
» 48 » 1871
ST DRES 23,4 53,8 68,5
06 28,0 64,8 {1251
za 100 h. 26,0 58,2 70,3 13,2

Tabela 4. Wyniki syntezy w dalszych godzmach pracy

kontaktow
o Para-
5 Kon.- Wiydain, Koga- | fina
Godz. - wersja s| zyna |w g/N
o w g/N m
pracy B CO S w g/N m? m?
=t A y-gazu-
5] % Sy-gazu | Sy-
M -gazu
CO + H,|po 300 h.| 32,7 81,7 101,8 44
5 600, [ 29'3 71,2 84,6 24
50900555122 550 65,0 75,0 28 44 -
H, + N, |po 300 h.| 36,4 93,5 109,9 41,0
53 600755531159, 72,5 92,2 32,0
L0008 8897:9 69,0 82,1 35,0 5,3
H, po 300 h.| 33,6 82,5 101,2 41,0
e 100051572451 62,4 67,9 20,0
5 900 ., 249 66,5 78,8 31,0 6,5
N, po 300 h. 31,1 78,9 92,0 34
556008 11745 44,7 53,7 14
900582605 74,6 85,8 35 6,3

wano przebieg syntezy. Temperature syntezy utrzymywano na
tym samym poziomie tj. 220°, Gaz syntezowy przepuszczano
z szybkoscig objetosciowa 90/godz. Do aktywacji zostosowa-
no nastepujace gazy:
Rurka 1 Gaz wodny (uzywany pozniej do syntezy)

w2 Mieszanina 150 1 Hz i 50 1 Na

w3 Wododr

i 4 Azot

Badania aktywnosci kontaktéw, prowadzone ma drodze ki-
netycznej, opieraty sie¢ w pierwszym rzedzie na: pomiarze ilo-

$ci przereagowanego gazu syntezowego, analizie gazu wcho-
dzacego i wychodzacego (tzw. resztkowego), pomiarze ilosci
i rodzaju produktow.

Amalizy gazu wykonywano na aparacie Orsata, Produkty
ciekte wykraplaty sie w odbieralniku umieszczonym u dotu rurki
reakcyjnej. Pozostate produkty wykraplaty sie w odbieralni-
ku chiodzonym woda biezaca (+ 159, a nizsze weglowodory
adsorbowano na weglu aktwnym. Co pewien okres czasu usu-
wano weglowodory z wegla przy pomocy przegrzanej pary
wodnej i oznaczono ich ilo$¢. Sposéb ten nie réznit sie przeto
od standartowego juz badania aktywnosm kontaktow do syn-
tezy weglowodorow.

Celem zachowania przejrzystosci zestawiono w ponizszych
tabelach tylko pewne charakterystyczniejsze dane. Sa to:
kontrakcja gazu syntezowego wyrazona w procentach
konwersja tlenku wegla wyrazona w procentach
wydajno$¢ wszystkich produkktow w g/N m3 Sy-gazu
ilos¢ kogazyny w produktach w g/N m3® Sy-gazu (frakcja
200 — 350°)
ilos¢ parafiny twardej z ekstrakcji kontaktu w g/N m3
Sy-gazu.

Przedstawione wyniki sa tylko fragmentem prac na od-
cinku uformowania powierzchni katalitycznej kontaktu ze-
lazowego.

Uwaga

Kontrakcja gazu w czasie syntezy weglowodoréow na kata-
lizatorze zelazowym mie jest pelnym ilociowym wyrazem
aktywno$ci kontaktu z-uwagi na fakt, iz w toku reakcji

. bowstaje dwutlenek wegla, ktéry obniza wartos¢ kontrakcji.

Uwaga do tabeli 112

Po 300 godzinach podniesiono températurq syntezy do 222°.
Po 600 godzmach podniesiono o dalsze 2° utrzymujac tempe-
rature 224°

Co 500 godzin wykonywano ekstrakcje parafiny przy pomo-
cy oleju ogrzanego do temperatury 200°C.

Wszystkie kontakty charakteryzowaly sie b, mala iloscia
wyprodukoewanego metanu, ktéra byta rzedu 2 g/N m3 Sy-gazu.

aktywacji 250°). Pozostale

(tabele 3 1 4).

Do$wiadczenie 2 (temp.
paramenty jak w do$wiadczeniu 1.
Uwaga

Pierwsza ekstrakcje przeprowadzono dopiero po 650 godzi-

nach i tym nalezy tlumaczy¢ silny spadek aktywnosci, jaki
zaznaczyt sie po 600 godzinach prawie we wszystkich 4 préb-

kach. ] [
Ilo$¢ wyprodukowanego metanu byla wyzsza niz w doswiad-
czeniu 1 i miescita sie w granicach 4 — 6 g/N m3 Sy-gazu.

Dyskusja i wnioski

Proces redukcji katalizatora zelazowego, bedacy w zasadzie
ostatnim etapem przygotowania go do syntezy, nalezy pro-
wadzi¢ catkiem odmiennie niz np. katalizatora niklowego lub
kobaltowego, Redukcje tych ostatnich prowadzi sie wodorem
w temp ok. 400°, co potwierdzily badania prowadzone w osta-
tnich latach w Instytucie Syntezy Chemicznej. Katalizatory
niklowe lub kobaltowe w ten sposob redukowane daja w pro-
cesie syntezy produkty ciekte juz po kilku godzinach, Tak
zwany ,okres indukcji katalizatora" trwa tutaj bardzo krétko.

Jesli opisany w nlnle]sze] pracy katalizator Zelazowy redu-
kowa¢ wodorem w 400°C, otrzymuje SIQ catkiem nleaktywny
katalizator. Redukcja w temperaturze nizszej niz 300° daje juz

aktywne kontakty, ktore jednak charakteryzuja sie diugim

okresem indukcji, Skrocenie czasu indukcji mozna uzyskaé
przez dodatek tlenku wegla do wodoru. W tym kierunku wy-
konano w Instytucie Syntezy Chemicznej szereg doswiadczen.
Wynikato z nich m. in., ze przy matych szybkosciach objeto-
Sciowych gazu w czasie redukcji uzyskuje sie katalizatory
o niskiej aktywnos$ci Po kilku dobach pracy ulegaja one zu- .
peinie wysyceniu wysokotopliwa parafinag.

Jezeli natomiast tenze katalizator podda¢ przez okres sto-
sunkowo krotki (3 godz) dziataniu réznych gazéw przeply-
wajacych przez warstwe kontaktu z wieksza szybkoscia obje-
toSciowa, uzyskuje sie juz aktywne lub bardzo aktywne kon-
takty. Diugos¢ okresu indukcji zalezna jest od rodzaju gazu
oraz od temperatury. Zamieszczone wyniki, ‘stanowiace tylko
fragment prac podaja optymalny zakres tej temperatury.
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Whnioski, jakie sie tu nasuwaja sa nastepujace:

1. Przy aktywacji gazami w temperaturze 220° majkrotszy
okres indukcji uzyskuje sie w wypadku stosowania mieszan-
ki CO + Hs. Po dwoch dobach osiaga sie juz wysoki procent
przereagowania tlenku wegla (91%).

Kontakt aktywowany mieszanka Hs + N2 daje tego rodzaju
konwersje tlenku wegla dopiero po 4 dobach, Aktywacja sa-
mym wodorem i azotem daje jeszcze diuzszy okres indukcji,
przy czym ogoélna aktywnos$¢ kontaktow jest tu duzo nizsza.

2. Aktywacja w temperaturze 250° skraca jeszcze silniej
okres” indukcji w wypadku stosowania mieszanki CO + Ho.
Aktywnos¢ kontaktu jest jednak mieco nizsza.

Okres indukcji w wypadku mieszanki Hp + Ny, samego Hs
i N2 ulega pewnemu wzrostowi.

3. Zywotno$¢ katalizatora aktywowanego mieszankg CO + Hs
byla nizsza niz w wypadku mieszanki Hs + Na. Szybszy spa-
dek aktywnoéci zanotowano przy aktywacji w 250°.

Katalizatory aktywowane mieszanka Hz2 + N2, N2 i He wy-
kazywaly duzo wyzsza stabilnos¢ aktywnosci.

4, Katalizator aktywowany w 220° daje wyzsze wydajnosci
parafiny i ciezkiej kogazyny (200 — 350°) niz aktywowany
w 250%

5. Opracowany katalizator (przy - zastosowaniu aktywacji
w temperaturze 220° mieszanka CO + Hz lub Ho i No) jest
aktywny w syntezie weglowodoréw pod ci$nieniem normal-
nym w temperaturze 220 — 224°.

Wydajnos¢ maksymalna produktow z tego kontaktu wynosi
115 g/N m3 Sy-gazu, $rednio w ciagu 1000 godz, ponad
50 g/N m3.

Przy zastosowaniu tego katalizatora powstaja minimalne -

ilo$ci metanu,
Otrzymano 6.IV.55

Kparkoe u3j0xeHne

ITpoBeneHo opMMpOBaHME IIOBEPXHOCTM KaTajM3aTopa
Fe-Cu-MgO nyTeM TepMMYECKO) axKTWBalIMM, HPUMEHAA He-
CKROJBKO ra3oB mpy remmeparype or 220° mo 250"C. Hambomee
NOBBIIIEHHAA AaKTMBHOCTH KaTaau3aTopa JOoCTUTaNach IIpu
OPVMEHEHMM K KaTaJUTUYEeCKOMY (DOPMMUPOBAHMIO CMECH BO-
JiopoZla M a30Ta M TaKIKe CMeCU BOAOPOJAAa M OKMCH yTJIepoja.
Ipn npmMeHenymy as3oTa U BOJOPOJA TNOJYHAIOTCH KOHTAKTEI,
oramnyaronpecs Haubojee CTabMUIM3UPOBAHHON AKTUMBHOCTHLIO,
MagcumanbHad KOHBEPCHUS OKMCKM YIJIepoxa BO BPEMA CHH-
Te3a NpY HOPMAaJIbHOM maBJHMM pasBHserca 95%.

Summary

The shaping oh the catalytic surface of Fe-Cu-MgO cata-
lyst has been carried out by thermic activation with some ga-
ses. The range of temperatures applied has been 220—2500,
The highest activity of catalyst has been obtained by using
for catalytic shaping the mixture of hydrogen and nitrogen,
or of hydrogen and carbon oxide. By using nitrogen and hy-
drogen the catalysts of the most stabilised activity have been
obtained. The maximum conversion of carbon oxide in syn-
thesis under normal pressure has been 95%.
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Badania nad wptywem dodatkéw na szybko$é¢ azotowania karbidu
- wapniowego
J. Schroeder

661.842.621:661.54

Politechnika Wroclawska

W badaniach zastosowano termowage sterowanq elektromagnetycznie. Stwierdzono ujemny wplyw na kinetyke azo-
towania karbidu takich dodatkéw, jak: czyste zelazo, biale zeliwo, dolomit, tlenki wapnia i magnezu. Zbadano wplyw
2, 4, 6, 8 i 10-procentowego dodatku CaCls i stwierdzono jego znacznie intensywniejsze dzialanie w poréwnaniu z do-
tychezas stosowanym CaFs. Zbadano szybko$é azotowania gruboziarnistego karbidu opudrowanego CaCle.

Nad zagadnieniem wplywu dodatkéw na szybko$¢ azoto-
wania karbidu wapniowego pracowali juz liczni autorzy,
a przede wszystkim: Polzeniusz'), Bredig? 3), Foerster?)
i Franck®); jednakze w pracach dotychczas opublikowanych
brak pewnych danych, ktére moga mie¢ znaczenie dla prakty-
ki przemystowej.

Celem mojej pracy byto zbadanie wptywu takich dodatkéw,
o ktérych dziataniu (dodatnim wzglednie ujemnym) na kine-
tyke wiazania azotu przez karbid nic nie wiemy, jak réowniez
uzupetnienie wiadomosci o dodatkach, ktérych dziatanie jest
juz znane.

W badaniach nad kinetyka azotowania karbidu wapniowego
stosowano dotychczas metodyke polegajaca na pomiarach
zmian ci$nienia azotu znajdujacego sie w zamknietej prze-
strzeni reakcyjnej, w ktorej umieszczano prébki karbidu pod-
dawanego procesowi azotowania.

Moje badania zostaly oparte na pomiarach przyrostu masy
azotowanych prébek karbidu, Przeprowadzanie pomiaréw w
c;asie trwania reakcji azotowania zostalo umozliwione dzie-
ki ;astosowa;nju tzw. termowagi sterowanej elektromagnety-
cznie.

Zasade dziatania termowagi obrazuje schemat (rys. 1),
a zdjecie fotograficzne (rys. 2) przedstawia calos¢ aparatury.
Zamiast lewej szalki wagi analitycznej zawieszono mni¢ kwar-
cowaq, na ktérej kolejno sa podwieszane:

1) Dwa walce z miekkiego zelaza objete dwiema cewkami

zasilanymi pradem pobieranym z akumulatora.

2) Drut u dotu zakonczony haczykiem, a siegajacy poprzez

otwory w podstawie wagi i w blacie stotu do przestrze-
ni ponad piecem.

3) Drut platynowy z zawieszonym mna nim tyglem niklo-
wym. Drut ten wraz z tyglem siega w glab pionowo
ustawionego pieca silitowego.

.
i
i

iz i

(2 LI 27 22 L e e 2ddeddddd

7

\Y77777772222277)

WODA

Rys. 1 — Schemat termowagi
sterowanej elektromagnetycz
nie
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Tablica 1
) : Tlo§é zwigzanego azotu w gramach na 100 g
Tlo$¢ i rodzaj |karbidu w temperaturze 900° po uplywie czasu:
datk
dodatio 1 godz 2 godz 3 godz 4 godz
Bez dodatkéw 1,68 3,30 4,48 5,44
2% CaF, 7,40 10,55 12,28 13,60
2%, CaCl, 10,20 14,60 17,08 18,92
49, CaCl, 20,10 23,34 24,00 —
6% CaCl, 20,10 23,83 24,15 —
8% CaCl, 23,37 24,54 — —
10% CaCl, 23,96 24,48 = ==

Przyrost czy ubytek masy kompensuje sie przez doprowa-
dzenie odpowiedniej ilosci pradu do cewki gérnej lub dolnej.
Dzialanie przyciagajace jednego z elektromagneséow na ze-
lazne walce pozwala na sprowadzenie wahan wagi do poto-
senia zerowego. Ilo$¢ doprowadzonego pradu reguluje sig za
pomoca trzech opornic pracujacych w sposdéb ciagly i mie-
12y za pomoca czulego miliamperomierza. Krzywa cechowania

Rys. 2 — Zdjecie termowagi

pozwala na odczytanie przyrostow wzglednie ubytkéw masy
odpowiadajacych wielkosciom miliamperéw odnotowanym
w okreslonych odstepach czasu.

Pionowo ustawiony piec silitowy zaopatrzony jest w gazo-
szczelng rure ogniotrwala od géry otwarta a u doly herme-
trycznie zamknieta, U dotu tury znajduje sie doprowadzenie
azotu oraz wyprowadzenie koncowek termopary (Pt— Pt/Rh)
tkwiacej w ostonie. Termopara siega na okolo 1 cm ponizej
dna tygla zawieszonego ma wadze i jest polaczona z termo-
regulatorem.

Do przestrzeni reakcyjnej wprowadzatem azot oczyszczony
od sladéw tlenu i wilgoci, Piec umieszczony jest w maczyniu
o podwojnych Scianach stanowiacych chlodnice wodng. Do
wnetrza naczynia rowmiez doprowadzatem azot, tak Ze caly
piec pracowal w atmosferze beztlenowej.

Tablica 2
Temperatura, Temperatura, po

v ; w ktérej nastepuje | przekroczeniu ktérej

Tlos¢ i rodzaj zainicjowanie re- | szybko§é azotowania

dodatku akcji azotowania gwaltownie wzrasta
°C el
29, CaF, 692 875
29, CaCl, 655 3 760
49, CaCl, 642 760
6% CaCl, 620 720
8% CaCl, 600 700

W badaniach, ktérych wyniki pokrétce tutaj omoéwie, cho-
dzito gléwnie o uzyskanie danych ‘poréwnawczych. Dlatego
tez zmienialem w poszczegdlnych probach tylko rodzaj i ilosé
dodatkéw pozostawiajac wszystkie inne parametry bez zmian.
Wszystkie proby wykonatem na tym samym 67,2% technicz-
nym karbidzie mielonym stosujac kazdorazowo odwazke oko-
to 25 g i azotujac badany karbid w temperaturze 900°C. Sto-
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CZAS, godz.

Rys. 3 — I karbid mielony bez dodatkéw, azotowany w 900°C, IT —
. karbid mielony z réznymi iloSciami zeliwa bialego i zelaza, azoto-

wany w 900°C

sowalem réwniez zawsze te sama szybko$¢ przeplywu oczy-
szczonego azotu przez rure, w ktérej byt zawieszony tygiel
z probkami karbidu.

Wszystkie operacje wstepne z karbidem, jak przesypywa-
nie, przesiewanie, mieszanie z dodatkami itd., wykonywatem
w atmosferze azotu pozbawionego wilgoci. Prostego urzadze-
nia stuzacego do tego celu nie bede tutaj opisywat.

Przed rozpoczeciem' badan przeplukuje sie aparature azotem
W ciagu co majmniej 2,5 godzin, zawiesza na wadze tygiel
zbadana probka karbidu, wage taruje i rozpoczyna nagrzewanie’
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CZAS, goaz.
Rys. 4 — I — $rednia z préb nr 10, 11, 12 i 9 bez dodatkéw w 900°C

1 — $rednia z prob nr 28, 29 i 30 z 2% dodatkiem dolomitu w 900°C

2 — $rednia z prob nr 31 i 32 z dodatkiem MgO w iloSci odpowia-
dajacej 2% dodatkowi dolomitu zawierajacego 17, 24% MgO
(W 900°C)

3 — $rednia z préb nr 33 i 3¢ z dodatkiem CaO w iloSci odpowiada-
jacej 2% dodatkowi dolomitu zawierajacego 34, 34% CaO (w 900°C)

pieca. Od momentu zapalenia pieca notuje sie czas poszcze- :
golnych odczytéw na miliamperomierzu i termoregulatorze.
Wyniki przelicza sie ma 100 g badanego karbidu i przenosi na
uktad wspotrzednych wykreslajac krzywe szybkosci azoto-
wania. /
W ten sposoéb zbadano miedzy innymi:
1) Kinetyke azotowania karbidu bez zadnych dodatkow wy-
kre$lajac krzywa I (rys. 3, 4 i 5) jako S$redmia czterech
prob. g '
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2) Wplyw 0,5 i 1,0°% dodatku zelaza (ferrum reductum p.a. —
Merck) oraz 2,3 i 4% dodatku zeliwa bialego. Stosowano
oba te dodatki o granulacji odpowiadajacej ziarnom prze-
chodzacym przez sito o 4900 oczkach na cm?2 Wyniki ba-
dan przedstawia wykres (rys. 3). Ujemny wplyw tych do-
datkow ma szybkos¢ azotowania karbidu stwierdza sie tyl-
ko we wstepnym okresie tzw, indukcyjnym; w pierwszych
okolo 45 minutach mozna by sie dopatrze¢ w mniektérych
badaniach skrocenia czasu inicjowania reakcji. Zastana-
wiajace jest tylko to, ze niezaleznie od ilosci i rodzaju obu
dodatkow obnizka szybko$ci azotowania jest niemal iden-
tyczna tak, ze wykreslono tylko jedna wspélng krzywa II
(rys. 3) jako $rednia wszystkich tych préb.

2% :
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ILOSC ZWIAZANEGO N2, g/100g KARBIDU

1 2 3 4 5 6 78,
(ZAS, godz.

Rys. 5 — I — Srednia z prob nr 9, 10, 11 i 12 bez dodatkéw w 900°C,

II — Srednia z préb nr 13 i 20 bez dodatk6w w 1000°C, 1 — sSrednia

z préb nr 15 i 16 z 2% CaFs w 900°C, 2 — $rednia z préb nr 17, 21

i 24 z 2% CaCls w 900°C, 3 — S$rednia z préb nr 22 i 25 z 4% CaCl

w 900°C, 4 — proba nr 23 z 6% CaCls w 900°C, 5 — proba nr 26 z 8%
CaCls w 900°C, 6 — proba nr 27 z 10% CaCls w 900°C

3) Wplyw 2% dodatku dolomitu oraz dodatku MgO i CaO w
ilosciach odopowiadajacych zawarto$ci tych sktadnikéow
w 2% dodatku dolomitu (stosowany dolomit zawierat
17,24%0 MgO i 34, 34" CaO). Wyniki badan (rys. 4) wska-
zuja na ujemny wplyw tych dodatkow na szybkos$¢ azoto-
wania karbidu. Jedynie w poczatkowym okresie obserwuje-
sie nieznaczne przyspieszenie inicjowania reakcji azotowa-
nia wywotane dodatkiem dolomitu, a w jeszcze wigekszym
stopniu dodatkami MgO i CaO. Badania kinetyczne wska-
zZujg na ujemny wplyw dolomitu, nie jest jednak wyklu-
czone, ze w warunkach ruchowych w metodzie zaptonowej
moze sie zaznaczy¢ dodatni wplyw tego dodatku wywola-
ny dziataniem rozluZniajacym, co utatwiatoby dyfuzje
azolu.

4) Wplyw 2, 4, 6, 8 i 10" dodatku bezwodnego chlorku
wapniowego oraz dla porownania préoby z 2% dodatkiem
fluorku wapniowego. Wyniki badan przedstawione na
wykresie (rys. 5) wskazuja na bardzo dodatni wplyw CaCls
na szybko$¢ azotowania karbidu. Chlorek wapniowy dziata
znacznie intensywniej niz CaFs stosowany u nas dotych-
czas w przemysle azotniakowym, Fakt ten charakteryzu]e
zestawienie wynikow podane w tablicy 1.

Dodatni wplyw CaCls przejawia sie réwniez w obnizeniu
temperatury, w ktorej nastepuje zainicjowanie reakcji, jak
to wida¢ z tablicy 2.

Nalezy podkresli¢, ze w badaniach wykonywanych na ter-
mowadze nie mozna mierzy¢ temperatury azotowanego kar-
bidu, a wiec dane zawarte w tablicy 2 odnosza sie do pomia-
row temperatury pieca w chwili, gdy zauwazono zainicjowanie
reakcji wzglednie poczatek gwaltownego azotowania.
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Rys. 6 — Azotowanie karbidu kruszonego o granulacji 1—2 mm

w temp. 900°C
I — karbid opudrowany CacCls
II — karbid bez dodatkéw

Stosowanie - chlorku wapniowego pozwolitloby prawdopo-
dobnie nieco obnizy¢ wysokie wymagania co do stopnia
przemiatu karbidu, ktéory ma by¢ poddany procesowi azotowa-
nia. Wskazywatyby na to wyniki badan nad azotowaniem
karbidu ‘kruszonego o granulacji 1-—2 mm bez zadnych
dodatkow (rys. 6) oraz tego samego karbidu ,,opudrowanego'
chlorkiem wapniowym w ilosci 1,66 i 1,72%o.

Omoéwione tutaj wyniki badan obejmuja tylko fragmenty
wykonanej pracy. :
Otrzymano 2.XI.54

KpaTkoe M3I03KeHue

B mccienoBaTenbCKMX padoTax MIPVIMEHEHBI SJIeKTpoMar-
HJTHBIE BEChI IJIA B3BEIIMBAHMA IIPV BBICOKUX TeMIeparypax.
OOHapyzKeHO OTPMIIATEJBHOE BIVISHME Ha KMHETUKY a30Th-
pcBaHMA Kapbuja TaKuX M00aBOK, KaK 4MCToe Kese30, bOe-
Bl 4YTYH, HOJIOMMT, OKMCHM KajbLiyfg ¥ MarHmusa. Viccaeno-
BaHG BinaHUe 2, 4, 6, 8 m 10-mporenTHo modasku CaClz
Y 00HapPYKEHO ero ropasno 0oJjee MHTEHCUBHOE JelicTBue I10
CpaBHEHMIO ¢ pJoHbIHe npuMmerdeMmbliv CaFa. Ticcnepmosana
CKOPOCTH 230THMPOBAHMA KPYIITHO3EPHUCTOTO Kapbmja II0ChI-
naguoro CaCls.

Summary

A thermo-balance with electromagnetic control has been
used at investigation. The negative influence of such admixtu-
res, as: pure iron, white iron, dolomite, calcium and magne-
sium oxides, on the kinetics of nitrogenating carbide has been
established. It has been found, by studying the influence of
adding 2, 4, 6, 8 and 10 percent of CaCls, that, in comparison
with the so far used CaFs, calcium chloride is much more
effective. The rate of nitrogenatig coarse-grained carbide,
powdered with CaCls, has been investigated.
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Aktywacja krajowych rud darniowych do sporzqdzania mas wigzacych
do odsiarczania gazu syntezowego

W. Kramarz

66.074.376.8:665.581.2:662.341.1:661.183.9

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Oswiecimiu

Dla aktywacji rud darniowych, jako surowca do otrzymywania mas wiazqcych do odsiarczania gazu syntezowego,

zastosowano nowo opracowanqg metode polegajacq na obrébce
Stwierdzono, ze nowa metoda ma duze znaczenie przede wszystkim dla

termo-alkalicznej w autoklawie z naglq ekspansja par.
rud malo aktywnych. W celach poréwnawczych

zastosowano. réwniez sposoby uszlachetnienia polegajqce na prazeniu, szlamowaniu rud oraz na ich aktywacji za pomoca
chromianu olowiowego. Badano zaleznos$é aktywnoéci tych rud od ich wilasnosci fizykochemicznych. Badania nad zdolnosciq
odsiarczania mas wiaqzqcych z krajowych rud darniowych prowadzono w okresie do 2000 godzin.

Intensywne poszukiwania geologiczne lat ostatnich dopro-
wadzily do znalezienia na terenie Polski bogatych zioz rud
darniowych. Rudy te ze wzgledu ma zawartos¢ zelaza docho-
dzaca do 50 moglyby znalez¢ zastosowanie tak w przemy-
sle hutniczym jak i chemicznym.

Celem mojej pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania
krajowych tud darniowych w przemysle chemicznym, a spe-

Tabela 1. Charakterystyka mas wiazacych
s 4 Zawar-
Pochodzenie Cigzar | Poro- Scxle " | Powierz. | to$: pro-
Sposéb przy- naa’so' twa- x:a = wh. centowa
rzadzenia 98¢ Q8o m/g | czesci
g/l W % | W T koloid.

Kolechowice
Prazony w 400° 720 36 2,4 9:2 21
Autoklaw 10 atn 660 57 1,8 15,0 31
PbCrO; 1% 610 45 1,9 10 19
PbEr@}#1094 740 33 2,9 8 28
Strzyzew
Prazony w 400° 590 39 2.4 8 28
Autokla w 10 atn 520 45 159 12 35
PbCrO, 1% 560 35 3,1 7 21
PbCrO, 10%, 620 44 0,9 9 23
Wilcze Katy
Prazony w 400° 720 28 21 7 28
Autoklaw 10 atn 680 49 1,9 14 42
PbCrO, 19, 590 32 316HIIEE6 32
PbCrO, 109 630 30 159, 12 36
Wélka Katra 3
Praony w 400° 770 46 1,8 8 25
Autoklaw 10 atn 735 49 2,0 12 31
PbCrO, 19, 680 46 | 1,0 9 22
PhEr @ a0/ 740 28 2,6 10 28

kich rudach dochodzi do 50% nadajgc im niemala wartos¢
uzytkowa.

Rudy darniowe spotykamy tylko w strefie umiarkowanej
i zimnej, w glebach o préchnicy kwasnej. Koloidowe ciala
prochnicowe tzw. humusy dzialaja jako koloidy ochronne,
utrzymujac w ruchu zwiazki zelazowe, Zole humusowe laczac
sie z tlenem rozkladaja sie i wydzielaja COg2; redukuja one
polaczenia zelazowe na zelazawe. Zole humusowe pod wply-
wem elektrolitow dwu i wiecej wartosciowych stracaja sie
jako zele osiadajace wsrod czastek gleby. Stwierdzono w nich
obecnos¢ kwasow humusowych, Nasze tudy darniowe posia-

Tabela 2
Stopiert
odsiarczania
ilog¢ siarki 5
: 5
Pochodzenie Spos6b : w g/100 m® gazu |3 E
przyrzadzania £ N
przed | po od- |5 B
odsiar- | siarcza- | £, %
czan, niu [N B
Strzyzew Prazony w 400° 216 48 520
Autoklaw 10 atn 18,9 0,25 1200
PbCrO, 1% 22,5 241 620
PbCrO, 10% 21,6 0,18 | 1340
Kolechowice Prazony w 400° 21,6 0,28 1520
Autoklaw 10 atn 19,2 $lady 1450
PbCrO, 1% 22,5 1,8 830
PbCrO, -10% 21,6 024 | 1150
Wilcze Katy Prazony w 400° 19,5 25 820
Autoklaw 10 atn 19,5 0,18 1560
PbCrO, 19% 20,2 35 820
PbCrO, 10% 20,2 021 | 1480
Wolka Katna Prazony w 400° 20,1 1,8 960
Autoklaw 10 atn 20,1 0,22 1780
BbCr@ 5194 2152 1,9 786
PbCrO, 10% 21,0 025 | 1576

Cjalnie aktywacja tych tud dla sporzadzan‘a mas wiazacych
do odsiarczania gazu syntezowego,

W ZCh Oswiecim stosuje sie dotychczas importowana ma-
se Luksa pochodzacg z przerébki boksytu wg metody Devi-
lle'a 1), Masa ta zawiera o. FoO3 - HoO i nadmiar alkaliow, a po
odpow-edniej przerébce nadaje sie bardzo dobrze do odsiar-
Czania gazu do syntezy Fischera-Tropscha.

Krajowe rudy darniowe réznia sie od masy Luksa skladem
chemicznym oraz wiasnosciami fizykochemicznymi, Sa to ru-
dy tlenowe, tworzace sie na bagniskach, podmoklych grun-
tach i stanowiace mieszanine limonitu i itu. Na tagkach pod-
moktych i moczarach proces wytracania wodorotlenku zelaza
odbywa sie bezposrednio na roslinach i ich korzeniach, dajac
po skoagulowaniu i séwardnieniu poktad limonitu komérko-
watego, tzw, rude darniowaq 2). W takim procesie wytracania
wodorotlenku zelaza bardzo wazna role odgrywaja bakterie
zelaziste i pewne glony powodujgce utlenianie, hydrolize i roz-
klad organicznych zwiazkow zelaza 3). Zawarto$¢ zelaza w ta-

daja od 1,2% do 4,5°0 kwaséw humusowych (oznaczone wg
metody Kreulena za pomoca nadmanganianu )).

Do badan stosowano zloza rud darniowych z nastepujacych
miejscowosci:

a. Kolechowice (woj. Lubelskie)

b. Strzyzew (woj. Poznanskie)

c. Wilcze Katy (woj. Bydgoskie)

d. Wélka Katna (woj. Lubelskie)

Przygotowanie masy wigzacej

Rude mielono, mieszano z 30% sody i poddawano nastepu-
jacym metodom aktywacji:

1. przez prazenie,

2. przez trawienie w autoklawie,

3. przez dodawanie roznych ilosci PbCrOy,

4. przez szlamowanie.
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Nastepnie oznaczano wilasnosci fizykochemiczne tych mas,
a mianowicie ciezar nasypowy, porowato$¢, scieralnos$¢, po-
wierzchnie wlasciwa oraz ilo$¢ czesci koloidalnych.

Otrzymane wyniki umieszczono w tabeli 1.

Stosowano nastepujace warunki pracy:

Temperatura odsiarczania 180—280°C sukcesywnie podnoszo-

na w czasie pracy 7
Czas zetkniecia gazu z masa 5 sek
Szybkos$é¢ przeplywu gazu 40 1/godz
Grubos$¢ warstwy masy wiazacej 30 cm
Ciezar masy wiazacej 100 g
Sktad odsiarczanego gazu: 7,2% COg;

44,5%0 Hs; 2,80 CHs; 8,80 Noa.

Jak widzimy z tabeli 1 masy trawione w autoklawie maja
najwieksza powierzchnie wlasciwg oraz najwyzsza zawartos$c
czesci koloidalnych. Stopien odsiarczania oraz zywotno$¢ mas
sporzadzanych czterema wyzej wymienionymi metodami po-
dano w tabeli 2, w ktorej zestawiono Srednie wymiki wielu
doswiadczen,

0,4% Og2; 36,3 CO;

Wnioskiogélne

Tylko ruda z Kolechowic prazona w 400°C posiadata wyma-
gane wiasnoséci odsiarczajace. Zywotno$¢ tej masy byla tez
bardzo dobra. Uszlachetniania mas ze Strzyzewa, . Wilczych
Katow i Wolki Katnej nie mozna bylo przeprowadzi¢ ta me-
toda. ;

Trawienie w autoklawie:-

Przeprowadzano uszlachetnianie Tud pod rézZnym ci$nieniem
(2,5 1 10 atn). Kilkakrotne rozprezanie zawartosci autoklawu
powodowalo nagle wrzenie, co spulchnialo mase odsiarcza-
jaca i zwiekszalo jej powierzchnie. Najlepsze wyniki osiagnie-
to przy stosowaniu ci$nienia 10 atn.

Ak 'ty wacija za chromianu
olowiowego
Masy z dodatkiem PbCrO4 w ilo$ci 1—2°% nie wykazywaly
wymaganego stopnia odsiarczania. Dopiero dodatek 10%
PbCrO4 powiekszyt stopien odsiarczania oraz zywotnos$¢ masy.

pomoca

Ze wzgledow ekonomicznych (trudna regeneracja PbCrOy)
metoda ta nie jest godna polecenia. Otrzymano 6.IV.55

KpaTkoe M3JI03KeHHe

ITpuMeHeH BHOBBL Pa3paboTaHHBIN MeTO[|, OCHOBAHHLIN Ha
TEPMOIIeJIOUHO} 00paboTKe B aBTOKJIABE C BHE3AIIHOM 9KC-
IaHCHell ITapoB, I[eJIbI0 aKTMBALMM MECTHBIX OOJIOTHBIX PYX
KaK ChIPbA IJIA IIOJMYyYEHWUs BENIECTB BAXKYIIVX CEpy K Je-
cyabdypanuy raza AJas CUHTE3a. YCTaHOBIEHO, YTO HOBbII
MeTox mMeeT Oouibllloe 3HAYEHME IIPeKJe BCEero MAJA MaJio-
aKTMBHBIX DPyZA. JiIA CpaBHUTENBHBIX LEJeil MPUMEHEHbI
TaKzKe CII0COOBI oboTrallleHMsa 3TMX Py O00IKWUIOM, yAaJIeHUEeM
mraMMa M3 OOJIOTHBIX Py M TaKiKe akTMUBaLMel MX IIpu
ITOMOIM XPOMOBOKMCJIOTO CBHMHIIA. VicciiefoBaHa 3aBUCHMOCTD
AKTUBHOCTM PYJZ OT UX (DU3MKO-XMMMUYECKMX CBOWCTB. Vccie-
LoBaTeIbCKMe pPaboThl II0 Aecysrbypary HOJNYyYEeHHBIX Bf-
KYLIMX Cepy BEIUEeCTB M3 MECTHBIX OOJOTHBIX DY IPOBOAV-
muck B Tewenne 2000 yacos.

Summary

The activation of indigenous bog iron-ore as raw material
for preparing binding masses for desulphuration of gas for
synthesis has been carried out by a mew method, consisting
in thermo-alkalic treatment in autoclave with sudden expan-

" sion. It has been found that the new mehod is of special signi-

ficance for ores of low activity. Besides, for comparison the
other methods of refinement have been applied, including:
roasting, sliming, and acativating bog iron-ore with lead chroma-
te. The connection between activity and physico-chemical
properties of ores have been discussed. The investigation of
the desulphurising ability of the prepared binding masses
from indigenous bog iron-ore has been carried out during the
periods up to 2000 hours.

Literatura
1. J. Zawadzki, Technologia chemiczna nieorganiczna, War-
szawa 1949
J. Ksiazkiewicz, Geologia dynamiczna, Warszawa 1952
Musierowicz, Fizyczne wiasnosci gleb, Warszawa 1948
4. R. Kreulen, Brennstoffchemie, 12, 651 (1931)
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O ofrzymywaniu termofostatu serpentynowego w piecu elektrycznym

E. Blasiak

© 661.632.72:66.041.38

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Chorzowie

Podano krétkq historie prac nad termofosfatami w Polsce i geneze metody serpentynowej. Opisano doswiadczenia

w skali laboratoryjnej i w skali péitechnicznej nad stapianiem roznych —mieszanin fosforytu z serpentynem. >
termosfatu powstalego przy -chiodzeniu a rozpuszczalno$ciq P2Osj

nieznanq dotychczas zalezno$é miedzy grubo$cia ziarna

w 2" kwasie cytrynowym (rozpuszczalno$é oznaczano w materiale przepisowo

Odkryto

roztartym). W konkluzji zaznaczono, ze

uruchomienie produlkcji technicznej termofosfatu tq metodq jest mozliwe odrazu. Zaproponowano jako alternatywe pieca

elekirycznego piec gazowy typu wannowego.

Zagadnienie produkcji nawozéw fosforowych na drodze ter-
micznej jest obecnie bardzo aktualne z powodu braku nawo-
zow fosforowych i trudnosci powiekszenia produkcji super-
fosfatu i supertomasyny przez wzglad na deficytowy charakter
kwasu siarkowego i sody. Badania nad termofosfatami podje-
te byly przed wojna przez Panstwowa fabryke Zwiazkow Azo-
towych w Chorzowie, ktora wypuscita na rynek termofosfat
sodowy pod nazwa supertomasyny. Po przerwie wojenne],
przez wzglad na pofrzeby kraju jak roéwniez wiele nowych
danych w literaturze, problem termofosfatéw stal sie jeszcze
wazniejszy niz przed wojna. Zjednoczenie Przemystu Nawo-
z6w Sztucznych, ktéremu podlegata produkcja wszystkich na-
woz6w, opiekowalo sie Towniez pracami badawczymi, W pierw-
szym etapie uruchomiona zostala produkcja supertomasyny:
tym mazem w piecach obrotowych, w nieczynnej od 1929 r.
cementowni w Bonarce pod Krakowem. Po uruchomieniu fa-
bryki w Bomarce w r. 1948, przystapiono do wykonywania
szerszego planu prac nad termofosfatami. Prace przeprowadzo-
ne byly czesciowo w Chorzowie, gléwnie w Bonarce, w skali
laboratoryjnej, péttechnicznej i technmicznej (poza tym pro-
wadzone byly proby w piecu rusztowym w Lipinach i Opolu),

Program prac, jak réwniez czeSciowe omowienie ich wynikow,
utrwalone jest na pi$mie w protokolach posiedzen Rady dla
Spraw Badawczych przy Zjednoczeniu Przemystu Nawozow
Sztucznych 4 narad roboczych w Bonarce. W program tych
prac wchodzity m.in. badania nad ulepszeniem produkcji super-
tomasyny, zastosowaniem fosforytow krajowych w produkcji
supertomasyny, odfluorowaniem fosforytéow i produkcjg termo-
fosfatu magnezowego.

Najbardziej posuniete byly badania w zakresie' produkcji
supertomasyny, nie zostaly jednak zakonczone, Do odfluro-
wania zaméwiono projekt pieca w GBIO (nie byl wykonany),
nastepnie zamierzano wykonaé¢ badania od razu w skali tech-
nicznej w Bonarce. Niemozliwo$¢ pogodzenia badan z wyko-
naniem planéw produkcyjnych zmusilo do zmiany decyzji
i ostatecznie postanowiono zainstalowaé w Bonarce piec pot-
techniczny, na ktérym miaty by¢ wykonane proby odfluoro-
wania. W sprawie termofosfatu magnezowego przeprowadzo-
no korespondencje z PIG zapytujac, czy w Polsce istnieja na-
dajace sie do eksploatacji ztoza oliwinu lub serpentynu. Opra-
cowano catkowicie zastosowanie dodatku fosforytu krajowe-
go przy produkcji supertomasyny. Prace zakonczono proba-
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mi pelnej produkcji technicznej ktére prowadzono w ciggu kil-
ku dni. Proby te udowodnitly mozliwos$¢ stosowania dodatku
fosforytow krajowych. Wyniki te nie zostaly dotychczas wy-
korzystane.

Po zebraniu informacji o bogatych ztozach serpentynu w Pol-
sce i przeprowadzonej ich eksploatacji (w celu wydobycia
magnezytu) zaczeto akcje w celu udowodnienia wielkich ko-
rzysci, jakie moze da¢ uzycie serpentynu do produkcji nawozu
przez stapianie z fosforytami. Dobra podstawa tej akcji staty
sie nastepnie rozpoczete w drugiej potowie r. 1951 przygoto-
wania do Zjazdu Surowcowego. Pierwsze prace laboratoryjne
rozpoczete zostalty w Oddziale Chorzowskim Instytutu Synte-
zy Chemicznej w lecie 1952 r. Prace te przeciggnely sie diuzej
niz zamierzano z powodu otrzymania niewlasciwych probek
skaly zamiast serpentynu.

Dame z literatury

Podstawa termicznych metod przerédbki fosforytéw na nawo-
zy staly sie badania, ktére wykazaty, ze staba przyswajalnosé¢
fosforytéw spowodowana jest struktura apatytowa?l). W celu
otrzymania produktéw dobrze przyswajalnych przez rosliny
poddaje sie fosforyty takiej przemianie, by apatytowa budo-
wa siatki krystalicznej, ktora jest bardzo trwala i uporczy-
wie sie odtwarza, ulegata calkowitemu rozlozeniu. Stosowane
sa trzy sposoby przerobki termicznej23). 1) Odpedzanie flu-
oru przy pomocy pary wodnej w wysokiej temperaturze, Czyn-
nik apatytotwodrczy, fluorek wapniowy, rozklada sie na tle-
nek wapniowy i tworzy sie fosforan tréjwapniowy, ktéry jest
dobrze przyswajalny przez ro$liny. 2) Stapianie lub spieka-
nie z substancjami zawierajacymi alkalia. Powstaja przy tym
fosforany alkaliczno-wapniowe CaNaPOs i CaKPOg4, ktére nie
tworza apatytéw mimo obecnosci fluoru w produkcie. Sposéb
ten jest empirycznie doskonale opanowany, ale przebieg pro-
cesu i sktad chemiczny produktéow nie jest jeszcze dokladnie
wyswietlony. Badania w tym kierunku moga da¢ ciekawe wy-
niki zar6wno pod wzgledem teoretycznym jak i praktycznym.
3) Stapianie z niektérymi zwigzkami magnezu (MgO, MgCOs,
MgSO4 krzemiany). Szybkie chlodzenie stopu daje substancje
bezpostaciowa o charakterze szkliwa, stanowiaca bardzo do-
bry mawdz. Podobnie jak i poprzedni, sposéb ten stosowany
jest czysto empirycznie i dokladniejsze jego zbadanie moze
da¢ ciekawe wymiki pod wzgledem maukowym.

Pierwsze badania nad termofosfatem magnezowym ogloszone
byty stosunkowo miedawno, bo w r, 1943 %), Bardzo szybko
(w r. 1946) doszlo do technicznej produkcji nawozéw fosforo-
wych tego typu przez stapianie fosforytéow z oliwinem i ser-
pentynem?6,7). O mozliwo$ci uzycia tych mineratéw, jak row-
niez magnezytu i dolomitu, wspomniano w pracy Zagwozdkina
i Baritki ogloszonej w 1947 r. 13), Dwie fabryki pracuja w
Stanach Zjednoczonych. Jedna stosuje serpentyny i produkuje
200 t nawozu dziennie, druga posluguje sie oliwinem i produ-
kowata 50 t dziennie w r. 1949, kiedy byla w stadium znacz-
nej rozbudowy. Zainteresowanie tg metoda objawia sie w 1dz-
nych krajach, jak tego dowodza wzmianki w literaturze 8 9,
10,11,12)  Syybka realizacja w skali technicznej i duze zainte-
resowanie, jakie wzbudzita ta metoda, ttumaczy sie jej prostota
i tanio$cia. Oliwin i serpentyn sa mineratami, ktorych gtow-
nym skladnikiem jest krzemian magnezowy, pIZy /CZym serpen-
tyn zawiera okolo 8% wody zwiazanej chemicznie. W odpo-
wiednich warunkach geologicznych wydobycie mineralu moze
by¢ bardzo tamie, a dalsza przerébka polegajaca na stopieniu
w piecu elektrycznym, chiodzeniu stopu woda, suszeniu i mie-
leniu jest prosta i moze by¢ calkowicie zmechanizowana.
O sposobie pracy fabryki stosujacej serpentyn mnie podano
blizszych szczegotow. Natomiast produkcja przy uzyciu oliwi-
nu jest dos¢ doktadnie opisana?8). Zuzycie pradu podane jest
na 850 kWh mna 1 t produktu. Przy stosowaniu serpentynu
zuzycie pradu bedzie troche wieksze ze wzgledu na zawartos$c
wody. :

Wazniejsze

szczegoty wykonamej pracy

Z przytoczonej literatury, a szczegolnie z faktu, ze miedzy

opublikowaniem pierwszej pracy badawczej (r. 1943) a wiado- -

moscia o uruchomieniu produkeji technicznej (r. 1946) uptyneto
zaledwie 3 lata, wnioskowa¢ mozna, ze proces przebiega glad-
ko i przedstawia sie 'korzystnie pod wzgledem kosztéw pro-
dukcji, Z tego powodu, jak i ze wzgledu na konieczno$¢ moz-
liwie szybkiego zebrania danych potrzebnych do zaprojekto-
wania produkcji w skali technicznej, postanowiono zakres ba-
dan ograniczy¢ do zebrania podstawowych danych.

Do badan uzyto fosforytu pochodzacego z ZSRR o zawar-
toéci 39% P20s5 i dwu probek serpentynu otrzymanego z ko-
palni w Grochowie ma Dolnym Slasku. Sktad chemiczny ser-
pentynu byt nastepujgcy:

1 2
MgO 37,86 42,32
CaO 1,95 2:29
SiO2 40,98 39,60
AlsO3 1,63 1857
FesOs3 7,87 793
straty przy prazeniu 9,79 6,76

Jako orientacyjna podstawe do ustalenia wzajemnego sto-
sunku surowcéw wzieto dane z literatury$), wedlug ktoych
stosunek molarny MgO do P2Os5 w- produkcie wynosi 2,3 : 1.
Postanowiono wiec bada¢ mieszaniny zawierajace od 60 cz.
serpentynu w gore ma 100 cz. fosforytu. Sporzadzenie stopow
fosforytu z serpentynem napotyka mna do$¢ duze trudnosci
z powodu stosowania wysokiej temperatury (okoto 1500°), ko-
rozyjnego dziatania stopu na wszystkie materialy ceramiczne
i konieczno$ci szybkiego chlodzenia.

Pierwsze orientacyjne proby wykazaly odrazu podstawo-
we znaczenie szybkosci chlodzenia. Surowa mieszanina fosfo-
Tytu z serpentynem w stosunku 100:61 badana przy pomocy
konwencjonalnej metody na rozpuszczalnos¢ P2O; w kwasie
cytrynowym wykazuje 12°% rozpuszczalnego P2Os. Jezeli taka
mieszanine stopi¢ i pozostawi¢ do ostygniecia na powietrzu,
otrzymuje sie 17%0 P205 rozpuszczalnego. Stopienie i wrzuce-
nie do wody stopu juz zestalonego, ale o temperaturze nie
wiele nizszej od temperatury topienia, daje produkt zawiera-
jacy 20,4°0 P20Os5 rozpuszczalnego, a wiec bezwartosciowy jako
nawoz. Nalezalo wiec opracowac taki sposob chlodzenia, aze-
by zestalenie i ostygniecie przebiegalo réwnoczesnie w bardzo
krotkim czasie. W skali laboratoryjnej nie jest to fatwe, po-
niewaz stopy o tak wysokiej temperaturze zestalaja sie mo-
mentalnie po usunieciu zrédia ciepta.

Ostatecznie ustalona technika pracy byla nastepujaca. Jako
zrodlo ciepta uzywano tuku miedzy dwoma elektrodami grafi-
towymi przy napieciu 30 — 50 V. W celu unikniecia zanie-
czyszczenia stopu topienie wykonywano w tyzce wytloczonej
z blachy zelaznej, nma ktdérej umieszczano ostroznie warstwe
badanej mieszaniny i p6zniej dalej wytapiano potrzebna ilosc¢.
‘W ten sposob, topienie odbywato sie w naczyniu, ktérego
$ciany mialy ten sam sktad chemiczny co stop. kyzka osadzona
byla na dlugiej raczce i topienie wykonywano nad wysokim
naczyniem z woda, tak ze lekki ruch reka pozwalal na wlanie
stopu cienkim strumieniem do wody. W zetknieciu z woda ma-
terial rozpada sie ma drobne kawalki wielkosci mniej wiecej

+0,1°— 5 mm.,

W pierwszej serii doswiadczen mieszano drobno zmielone
surowce w rtoznych stosunkach, topiono i analizowano prze-
cietng probke.

Wyniki podane sa ponizej !
Ilo$¢ Tozpuszczonego

proba fosforyt serpentyn PoO5 w procentach
1 100 61 620
9 61 64,3
3 61 70,4
4 75 83,4
5 80 89,3
6 85 97,0
7 82 87.3
8 70 78,7
9 85 85,4
10 85 88,1

Wyniki do$wiadczen wykazuja wzrost zawartosci P205 roz-
puszczalnego w miare zwiekszenia dodatku serpentynu, ale
zaleznos¢ nie jest jednoznaczna. Rozpuszczalnos¢ zalezy nie
tylko od sktadu mieszaniny ale i od innych czynnikow, z kto-
rych najwazniejszym jest szybko$¢ chlodzenia. W czasie chio-
dzenia produkt rozpada sie na ziarnka réznej wielkosci i jest
1zecza jasng, ze ziarnka drobniejsze musza stygnac szybciej
od grubszych. Stuszno$¢ tego przypuszczenia wykazuje bar-
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dzo dobitnie nizej zamieszczona tablica odnoszaca sie do mie-
szaniny 100 czesci fosforytu + 75 czesci serpentynu.

granulacja rozpuszczalnosc
do 0,5 mm 100%0

05 — 2,5 95,9%0
powyzej 2,5 76.9%0

Dalsze do$wiadczenia daly podobne wyniki, W celu uzyska-
nia wiekszej ilosci drobnych ziarnek stosowano nastepnie wle-
wanie stopu do wody jak najcienszym strumieniem i uzywano
silny strumien wody uderzajacy z boku na stop wpadajacy do
wody. W warunkach laboratoryjnych prowadzenie tego rodza-
ju doswiadczen jest do$¢ trudne i dlatego otrzymywano wyni-
ki niejednolite pod wzgledem stopnia rozdrobnienia. W po-
szczegolnych prébach udawalo sig otrzymac¢ do 80% materiatu
w formie ziarnek do 2 mm. Zalezno$¢ miedzy rozpuszczalno-
Scig P2Os5 a dodatkiem serpentynu i wielkos$cia ziarna nie da
sie uja¢ w Scisla regute. Wyniki poszczegdélnych doswiadczen
ré6znig sie ma ogot miewiele. Nip. dla mieszaniny 100 cze$ci fo-
sforu + 65 czesci serpentynu otrzymano nastepujace wyniki
w P205 rozpuszczalnego.

do 16— pOW. 1240)

1 mm mm 2 mm calk.

serpentyn 1 92,0% 88% 77,5%0 23,6%0
serpentyn 1 96,6%0 94,80 85,5%0 24,0%0
serpentyn 2 96,5%0 88,6%0 73,6%0 24,1%

Konieczno$¢ szybkiego wykonania pracy nie pozwolila na
poszukiwanie bardziej szczegélowych zaleznosci.

Opisane wyzej spostrzezenia zaleznosci miedzy rozpuszczal-
noscig. P2O5 i wielko$cia ziarna otrzymanego przy chlodzeniu
nie bylo dotychczas nigdzie opublikowane i bedzie miato
duze znaczenie w zastosowaniu do produkcji technicznej. Po-
trzeba nagtego chlodzenia stopu byla znana ale nie wiedzia-
no, ze miernikiem szybkosci chlodzenia moze by¢ wielko$é
ziarna, Gruboziarnisty materiat o stabej rozpuszczalnosci moze
by¢ przerobiony na dobry przez ponowne stopienie i ozigbie-
nie. Najprawdopodobniejszym wytlumaczeniem zalezno$ci mie-
dzy rozpuszczalnoscig i szybkoscia chtodzenia jest krystalizo-
wanie apatytu przy chtodzeniu wolniejszym i tworzenie sie
bezpostaciowej szklistej masy przy chlodzeniu szybkim. Rzecz
ta bedzie jeszcze sprawdzona przy pomocy badan rentgeno-
graficznych.
skali

Badania w poltechnicznej

Brak pieca elektrycznego odpowiedniej wielkosci w Cho-
rzowie byl powodem, ze proby wykonano w piecu znajdu-
jacym sie w Zakladach Elektrod Weglowych w Raciborzu.
Instalacje przygotowat i pierwsze stopy prowadzit inz. Kawa.
Stopy prowadzono przy obciazeniu okolo 250 kVA, Uzyto
tych samych surowcow co w doswiadczeniach laboratoryj-
nych. Serpentyn rTozbito na kawatki do okoto 30 mm. Surowce
wazono po 20 kg fosforytu pylistego i 14 kg Serpentynu
w kawalkach, z grubsza mieszano i napeliano nimi piec.
Mimo duzej r6znicy w stanie rozdrobnienia, topienie prze-
biegato gtadko i szybko. W wzyskaniu odpowiedniego chto-
dzenia byly duze trudnosci, poniewaz piec znajduje sie
w hali, w ktorej ci$nienie wody jest bardzo niskie i trzeba
bylo specjalnych urzadzen dla jego podwyzszenia. Po napel-
nieniu pieca stopem przebijano otwo6r wyciekowy i wylewano
stop do wody rozbijajac go dwoma silnymi strumieniami
wody. Mimo prymitywnos$ci urzadzen chtodzacych, udato sie
w niektorych stopach uzyska¢ okoto 2/3 materiatu o wielkosci
ziama do 2 mm. Dos$wiadczenia wykazaly, ze iloé¢ drobnego
produktu zalezy od manipulowania przy chlodzeniu. Chlodze-
nie przy pomocy kilku strumieni wody pozwoli na pewno
na calkowite rozbicie stopu na materiat drobny o, wysokiej
Tozpuszczalno$ci. Zaleznos¢ miedzy rtozpuszczalnoscia PoOs
a stopniem' rozdrobnienia przy chlodzeniu (do analizy prébka
byla przepisowo roztarta) byla taka sama jak w do$wiad-
czeniach laboratoryjnych. W ogélnosci stwierdzi¢ mozna, ze
w doswiadczeniach w skali pélitechnicznej nie wylonit sie
zaden mnowy problem, mimo znacznego powiekszenia skali
zZ »szar‘g po kilkadziesiat graméw na szarze po stokilkadzie-
sigt kilograméw. Dalsze okolo 20-krotne powiekszenie do

skali produkcji technicznej moze wiec by¢ wykonane bez

ryzyka.
Sto1pi.one. miesz-an:iny, zawierajace fosforvty i krzemionke,
redukuja sie w zetknieciu z weglem, przy czym wydzielajacy

sie fosfor ulatnia sie i spala na P2O5. O stratach w zawartosci
P2O5 podczas topienia fosforytu z oliwinem jest wzmianka
w literaturze ), W doswiadczeniach laboratoryjnych strat nie
stwierdzono, prowadzone one byly w ten sposoéb, ze wegle
nie wchodzilty do stopu. W piecu pottechnicznym elektroda
o $rednicy 150 mm zanurzona byla w stopie, przy czym
obserwowano wydzielanie sie biatych dymoéw P20;. Straty
P2O5 zalezalty od szybkosci pracy, przy szybkim topieniu
i wypuszczeniu stopu roznica miedzy obliczona i znaleziona
zawartosaia P2Oj pozostawata w granicach bledu analizy.
Przy dluzszym pozostawieniu stopu w piecu (co sie dos¢
czesto zdarza z powodu trudno$ci z urzadzeniem wodnym)
stwierdzono straty dos$¢ duze, bo dochodzace do 7—8%
w stosunku «do catkowitej zawartosci P2Oj. Szczegdtowych
badan nad stratami fosforu nie prowadzono, poniewaz zaleza
one od sposobu pracy, rodzaju elektrod, gestosci pradu itp.
i problem ten bedzie musiat by¢ przy zastosowaniu pieca
technicznego specjalnie przestudiowany.

Wnioski

Dos$wiadczenia w skali laboratoryjnej i poéttechmnicznej wy-
kazaty, ze proces topienia fosforytow z serpentynem w piecu
elektrycznym jest zgodnie z danymi z literatury prosty i latwy
do wykonania. Na podstawie wykonanego opracowania mozli-
we jest sporzadzenie projektu instalacji technicznej i pod-
jecie produkcji na wielka skale.

Proby orientacyjne wykazaly, ze mozliwe jest uzycie do-
mieszki fosforytu krajowego. Wobec niskiej zawartosci P20j3
w fosforytach krajowych, dodatek ich obniza procentowa
zawartos¢ P2Oj w produkcie. Problem wuzycia fosforytow
krajowych ma charakter raczej ekonomiczny niz techniczny.

Na padstawie danych z literatury produkcja termofosfatow
magnezowych prowadzona jest tylko w piecach elektrycznych.
Zastosowanie pieca elektrycznego jest u nas krytykowane ze
wzgledu na koszt energii elektrycznej i jej przejsciowy brak.
Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze koszt energii stanowi
tylko drobna czes¢ kosztow produkcji i wobec tego rodznica
w koszcie energii moze by¢ w duzej czesSci skompensowana
prostota instalacji i pracy w piecu elektrycznym. Poza tym
przyjecie do kalkulacji mnizszej ceny energii uzyska¢ mozna
przez wylaczenie piecow w okresach szczytéow zuzycia
energii.

Obok pieca elektrycznego,” wchodzi¢ moze w rachube row-
niez zastosowanie pieca gazowego, typu wannowego, podob-
nego do piecéw uzywanych do produkcji szkla w sposoéb
ciagly. Rownoczesnie z praca wyzej opisana byly wykony-
wane prace nad stapianiem fosforytéw z serpentynem w In-
stytucie Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych. Spra-
wozdania z tych prac byly juz dawniej opublikowane 14, 15)
Instytut Kwasu Siarkowego i nawozéw Fosforowych przepro-
wadzit w roku ubieglym wieksza produkcje w skali pottech-
nicznej (1000 ton termofosfatu). Dane dotyczace todzaju
stosowanego pieca nie byly podane w cytowanych atrykutach
i dopiero niedawno ujawniono, ze chodzi tu o piec szybowy.
W obecnym stadium trudno jest przeprowadzac¢ pordéwnania.
Wada pieca szybowego jest np. to, ze piec ten wymaga
zasilania surowcami o do$¢ duzej rownej granulacji.

Zreszta wszelkie poréwnania bylyby na razie przedwczesne,
poniewaz wnioski wyciagane z doswiadczen w matej skali
czesto sa zawodne. Produkcja przy zastosowaniu technicznego
pieca szybowego (ktéry jest w budowie) wykaze, czy piec
ten bedzie mogt konkurowac¢ z tak prostym i wygodnym
urzadzeniem, jakim jest piec elektryczny.

Otrzymano 2.XI.54

KpaTkoe M3JI0KEeHue

JaH KpaTKuii MICTOPWHECKN OdepK paboT OTHOCKTEIBHO
Tepmodocdharos B Ilonblle M M3JO0XKEHO IIPOMCXOZKICHNE
CEPIIEHTUMHOBOTO MeToa. OmnmcaHbl SKCIIepMMEHTaJIbHbIEe pa-
6oThI B JaBOPATOPHOM M IIOJNYTEXHMYECKOM Macuirabe 110
CIJIABIMBAHMIO Pa3JIMYHBIX cmecell cbocchopmra W CepIIeH-
THa. OOHapyzXeHa HeM3BecTHasd [0 HaCTOAIIEro BpPEMEHM
3aBMCHMMOCThL BeNM4MHBLI TepmodoccaTHoro 3epHa, 06pasyio-
I[erocs BO BpeMs OXJaxKjeHudA, or  pacrsopumoctn P05
B 2-TIPOLIEHTHOM JMMOHHOM Kucjore. (PacTBopuMOCTH OIIpe-
JeJanach B MPaBUILHO pasapobienHoM marepuadne). Crenad
BBIBOJZ, YTO NPOAYKIMA Tepmococdara B TEXHUIECKOM MaC-
mrrabe TO 9TOMY METOAY TOTYAC BO3MOYKHA. IIpemnozreHa
B KadecTBe aJbTePHATMBBI 9JIEKTPUUECKO) Iledy Ia30Bafd
BaHHAA ITeYb :
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Summary

The history of Polish work on thermophosphates and the
origin of serpentine method have been shortly described. Ex-
periments of melting various mixtures of phosphorite with ser-
pentine on laboratory and pilot plant scale have been dis-
cussed. The relation so far unknown between the size of grain
of thermophosphate, obtained by cooling, and the solubility
of PsOj5 in citric acid has® been found (the solubility has been
determined in regularly grinded product). It has been conclu-
ded that the industrial production of thermophosphate by the
given method can be started immediately. As an alternative
for electric furnace a gas oven of bath type has been pro-
posed. /
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Przeréb apatytu .Kola-koncentrat” na drodze mokrej

za pomocq kwasu azotowego

W. Mazgaj i J. Kwiecien

661.632.12

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie

Opisano prace przeprowadzone przez Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie, nad olrzymywaniem precy-
pitatu w skali pdéitechnicznej i produkcyjnej. Scharakteryzowano proces technologiczny i podano bilanse materiafowe
i wynikowq kalkulacje. Omdéwiono sirone ekonomiczng procesu. Wspomniano o metodzie przerobu odpadkdéw fluoro-
krzemianu sodowego na fluorek sodu i o mozliwo$ciach wykorzystania ziem rzadkich zawartych w apatycie.

Cel pracy i wnioski

Celem mniniejszej pracy byto wykazanie mozliwosci techno-
logicznych otrzymywania precypitatu w skali produkcyjnej
na podstawie wynikéw osiagnietych w skali laboratoryjnej,
¢wierctechnicznej i z produkcji doswiadczalnej oraz podkre-
Slenie wybitnej poprawy strony ekonomicznej tego procesu
przez wprowadzenie podanych ponizej zmian technologicz-
nych, polegajacych na wykorzystaniu odpadkéw, wyelimino-
waniu wapniaka itd.

Na podstawie przeprowadzonych w latach 1952/53 doswiad-
czen w skali pottechnicznej stwierdzono, ze przemystowa
produkcja precypitatu jest mozliwa przy S$cistym przestrzeganiu
ustalonych na instalacji pottechnicznej parametréow techno-
logicznych i zabezpieczeniu dostawy surowcéw o odpowiedniej
jakosci (przede wszystkim odpowiedni wapniak do strgcania
precypitatu).

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze produkcja precypitatu
w poréwnaniu z takimi nawozami sztucznymi, jak saletra
wapniowa czy saletrzak, jest bardzo skomplikowana i uciazli-
wa; wystarczy wspomnie¢ o takich operacjach, jak filtrowanie
precypitatu i fluorokrzemianu Y).

Prace badawcze ostatnich miesiecy wykazaty, ze:

1. Zagadnienie odpowiedniej jakosci wapniaka moze by¢
wyeliminowane, jezeli przerobimy saletre wapniowa po-
precypitatowa mna azotan amonowy i CaCOg,

2. Odpada klopotliwy i technologicznie trudny do przepro-
wadzenia przeréb saletry wapniowej poprecypitatowej.

3. Stosowanie daleko tanszej sody zamiast dotychczas stoso-
wanego azotanu sodowego obniza wydatnie koszty witasne.

4. Przerob odpadkéw na cenny fluorek sodowy podnosi
wybitnie Tentowno$¢ tego procesu. To samo dotyczy
ewentualnego wyodrebniania ziem rzadkich.

Uzasadnienie obranej drogi
Konieczno$¢ produkcji precypitatu mozna uzasadni¢ szere-

giem nastepujacych faktow:

1. Mozliwos¢ zaoszczedzenia stosowanego powszechnie do
produkcji niektérych nawozéw fosforowych wybitnie defi-
cytowego surowca (kwasu siarkowego) i zastapienie go
przez kwas azotowy, wykorzystujac przy tym energie
chemiczna tego ostatniego.

2. Wysoka wartos¢ precypitatu jako nawozu fosforowego,
specjalnie dla gleb piaszczystych.

3. Mozno$¢ catkowitego wykorzystania na tej drodze do
celoéw nawozowych zaréwno P jak i Ca z wysokowarto-
Sciowego surowca, jakim jest apatyt ,Kola-koncentrat™.

4. Wykorzystanie zanieczyszczen zawartych w apatycie
.Kola-koncentrat”, jak fluor, ziemie rzadkie itd.

Cecha charakterystyczna produkcji precypitatu jest to, ze
rozpuszczalnia apatytu oraz defluoryzacja pracujg systemem
ciaglym, a wytracalnia precypitatu — periodycznym.

Jesli chodzi o wytrgcenie precypitatu, to zaréwno metoda
przedwojennego Laboratorium Badawczego w Moscicach (obec-
nie Zakltady Azotowe im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie) jak
i Radziecka ,Niuif"'?2) przewidywaly wytracanie precypitatu
systemem cigglym w szeregu reaktorow wustawionych kaska-
dowo i polaczonych ze soba rurami przelewowymi.

Ze wzgledu na to, ze w szeregu prob stwierdzono niedo-
godnosci a nawet trudnosci technologiczne przy zastosowaniu
tego systemu, przyjeto metode periodycznego wytrgcania
precypitatu i opracowano odpowiedni reaktor do tego celu.

System periodyczny wytracania — jakkolwiek mniej wy-
dajny od ciaglego — zapewnia lepsze wykrystalizowanie
precypitatu, co w znacznym stopniu utatwia filtrowanie oraz
przemywanie precypitatu na filtrze, Precypitat dobrze prze-
myty (uwolniony od nadmiaru saletry wapniowej) szybciej
sie suszy w suszarkach i jest mniej higroskopijny od zle
przemytego (higroskopijnos¢ wzmaga sie ze wzrostem zawar-
tosci saletry wapniowej w produkcie).

Surowce

Podstawowymi surowcami stosowanymi przy produkcji pre-

cypitatu sg:

1. apatyt flotowany Kola,

2. kwas azotowy techniczny,

3. maczka wapniakowa,

4, saletra sodowa techniczna (obecnie stosowana jest tansza
soda amoniakalna).

Produkty uboczne stanowia fluorokrzemian sodowy zanie-
czyszczony resztkami mnierozpuszczalnymi (tzw. blotem poa-
patytowym) i saletra wapniowa.
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o e <) o ) ) © ™~ <t nia znacznie filtrowanie precypitatu, Usuwanie to
9 |- Q 82 &2 N o= = iy X 3 przeprowadza sie za pomoca roztworu NaNOs (obec-
% s nie tansza soda amoniakalng):
S
o) 0
N Lag} (=)} o (o] (o)} | 5o (=] & oy :
P O, SIS 2 o 2 A & < HaSiFg + 2NaNOg NasSiFg + 2HNO3
2 = Z Otrzymany fluorokrzemian sodowy, praktycznie
‘; 8= o e o = & iz S s nierozpuszczalny, wypada z roztworu i zostaje usu-
Y] & s R o ~ 1) %) — I} I wany razem z czeSciami nierozpuszczalnymi (tzw.
s o T blotem poapatytowym) ze S$rodowiska reakcji i na-
P B < a P 00 =) ~ " stepnie filtrowany.
9] o H
% Ol el o % 4 = = & Zalezno$¢ stopnia osadzenia Na2SiFg od tempera-
= RIS tury jego wysalania przedstawia wykres na rys. 1.
3 @ (2 2 e ) a7 N . Wykresy na rysunkach 2 i 3 przedstawiajg zalez-
2 Q& e g 3 & g ¢ 3 nos$¢ wydajnosci filtru kwasoodpornego od stosunku
i‘ ~ NagSiFg do blota poapatytowego w pulpie i od sto-
S £ 4 15 o o o sunku fazy ciektej (c) do fazy statej (s) w pulpie '
2 O o~ | ~ oo oo o oo % Zdefluoryzowany kwas fosforowy — po nadaniu
9 N mu odpowiedniego stezenia jest traktowany zawie-
E S o2 v ) 48 = z & sing wapniakowa, w wyn.iku czego wytraca sie pre-
& 4 Zi5R A “ “ A O < Ny cypitat. Ten zostaje odfiltrowany od saletry wap-
i 3 niowej na filtrach obrotowych i po przemyciu suszo-
= = = & Py = = B3 - - ny w suszarkach do zawartosci ok, .10°/o wody. ?0
O o g e g - 2 S 3o zmieleniu produkt gotowy pakowany jest do workow
l Ay i) k) ) papierowych.
B ORI ©Q s} =) S\ ] =N " Tablice 1 i 2 przedstawiaja wyniki otrzymane przy
g 2 b Rl o = 5 La) o =3 k= racach badawczych w skali laboratoryjnej i ¢wierc.
5 .0 b echnicznej.
g lg ) Jak widzimy przebieg defluoryzacji — bardzo istot-
3| 8w, S 2| " = = o o poc b ny dla tego procesu — zachodzi pomyslnie w skali
80 .s o ¢wierctechnicznej; uzyskano wyniki zgodne ze skala
° 7 2 P P & « = laboratoryjna. Wydajno$ci azotu i P205 sa dobre
M S 4 3 i 3 3 o
L [N B~ S S o % a] g i powtarzalnfa (nie wykazuja .odchylen). odane T0Z-
3 = puszczalnosci P205 odnosza sie do 2% kwasu cytry-
9 = o i © < © - nowego.
g %‘ P A SRR S < S S S = Sprawa rozpuszczalnosci w cytry.niani'e amonowym
=¥ E‘.E wzglednie w kwasie cytrynowym jest jeszcze u nas,
5 b, 5! w =y ~ a ~ o =) © podobnie jak i w innych lgrajach, otwarta. Istnieje
2 'g = O, S el o Q Q e o o2 glojtychczas rozbieipps’é zdan co do tego, czy przy-
5 g § Z 0 ja¢ rozpuszczalno$¢ P205 w kwasie cytrynowym,
_'f;’ 53 = ) W cytrynianie amonowym, czy tez w cytrynianie
& ‘::1" ° o‘n Soll it A= N S = = S 2 amonowym buforowanym przez kwas cytrynowy.
O A A 2 S 2 2 S =] = % Glos decydujacy bedzie tutaj mialo rolnictwo dos-
= ) wiadczalne, .
Q‘ o N Al s . . .
2 ollfia S 2 g o o 2 = Schemat instalacji produkcyjnej precypitatu przed-
g 2 fe SRR S S e S = = | stawiono na rysunku 4.
g g g z N = = o = © = ) W pmdukpj»i precy-pita't}l 'spgtykamy sie z nastepu-
i B ; O, s =N Q Q Q % g S, jacymi stadiami operacyjnymi 3):
g & Z ; @ 1. wyladowanie apatytu, transport do suszarki, su-
E« m"g n o - @ = = Q g szenie apatytu i magazynowanie,
© S 2 (S} s e et = S = = = S 2. transportowanie (pneumatyczne) apatytu do bun-
S £ A o kra w rozpuszczalni,
o @ 3 2 s i 3 ot 3. rozpuszczanie apatytu,
= 4 %* % | = ) 3] v < =1 4. defluoryzacja kwasu fosforowego,
g g z 5. przygotowanie zawiesiny (transport pneumatycz-
N S © ygot ; : 1Y C2
19§18 £ @) o o = xR i oo ~ Ly ny zmielonego wapniaka i dodatkowe mielenie
s sl X o ) o oo o = Sailr w mylynie mokrym, mieszanie uzyskanej pasty
o1/ & 3 2 % 2 T o wapniakowej z poptuczkami poprecypitatowymi
k3 218 g =) ™ o <) ~ < =) o z filtrow),
~ — s
= ?3'?5’ g% S = = < ~ S 8 |=o 6. wytracanie precypitatu,
H . .
g = = 7. filtrowanie precypitatu,
= § 8. suszenie precypitatu,
] < ’ . . . .
= 8% 9. wykanczanie gotowego produktu (mielenie, waze-
% I51C) _nie, workowanie i magazynowanie),
g O% Apatyt Kola (ZSRR) dostarczany jest wyprazany
_§ By E-hg zmielony i flotowany w postaci szarej maczki, jako
Q - ; “
© c A iy tzw. ,Kola-koncentrat"”.
f a Na|R 8’ NS RS | B | g | @ o” Q l Suszenie apatytu na miejscu stosuje sig, ak?y umo-
= o SO 20|20 | 202020 |20 |~2Z zliwic magazynowanie w silosach (suchy nie zbija
£ g e o S o S 2 S Sy SI12S ® 3|2y sie) i stopniowe czerpanie do produkcji; nadto dozo-
= B g 7 g g I g 5 g 7 g 5 = v gg wanie wilgotnego za pomoca wag dozujacych 'do'
g o'g |l 'g SO o= ) W= B S P~ ) (R = B ey rozpuszczalnika staje sie nieregularne, a przy duzej
o & BEo|lde|lge| 58| g8 Ee|gS 9 g  wilgotnosci apatytu w ogdle niemozliwe.
o 3] % ) % ) % ) % 3, % N % N % 2z 2 Rozpuszczanie apatytu przeprowadza sie w pieciu
5 eS| 85| 22| 22| S| 85| s kaskadowo ustawionych reaktorach wykonanych
= 2| E2|E2|E8|E2|E8|ES|EE 2z blachy kwasoodpornej i zaopatrzonych w szybko-
ﬁ Foalh | WS e S PR S S P S TD  obrotowe mieszadta, Reaktory potaczone sa ze soba
B @] ) A A A A =) A<  rurami przelewowymi, '

.
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Roztwoér pokonwersyjny z Ttozpuszczalni, sktadajacy sie
z HaPOy4, Ca(NO3)e, HoSiFg oraz pozostalosci statych ,wyptywa-
jacy z piatego reaktora rozpuszczalni zlewa sie do zbiornika
posredniego; stad zostaje on przetloczony przy pomocy pompy
odsrodkowej do pierwszego z trzech ustawionych kaskadowo
mieszalnikow, W mieszalnikach tych po dodaniu 35-procen-

Odbierany z filtrow precypitat zawiera jeszcze duze ilosci
wody (okolo 35—40%0) i suszy sie go w suszarkach karuze-
lowych Biittnera (w temperaturze 70°C) za pomoca strumienia
goracego powietrza. Produkt opuszczajacy suszarki powinien
zawiera¢ maksymalnie 10% wody.

towego roztworu NaNOs (obecnie 19-procentowego roztworu APATY'T HNO3 NaNO3 WAPNIAK
Na2COg) nastepuje przeprowadzenie HoSiF¢ w Na2SiF¢ i wy-
tracenie tej soli. Zawartos¢ trzeciego mieszalnika przelewa sie
do zbiornika posredniego, skad pompa podaje ja do jednego
z dekantatorow celem oddzielenia roztworu od pozostatosci
AT ! : 3 fost, e PRZYRZADZANIE
poapatytowych i NasSiFe. Roztwor zwany kwasem fosforowym RorTWoRy NaNG)
odfluoryzowanym' zlewa sie z dekantatorow do zbiornika po-
sredniego, a pozostatosci poapatytowe, tzw. bloto i NasSiFs
gromadzace sie na dnie stozka dekantatorow, odbierane sg
okresowo.
NaySiFe + Bt0-
: FLUORY ZACIA
Kwas fosforowy odfluoryzowany doprowadza sie przed pre- B 70 POAPATY TOWE|
cypitowaniem za pomoca wody do stezenia 130 g P20s5/l H20
78.ROZTW. NaNO3
NASTAWIANIE
WYTRACAMIE PRECYPITATU H3 P04
ZAWIESINA
3 Cal03
\/ 7 WYTRACANIE
PRECYPITATU
FILTR
mazmowg ROZTWOR SA-| NA ODDZIAE
HND3 £ g FILTROWANIE “ULETRY WAPMIOWE![SALETRY WAPNIOWE!
R MEYN
; i
£ H20
8 PRECYPITAT SUSZENIE |22 1 kG PRODUKTU ZAWIERA
34,3% P05 ROZPUSICL.
3 1.7% P20s  NIEROZPUSZCZ.
B 14,6% SALETRY %Pmowg‘”y N
WAPNIAK 28. ZAWIESINY 39,4% BALASTU (Ca ZWi i
MIELONY PRI HOKEN WAPNIAKDWE) ? 10,0% WILGOC!
ROZTWOR SALETRY MAGAZYNOWAN PR
i NA 000Z. SALETRY )
[

R'ys. 4. Schemat produkcji precypitatu (fosforanu dwuwapniowego)

Nastawiony kwas fosforowy zostaje okresowo pobierany przy
pomocy pompy ods$rodkowej do reaktorow wytracalni precy-
pitatu.

Wytracanie precypitatu przeprowadza sie za pomocag zawie-
siny wapniakowej. W miynach mokrych maczka wapniakowa

Rys. 5. Schemat produkeji precypitatu

Ostatnie stadium procesu produkcji to mielenie precipitatu
i pakowanie do workow.

Schemat produkcji precipitatu (rys. 5) podaje poszczegolne
jej etapy. Opracowany na podstawie naszych badan bilans ma-
teriatlowy tego procesu przedstawiono na tys, 6.

zostaje — po wuprzednim zmieszaniu z odpowiednig iloécia  Uzyskano nastepujace wydajnosci: 950 P2Os5 : 88,7%0 N.
wody — zmielona dodatkowo i w postaci APATYT 1000 k6 2810 kG _49% HNO3 B0 OEWARN.
pagty opuszcza miyn. Otrzymana paste roz- ‘705 39% | § 5375 %6 HNO3 =305KG N §(98% cacos)
rabia sie popluczkami poprecypitatowymi : (<8 e
il ROZKEAD 3810 kG| 110 kG ( H20+ NO2 [ f,‘ﬁ,ﬂ,iﬁ‘

Zawiesina jest podawana przez pompy o TR STRATY WENTYLACYINE 268856
odsrodkowe do dzialu wytracenia precypi- AManos 42k6 N0z | 054G Noz (2646 N) S12 ol
tatu na tzw. rozdzielacz, z ktérego pod ‘;%:N‘i—ﬁmm £ E 5}
wia.snym c*eiarem sptywa do reaktoréw ze sk N STRACANIE §f§
stali KNR i kadzi dreyvmanych, ktére stuza WYSALANIE PREE/’YPITATU oS
do wytracania precypitatu. NazSiFe 6947 kG 2o

In§talaCJa do wytracania precypitatu skta- E &
da sie z szesciu zespolow. W skiad zespotu 170 kG _H20 b
wchodzi jeden reaktor i polaczona z nim
kadz drewniana. Reaktory jak i kadzie ;

adz ' ; } po- x| NASTAWIANIE 678KG Caig)] FLTROWANIE | (585 k6
siadaja mieszadta. Zespol reaktor-kadz pra- ai’;:lﬁ;m X;ﬂ(?l’ﬂ;j STz BN SEKG NN remywanie [ H20
cuje w ten sposéb, ze do reaktora wprowa- e Peos/t i
dza sie 6,5 m? nastawionego kwasu fosfo-

5 LS i Mgy 90 kG_NH&NO3
rowego i w ciggu okoto 2,5 godzin dozuje sie KGN
zawiesine wapniakowa do okre$lonej ana-
litycznie ,kwasowosci” zwracajac doklad- 150.k6. ] .F’LT’:"W‘N’E ”'}72'.?%"{5 2—:%% suszene I
nie uwage na ,punkt hydrolizy” fosforanu He0 | LAEZEYWANE: 4970 kG 2 42548
jednowapniowego do precypitatu i HsgPOux.
Nastepnie zawartosé¢ reaktora przechodzi do 100 kG _NazSiFs 1 BLUTA POAFATYT. | 2110 k6 SAL. WAPN. 1030 kG_FRECYPITATU
36% Pe0s ; 2,5%N; 0%HX

nizej potozonej zespoltowej kadzi, gdzie na-
stepuje dalsze dodawanie zawiesiny az do
osiggniecia kwasowosci ,,0" (pH = 4,8 —
— 5,0), co oznacza koniec precypitatowania.
Catkowity czas wytracania jednej szarzy wynosi okoto 5—6
godzin. Na filtrach zostaje precypitat odsaczony od roztworu
azotanu wapniowego i przemyty ciepta wodg. Roztwdr azo-
tanu wapniowego przechodzi do zbiornikéw .= zelaznych,
a z nich na oddzial saletry wapniowej, gdzie zostaje przero-
biony na nawoz sztuczny — saletre wapniowa.

(3+4 % Po0s ; Q9+28%N; 15:21%F) (15,2% N; 15%H20; 0,7%F;05

FRIFTATT)

Rys. 6. Bilans materiatlowy produkcji precypitatu

Trudnos$ci z aparatura
Po szes$ciomiesiecznym tuchu zaobserwowano w aparaturze
zjawiska korozji i erozji. i ?
Pierwsze objawy korozji wystapily na filtrach ,Imperial”.
Stwierdzono mianowicie, ze siatki zelazne (zarowno grube
jak cienkie) na poszczegdlnych sektorach filtrow ulegty koro-
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zji, ktora spowodowala najpierw calkowita utrate elastycz-
nosci drutu siatkowego, czego nastepstwem bylo rozsypanie
sie siatek. Zuzyte siatki zelazne zastapiono siatkami ze stali
KNR. Prawdopodobnie chodzi tu o korozje miedzykrystalicz-
na albo wgtebna. W podobny sposéb przez korozje zaatako-
wane zostaly zawory zeliwne przy filtrach oraz rurociagi ko-
lektorowe w bebnach filtrow.

Mosiezne wirniki pomp zeliwnych podajacych pulpe precy-
pitatu na filtry ulegly po kilkumiesigcznym ruchu wytarciu
(erozji). Pompy te, podobnie jak filtry ,Imperial”, byly pro-
jektowane i wykonane przed wojnga; poniewaz za$ przedwo-
jenna instalacja precypitatu byta w ruchu zaledwie kilka ty-

sqa dlugotrwale, Perpektywy na tym odcinku sg raczej ko-
rzystne.

Wykorzystanie i przeréb produktéw odpad-
kowych

- Poniewaz przeréb saletry wapniowej poprecypitatowej napo-
tkal na niespodziewane trudnosci, zajeto sie¢ szczegélowym

godni, nie zaobserwowano zjawisk korozji i erozji. Zeliwne £ 00%
N B9 % NNOM’JJ 6,1%
WOy *
P20s 100 (
\_STRATY
wit e 0%
STRATY
BLOTO POAPATYT wevcmvine 080 % FLUOROKRZEM.
A 102% 1 &oro 0%
+ FLUOROKRZEM. FOAPATYT,
S SAL. WAPN. 89 %
T ae 019%
SALETRA ) PRECYPITAT
I79% D
WAPNIOWA \FlUﬂRﬂKfZé‘Mo 219% 20%
! Btoro ;. Rys. 9. Wykres rozdzialu F
PRECYPITAT 0. 3600 |
PRECYPITAT 95 % 95 %

Rys. 7. Wykres rozdziatu P205/

pompy do pulpy precypitatu, ktére ulegly erozji, zastgpiono
obecnie z powodzeniem przez nowe wolnoobrotowe wykona-
ne ze stali KNR (wirniki i korpusy). Daleko posuniete zjawi-
sko erozji, w polaczeniu z korozja, zaobserwowano w wirni-
kach mieszadet zasobnikéw zawiesiny (wykonanych przed
wojna). Wirniki tych mieszadet (fopatkowe) z odlewu stalo-
wego posiadalty okolo 965 obrotéw na minute, Po kilku miesig-
cach stalego ruchu lopatki ulegly catkowitemu wytarciu, tak
ze z wirnikéw pozostaty tylko silnie skorodowane i wytarte
piasty. Nowe wirniki wykonano ze stali KNR.

Poza wyzej wyszczegolnionymi przypadkami zaobserwowa-
no silng erozje wirniké6w pomp (ze stali KNR) na rozpuszczalni,
szczegdlnie pompy podajacej ,brudny kwas fosforowy" do
pierwszego mieszalnika defluoryzacji,

Zauwazono tez zjawisko korozji w zbiornikach zelaznych
saletry wapniowej (filtratu) i w posrednich zbiornikach po-
pluczek poprecypitatowych. Nalezy przy tym podkresli¢, ze
wymienione zbiorniki zostaly wykonane jeszcze przed wojna
i uleglty juz w okresie unieruchomienia oddzialu czesciowej
korozji., Nie mniej jednak zostalo stwierdzone, ze powolna
korozja miedzykrystaliczna wystepuje pod wplywem dziatania
saletry wapniowej.

Powazna erozje zaobserwowano w rurach zelaznych do
pneumatycznego transportu apatytu, zwilaszcza w kolanach.

Silne wytarcie rurociagu i wirnika — wskutek erozji przez
apatyt — stwierdzono w wentylatorze odprowadzajacym na-
Sycone parg wodng powietrze z urzadzenia suszgacego apatyt.

_ Sprawa ograniczenia stopnia korozji tej instalacji nie zostata
Jeszcze definitywnie rozwigzana, -gdyz badania nad korozja

Rys. 8. Wykres rozdzialu N

zbadaniem przyczyn. Stwierdzono, ze dodatek soli sodowej
oraz amonowej wybitnie pogarsza wlasnosci higroskopijne sa-
letry wapniowej. Dodatek azotanu amonowego jest jednak
niezbedny z uwagi na wyeliminowanie tzw. ,przechtodzenia”.
Uklad natomiast: Ca(NOg)e — NH4NO3 — NaNOs — H20
wykazuje wybitnie nieodpowiednie wlasnosci zaréwno tech-
nologiczne jak i fizykochemiczne. Stwierdzono réwniez, ze za-
stapienie NaNOg np. przez KNOg3 znacznie poprawia ten pro-
dukt. Wyjasnienie tego zjawiska daja prace naszego Insty-
tutu w tym samym czasopi$mie 4).

Przy rozwigzywaniu problemu precypitatowego dazyliSmy
do nastepujacych celow:

a. Wryeliminowania wysoko procentowej maczki wapnia-
kowej, wzglednie wpiywu jej sktadu na przebieg precy-
pitowania itd.

b. Wyeliminowania saletry wapniowej precypitatowej
z uwagi na nadmierne jej ilosci (zwigzane z produkcja
precypitatu) oraz jej nieopowiedni skitad,

W wyniku naszych prac *) doszlismy do wniosku, ze maczke
wapniakowa mozna calkowicie wyeliminowa¢ eliminujac jed-
nocze$nie nieodpowiednia saletre wapniowa. Rozwigzano to
zagadnienie w procesie nastepujacym:

Ca(NOg)s + 2NHs + COs + HeO = CaCOz + 2 NH4NO3
Ustalone optymalne parametry reakcji daty wyniki nastepu-
jace:

a. Weglan wapniowy saczy sie bardzo latwo, jest zupelnie

czysty, bardzo aktywny i jednolity.

(*) prowadzonych na podstawie wniosku racjonalizatorskiego
Dir T. Stobieckiego i autoréw niniejszej pracy.
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b. Reakcja przebiega ilosciowo.

c. Otrzymany przy tej reakcji tug NHsNO3 posiada steze-
nie odpowiednie do dalszego przerobu na saletrzak.

d. Wykorzystano zawarty w nieodpowiedniej saletrze wap-
niowej azot azotanowy na zwiazanie go za pomocg amo-
niaku ha cenny azotan amonowy.

e. Wyeliminowano catkowicie dostawe wapniaka, miynow-
nie sucha i mokra, przez co zmieniono radykalnie sy-
tuacje w kierunku odwrotnym, gdyz uzyskano w procesie
w pewnym nadmiarze weglan wapniowy, ktéry moze by¢
rowniez wykorzystany dla innych celdéw (poza precypi-
towaniem).

Odpadkowe fluorokrzemiany zanieczyszczone przede wszyst-
kim bltotem poapatytowym nastreczaly duze trudnosci przy
przerobie, ktéorym musieliSmy sie zaja¢ ze wzgledu na nara-
stajace haldy tych odpadkéw oraz zawarty w mich bardzo
cenny fluor. '

Problem ten rozwigzano pomys$lnie przez przeprowadzenie
nastepujacych reakcji:

a. NasSiFg + 4NHs + 2H20 = 2NaF + 4NH4F + SiOs

b. 2NH4F + NasCOz = 2NaF + (NH4)2CO3
(nadmiar)

Jako produkty koncowe otrzymuje sie:

1. NaF o czystosci 98—99% (zanieczyszczony gléwnie wegla-
nem sodowym).

2. (NH4)2CO3 + Na2COgz (nadmiar) zuzywany do defluoryza-
cji nastepnych partii kwasu fosforowego,

3. Krzemionka SiO2 nadajaca sie jako nosnik dla niektérych
przez nas stosowanych kontaktéw posiada duza zdolnos¢
adsorpcyjna.

4. Pozostalosci zawierajace tytam.

Wydajnos¢ fluoru liczona w stosunku do ilo$ci wprowadzonej
w apatycie wynosi 60%o.

Ziemie rzadkie zawarte w apatytach przechodza prawie cal-
kowicie do roztworu wodnego kwasu fosforowego, a w dal-
szej fazie przerobu ulegaja wytracaniu lgcznie z precypitatem,
czyli praktycznie biorac tracimy je bezuzytecznie. Poniewaz
zawarto$¢ sumaryczna ziem rzadkich wynosi w apatycie ,Ko-
la-koncentrat” okoto 0,8—0,85%, nasuwala sie stluszna my$l
wyodrebnienia ich przy procesie otrzymywania precypitatu.

Opracowana przez nas metoda wyodrebniania sumy ziem
rzadkich znajduje sie w stadium koncowym, przy czym uzy-
skaliSmy dotad nastepujace wyniki. ;

a. Wydajno$¢ sumy wyodrebnionych ziem rzadkich wynosi
okoto 70—75%0, liczac na ilo§¢ wprowadzona z apatytem.

b. Oddzielanie straconych fosforanéw ziem rzadkich zostalo
opanowane technologicznie (szczegéty podamy w oddziel-
nej publikacji).

c. Koszt aparatury w skali produkcyjnej bedzie niewielki.

d. Proces technologiczny wyodrebniania sumy ziem rzad-
kich tworzy organiczna cato$¢ z procesem technologicz-
nym otrzymywania precypitatu, tj. nie stwarza trudnosci,
wzglednie nie wymaga zmian istotnych w tym procesie.

Jak wiec widzimy przerob produktéw odpadkowych wzgled-
nie wyodrebnianie zanieczyszczen, zawartych w apatytach
.Kola-koncentrat', zmienia wybitnie aspekty ekonomiczne
procesu technologicznego przerobu tego surowca na drodze
mokrej za pomoca kwasu:azotowego.

W miare rozwoju opracowanego przez nas wyzej opisanego
cyklu narasta¢ bedzie tentowno$é tego procesu, zwlaszcza
ze jak wykazuja kontynuowane przez nas prace mozna bedzie
wprowadzi¢ do tego cyklu dalsze ulepszenia. Dalsze prace
bedziemy publikowaé¢ w- miare ich wykonczenia,

Wykresy na rys. 7, 8 i 9 podaja przebieg rozdziatu PsOs,
N i F przy opracowanym procesie technologicznym przerobu
apatytu ,Kola-koncentrat’ na precypitat.

Poréwnanie bilanséw materiatowych

Opracowana metoda ~przero'1‘)u w skali technicznej apatytow
nKola-koncentrat" ma precypitat za pomoca kwasu azotowego
wykazata nastepujace zuzycie surowcéw (liczonych na 1 t
produktu koncowego o zawartosci 36% P205 ogdlnego):

a. Przy stosowaniu NaNOgj do wysalania fluoru:

apatyt 972 ' kg
kwas azotowy 2730 kg
(49-procentowy)

NaNOg techn. 116,5 kg
CaCO3 maczka 631 kg

b. Przy stosowaniu Na2COg do wysalania fluoru:

apatyt 972 kg
kwas azotowy 2730 kg
(49-procentowy)

Na2COgz 98°/0 74 kg

CaCO3 maczka 550 kg
Jak wiec widzimy uzyskujemy w drugim wypadku naste-
pujace korzysci pod wzgledem technoekonomicznym:
1. Zuzycie Na2COgs jest wagowo mniejsze w stosunku do
NaNOs.

2. Cena Na2CO3 w porownaniu z dotad stosowanym NaNOg
jest duzo nizsza.

3. Zmniejszone zuzycie CaCOs.

Aparatura nie ulegta zmianom, czyli dodatkowych nakta-
dow inwestycyjnych nie bytlo. !

Wykorzystanie fluoru oraz ziem rzadkich zawartych w apa-
tytach daje nam rowniez znaczne efekty ekonomiczne (szcze-
golty podamy w osobnych artykulach na tamach tegoz mie-

siecznika).

Biorac to pod uwage oraz doskonate wlasnosci nawozowe
precypitatu nadajacego sie dla wszystkich gleb, a zwlaszcza
piaszczystych, mozemy stwierdzi¢, ze przeréb apatytu ,Kola-
koncentrat” na drodze mokrej przy pomocy kwasu azotowego
jest procesem technologicznym optacalnym.

Dane z literatury $wiatowej wskazuja na to, ze problem
ten nabiera ponownie aktualnosci (ZSRR?), W. Brytania 9),
Francja, Belgia i Holandia 7)), tymbardziej, ze aspekty rozwoju
tego procesu pod wzgledem techniczno-ekonomicznym sa
znacznie korzystniejsze anizeli 20 lat temu, kiedy problem
precypitatu ulegt gwaltownemu zahamowaniu na skutek jego
nierentownosci i duzych trudnosci technologicznych,

Otrzymano 2.XI.54

KpaTkoe u3I0KeHUue

VI3nmozxkeHbl paboThl, IpoBeneHHBIE MHCTHUTYyTOM XMMHUYe-
croro Cumresa, Orpenenme B TapHOEE, I0 MOJIyYEHUIO IIpe-
LUONTATa B IIOJYTEXHMYECKOM ¥ ITPOM3BOJCTBEHHOM MAacCIITa-
Ge. Mama XapakTepMUCTMKA TEXHOJIOTMM IIPOM3BOJCTBEHHOTO
poljecca M MPeACTABIEHbI MaTepuaabHble OAJaHChl 1 Pacyer
BBIXOJla IHPOAYKTOB. PaccMOTpeHa TakiKe 9SKOHOMMUYECKad
CTOpOHa mpouecca. KpaTKo M3JI03KeHbI MeTOJ IepepaboTKi
0TOPOCHOTO HATPMEBOTo (TopocuiIMKaTra Ha (MTOPUCTLII Ha-
TPMII ¥ BO3MOZKHOCTBH JCIIOJb3CBAHMA DPEAKUX 3eMeJsb, Hax0-
OAMUXCA B allaTirre.

Summary
The study carried out at the Institute of Chemical Synthesis

in Tarn6éw of preparing precipitated phosphate fertiliser on

a pilot plant and an industrial scale has been described. The
technological process has been characterized and the material
balance, and the calculation of results have been given. The
economical aspect of process has been discussed. The method
of converting waste sodium fluorosilicate into sodium fluoride
and the possibility of wutilising Tare earths present in apatite
have been mentioned,
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Badania nad amoniakatami
E. Herdegen i J. Nadolska
541.123.31 Instytut Syntezy Chemicznej, Oddziat w Tarnowie

Oméwiono prace prowadzone w Instytucie Syntezy Chemicznej w Chorzowie i Tarnowie nad uktadami typu: NHyNO3g —
— NH3— H90 i CO(NHs)s — NH3 — H»O. Podano sposoby przygo‘towywama roztworéw i przeprowadzania pomiaréw prez-

nosci par.

Nazwa amoniakaty przyjeto okresla¢ roztwory soli wzgl.
mocznika w cieklym amoniaku (obnizajace jego prezno$¢ pa-
ry na skutek tworzenia sie zwiazkéw kompleksowych), a ukfa-
dy tréjsktadnikowe zawierajgce poza tymi dwoma skladnikami

A

|l|l|||llllJllI'd

R R R R A R N e R N R M R A R R N A

1 gnnnunn_l_ll;np.{ -

\—_/
(BeR=E57156=7) =g

(PEh= 557770 = 2)

Rys. 1 .Rys. 2
Przyrzady do pomiaru prezno$ei par

jeszcze wode mozna by nazwaé amoniakatami rozwodnicnymi
lub roztworami (wodnymi) amoniakatow.

Zaréwno jedne jak i drugie mozna stosowaé¢ w charakterze
plynnych nawozow azotowych, stad rosnace zainteresowanie
tymi ukladami. Szczegdlnie interesujace sa uktady o preznosci
par nie przekraczajgcej jednej atmosfery z uwagi na to, ze
nie wymagaja di$nieniowych urzadzen do transportu, magazy-
nowania i rozlewania.

100 % NH3

TNANNIA
 AVAVAVAVATAVATAVAVAYA
\VAV"AVAVAVAV VAVVAVA
S YA vav
QVAW VVAVSY;

‘?M‘AVAVAAV,
VAVAVA/AVAVAVAY;

100 % a 100 %
H20 t/Ha NO3

Rys. 3. Prezno$é¢é par w ukladzie NH4NO3-NH3-H20 w 20°C

Wyniki do$wiadczeri ujeto w tablice i wykresy i poréwnano z danymi z literatury.

‘W Polsce jako plynny nawdz azotowy stosuje sie dotychczas
jedynie ok, 25-procentowa wode amoniakalna. Przez wpro-
wadzenie azotanu amonowego lub mocznika do ukladu amo-
niak-woda mozna otrzymaé¢ roztwory bogatsze w azot lub, nie
zwiekszajac zasadniczo zawarto$ci calkowitego azotu, spo-
rzadza¢ roztwory o odpowiednio nizszej preznos$ci. pary w sto-_
sunku do preznosci pary wody amoniakalnej.

Ten ostatni moment moze byé¢ korzystny w praktyce, gwa-
rantuje bowiem latwiejsze nawozenie szczegé6lnie z tego po-
wodu, ze przy mawozeniu nalezy sie liczy¢ z wyzszg prezno-
$cig pary w zwiazku ze wzrostem temperatury wskutek na-
stonecznienia,

W literaturze podane sa dane ukladéw dwuskltadnikowych
amoniak-woda oraz amoniak-azotan amonowy i amoniak-mocz-
nik 1). O uktadach tréjskladnikowych typu NH4¢NO3-NH3-H20
i CO(NHg)2-NH3-HoO traktuja dwie prace 2 3) przy czym arty-

Tabela 1. Uktad NH3-H20

Procento- Calkowita preznosé 0 Punkt
wy sklad pary mm Hg N ;:a * | odpow. na
roztworu 20°C 35°C % wykresach
25,89 NH,

: 388 — 21,3 A
74,2% H,0 !
21,79 NH; 330 590 17,4 B
78,3% H,O :

kul drugi ukazal sie po zakonczeniu naszych prac. ‘W ency-
klopedii Kirka i Othmera podano sklad procentowy i prqznosci
par amoniakalnych roztworéw azotanu amonowego i moczni-
ka stosowanych w rolnictwie jako piynne nawozy 4), Praca
Davisa, Olmsteada i Lundstrema zawiera Téwniez miedzy in-
nymi dane dotyczace preznosci pary jednego ukladu
NH4-NO3-NH3-H2O w roznych temperaturach. W literaturze
nie znaleziono danych preznosci par dla ukladu CO(NHz)s-
NH3-H20 ponizej jednej atmosfery.

Badania  preznos$ci | par ukladéw: NH4NO3-NHz-H20
i CO(NHz2)e-NH3-HsO prowadzono (niezaleznie od siebie)
w Instytutach Syntezy Chemicznej w Chorzowie i w Tar-

100% NH3

/ég /\/\>\
NN NN N
NN FNVNTN

100 % a 100 %
HaN 5

Rys. 4. Prezno§é par w ukladzie NH4NO3-NH3-H20 w 35°C
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Tabela 2. Uktad NH4NO3-NH3z-H20 3 :
: A - 2 Calkowita g—g
C.alk?wna 3 -§ Procentowy preznosé pary | N | & @
Procentowy Preznosé. pary NG [t § sktad (NH, + H,O0) |catk.| © & Uwagi:
sktad (NH, +I—II_120) catk, f ) Uwagi: roztworu mm Hg % % £
oztworu mmy g 9 = =)
: il it 10°C[20°C| 35°C & 8
10°C|20°C| 35°C & &
62,5% NH,NO,
Otrzym. przez 15,29, NH, 1755 530 | 344| P
8,0% NH,NO, rozpuszczenie 22,3% H,0
22,19 NH, = O S S e NH,NO, PR IR
69 9% H.O w 24-prnc. wWo- ) A’ 4 3 ponad
: : dzie amonia- 20,2% NH, 275 1 atm. 385| R
kalnej 17,3% H,O0
10,09% NH,NO, ! ?
22,29 NH, 200 | 320 | 59 |21,8| D nowte podchodzac do zraga.d.nienia zZ pg'nktu.w1dzen1a czyst’o
67.8. H.O praktycznego, tzn. starajac sie sporzadzi¢ takie roztwory, kto-
18% H, re bylyby dinteresujace dla naszego rolnictwa a réwnoczesnie
tad byly latwe w praktycznym zastosowaniu.
15.00. NH.NO P}'zy SChf Za% Oznaczano calkowita prezno$¢ par (NHs + H20). Sposob
0% Aoeas niu do 15°C w sporzadzania roztworéw i pomiaru preznosci pary byt w obu
19,3% NH, — | 243 | 458 | 2L,L1| E |ciaggu 2 godz. wypadkach mieco inny. Roztwory przygotowywano pIZez roz-
65,7% H,O krysztaly nie puszczenie odwazonej ilosci wysuszonego azotanu amonu ch.
b ielle s cz. lub mocznika ch. cz. w wodzie destylowanej i nastepne
¥ Y55 wysycenie gazowym amoniakiem przy schladzaniu (o ilosci
17,5% NH,NO wprowadzonego ‘amoniaku orientowano sie na podstawie T0z-
2 O° & £ nicy ciezaru), badz tez przez rozpuszczenie wyliczonej ilo$ci
30,5% NH, S LU e W T by e ) wysuszonego azotanu amonu w wodzie amoniakalnej o odpo-
52:09. H, 0, wiedniej procentowosci i ewentualnie nastepne dosycenie
(w niektérych wypadkach) gazowym amoniakiem. Skitad roz-
Otrzymany tworéw, ustalony droga wazenia, kontrolowano analitycznie.
20,0% NH,NO przez roz- Przyrzady do pomiaru preznosci par byty rowniez inne. Przy-
0’ 0° 2 8 9% puszczenie rzad przedstawiony na rys. 1 skladat sie z kolbki z dwoma
20,6% NH, — | 2 — 2401 G NH.NO. w kranami dwudroznymi, ktéra umieszczano w termostacie i 1a-
59,4% H,0 i d R czono z manometrem rteciowym (z jednego konca zatopionym),
v?'o ZICHaOs umocowanym na statywie z podziatka milimetrowa. Przez
niak. 25,8-proc. wlaczenie do prézni i wyewakuowanie ukladu osiagano zero-
r we polozenie manometru (ewentualnie notowano poprawke)
40,0% NH,NO, Nastepnie do kolbki wprowadzano przez lejek szklany
15559, INH; il |20 — 26:7:(=4H 2 badany roztwor (trzymany uprzednio w termostacie w tempe-
44.50 raturze przeprowadzenia pemiaru)., Po kilku minutach odczy-
5% H,O : e ; 7
tywano bezposrednio preznos$¢ pary w mm stupa rteci. Drugi
50,0% NH,NO, aparacik (rys. 2) skladat sie z maczynka A z lejkiem i plasz-
14,29, NH 145 | 220 ' 92| 1 czem wodnym, stuzacego do wprowadzania badanej cieczy
"0° 3 ’ oraz zespolu pomiarowego (biureta miernicza B — waz gru-
35,8% H,0 boscienny — banka C) wypeinionego rtecia, Przed wlasciwym
i pomiarem, po usunieciu powietrza z zespolu mierniczego przez
50,0% NH,NO, ! catkowite wypelnienie biurety mierniczej rtecia, nastawiano
20,09 NH, 234 1 — 670 | 34,0| J manipulujac banka C poziom rteci w biurecie B na punkt ze-
30,0% N,O rowy, po czym odczytywano réznice pozioméw w obu naczy-
niach. Nastepnie do banki A wlewano odmierzona ilo$¢ roz-
50,0% NH,NO, tworu, a po osiagnieciu odpowiedniej temperatury (za posred-
25,29, NH, S ey L 82| K n;f.ctw.em plaszcza wgdnego) W'Prowadzanq go do b}wrety mier-
% 2 niczej B. Po ustaleniu pozioméw nastawiano menisk w biure-
24,8%, H,O
Przy schiadz. Tabela 3. Ukltad CO(NHz)2-NH3-H2O
o . 3 3
53,69, NH,NO, d.o — 1SR Cew: Calkowita prezno$é pary :
19,5% NH, — | 367 | 639 | 349| L ciagu Z.god.z. Provent:)wy sktad (NH, + H,0) mm Hg N cai}{owny
26,99, H,0 ydaichiby sic gk WeCA| B CE ] esie %
nieliczne L
krysztaly 38,09, CO(NH,),
55,2% NH,NO, 15,0% NH, == 302 536 30,1
0,
. 17,5% NH, — 0N 38 7N 47,0% H,0
27,3% H,0 44,09, CO(NH,). i
0,
Otrzymany ;;’80/5’ NI—(I; 2 A 1 atm. A
60,09, NH,NO, przez rozp. 0% H,
0, — =
e é> PNI}(I; 160 295 N INH,NO, wwo- 44,29, CO(NH,),
208 dzie amoniak 1320/ NTELS 200 330 560 31,4
25,8 proc. 42,6% H,O
62,0% NH,NO, 44,7% CO(NH,),
9,8% NH, e |G BRltesi | 82082 IO 3 13,49, NH, = — 560 31,9
- 28,2% H,0 41,9% H,0
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cie mierniczej na punkt zerowy i odczytywano wynik. Miara
preznosci par byta réznica obu odczytanych wynikow.

Wryniki do§wiadczen podano w tabelach 1 i 2. W tréjkatach
Gibbsa wykreslono na podstawie danych z literatury izobary
dla uktadéw NH4NO3-NH3-H20 dla temp. 200 q 350C.

Niektore punkty dla wyznaczenia izobar wyinterpolowano.
W tréjkatach wykreslono réwniez linie, odpowiadajace pro-
centowej zawartosci azotu w ukladzie, oraz linie (a-a) stamo-
wiace granice rozpuszczalno$ci dla danego ukiadu w danej
temperaturze. Wyznaczone w trojkatach punkty znakowane
literami stanowia dane do$wiadczalne i odpowiadajg odno$nym
roztworom podanym w tabelach.

Dane doswiadczalne

Punkt Z na wykresie dla 35°C zaczerpnieto z pracy Dawisa
Olmsteada i Lundstrema.

Jak wida¢ istnieje zadowalajaca zgodno$¢ miedzy
danymi z literatury i naszymi wynikami, Jedynie preznosci
par podane w encyklopedii Kirka i Othmera dla Toztworow
stosowanych w rolnictwie odbiegaja znacznie od innych da-
nych z literatury (przede wszystkim od danych prac zamiesz-
czonych w dwu numerach Ind. Eng. Chem.%3) i od maszych
do$wiadczalnych,

Z podanego zestawienia wynika, ze dodatek azotanu amonu
lub mocznika do wody amoniakalnej wplywa na obnizke prez-
nosci par. Otrzymane roztwory maja prezno$¢ pary nizsza od
.wyjsciowej" wody amoniakalnej, W zaleznosci od zaltozenia
mozna odpowiednio dobra¢ sklad roztworu tak, zeby otrzymac
uklady o wymaganej procentowej zawartosci azotu i odpo-
wiedniej preznosci pary. Mozna sporzadza¢ roztwory o pro-
centowej zawartosci N, odpowiadajacej wiodzie amoniakalnej
ok. 25-procentowej a wykazujace obnizona do$¢ znacznie prez-
nos¢ pary przy stosunkowo niewielkim dodatku azotanu amonu,
Z drugiej strony mozna, nie zmieniajac zasadniczo preznosci
pary lub nawet ja zmniejszajac, podnie$¢ znacznie zawarto$c
czynnika uzytecznego, jakim jest azot, przez odpowiednio
duzy dodatek azotanu amonu lub mocznika. Stosowanie jed-
nakze zbyt stezonych amoniakalnych roztworow azotanu amo-
nowego lub mocznika jako nawozow plynnych jest ograni-
czone rozpuszczalnoscia, ktéra dos$¢ znacznie zmniejsza sie

Badania nad syntezq

z obnizeniem temperatury. Wydzielanie sie krysztalow
w zbiornikach i rozlewaczach byloby bardzo niepozadane ze
wzgledu na mozliwo$¢ zatykania sie rurek i zmiane skladu
nawozu plynnego. Wieksza zawartos¢ amoniaku wplywa
wprawdzie korzystnie na rozpuszczalno$¢ azotanu i mocznika,
przy czym takie roztwory maja odpowiednio wyzsza preznos$c
pary.

Otrzymano 21.XI.54

Kparkoe m3jozkeHue

PaccMoTpeHbl  pe3yJbTarhl MCCIeHOBATENbCKUX PadoT oT-
pocuTenbHo cucrem Tura NH4NO3-NH3z-HoO m CO(NH2) -
-NH3-H20, nposogmmbie B MHcTHUTyTax Xmumudeckoro CuH-
Te3a B XoxkoBe u TapHoBe. VI3J103KeHbI CIIOCOOBI ITPUTIOTOBJIE-
HUA PAcCTBOPOB M BEJEHMA MIMEPEHMII ynpyroctu rapos. Ha
OCHOBAHMM IIOJIYYEHHBIX DPE3yJIbTATOB COCTARJIEHBI TabJMIIBI,
BBIUEPYEHbI I'Pa(hMKM M CPaBHEHBI C JMUTEPATyPHBLIMMU ITaH-
HBIMI. :

Summary ;

The investigation of systems of the type: NH4sNO3 — NH3 —
— H20 and CO(NHg)s — NHs — H20, carried out at the
Institute of Chemical Synthesis in Chorzéow and Tarnéw, have
been discussed. The methods of preparing solutions and car-
rying out measurements of vapour pressure have been given.
The results of experiments in the form of tables and diagrams
have been compared with the literature data.
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kwaséw ttuszczowych

J. Obtéj

665.12.07

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial Kedzierzyn

Podano wyniki wilasnych prac badawczych nad synteza kwaséw ttuszczowych z parafiny. Zbadano wplyw temperatury,
szybkosci przeplywu powietrza oraz dodatku katalizatora na szybko$é utleniania i wiasnosci produktéw. Zwrécono uwage
na wysokie straty surowca przy oddestylowywaniu czesSci niezmydlajacych od mydet przy wysokich temperaturach i na
korzy$ci ekstrakcji za .pomocaq rozpuszczalnikéw. Podano wiasnosci otrzymanych surowych syntetycznych kwaséw tlusz-

czowych i poszczegdlnych ich frakcji,

Sposéréd metod pozwalajacych dojs¢ do syntetycznych kwa-
séw tluszczowych zostala zrealizowana na skale przemystowa
tylko metoda utleniania parafiny. Pierwsze prace badawcze
nad tym zagadnieniem siegaja jeszcze polowy XIX w. i wig-
73 sie z nazwiskami Hofstaedtera, Markownikowa, Poucheta,
Schaala, Englera i innych. Juz w r. 1884 Schaall) uzyl do
utleniania parafiny powietrza, stwarzajac w ten sposob per-
spektywy przemystowego wykorzystania tego procesu. Pézniej-
sze badania Schrautha 2), Schmidta 3), Bergmanna 4) i wielu in-
nych badaczy przyczynily sie do lepszego poznania procesu
utleniania weglowodoréw parafinowych do kwaséw ttuszczo-
wych. Jednakze dopiero prace niemieckich firm Henkel & Co,
Markische Seifenindustrie, Deutsche Fettsdurewerke i IG Far-
ben doprowadzily do uruchomienia w latach 1936/37 wielko-
przemystowej produkcji syntetycznych kwasow tluszczowych
na tej drodze i do rozbudowy tej syntezy w czasie wojny
do zdolnosci przerébczej okolo 100.000 t parafiny rocznie. Ja-
ko surowcéw uzywano przede wszystkim tzw. ,gacz’ parafi-
nowy, tj. frakcje parafiny z syntezy Fischera-Tropscha z ka-
talizatora Co-Th, wrzaca miedzy 320—450°C/760 mm Hg, oraz
parafing TTH pochodzaca z produktéow wysokocisnieniowego
uwodornienia smoty z wegla brunatnego.

Z powodu wysokich cen parafiny na rynku $wiatowym
W poréwnaniu z cenami tluszczéw roslinnych, proces ten nie

przyjal sie w krajach dysponujacych wystarczajaca baza
ttuszczow naturalnych. :

W Polsce, wobec niedoboru ttuszczow technicznych i pla-
nowanej budowy syntezy Fischera-Tropscha, postanowiono
zrealizowaé¢ w latach 1948/49 odbudowe syntezy kwasow tlusz-
czowych w Kedzierzynie w planie 6-letnim. Rozpoczeto wiec
badania nad tym zagadnieniem w Laboratorium Badawczym
w Os$wiecimiu i w Laboratorium w Kedzierzynie, Podane ni-
zej wyniki pochodzg z prac badawczych przeprowadzonych
przez autora artykulu w Kedzierzynie w latach 1948—1950,
Wspolne badania daty podstawe do zaprojektowania doswiad-
czalnej instalacji péitechnicznej, uruchomionej w r. 1951, na
ktorej sa prowadzone dalsze do$wiadczenia przez dr R. Do-
browolskiego w Zakladzie Produktow Ttuszczowych w ZPA
Kedzierzyn.

Met»o-d;a iaparatura

W badaniach oparto sie w zasadzie na patentach IG Far-
ben %). Parafing utleniano w fazie cieklej przy pomocy powie-
trza pod cisnieniem atmosferycznym. Produkt przemywano
wodg, zmydlano lugiem sodowym lub mieszaning wodorotlen-
kow, oddzielano cze$¢ parafinowych weglowodorow przez od-
stanie, a reszte przez ekstrakcje organicznymi Tozpuszczalni-
kami albo oddestylowanie z parag wodng od mydet w tempe-
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raturach powyzej 300°C. Utlenianie przeprowadzono w spo-
s6b periodyczny w probkach 100—200 g w kolumnie szkla-
nej przedstawionej na rysunku 1 oraz w aparaturze cwierc-
technicznej pokazanej na rysunku 2.

A

POWIETRZE

Rys. 1. 1 — fleometr, 2 — kolumna szklana (zaopatrzona w poro-
wata plytke Schotta G 3, 3 — laznia olejowa, 4 — odbieralnik kon-
densatu wodnego i oleistego

Kolumna c¢wierc¢techniczna wykonana jest z aluminium,
ogrzewana wezownica parowa; po okresie ,startowym' (od 1.
kwas, 6—10) zuzycie pary juz w skali malej ¢wiec¢techniki
(fadunek 4—8 kg) byto b. nieznaczne z powodu egzotermicz-
nego charakteru reakcji. Powietrze doprowadzane od dotu po-
przez porowata przepone celem dobrego rozdrobnienia. Por-
wane z powietrzem lotne produkty utlenienia, oleiste i roz-

3

]

|

TLL dé_

PIATTTTANN

WODA

L.b

e
-

Eh—ﬂ'zm-l
Rys. 2. 1 — kolumna do utleniania, p — przepona, t — termometr,
2 — oddzielacz gazéw, 3 — chlodnica rurkowa, 4 — ptuczka do

wymywania gazéw

puszczalne w wodzie, kondensowaly sie czesciowo w oddzie-
laczu gazow, dalej w rurkowej chlodnicy wodnej, a resztki
byly wymywane woda w pluczce wypelnionej pierscieniami
Raschiga. Utleniony produkt przemywamo woda w temperatu-
rze 70—950C przeciwpradowo w kolumnie szklanej z pierscie-
niami Raschiga (rys. 3) w sposob ciagtly.

Zmydlanie prowadzone w zlewce z mieszadlem, a Tozwar-
stwienie parafiny od roztworu mydel w rozdzielaczu. Przy

niecalkowitym zmydleniu estrow 3
lub powstawaniu trudnych do roz- gl

bicia emulsji usuwano je przez
podgrzewanie roztworu mydet do
temperatury ok. 200°C w autokla-
wie przy ok. 15 atmosferach cis-
nienia, po czym oddzielano gorna
warstwe substancji niezmydlaja- 1
cych sie. Ekstrakcje ich resztek
wykonano przez wytrzasanie my- 2
det na ciepto z rozpuszczalnikami
organicznymi w rozdzielaczu. Od-
destylowanie przeprowadzono w
w aparaturze ci$nieniowej przed-
stawionej na rys. 4,

Rozcienczony dodatkowo roz-
twor mydel podgrzewano w wa-
hadtowym autoklawie zaopatrzo-
nym w plaszcz do ogrzewania
gazami spalinowymi lub przegrza-
ng para wodng do temperatur
320—350°C, Cisnienie wzrastato
przy tym do ok. 160 atm. Nastep-
nie ltgczono autoklaw z ogrzanym
parownikiem i rozprezano z dodat-
kiem pary wodnej. Cze$ci niezmy- PRODUKT
dlajace sie oddestylowywaly z pa- UTLENIONY (b3 e
ra wodna do chiodnicy, za$ mydla gyg 3. 1 — kolumna szkla-
wypadaty na dno parownika w for- na, 2 — plaszez z goraca
mie bezwodnej. Rozcienczano je woda
woda i hydrolizowano przy pomo-
cy kwasoéw mineralnych. Surowe kwasy tluszczowe poddawa-
no frakcjonowanej destylacji prozniowej.

PRODUKT
PRZEMYTY

WODA
7 PRZEMYCIA

Surowce

Do badan uzyto jako surowcoéw: parafine syntetyczna, tzw.
ngacz” otrzymany z Zakladéw w Schwarzheide z Niemiec
oraz parafing z terenu Kedzierzyna. Stanowila ona prawdopo-
dobnie specjalnie wypocona lub wydestylowana wezsza frak-
cje parafinowq rowniez z syntezy Fischera-Tropscha. Wiasno-
§ci zestawiono w tablicy 1. Surowce nie zawieraly zwiazkow
siarkowych i bardzo mata ilo$¢ zwiazkow nienasyconych jak
wynika z liczby jodowej. Oznaczenia weglowodorow rozga-
tezionych nie przeprowadzono. Analiza wykonana w pozniej-
szym okresie na gaczu z krajowej syntezy Fischera-Tropscha
wg metody z SbCl; wykazata ich zawartos¢ w badanej prébie
w 24,8 tj. nieco ponizej wynikéw otrzymanych przez Schil-
lera %) dla gaczu niemieckiego.

6AZY SPALINOWE
| LUB PRZEGRZANA PARA WODNA

PRZEGRZA
ZEGRZANA / -\

PARA WODNA
2 ]

Rys. 4. 1 — wysokoci$nieniowy autoklaw wahadiowy,
2 — zawor, 3 — parownik, 4 — chlodnica
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Weglowodory nienasycone sa, jak podaje Prickner 7), w su-
rowcu niepozgdane daja bowiem produkty kwasowe zwieksza-
jace pozostato$¢ podestylacyjna. Izoparafiny za$ tworza przy
utlenianiu obok kwaséw prostolancuchowych kwasy rozga-
tezione, oksykwasy i pomnazaja ilo$¢ miskoczasteczkowych
lotnych produktéw na skutek odszczepiania i utleniania tan-
cuchéw bocznych.

Z parafing naftowa o t. topn. 549C otrzymano nieco gorsze
rezultaty, pod wzgledem szybkosci utleniania, a wydzielone
z produktu jej utleniania kwasy tluszczowe posiadaly s$rednia
dlugos¢ czasteczki ca Cis.

Utlenianie

Podstawowym etapem w przerébce parafiny do kwasow
ttuszczowych jest proces utleniania. Powstale w tej reakcji
kwasy karbonowe i inne zwiagzki tlenowe wulegaja przy dal-
szej przerobce niewielkim zmianom, tak ze jako$¢ produktu
koncowego zalezy w pierwszym rzedzie od surowca i warun-

Tabela 1
wkt »gacz* parafi- | Parafina z te-
nowy impor- | renu Kedzie-
Wtasnos$ci \ towany rzyna
C. wk./70°C 0,768 0,766
t. topn. (w kapilarze) °C 43 (klar) 40,5
t. krzepn. (wg. Wolfbaue- :
ra) °C 40,8 38,3
punkt anilinowy °C 108,2 109
I. kwasowa 0,2 ponizej 0,1
l. zmydlenia 0,8 =
l. jodowa 2,0 ponizej 1
granice wrzenia przy
11 mm Hg.
poczatek wrzenia 1755C 185°C
fr. I do 200°C 189 t. topn. | 389 t. topn.
27,5°C 36,5°C
fr. IT 200 — 245°C 56% t. topn. | 55% t. topn.
42,0°C 42,3°C
fr. IIT 245 — 275°C 17% t. topn. =
53,5°C
pozostalosé 8% t. topn. 6% t. topn.
60°C 55:2°C
straty 195 t 195
$§redni cigzar drobinowy
(oznacz.) 362 (ok C,;) 343 (ok. C,,)

kéow utleniania. Jak podaje Wittka 8) powstaja przy tej reak-
cji: kwasy thuszczowe o 16znym ciezarze drobinowym, o parzy-
stej i nieparzystej ilosci wegli, gldéwnie nasycone i prosto-
lancuchowe, alkohole i aldehydy, dwukwasy karbonowe, oksy-
kwasy, woda, dalej produkty reakcji wtérnych — estry, lak-
tony inne zwigzki.

Przy prowadzeniu procesu w fazie cieklej w temperaturze
niewiele wyzej 1000C tlen atakuje grupy metylenowe lancu-
cha weglowodorowego w réznych miejscach, przy czym mnaj-
latwiej grupy polozone blisko $rodka tancucha (por. $rednia
dlugos¢ lancucha parafin z tablicy 1 i kwaséw z tablicy 3).

Koncowe grupy metylowe sa w tych warunkach reakcji od-
porne na utlenianie. Mimo wielu prac badawczych nad me-
chanizmem utleniania nie jest on jeszcze dostatecznie wyjas-
niony. Powszechnie przyjmuje sie teorie nadtlenkéw Rieche-
go?), wg ktoérej istotne dla procesu posrednie zwiazki stano-
wig nietrwate nadtlenki, powstajace pod wplywem tlenu po-
chodzacego z katalizatora lub powietrza. Przedstawiaja one
wlasciwe katalizatory tej reakcji. Nadtlenki Tozpadaja sie do
aldehydéw lub alkoholi i kwaséw wg wzorow:

H
RCH,CH,CH,CH,R, + 0, - RCH,,SCHQCHZRI o

weglowoddr O nadtlenek
“ H
— RCH,COCH,CH,R, — RCH,COH + HOCH,CH,R,
O : + 1/20,
H *———RCH,COOH

Jesdli tlen przyltaczy sie nie do tego samego atomu wegla, a do
dwu oddalonych wtedy wg Parduna i Kuchinki®) powstaja
przy dalszym utlenianiu czasteczki i jej rozpadzie oksykwasy.

H
RCH,CCH,CH,CH,OCH,R, + O, —
(0]
H
— RCH,CHCH,CH,COOH + HOCH,R,
I
OH
Ziegler ¥) przyjmuje tworzenie sie w pierwszej fazie proce-
su wolnych rodnikéw H-C-H, ktérych nadtlenki spelniaja ro-
|
le przenosnikéw tlenu czasteczkowego. Inni badacze "2) uwa-
zaja, ze posrednimi zwigzkami przy utlenianiu parafin do kwa-

sow tluszczowych sa nadtlenki, ketony, ketonadtlenki i ozo-
nidy. Zerner13) jest zdania, ze katalizatory dzialaja w tym

Tabela 2
Surowce | »Gacz® parafinowy | Parafina z terenu
i warunki |importowy?'/, §wie-| ZPA 1/, $wieza
utleniania |zy + 2%/, powrotny| + 2/, powrotna

temp. 110°C, po-| temp. 110°C, po-
wietrze 57 1/kg/h|wrotna 57,3 1/kg/h
katalizator 0,15%, kataliz. 0,15%,

KMnO,, czas KMnO,, czas
54 godz. 48 godz.
£ o = 5 (=
asnosci o o tisRtaie S A
produktéw Rl bt e T Bl <
1 2 3 4 5 6 7
Wydajnosé w %, 96,16 24 10,2 98 0,9 8
barwa zélta [ j. ih ik
zblta zélta | zolta
won ostra | ostra| b. |ostra|ostra| b
kw. th ostra |kw, tl. ostra
(kw.
mréw-
kowy
t. topn. (w kapil)°C | 36,5 | plyn 35,5 | pltyn
1. kwasowa 55,0 2202 [ 1714 | 66,0 |278 |194,1
1. zmydlenia 112,4 |284,5 | 182,2 | 1132 |339,1 |206,6
. zmydl./l. kwas. 2,04 1,71
1, estrowa 57,4 | 64,3 | 10,8 | 472 | 61,1 | 12,5
1. hydroksylowa 18,0 =
1. jodowa 8,7 5,1
1. karbonylowa 34,5 20,0
zaw. subst. zmydl. %] 33,4 | 55,2 32,3
zaw. subst. nie-
zmydl. 9 64,0 65,2
zaw. subst. oksykwa-
s6w % 1,3 0,76

procesie tylko w fazie wstepnej, skracaja okres inkubacji
szczeg6lnie w nizszych temperaturach, zas wilasciwymi kata-
lizatorami moga by¢ nadtlenki,

We wilasnych badaniach nad synteza kwaséw tluszczowych
stwierdzono w produktach utleniania obok weglowodoréow
nieprzereagowanych kwasy ttuszczowe od Cy; do powyzej Cas,
estry, wolne alkohole (tablica 2 — por. 1. hydroksylowa), al-
dehydy i ketony (l. karbonylowa) oksykwasy, zwiazki typu
lakton6éw, zwiazki mienasycone, przy czym ilosciowo oznacza-
no przewaznie lgczng sume cze$ci zmydlajacych sie i nie-
zmydlajgcych. Podczas utleniania oddestylowal z kolumny
wodny roztwdr nizszych kwaséw organicznych i produkt
oleisty; kondensat oleisty otrzymywany w ilosci 0,9—4% mna
surowiec zawieral od 40—70%0 cze$ci niezmydlajacych sie,
malg ilos¢ estrow oraz kwasy tluszczowe o S$redniej ilosci
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Tabela 3
" Surowiec Surowe kwasy tl. otrzy-| Surowe kwasy tl. otrzymane z produktu
mane z produktu utl.| utlenienia parafiny, podanej w tabl, 2
»sgaczu’ (podanego w w rubr, 5
Wiasnosci tabl. .2 w rubr. 2) préba V préba VII
kwasow
e 1 2 3
Wydajnosé w stosunku do produktu utl. %, — 21,9 18,2
barwa ciemnoczekoladowa jasnoczekoladowa ciemnoczekoladowa
t. topn. (w kapil.)°C 35 — 38 = 31W=—"533
I. kwasowa 241 257,4 247,5
1. zmydlenia 250,1 264,6 249,8
1. estrowa 9,1 7,2 2,3
L. jodowa 10,0 — 9;3
subst. niezmydl. 9, 2,0 1,27 6,9
zawarto§é oksykwaséw 9, 0,93 = =
§rednia dlugos$é czasteczki (oblicz.) Ci:H3: 0506 HE .04 ok. C;;H,,0, ok. C,;H,,0,

wegli ok. C¢ w czasteczce. Roztwér wodny nizszych kwaséw
powstawal w ilosci 8—11% liczac ma parafine a jako gtéwne
sktadniki organiczne zawieral kwas mrowkowy i octowy.

Doswiadczenia prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym
w temperaturach 100—160°C. Wtlasnosci niektérych produk-
tow utleniania ze skali ¢wierc¢technicznej podano w tabeli 2.

W zakresie temperatur 110—160°C stwierdzono znaczny
wplyw temperatury na szybkos$¢ utleniania bez uzycia kata-
lizatora, natomiast wobec katalizatora wplyw ten jest znacznie
mniejszy. Przy dodatku KMnOys juz w 140°C daje sie zauwa-

L.kw Fer-557ize-3)
lzm
1% 26 1)
5/
100 / L 4 3
/)/ 5 249
i = AV
./// A 9 7
60 7 7 /
40 -///‘ dali /5% 5 //,
] / :
% L] 20 oA
20 &//
TR ON i s 20 % 90 Ol 10 R lT S 20 S,
(ZAS, godz. CZAS, godz
Rys. 5. Rys. 6
la — liczba kwasowa przy temp. 120°C
2a — » ” » 140 ,,
Sas=iy ” ” » 160,
ib — 3 zmydlania %O o 120153
2b — 1] iR i 2 140 ”
Sbf =y ” » » 160 ,,

zy¢ (por. wykres na rys. 5) przy l. kwasowej 50—60 stabszy
jej wzrost w jednostce czasu niz w temperaturze 1209C, co
wobec dalszego szybkiego wzrostu 1. zmydlenia oznacza przy-
$pieszenie reakcji wewnetrznej estryfikacji. Przy 160°C za-
chodzi ona w znacznie wyzszym stopniu i po 18 godzinach
utleniania stosunek 1. zmydlenia do 1. kwasowej otrzymano
przeszto 3. W tej temperaturze KMnOg4 przechodzi w braun-
sztyn, w produkcie wzrastata 1. karbonylowa i ilo§¢ konden-
satow oleistych i wodnych, za$ przy 1. kwas. 50 zawarto$¢ nie-
pozadanych oksykwasow wzrosta powyzej 2%. Temperatury
powyzej 140°C wplywaja niekorzystnie na wtasnosci produk-
téow utleniania.

Wplyw powietrza w granicach 40—100 l/kg/godz mna szyb-
kos¢ wzrostu 1. kwasowej przedstawiono na wykresie na rys. 6.

L. kwasowa oraz 1. zmydlenia sa proporcjonalne do stopnia
utlenienia produktu. Zaleza one zaréwno od zawarto$ci sub-
stancji zmydlajacych sie jak i ich ciezaru czasteczkowego.
Krzywa 1 obrazuje wzrost 1. kwas. podczas katalitycznego
utleniania gaczu przy przeplywie 40 l/powietrza na 1 kg su-
rowca i godz, krzywa 2—60 1, krzywa 3—80 1 i krzywa
4—100 l/kg/godz. przy innych warunkach podobnych, Nie

stwierdzono w tych prébach wyraznego wzrostu kondensa-
tow, a stosunek 1. zmydlenia do liczby kwasowej wutrzymy-
watl sie przewaznie ponizej 2. Duza role odgrywa nalezyte
rozdrobnienie powietrza. Krzywa 3 naniesiong na wykres na
rys. 7 otrzymamo przy utlenianiu w kolumnie z przepong typu
plytki Schotta G3, krzywa 1 z pltytka Gl, zas krzywa 2 podczas
utleniania z pierscieniami Raschiga jako czynnikiem zwieksza-
jacym powierzchnie zetkmigcia fazy cieklej z gazowa przy
innych warunkach analogicznych. Uzywane porowate plytki
szybko sie zatykaly i wymagaly czestego mycia. Roéwniez
czas przeplywu powietrza uwarunkowany liniowa szybkoscia
przeplywu i wysokos$cig stupa cieczy ma wplyw na szybkos¢
utleniania, W skali ¢wierétechnicznej przy wysokosci stupa
cieczy okolo 350 mm stopien wykorzystania tlenu z powietrza
byt niski, zawarto§¢ Og w gazach wylotowych (przy
60 1/kg/godz) wynosita ponad 10%. Nie stwierdzono pogor-

Lkw (FiT53 L kw [Tz
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40 i 40 / o
L~ // 5
29 b 1‘/ o Ve L+ !
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Rys. 8. Krzywa 1 — frakcja synt. we-

gld. 270—320° bez katalizatora. Krzywa

2 — gacz synt. weglow. 320—450° bez

katalizatora. Krzywa 3 — gacz z 5%

produktu utleniania. Krzywa ‘4 —
gacz z 0,15% KMnO4

Rys. 7

szenia barwy ani wzrostu oksykwasoéw przy zmianie szybko-
Sci przeptywu powietrza w podanych wyzej granicach, W pro-
bach, przy ktérych czas utleniania wynosil powyzej dwie do-
by, stwierdzono niekorzystne zétkniecie produktu, wzrost oksy-
kwasow i szczegdlnie w temperaturze powyzej 1200C znacz-
niejszy wzrost liczby estrowej, Celowe jest przeto osiaganie
krotszych czasow utleniania i z uwagi na wydajno$é aparatu-
ry i jako$¢ koncowych produktéw przez stosowanie przeplywu
powietrza w ilosci 60—80 1/kg/godz.

Jako katalizator stosowano w cytowanych prébach nad-
manganian potasu, uzywany w skali przemyslowej do tego
procesu w Zakladach IG Farben, Z innymi katalizatorami ty-
pu np. palmitynianu wapnia, stearynianu baru otrzymano gor-
sze rezultaty. Utlenianie bezkatalityczne przebiega w temp.
100—140°C znacznie wolniej (por. wykres na rys. 8), przy
czym latwiej utleniajg sie weglowodory o wyzszym cigzarze
czasteczkowym (por. krzywa 1 i 2), Katalizujacy wplyw wy-
kazuje dodatek utlenionego produktu oraz parafiny powrotnej
do Swiezego surowca. Zawarte w mnich juz ,zaktywowane"”
drobiny czesSciowo utlenione dzialajag wyraznie przyspieszajaco
na proces utleniania bez pogorszenia procesu. W skali labora-
toryjnej przy podwyzszaniu dodatku KMnOy ponad 0,20 nie
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Tabela 4

Kwasy tluszczowe z des-

tylacji kwaséw surowych:
o wlasn, o wlasn.
podanych | podanych
w tbl. 3 w tbl. 3
rubr. 1 rubr. 3

Frakcja I Wydajno$é na kwa-

przy cisnie- sy surowe w %, 9,4 12,0

niu 9 mm konsystencja plyn plyn

Hg, do barwa bezbarwna z odcieniem
150°C. zielonkawym
1. kwasowa 370 387
1. zmydlenia 376 395.
l. estrowa 6 8
1. jodowa 9:0 e
subst. niezmydl. 9%, 0,73 1,67
§redn. di. tanc. CH;0) — |iok/C/H ;O
— G,H,,0,

Frakcja II Wydajn. % 61,2 66

przy 9 mm | barwa biata biata

Hg od 150 — | t. topn, °C 295—wa] 30 — 32

— 250°C 1. kwasowa 255 251
1. zmydlenia 261 254
1. estrowa 6 3
l. jodowa 14,7 =
oksykwasy 9%, 0,11 0,32
subst. niezmydl. 9, 1,88 3:52
§redn, dl. laric. CLHLO; €,31H;,0;

Frakcja IIT | Wydajn. w % 14,2 7,0

przy 9 — 11 | barwa jasno zélta Zz6lta

mm Hg od | t. topn. °C 50— 51 44 — 45

250 — ca 1. kwasowa 172 159
280°C 1. zmydlania 180 166
1. estrowa 8 U
1. jodowa 35,4 o
subst., niezmydl. %, 7,24 =
§redn, dl. lanc. ok. C;y — S

— H;,0,

Pozostatos¢ | Wydajn. w 9, 14,1 14
barwa czarna czarna
konsystencja ciagliwa ciagliwa

Straty w % 1,1 1

uzyskano lepszych efektéow miz dla 0,2°%. Waznym szczegétem
jest nalezyte rozmieszanie katalizatora w surowcu i catkowite
odparowanie wody.

Utlenianie do liczby kwasowej 110, liczby zmydlenia 225
(przy czym zawarto$¢ substancji zmydlajacych wynosita 68,5%0)
dalo w efekcie produkt o zawartosci oksykwasowej 3,8%0 przy
wydajnosci ok. 92% i zwiekszonej ilosci kondensatu wodnego
i oleistego. Sg to niekorzystne wyniki dla tej syntezy i uza-
sadniaja celowos$¢ przerwania procesu przy ‘mnizszym stopniu
utleniania, co wg Towbina 1%) stosuje sie w technice przy licz.
bie kwasowej 60—80.

Przerébka produktu utlenienia

Przerobka produktu obejmowata mycie woda, zmydlanie
kwasow tluszczowych i oddzielanie substancji niezmydlaja-
cych sie. Przy przemyciu wyplukaniu ulegaty miskodrobinowe
zwigzki tlenowe, glownie kwasy ponizej C4 — mydla manga-
nowe, braunsztyn, niepozadane przy dalszej przerobce, spadek
liczby kwasowej wynosil przy tym srednio od 6—12, a straty
ok, 1,5—2%. Do zmydlenia uzywano ok. 20-procentowy iug
sodowy lub mieszaning NaOH i KOH z malym dodatkiem
Ca(OH)s dla otrzymania mydel nizej topliwych, Produkt zmy-

dlano w temperaturze bliskiej 95C w sposéb periodyczny teo-
retyczna iloScia wodorotlenku obliczona z liczby zmydlenia,
albo matym nadmiarem w czasie 30—60 minut. Po zmydleniu
oddzielala sie na cieplo od roztworu mydel warstwa parafiny
(zawierajaca toOwniez niezmydlajace sie zwigzki tlenowe)
w ilosci 20—40°0 na produkt utlenienia w zaleznosci od stop-
nia rozcienczenia mydel i czasu odstawania.

Nie wuzyskiwano w tej operacji catkowitego zmydlenia

estréow, stosunek liczby kwasowej do liczby zmydlenia pro-

duktu wykwaszonego po zmydleniu wynosit powyzej 1,2. Na
granicy warstw powstawaly emulsje, szczegdlnie trwate jesli
do zmydlenia uzyto wymieniona wyzej mieszanke wodoro-
tlenkow, Wobec tego podgrzewano produkt po oddzieleniu
warstwy parafiny,” dodatkowo w autoklawie do temperatury
ca 2009C przy ci$nieniu do 16 atm w czasie 1—2 godzin. Emul-
sje zostaly przy tym rozbite i uzyskiwano nieco wyzszy sto-
pien zmydlenia. Laczna ilo$¢ substancji niezmydlajacych sie,
oddzielonych po obu zmydlaniach od mydel, wynosita przy
rozcienczeniu mydet do ca 50% od 40 do 54,3, w przelicze-
niu na produkt utlenienia. W mydlach pozostawato ich zatem
ok. 13—27°0 w odniesieniu do utlenionego produktu; zadania
przemystu | tluszczowego ograniczaja zawarto$¢ niezmydlaja-
cych sie czeéci w kwasach tluszczowych do ca 3%. Badania
nad oczyszczeniem mydet od tej reszty substancji miezmydla-
jacych sie poszty w kierunku wydestylowania ich w tem-
peraturze powyzej 300°C z para wodna albo wyekstrahowania
przy pomocy organicznych rozpuszczalnikow. Do prac wg
pierwszego sposobu postuzono sie przedstawionym na rysun-
ku 4 wahadlowym wysokoci$nieniowym autoklawem o pojem-
nosci 1,5 1 zaopatrzonym w plaszcz grzejny. Do autoklawu
wlewano roztwor mydel o zawartosci wody od 25—75"0, apa-
rat zamykano i ogrzewano gazami spalinowymi lub przegrzana
para wodna do temperatury 330—3500C. Dla skrocenia czasu
ogrzewania wlewano do juz ogrzanego autoklawu roztwor
o temperaturze bliskiej 100°C, lecz mimo to ogrzewanie trwato
dluzej niz godzine. Ci$nienie wzrastalc przy tym od 120 do
160 atm. Wahania autoklawu utrzymywaly ciecz w ciagtym
Tuchu. Wysokie ci$nienie zabezpieczalo pozostawanie mydet .
w formie roztworu, co przeciwdziatalo zbytniemu ich rozkla-
dowi podczas dlugiego ogrzewania w wysokiej temperaturze.

Po osiagnieciu zadanej temperatury taczono autoklaw z pod-
grzanym wuprzednio parownikiem i rozprezano zawarto$¢ do
cisnienia 1 atm wprowadzajac réwnoczesnie do parownika
przegrzang pare wodna. Mimo szybkiego parowania cieczy
uzyskiwano w parowniku dzieki doprowadzaniu wysoko prze-
grzanej pary temperature powyzej 2900C, Mydla bezwodne
wypadaly na dno naczynia, a goéra oddestylowywaly z para
wodng czesci niezmydlajace sie.

Kondensowano je w chlodnicy, w ktérej temperatura chto-
dzacej wody wlotowej wynosita ok. 40°C i rozdzielano w od-
bieralniku na zimno. Mydla rozcieniczono woda do zawartosci
substancji tluszczowej ok. 15% i hydrolizowano na gorgco

stezonym kwasem siarkowym. Wtlasnosci otrzymanych kwa-

séw surowych przedstawiono w tabeli 3.

Z surowcow o Sredniej dlugosci tancucha Cgs—Csos otrzyma-
no kwasy $rednie Ci3—Ci4. Obnizenie 1. estrowej w stosunku
do produktu otrzymanego z autoklawu $wiadczy o tym, Ze
w czasie tego procesu zachodzi uzupelniajace zmydlanie. Za-
warto$é czesci niezmydlajacych sie spadta $rednio do' 2%,
obnizyta sie réwniez zawarto$é oksykwasow, a wzrosta liczba
jodowa; cze$¢ oksykwaséw przeszlta po odszczepieniu drobiny
wody w kwasy nienasycone., Uderzaly wysokie straty surow-
ca, ktéore obejmowaly gtéownie straty w kwasach tluszczo-
wych. W skali laboratoryjnej straty przy mvciu woda pro-
duktéw oraz po reakcji w autoklawie wynosily przy jednym
przejsciu ok. 20°%. Wgq Priicknera?) straty w skali przemy-
slowej sa znacznie nizsze, ale poniewaz ,gacz' utlenia sie
tylko do ok. 1/3 a oddzielona parafina wraca do obiequ, stra-
ty powiekszaja sie i siegaja w ruchu w sumie do 30% liczac
na surowiec. W produktach po wyjsciu z autoklawu stwierdzo-
no obecnos$¢ sody, ktéra moglta powsta¢ przy dekarboksyla-
cyinym rozkladzie kwasow ttuszczowych. Oddestylowana pa- -
rafina posiadata barwe zielonkawo-zo6lta, t. topnienia o kilka
stopni nizsza od wyjsciowego surowca, liczbe zmydlenia ok. 5
i wvsoka liczbe hydroksylowa ok. 60. Zawartos¢ alkoholi i in-
nvch zwiazkow tlenowych w oddestylowanej frakcji parafiny
byla wyzsza niz w oddzielonych poprzednio frakcjach.

Surowe kwasy tluszczowe poddano frakcjonowanej destyla-
cii prozniowej. Zauwazono przv tym, ze przy bezposrednim
dluzszym ogrzewaniu juz w 250°C nastepowal czeéciowy r07-
ktad kwasow, skutkiem czego wzrastata szybko zawartosc
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niezmydlajacych sie czeSci we frakcji III. Proponowana dla
skali przemystowej aktualnie 1) ciagla kolumnowa -destylacj‘a
stworzy¢ moze dogodne warunki Tuchu i zapobiec rozktadowi
kwasow we frakcjach powyzej Cio. Charakterystyczne jest,
7e liczba jodowa wzrastala jeszcze w czasie destylacji, co
moze pochodzi¢ z rozkladu kwasoéw rozgatezionych i reszty
oksykwasow, Surowiec o wezszych granicach wrzenia poda-
ny w tabeli 1 w rubr., 2 dawal lepsze wydajnosci podstawo-
wej frakcji kwasow.

Wryniki destylacji zamieszczono w tabeli 4.

Wobec wysokich strat surowca przy przegrzewaniu roz-
_tworu mydel w autoklawie wykonano réwniez préby oczysz-
czenia mydel od niezmydlajacych sie substancji przez ekstrak-
cje przy pomocy | organicznych rozpuszczalnikéw. Przy
2—3 krotnej ekstrakcji roztworu mydel (od ktérego oddzie-
lono warstwe parafiny) benzyna o granicach wrzenia 80—1000C
(w temepraturze ok. 70°C w stosunku 1 : 1) obnizono zawarto$¢
czesci niezmydlajacych sie do ok. 6%. Tworzyly sie przy tym
doé¢ trwale emulsje, ktore utrudnialy rozdzial warstw. Doda-
tek tozpuszczalnika hydrofilowego (metanolu) do benzyny
(stos. 1:2) znacznie polepszyl wyniki. Wychodzac z mydel,
w ktorych zawarto$¢ czesci niezmydlajacych sie wynosita
36%0 w przeliczeniu- na substancje organiczna, po 2—3 krot-
nej ekstrakcji w temperaturze ca 60°C, przy stosunku miesza-
niny rozpuszczalnikéw do roztworu mydet kazdorazowo 1:1,
otrzymywano produkt, z ktérego wydzielone kwasy surowe
zawieraty ok. 3,1% substancji mniezmydlajacych sie. Kwasy
te posiadaly jasniejsza znacznie barwe niz kwasy po reakcji
w wysokoci$nieniowym autoklawie, 1. estrowa ca 15—25, a za-
wartos¢ czesci niezmydlajacych sie we frakcji I i II po de-
stylacji prézniowej byla nizsza od 3. Laczne straty w prze-
liczeniu ma produkt utlenienia, wynosily przy tej metodzie
w pracach laboratoryjnych ok. 5%.

Zagadnienie oczyszczania mydel przez ekstrakcje organicz-
nymi rozpuszczalnikami w procesie ciagglym moze mie¢ zna-
czenie przy rozbudowie syntezy kwaséow tluszczowych z uwa-
gi na wyeliminowanie wysokich strat przy przerobce mydet
w temperaturach powyzej 300°C. Proces utleniania nalezaloby
dla tej odmiany prowadzi¢ w warunkach szczegolnie lagod-
nych, aby zapobiec tworzeniu sie oksykwaséw i innych nie-
pozadanych zwiazkow, ktére nie ulegaja przy ekstrakcji prze-
mianom. W nawiagzaniu do podanych wyzej prac nad synteza
kwasow ttuszczowych prowadzi sie obecnie w Instytucie Syn-
tezy Chemicznej, Oddzial Kedzierzyn badania nad utlenia-
niem katalitycznym nizszych od ,gaczu” parafinowego frak-
cji weglowodorow celem uzyskania zwiekszonej ilosci kwa-
sow ponizej Cio. Zauwazono przy tym, ze rozerwanie lancu-
chéw parafinowych zachodzi w ten sposéb, iz $rednia ditugosé

Otrzymywanie cyjanowodoru z

czasteczek kwasow otrzymanych w gtéwnym produkcie utle-
nienia lezy powyzej poltowy $redniej diugos$ci czagsteczek su-
rowca uzytego do utleniania.

Otrzymano 2.XI.54

KpaTkoe M3I0KEeHNE

VI37103KeHBI PEe3yJIbTaThl MCCJIeLOBaTEeNbCKVIX paboT asropa
[0 CHMHTE3y IKMPHBIX KMCJIOT M3 mapaduHa. McciaegoBasHo
BJIMAHNME TEMIIEpaTyphbl, CKOPOCTM CTPyM BO3[yXa, npubasie-
HHMA KaTaamn3aTopa Hg CKOPOCThH OKVICJIEHWsS ¥ CEOMCTBA IIPO-
nykToB. ObOpalieno BHMMaHWe Ha 60JbIIVe II0TePr ChIPbs IIPNU
BO3TOHKE HEOMBIIAMIMX YacTeil OT Mbljla MPH MOBLIILIEHHBIX
TeMIIepaTypax ¥ yKa3aHbl NPEeMMyIIeCTBA 9KCTPAKIMM MIPU
IIOMOIL{M pPacTBOpuTeaeil. VI3JI03KEeHbLI CBOJCTBa ITOJIYYEHHBIX
CBIPBIX CUHTETUYECKMX IKMPHBIX KMCJIOT ¥ OTAEIbHBIX WX
chbparumii.

Summary

The results of investigating the synthesis of fatty acids
from paraffin wax have been described. The influence of
temperature, of air flow velocity, and of the addition of ca-
talyst on oxidation rate and the properties of products have
been studied. The high loses of raw material, when the unsa-
ponifiable parts have been separated from soaps by distilla-
tion, and the advantages of extraction with solvents have
been emphasized. The properties of the maw fatty acids ob-
tained and of their different fractions have been given,
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metanu, amoniaku i powietrza

(Korhlmikat wstepny)

W. Mazgaj, M. Sarnowski i J. Zygadto

547.491.07:547 21:546.171.1:546.217

Podano wstepne

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie

wyniki z pracy w skali laboratoryjnej nad otrzymywaniem cyjanowodoru z metanu, amoniaku

i powietrza. Wskazujq one na to, ze metoda bezposredniego otrzymywania cyjanowodoru tq droga bedzie ekonomiczniej-
sza od znanych dotychczas metod formamidowej, wzglednie termicznej (przeréb azotniaku). Charakterystyczna cechaq tej

melody jest prosta aparatura i duza zdolno$é przerobu,

Ogromny rozwéj przemystu mas plastycznych i wiékien
sztucznych na przestrzeni ostatnich lat zmusza nas do szuka-
nia mozliwie tanich zrédet otrzymywania cyjanowodoru. Syn-
tezy np. akrylonitryli oraz estréow kwasu metakrylowego
opieraja sie¢ ma tanim cyjanowodorze jako podstawowym su-
rowcu. Perspektywy mozwoju tych przemystéw sa bardzo du-

* ze. Dlatego podjeto w maszym Instytucie w 1954 r, prace nad
nowoczesnym sposobem otrzymywania cyjanowodoru.

Dotychczas stosowana u nas metoda otrzymywania cyjano-
wodoru dla potrzeb przemystowych jest bardzo kosztowna,
co podkreslaja nastepujace stadia tego procesu:

a. Koks -+ wapno = karbid (piece elektryczne)

b. Karbid + azot = azotniak (piece elektryczne i aparatu-

ra Lindego)

c. Azotniak + grafit = cyjanek ‘wapnia (piece elektryczne)

d. Cyjanek wapnia + kwas = cyjanowodér + so6l Ca
Jak widzimy trzy procesy technologiczne wymagaja stosowa-
nia piecow elektrycznych. Wynikaja stad duze koszty jed-
nostkowe wytwarzania cyjanowodoru.

Ze wszystkich znanych dotad metod otrzymywania cyja-
nowodoru wysuneta sie w ostatnich czasach na pierwsze miej-
sce metoda Andrusowal, 2), ktéra polega ma bezposrednie]j
syntezie z metanu, amoniaku i powietrza. Nalezy podkresli¢,
ze w Stanach Zjednoczonych A, P. oraz w Niemczech Za-
chodnich wybudowano kilka duzych fabryk cyjanowodoru
wg tej metody 3). 2

Za podjeciem prac nad ta metoda przemawialy u nas na-
stepujace wzgledy techniczno-ekonomiczne:

1. tanie i latwo dostegpne surowce (gaz ziemny, NHs, po-
wietrze)
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2. mnieliczna obstuga. + NHs straty = okoto 33% (bez uwzglednienia N zawartego
Nalezalo sie réwniez liczyé z faktem powstania kilku du- w kondensacie po reakcji; uwzglednienie tego N podnosi

iych fabryk opartych na tej metodzie. wydajnos¢ na NHa) ~
Zalaczony wykres (rys. 1) ilustruje gwaltowny wzrost pro- Wydajnosé CHy (liczona ma HCN) = okoto 40%

dukcji HCN w Stanach Zjednoczonych A. P. wg metody An- CH4 nieprzereagowany = okoto 13%
% FRODUKCH
CHs
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Rys. 1. Wzrost produkcji HCN w Stanach %\IZ
Zjedn. A. P. metoda Andrusowa (NH3, CHy, A
p0w1etrze)
8
drusowa. W 1948 r. produkcja HCN wg :
tej metody wynosita 0%, w 1. 1952 do- 3
szla juz do 79% $wiatowej produkcii cy-  POWETRZE
janowodoru wypierajac tym samym !/
wszystkie inne metody, -jak formamido- Rys. 2 Schemat aparatury laboratoryjnej do syntezy HCN 2z CHy NH3 i powietrza
wa itd, 4 5 6 7). 1 — dmuchawa powietrzna, 2 — filtry powietrzne, 3 — butla ze skroplonym NHs,
Qe 2 . s 4 — zbiorniczek ekspansyjny, 5 — reaktor z rury kwarcowej, 6 — chlodniczka metalowa,
Ostatr_ue Wladomos_cl_w BiQSIS fachowe] 7 — zwezki dla przeplywu gazéw, 8 — pob6r probki do analizy, 9 — pomiar temperatur,
wskazuja na dalszy jej wzrost. 10 — rurka mieszaniny, 11 — pob6r mieszaniny do analizy, 12 — zwezka i gazomierz,

13 — termopara
Opis pracy

Zataczony schemat 1lustru1e przebieg
procesu w skali laboratoryjnej.

Gaz ziemny pobierany bezposrednio
z rturociaggu przez reduktor przechodzi
przez zwezke pomiarowa 7a do rurki dla
mieszanki (10). Powietrze, zassane przez
dmuchawe (1), przechodzi przez filtry dla
usuniecia zanieczyszczen (2) i nastepnie
przez zwezke 7b do rurki (10). Amoniak
z butli (3) przechodzi przez zbiornik wy-
rownaczy (4) i zwezke 7c do rurki (10).
Mieszanina gazéw wchodzi do reaktora,
wykonanego z rurki kwarcowej (5), na-
pelnionego kontaktem. W masie kontak-
towej umieszczono termopare Pt-Pt/Rh.
Ogrzewanie elektryczne (regulacja opor-
nica wzglednie dlawkiem przy transfor-
matorze z‘zaczepami dla réznych napiec).

Gazy poreakcyjne, wychodzace z gor- -
nej czesci reaktora, ulegaja szybkiemu
chtodzeniu w dolnej czesci reaktora przy
pomocy chtodnicy (6) zasilanej woda.

Analizy chemiczne wykonywane pod-
czas pracy:

( 1. Sktad mieszaniny przed reaktorem

11)

2. Pomiiar gazéw poreakcyijnych (8)

3. Pomiar ilo$Sci gazéw poreakcyjnych

(12)

i

; reaklor

Rys. 3

CHy straty = okoto 47% (okolo 5% na COgz i okolo 4207,

Reakitor:
Rura kwarcowa o $rednicy 15 mm i diugosci 350 mm na CO)
Pozostata aparatura: szklo laboratoryjne lub metale Skfad chemiczny gazéw poreakcyjnych:
Kontakty: HCN — okolo 6,5 — 6,7 % obj.
Siatka Pt oraz Pt ma specjalnie przygotowanych nosnikach NE3; — okolo 4,9 — 50.,, /',
Przebieg reakcji: . 3 GO — okolo - 0,8 =109 f in
NH; + CHy + 1,5 O2 = HCN + 3 HeO 4 113,3 cal CO | — okoto 70 S
Zalaczona fotografia przedstawia aparature laboratoryjna. 8{11 :‘gllzgllg 33 el
Uzyskane wyniki: Ho4 A e Sl
Temperatury optymalne — okoto 700—900°C (zaleznie od S 61'2 et
stopnia podgrzania gazéw). o i prA L
Stosunek objetosciowy CHy:NHs = okoto 1:1 okolo 99,8 — 100,2% obj.
113505%;201111‘. objetosciowy NH3 w mieszaninie = okolo 11,5— Suma 100,0%0
Szybkos¢ - przepltywu mleszanmy = 450—500 NI1/h/cm3 Wstepne préby z siatka Pt (1024 oczek/cm?), stosowang nor-
Warstwa kontaktu = 20—25 mm malnie przy spalaniu NHs, wykazaly stosunkowo krotka jej
Wydajnos¢ NHs (liczona na HNC) = okotlo 40“/0 : zywotnos¢, zaledwie kilka godzin, Siatka na skutek nawe-

NH3 nieprzereagowany = okoto 27% glania stata sie krucha i ulegla kompletnemu rozsypaniu.
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Uwaga: siatka byla juz uprzednio w uzyciu na oddziale kwa-
su azotowego i zostala zastosowana z braku nowych siatek,

Daleko korzystniejsze wyniki uzyskano przy pomocy kon-
taktow Pt na mosnikach (szczegoély podane zostang po zakon-
czeniu prac). Zawartos¢ Pt wynosita 8—10%o,

Podane powyzej wyniki odnosza sie do Pt na nosniku. Zy-
wotnos$é¢ kontaktu okolo 400—500 godzin przy bardzo nieko-
rzystnych warunkach. Regeneracja wielokrotna Pt nie na-
strecza trudnosci.

Ujemna ‘strona badan w skali laboratoryjnej jest egzoter-
miczny charakter reakcji, ktéry uniemozliwia racjonalna wy-
miane ciepla i powoduje straty w NHg i CH4 na skutek lo-
kalnych przegrzan, wzglednie dzialania katalitycznego- scia-
nek reaktora.

Dlatego z gory ograniczyliSmy prace w skali laboratoryjnej
do ustalenia nastepujacych danych: 3

1. Zawartos¢ HCN w gazach poreakcyjnych.odpowiadajgca
srednim zawartoSciom swiatowym.

2. Opracowanie trwalych w czasie i przebiegu reakcji kon-
taktow pracujacych selektywnie (zagadnienie skladu kon-
taktu i nosnika).

3. Ustalenie optymalnych temperatur, szybkos$ci przeptywu,
czasu zetkniecia z kontaktem,' stopnia rozdrobnienia,
wplywu zanieczyszczen itd.

Nie przywiazujemy zbytniej wagi w pracach w skali labo-
ratoryjnej do wzglednie niskiej wydajnosci reakcji w odnie-
sieniu do NHs i CH4, Upowazniaja nas do tego znane nam
od wielu lat doswiadczenia dotyczace reakcji chemicznych
w fazie gazowej przy duzym pochilanianiu wzglednie wydzie-
laniu ciepta podczas reakcji. E

Ustalenie optymalnych wydajno$ci przy tego rodzaju proce-

sach wymaga stosowania skutecznie dziatajacych wymienni-

kow ciepla, dajacych wyniki odtwarzalne w skali produkcyj-
nej. Pomijanie tego czynnika jest przyczyna czesto spotyka-
nych niepowodzen przy przejsciu do skali produkcyjnej. Dane
te zostang ustalone na instalacji poitechnicznej, ktora jest
w budowie. :

Wnioski.

Na podstawie uzyskanych dotad wymnikoéw nalezy stwierdzic¢
co nastepuje:

1. Metoda bezposredniego otrzymywania cyjanowodoru wg
Andrusowa jest wysoce oplacalna, o
* 2. Proces ten charakteryzuje prosta i mala aparatura o duzej
zdolnosci produkcyjnej (male koszty inwestycyjne).

3. Prowadzenie procesu w sposob ciagly przez czas diuz-

szy (kilka miesiecy) nie nastreczalo trudnosci przy odpowied-
nio dobranym katalizatorze.

4. Wielokrotna regeneracja kontaktu jest mozliwa.

5. Nieliczna obstuga aparatury produkcyjnej przy duzych
mozliwosciach pelnej automatyzacji. Rownomierne i stale
w czasie dozowanie trzech reagentéw nie nastrecza trudnosci,

6. Duzy wspotczynnik bezpieczenstwa. Mozliwo$¢ szybkiego
wylaczania syntezy bez szkody dla kontaktu.

Komunikat niniejszy pomyslany jest zasadniczo jako infor-
macja wstepna o bedacej w toku pracy badawczej. Wyczer-
pujace sprawozdanie zamieszczone zostanie w okresie poz-
niejszym na famach ,Przemystu Chemicznego".

Otrzymano 6.IV.55

KpaTkoe M3I03KeHNE

VI3J103KeHbI NTpeJBapUTeNbHbIe - Pe3yabTaThl paboTbl B Ja-
6opaTropHOM MacuiTabe II0 IMOJYYEHWUIO LMAHMCTOTO BOJOPONA
U2 MeTaHa, aMMMaKa M BO3AyxXa. IlosydeHHbIE DPe3yJIbTaThl
MOKa3bIBAIOT, YWTO METOJ II0 HENOCPEACTBEHHOMY IIOJIYYEeHMIO
9TMM IIyTEM LMAHVMCTOTO BOJOPOJA TIOpasho 9KOHOMHEEe J0-

' EbIHE M3BECTHBIX (DOPMaMMIHOIO WMV TEPMMUYECKOT0 MEeTO-

0B (rmepepaboTka ImaHaMyia Kauablis). XapakTepucrude-
CKROJ dYepToii 9TOTO METOHa ABJAETCS ero HecJoXKHas arma-
parypa u GoJsblasg IpOM3BOAUTEIBLHOCTE.

Summary

The preliminary results of laboratory work on preparing
hydrogen cyanide from methane, ammonia, and air have been
given. The described direct method of obtaining hydrogen
cyanamide should be estimated as more economical than the
so far applied formaldehyde and thermic (decomposition of
calcium cyanamide) methods, The advantages of the method
are: simple apparatus and high output.
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O niektérych zagadnieniach polimeryzacji blokowej metakrylanu metylu

Z. Sokalski i P. Szota

679.576

Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Os$wiecimiu

; W serii doSwiadczen zbadano wplyw tworzywa aparatury na polimeryzacje blokowq metakrylanu metylu oraz podano
charaklerystyke produktu :polimeryzdcji. Zbadano wplyw czystoSci monomeru na przebieg polimeryzacji blokowej oraz
wplyw na wiasnoéci otrzymanego produktu. Na podstawie wstepnych prac do$wiadczalnych ustalono norme czystosci

monomeru oraz oplymalne warunki prowadzenia procesu polimeryzacji

w okresie polimeryzacji

Proces polimeryzacji blokowej jest typowym przykladem
procesu, w ktoérym wyraznie wystepuja trudnosci przy przej-
Sciu od skali laboratoryjnej do technicznej. Trudnosci te ma-
ja bardzo liczne przyczyny, z ktérych na pierwszym miejscu
nalezy wymienic:

1. Zagadnienie odprowadzania ciepta.

2. Niejednorodnos$¢ polimeryzacji.

Z wyzej podanymi zagadnieniami wiaze sie czysto$¢ i ja-
kos¢ surowca warunkujgca przebieg procesu polimeryzacji
w okresie gtéwnym oraz mozliwosci zaburzen (przegrzania,
niejednorodno$¢ polimeryzacji), a tym samym i jako$¢ otrzy-
manego produktu. Nie wszystkie wady szkla organicznego
ujawniaja sie wtedy, gdy polimeryzacje prowadzi sie w skali
laboratoryjnej. Niektére wady wystepujace w wyniku napel-
niania zestawow uwydatniaja sie woéwczas, gdy stosuje sie
zestawy odpowiednich rozmiaré6w. I dlatego chociaz prace
doswiadczalne dotyczace polimeryzacji blokowej prowadzone
byly w skali laboratoryjnej, to wiele zagadnien opracowywa-

wstepnej. Zbadano wpiyw niektorych tlenkéw

gidwnej na jej przebieg oraz na wiasnoéci produktu.

no w skali zwiekszonej. Stosowano przy tym zestawy takich
rozmiaréw, aby grubos¢ szkla organicznego odpowiadala
w przyblizeniu grubosci maksymalnej plyt produkcyjnych,
a wymiary stanowily w przyblizeniu 0,25 rozmiaréw plyt skali
technicznej.

Czes¢ doswiadczalna

Celem do$wiadczen byto zorientowanie sie odnos$nie zacho-
wania tworzywa na aparaturze poltechnicznej, na ktorej byt
wytwarzany monomer dla dalszych do$wiadczen.

Przygotowano blaszki z glinu, miedzi i stali KNR, ktore
umieszczono w duzych szklanych probéwkach wypelnionych
metakrylanem metylu. Probowki umieszczono w fazni wodnej.
Parametry do$wiadczalne oraz wyniki doswiadczen podano
w tabeli 1.

- W nastepnych dos$wiadczeniach uzyskiwano wyniki powta-
rzalne. Na podstawie tych do$wiadczen stwierdzono, ze glin
katalizuje proces polimeryzacji, miedz dziala jako inhibitor,
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Tabela. 1
T’emp : Czas
Ro—. .Il.o.éé gléwne- Soline: v
Lp. dzaj |inicja-| go okv'e.:- ryzacji Jako$¢ produktu
blasz-| tora |su poli- | b
ki |w 9% | meryza- ek
cji w°C
1 |Al — 55 3 twardy, biale zmetnie-
: nie, b:anki
2 | KNR| — S {l gesty syrop
3 |Cu — 55 24 ciecz barwy niebieskiej
4 | Al 0,03 235 3 twardy, biale zmetnie-
nie, banki
5 | KNR| 0,03 35 5 twardy czysty bez lganiek
6 | Cu 0,03 35 12 gesty syrop barwy nie-
bieskiej
7 = 0,03 35 4 twardy czysty bezbnieka

a stal KNR posiada stabsze dzialanie inhibitujace. Nalezy pod-
kreli¢, ze monomer moze zawiera¢ wolny kwas metakrylowy,
ktéry moze dawac sole z miedzig i glinem. Dla zorjentowania
sie w stopniu dzialania niektérych zanieczyszczen monomeru,
jak: aceton, metanol, woda, hydrohinon, przeprowadzqnvc.) d’ot
swiadczenia w probowkach. Kazda prébke monomeru (w ilosci
okolo 30 ml) ogrzewano na wrzacej tazni wodnej; dodawa-
no nmadtlenek benzoilu Tozpuszczony w matej ilosci monomeru
i utrzymywano w tej temperaturze w ciagu 5.—10 minut. Po-
tem powoli chlodzono do temperatury 350C i utrzymywar%f)
w tej temperaturze az do osiagniecia twardej konsystencp.
Nastepnie podwyzszano temperature tazni do 1900C i utrzy-
mywano ja w ciggu okoto pét godziny, potem probke chtodzo-
no do temperatury pokojowej i oddzielano s.po‘hmeryzowa;nq.
mase od szkla probéwki. Bardziej charakterystyczne wyniki
tych do§wiadczen podaje tabela 2.

Z doswiadczen wstepnych wynika koniecznos¢ uzywania
monomeru o znacznej czystosci aby mozna z nich wyciagnac
wnioski odno$nie wpltywu zanieczyszczen na jakos$c otrzyma-
nego produktu, W tym celu przygotowano zestawy pottech-
niczne o rozmiarach 600 X 500 mm o odlegtosci p_}yt szkla
nieorganicznego 25—35 mm. Badania wlasnosci f1z.y5:znych
otrzymanego produktu dotyczyly twardosci, rflda'rnosm i prze-
zroczystoéci. Twardo$¢é badano ma przyrzadzie Schoppera wg
metody Brinella !). Udarno$¢ badano przy pomocy mlota Char-
Py, a przezroczysto$¢ oznaczano PIZy uzyciu fotqmet.ru.

Proces polimeryzacji prowadzono w ten sposob, ze wpro-
wadzany do reaktora monomer podgrzewamo do tempera.tury
wrzenia i w ‘tej temperaturze utrzymywano przez 10 minut.
Potem obnizano temperature do 800, dodawano 0,03%0 nad-
tlenku benzoilu i utrzymywano w tej temperaturze przy ciag-
lym mieszaniu i rownoczesnym doprowadzqniu g-iepla dotad,
az dopoki lepko$¢ polimeryzujacej masy nie osiagneta oko-

fo 300 cP. Potem chtodzono polimeryzujaca mase do tempera-
tury ponizej 300 i napelniano nig zestawy przygotowane z plyt
ze szkia krzemianowego. Napelnione zestawy umieszczano
w strumieniu powietrza ogrzanego do temperatury 27w kto-

" rym zachodzita dalsza polimeryzacja. Gdy masa w zestawach

przybrata stala konsystencje, wowczas przenoszono zestawy
do kapieli wodnej lub parowej o temperaturze okoto 989, gdzie
nastepowato wykonczanie i oddzielanie ptyt szkla organicz-
nego od szyb szkla krzemianowego. Wyniki do$wiadczen po-
dano w tabeli 3. :

Z danych doswiadczalnych podanych w tabeli 3 wynika, ze
poza czystoscia monomeru decyduje tu i wywiera wplyw jesz-
cze jaki$ inny nieznany czynnik. To samo dotyczy réwniez
wilasnosci fizycznych otrzymanego produktu. Np. z monomeru
o czystosci 98,5%0 przy czasie polimeryzacji wstepnej 2,5 go-
dzin otrzymujemy znacznie wyzsza wydajnoé¢ niz z mono-
meru 98,8-procentowego, ktory polimeryzowano wstepnie przez
takiz okres czasu. Nalezaloby oczekiwa¢, ze przy tej nieco
wyzszej czysto$ci monomeru (98,8/0) wydajno$é polimeru prze-
kroczy 80%o, natomiast wynosi ona 70%. Obserwujemy takze
nieprawidiowosci niektérych wlasnosci fizycznych, np. twai-
dosci- polimeru.- Te same anomalia mozna zaobserwowaé na
innych przyktadach podanych w tabeli 3. Nieprawidlowosci
wystepuja rowniez pod liczba porzadkowa 7 i 8, Na podsta-
wie tych do$wiadczen stwierdzono konieczno$é przeprowadze-
nia badan aktywnosci monomeru. Zastosowana metoda opiera
si¢ na zasadzie kontroli lepkosci polimeru  uzyskiwanego
w znormalizowanych warunkach polimeryzacji. Wedtug tej
metody probke monomeru w ilo$ci 50 ml ogrzewano do tem-
peratury 93° w kalibrowanej diugiej probéwce o $rednicy
15 mm do chwili uzyskania takiej lepkosci, ze wpuszczona do
tej probowki kulka o S$rednicy 5 mm na przestrzeni 50 mm
spadala w czasie jednej minuty. Na zasadzie tej metody ak-
tywnos¢ monomeru uwazana jest za dobra, jezeli uzyskamy
taka lepko$¢ po 2,5-godzinnym ogrzewaniu monomeru bez
aktywatora. Osiggano to zwykle przy monomerze o czystosci
powyzej 98%, ale byly partie monomeru, ktére mimo wysokiej
czystosci wykazywaty nieodpowiednia aktywno$é, jak to wy-
nika z tabeli 4.

W doswiadczeniach podanych w tabelach 3 i 4 zestawy wy-
pelniano po gérng krawedz formy polimerem po okresie
wstepnym 1 gorna cze$¢ zestawu zaklejano szczelnie papie-
rem pociggnietym warstwg kleju dekstrynowego.

Z zestawienia podanego w tabeli 4 wynika, ze stosujac mo-
nomer o danej czystodci i tej samej aktywnosci otrzymuje sie,
praktycznie biorac, te same wydajnosci polimeryzaciji.

Przykiady takich faktow obserwujemy na tablicy 4 w po-
zycjach 9 i 12 oraz 8 i 10. Jezeli aktywnos$ci znacznie sie réz-
nig przy tych samych czysto$ciach monomeru, wéwczas otrzy-
muje sie znaczne r6znice wydajnosci oraz wystepuja znaczne
réznice we wiasnosciach fizycznych polimeru, przede wszyst:
kim w twardosci, Przyktadem takich faktéw sa pozycje 14 i 15
w tabeli 4, Wydajnosci podane w 'tabelach odnosza sie do
polimeru w stosunku do uzytego monomeru. Straty wynikajace
W procesie polimeryzacji odnosza sie do cze$ci niespolimery-
zowanej do konca (na twarda mase). Czesé miespolimeryzo-
wana jest czescia o matlej aktywnosci, ktéra oddziela sie sa-

Tabela 2
Ilo$é Dodane zanieczyszczenie Czas
Tip. Czystos¢ | ;hiciatora 0,1 ml/30 ml polimeryzacji Jako$¢ produktu
monomeru w % monomeru w godzinach

1 95,5 0,1 woda 4 biale zmetnienie, banki

2 95,5 ‘ 0,1 bez dodatku 4 duzo baniek

3 95,54 0,1 aceton 6 biata twarda gabka

4 96,0 0,03 bez dodatku 4 kilka baniek

5 96,0 0,03 metanol 5 duzo baniek

6 96,0 0,03 metanol + woda 6 banki i biale zmetnienie

7 96,5 0,03 ! bez dodatku 4 przezroczysty bez baniek

8 96,5 0,03 woda 0 biate punkty i zmetnienie

9 96,5 0,03 aceton 8 duzo baniek

10 97.0 0,03 bez dodatku 4 bardzo czysty bez baniek
11 97,0 0,03 woda : 6 biale punkty i zmetnienie
12 97,0 0,03 metanol 5 kilka baniek

13 97,0 0,04 bez dodatku 3 bardzo czysty bez baniek
14 97,0 0,01 bez dodatku 5 bardzo czysty bez baniek
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Tabela 3
Czas Wiasno$é otrzymanego
Czystos¢ polim‘.a_- ' produktu Wyddis
Lp. e SR Ot g T'war- Udar- | Przezro- | 10S¢
meru’ |wstepnej i i ddilssn9
3 : dosé nos$¢ | czystosé o
Do w godzi- K e | < 2
nach g/mm! g/mm W 7
1] 955 2% 17,2 11,4 86,6 69,4
2| 96,0 20 18,6 11,3 87,2 80,0
3| 96,0 20 18,6 11,2 87,2 76,0
4| 975 2% 19,2 12,0 92,2 86,3
5| 976 | 20 19,6 12,3 92,5 84,0
6 98,5 322 18,6 12,2 90,8 90,2
7| 985 300 18,8 12,6 92,5 90,6
8| 985 290 19,6 12,3 92,5 80,0
9 98,8 290 18,8 12,0 92,0 90,8
10| 988 2%0 16,4 12,5 91,5 70,0
11 99,0 230 20,8 12,9 92,5 72,6
Tabela 4
Wiasnoéci otrzymanego Wy(f“?r
C C produktu e
zy: Akty- it polirrie-
stosé | es aktywacji oW -
Lp. | ™% |w go- gLiesy : Prze- | stosun-
no- | 4,i. |Wstepne-| Twar- | Udar- | zro- | ku do
meru | o b g0 ~doé¢ w | no§¢ w | czys- | mono-
w % w godz. kg/mm? | kg/mm? | to$¢ | meru
3 w% | w 9%
1417917:007 %200 220 18,1 12:2 91,4 84,2
2197,79 | 2% 230 19,3 126 | 91,6 | 944
3HE97801 =310 400 17,9 1457 90,4 70,0
4 (9800 | 20 2%0 18,3 122 |80 | 90,0
519830 | 2% 220 18,3 12,1 91,0 90,8
698,19 | 200 | 200 19,3 126 | 924 | 946
7:11198,36"|" 310 200, 18,4 11,6 90,4 75,6
8 198,40 | 2% 230 1952 12,6 9155 94,0
Otl¥98:507 | 15220 280 18,8 12,6 92,3 95,0
410 | 98,50 | 2% 280 19,1 12,7 91,3 94,0
11 | 98,60 [ 300 28051 18,4 12,4 90,2 68,0
12 | 98,70 | 20 230 19,9 128 | 924 | 945
13 | 88,80 | 4% 280 16,3 10,8 90,2 60,4
14 | 98,86 30 200 18,0 123 | 899 | 766
15 |1 99,06 | 2 290 19,4 12,6 91,9 94,0
16:21£99,30 [ 22° 209 19,6 12,8 92,6 95,0

moczynnie w polimeryzujacych zestawach od polimeryzujg-
cej aktywnej czes$ci. Malo aktywna cze$¢ jest inhibitowana
przez zanieczyszczenia monomeru. Zagadnienie inhibitowania
procesu polimeryzacji jest zagadnieniem wzglednym. Inhibitoy
procesu polimeryzacji reaguje z' modnikiem R*) tworzac rod-
nik X*) Rodnik X*) otacza mnoéstwo czasteczek monomeru,
Jezeli rodnik X*) jest trwalszy od rodnika R*) (okreslajac trwa-
to$¢ przez reaktywno$¢ wzgledem monomeru), to nie zaatakuje
- on praktycznie czgsteczki monomeru i wzrost bedzie powaznie
zwolniony. Nastapi wowczas opoznienie Teakcji polimeryzacji.
Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze w polimerze
nie: wszystkie czasteczki sa réwnowartosciowe pod wzgledem
aktywnosci. Odnosnie wyzej wymienionej mato aktywnej cze-
$ci mozna stwierdzi¢, ze na drodze oddestylowania monomeru

w proézni uzyskuje sie z jednej strony w destylacie monomer,-

a z drugiej — w pozostalo$ci polimer, Aktywnos¢ oddestylo-
wanego monomeru uwarunkowana jest stopniem jego czysto-
sci i dlo$cig substancji inhibitujgcych, ktore przedostalty sie
do niego w czasie destylacji. Pozostalo$¢ natomiast z reguty

wykadzuje po oddestylowaniu wieksza aktywnosé¢, co jest do- .

*) Préby wyjaénieni,a poligonalnej miejednorodnosci.

-w . okresie polimeryzacji oraz

wodem, ze do destylatu dostaly sie substancje inhibitujace,
Destylat w takich wypadkach wykazywal znacznie mniejszy
czysto$¢ niz monomer pierwotny (90—94%o).

Fakty te znajduja potwierdzenie w zwiekszonej aktywnosci
fatwo polimeryzujgcej warstwy dolnej w zestawie i trudniej-
szej polimeryzacji znacznie mniej aktywnej warstwy gornej,
ktorej ilos¢ decyduje o wydajnosci procesu polimeryzacji.

Jezeli wzia¢ pod uwage, ze wysokos¢ warstwy mniej aktyw-
nej ksztattuje sie bardzo niekorzystnie w zestawach umiesz-
czonych w pozycji pionowej, a bardzo korzystnie w zesta-
wach utozonych poziomo, jasne jest, ze wydajnos$¢ polimery-
zacji bedzie znacznie wieksza przy poziomym ulozeniu ze-
stawu.

Zatozmy, ze -objeto$¢ monomeru mmniej aktywnego stano-
wi 10%, to w zestawie pionowym, o wysokosci 500 mm, sze-
rokosci 400 mm i grubosci 10 mm, maksymalna wysokosé
warstwy mniej aktywnej moze wynosi¢ 50 mm, podczas gdy
w tych samych zestawach poziomych wysokos¢ tej warstwy
moze wynosi¢ tylko 1 mm.

Z faktéw tych wynika, ze polimeryzacja w pozycji poziomej
jest wydajniejsza, poniewaz spolimeryzowanie nieaktywnej
warstewki o wysokosci 1 mm nawet przez dodatkowa termicz-
na aktywacje w zestawach jest znacznie prostsze niz spolime-
ryzowanie warstwy 50 mm w zestawach pionowych.

Whnioski takie wyciagnieto z calego szeregu doswiadczen,
z ktérych podajemy jeden przyklad charakterystyczny. Przy
prowadzeniu procesu w pozycji pionowej zestawu o wymia-
rach: wysokos$¢ 60 cm, szerokos$¢ 50 cm, grubosci 2 cm, war-
stwa mieaktywna wynosita 6 cm. Po calkowitym spolimery-
zowaniu warstwy aktywnej podniesiono temperature o 50
i w ciggu 24 godzin spolimeryzowal 1 cm warstwy nieaktyw-
nej. Nalezy sadzi¢, ze ulozenie tego zestawu w czasie poli-
meryzacji w pozycji poziomej pozwolitoby na znacznie latwiej-
sze spolimeryzowanie catej 2-milimetrowej warstewki.
Przyczyny niejednorodnosci
polimetakrylanu metylu?)

W zwiazku z zagadnieniami juz opisanymi wylania sie za-
gadnienie przyczyn niejednorodnosci powierzchni plyt z poli-

powierzchni

- metakrylanu metylu. Przyczyna oddzielenia mniej aktywnej

warstwy od polimeru jest reakcja polimeryzacji, w ktorej ak-
tywne czasteczki biorace udziat we wzroscie lancuchéow stwa-
rzajg coraz to wieksza r6znice gestosci miedzy czasteczkami
polimeru a cze$cia nieaktywna, dzieki czemu w polu grawita-
cyjnym nastepuje ich rozdzial. Rozdzial mniej aktywnej czesci
od polimeru ulatwiony jest dzieki kontrakcji objeto$ci polime-
ryzujacego ukladu. Potwierdzenie tego faktu znaleziono
w przykladach polimeryzacji polimeru o konsystencji ciasta.
,Ciasto” podpolimeru przygotowywano w specjalnym urza-
dzeniu gwarantujacym nagte ochtadzanie odpowiednio gestej
masy. Byl to reaktor o gesto utozonych zwojach wezownicy
i o podwdjnych $ciankach. Raptowne chlodzenie mozna bylo
przeprowadza¢ dwustronnie: przy pomocy wezownicy oraz
plaszcza wodnego. Reaktor zaopatrzony byl w odpowiednio
wytrzymate mieszadlo,

»Ciasto" wprowadzone do duzego zestawu pozostawiono
w temperaturze 25°C. Po uplywie 30 godzin stwierdzono poja-
wienie sie w gornej czes$ci zestawu ruchliwej cieczy, W mia-
re przebiegu polimeryzacji utworzyla sie granica miedzy po-
limerem a tuchliwg ciecza. Aktywacja tej cieczy, zachodzila
od powierzchni polimeru. (Aktywujace dzialanie polimeru
stwierdzono do$wiadczalnie). Pojawienie sie ruchliwej cieczy
mozna wytlumaczy¢ utatwionym rozdzialem przez zmniejsze-
nie objetosci.

W przypadku takiego rozdziatu zachodzi mozliwo$é powsta-
wania defektow powierzchniowych. Przyczynag ich powstawa-
nia jest niejednorodnos$¢ wynikla na skutek rozdzielania sie
faz: aktywnej, mniej aktywnej i polimeru.

Aczkolwiek stwierdzono istnienie szerokiego zakresu rodza-
jow defektow powierzchniowych, to wytlumaczenie ich po-
wstania sprowadza sie do zagadnienia niejednorodnosci po-
limeryzacji. Zasadniczo rozrozniamy dwie grupy defektow
powierzchniowych: 1) defekty makropoligonalne wystepujace
2) defekty mikropoligonalne,
ktére powstaja w czasie polimeryzacji, ale dopiero po wy-

- grzaniu w temperaturze 135° przez 20 minut stajq sie widocz-

ne dla oka.

Makropoligonalne defekty

Polimer przygotowany w okresie polimeryzacji ws-iqpne]:
i wlewany do zestawu w temperaturze odpowiednio wyzszej
niz temperatura otoczenia powoduje  odparowanie monomeru.
Po skropleniu par monomeru (ktéry w syropie mégt by¢ inhi-
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bitowany) na chtodniejszych $ciankach szkla nieorganicznege,
aktywno$¢ monomeru moze zosta¢ zmieniona. Juz w pierw-
szej chwili po napelieniu zestawu polimerem przy rtowno-
czesnej kondensacji par na S$ciankach szkla nieorganicznegc
stworzone zostaly warunkiksztaltowania sie niejednorodnej po-
wierzchni polimeru. Do$wiadczalnie stwierdzono, ze, w przy-
padkach kondensacji par na $ciankach szkla nieorganicznego,
w miejscach tych powstaja defekty makropoligonalne. Po do-
prowadzeniu polimeryzacji do konca oraz odklejeniu plyt
szkla nieorganicznego defekty te wystepuja w postaci wkles-
nie¢ roznej wielkosci. Wystepowanie tego rodzaju defektow
stwierdzano zawsze, gdy zachodzila kondensacja par mono-
meru na szkle.

Mikrtopoligonalne defekty

Niejednorodna powierzchnia polimeru moze powsta¢ réw-
niez, gdy temperatura wprowadzanego do zestawu polimeru
nie T0zni sie od temperatury zestawu, W tym wypadku jed-
nak nie powstaja defekty makropoligonalne, lecz tworza sie
zarodki defektow mikropoligonalnych, ktére mozna dostrzec
goltym okiem dopiero po wygrzaniu ptyty do temperatury 135°.
W zestawach ulozonych poziomo zarodki defektéw mikro-
poligonalnych wystepuja wytacznie na powierzchni dolnej po-
limeru.

Tworzenie sie tych defektow tlumaczy sie w sposob naste-
pujacy. Niejednorodnos$¢ dolnej powierzchni wynika z nie-
rownomiernego oddzielenia si¢ warstwy mniej aktywnej od
polimeru. Natomiast gérna powierzchnia jest jednorodna dzie-
ki temu, ze jest wymywana przez mniej aktywny a oddziela-
jacy sie od dolnej warstwy monomer, ktory w tym wypadku
jest czynnikiem powodujacym jednorodno$¢ powierzchni.

Monomer jest dobrym Ttozpuszczalnikiem i dlatego latwo
zmywa polimer przyklejony w czasie napeliania zestawow do
powierzchni szkla nieorganicznego. Nastepuje wiec zmywanie
powierzchni szkia nieorganicznego bardziej ruchliwa warstwa
mniej aktywna. W poziomym ukladzie zestawu w korzystnych
warunkach polimeryzacji wysoko$¢ warstewki mniej aktyw-
nej wynosi¢ moze ulamek milimetra. W takich warunkach,
w miare postepu polimeryzacji warstwy dolnej, aktywacja
gornej warstewki przebiega bardzo latwo w sposob réwno-
mierny,

Dla potwierdzenia tych przypuszczen poréwnywano defekty
w zestawach prowadzonych pionowo. We wszystkich (oko-

lo 50) przypadkach stwierdzono, ze w zestawach pionowych .

wystepuja defekty po obu stronach powierzchni ‘szkla orga-
nicznego. We wszystkich przypadkach prowadzenia procesu
polimeryzacji w pozycji poziomej (préb bylo kilkaset) stwier-
dzono jednostronnag niejednorodnos$¢ powierz¢hni, Stwierdzo-
no rowiez, ze czysto$¢ monomeru posiada znaczny wplyw na
stopien jednorodnosci powierzchni,

Metody badania niejednorodnosci

Jak wiadomo, polimetakrylan metylu Trozpuszcza okolo
1% wody 2), przy czym dyfuzja wody w giab polimeru odby-
wa sie wg rownania podanego przez Irany 3):

( Pt
W= S\1—0811 .ed’) :

gdzie: W — masa wody pochlonietej przez tworzywo w czasie ?

S — ilo$¢ wody pochlonigtej przy nasyceniu

t — czas wyrazony w dniach

d '— grubos¢ ptytki w centymetrach

p — przenikliwos¢ tworzywa w stosunku do wody

Np. wchloniecie wody przez miejsca plytki, ktére praktycz-
nie sg spolimeryzowane do konca, moze nie wywola¢ takich
nastepstw, ktore by w sposéob widoczny dla oka zmieniaty
wiasnosci polimeru. Najwazniejsza cecha nasigkliwoscitwo-
rzywa, jak to podaje Irany, jest, ze powierzchnia tworzywa
nasyca sie juz po bardzo krotkim czasie doswiadczenia. Po-
ciaga to za soba zmiane wszystkich wlasnosci, ktére zaleza
od stanu danej powierzchni. Lokalne miejsca, w ktérych po-
limeryzacja nie jest zakonczona, moga natomiast na skutek
dyfuzji wody wywola¢ glebsze zmiany. (Np. lokalna wymiana
inhibitorow, dzieki ktérym nie zaszta do konca polimeryzacja).

Zmiany te uwidaczniaja sie¢ w ten sposob, ze w temperatu-
rze 799C powstaja mikropoligonalne defekty. Poglebienie ro6z-
nic niejednorodnosci powierzchni przez uzycie wody stwo-
1zylo pewne mozliwosci prowadzenia obserwacji mikroniejed-
norodnych defektéow. Jezeli porowna¢ rownorzedne probki ply-
tek wygrzane bez uzycia wody w temperaturze 135°C i przy
uzyciu wody w temperaturze 799C, mozna latwo stwierdzic,
ze charakter defektu plytek wygrzanych w wodzie jest inny
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Tabela 5

Masa Tempera- C Przyrost o

Ep: plytki tura 233 masy SHORSEN

wg w °C w godz. s Wilgoci
1 226,21 6 200 0,04 0,018
2 242,90 25 200 1,82 0,740
3 187,75 6 400 0,31 0,430
4 193,91 25 400 1,23 0,690
5 207,48 25 800 1,95 0,90
6 212,35 30 200 1,79 0,34
7 224,42 30 400 1,93 0,86
8 217,12 485 200 2,22 1,02
9 193,90 35 400 1,91 0,99
10 18645 40 200 243 1,30

niz plytek wygrzanych bez niej. Mikrodefekty wywotane przy
uzyciu wody posiadaja wieksza powierzchnie. Podwyzszenie
temperatury wody, w ktc')irej bada sie plytki, do 100° po-
glebia jeszcze bardziej zroznicowanie wilasnosci niejednorod-
nej pow1erzchn1 Uwidacznia sie to w tym, ze g1ran1ce poligo-
nalne staja sie bardziej ostre.

Pozostawienie plytek na przeciag 2 dni w wodzie i wygrza-
nie ich w temperaturze 79°C nie wywotuje juz dalszych zmian
niz uzyskane bez dlugotrwatego dzialania wody. Wystepo-
wanie defektéow przy uzyciu wody stwierdzono na 30 prob-
kach. Wystapily one réwniez ma townorzednych ' ptytkach
ogrzewanych do temperatury 1350C.

W kilku przypadkach defekty nie wystapily w wodzie i row-
niez nie wystapity w temperaturze 135°C. Dla kontroli procesu
zbadano nasigkliwos¢ plytek polimetakrylanu metylu w wo-
dzie. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 5.

Sedymentacja polimeru

Celem obserwacji zjawisk sedymentacyjnych w polimerze

‘prowadzono do$wiadczenia w zestawach pionowych w rozmia-

rach 60X45X12,5 cm. Zestaw wypeiniano polimerem w tempera-
turze 279C. Za pomoca lampy o promieniowaniu podczerwo-
nym wywolano w gérnej czesci zestawu lokalna polimeryzacje,
w wyniku czego wystapito pojawienie sie wyraznej powierzch-
ni granicznej miedzy dwiema fazami, polimerem poistalym
i cieklym,

Nastepnie caly zestaw pozostawiono nadal w temperaturze
270C, Po uplywie 40 godzin zauwazono tworzenie sie nowej
powierzchni rozgraniczajacej dwie fazy. Wystapita ona poni-
zej lokalnej polimeryzacji wywolanej lampa podczerwona.
Rownoczesnie zauwazono znikanie lokalnego polimeru w goér-
nej czesci zestawu. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ wzboga-
ceniem sie warstwy gornej w mniej aktywny monomer, ktéry
jest zarazem lepszym rozpuszczalnikiem dla poélstatego poli-
meru (poniewaz zawiera wiecej substancji zanieczyszczaja-
cych). Jesli dla badanego ukladu poistaty polimer — ciekly
polimer zastosowaé teorie pecznienia 4), to:

AF = AH — TAS
dla réwnowagi pecznienia AF =

T EE

gdzie F — zmiany potencjatu termodynamicznego pgcznien-ié
H — entalpia pecznienia
— entropia pecznienia
— gestos$¢ energii kohezyjnej cieczy
L)

— gestos¢ energii kohezyjnej polimeru

N[N | e

Vi, Va2 — objetosci molowe skladnikow
Maksimum pecznienia zachodzi wtedy, gdy AH =

Wtedy
\/& i \/E_ s

chzmeme w sposob samorzutny zachodzi tak diugo, dopok1
AF jest ujemne lub T - AS > AH
Warunek réwnowagi AF = 0



468

PRZEMYSL CHEMICZNY

XI (1955)

Jest to jedna z przyczyn, dlaczego reakcja polimeryzacji na
granicy faz wystepujaca w zestawach pionowych urywa sie.
Zmiane warunkow rownowagi mozna wywola¢ przez dodatek
rozpuszczalnika, co spowoduje pecznienie i rozpuszczanie
albo przez ubytek rozpuszczalnika, co spowoduje polimery-
zacje. Je$li chodzi o strone teoretyczna tego zjawiska, to
zmiane warunkow pecznienia wywola¢ mozna przez zmiane
gestosci energii kohezyjnej cieczy i polimeru, np. przez odpa-
rowanie cieczy. Powoduje to zmiane sktadu cieczy, ktora za-
chodzi w czasie polimeryzacji. Zainhibitowany polimer trak-
tujemy jako ciecz. Gornag warstwe mato aktywna mozna ter-
micznie uaktywni¢, Dzieki temu proces polimeryzacji uwidocz-
ni sie przez przyrost fazy statej polimeru, aczkolwiek granica
faz staje sie teraz mniej wyrazna i wskazuje na wiekszy sto-
pien. napecznienia.

Inhibicyjne dziatanie niektérych soli kwa-
sumetakrylowego

1. Metakrylan sodu. Jednoprocentowy metakrylan .sodu
wprowadzano do metakrylanu metylu. Prowadzono polimery-
zacje dwoch pltytek tym samym rezimem, lecz do jednej z nich
nie dodano metakrylanu sodu. Nie zauwazono zmian w szybko-
$ci polimeryzacji. Otrzymano polimer przezroczysty.

2. Metakrylan glinu wytwarzano w monomerze zawierajga-
cym kwas ‘metakrylowy przez ogrzewanie go z blaszkami
glinu. Monomer taki poddawano polimeryzacji, Stwierdzono,
ze sol glinu dziala aktywujaco, W miare postepu polimeryza-
cji nastepowato, wytrgcanie sie' biatego osadu.

3. Metakrylan miedzi. Jednoprocentowy metakrylan miedzi
dodawano do metakrylanu metylu. Zauwazono, ze so6l miedzi
dziata inhibitujaco.

W literaturze mnie ma jasno sprecyzowanego pogladu na
szkodliwo$¢ niektérych domieszek o charakterze stalych za-
nieczyszczen. W doswiadczeniach wstepnych zainteresowato
nas przede wszystkim zagadnienie wplywu niektérych sub-
stancji stalych, a zwlaszcza substancji promieniotwoérczych.
Uzyto w tym celu tlenku toru, ktéory w postaci subtelnego
proszku wprowadzono do polimeru o lepkosci 300 cP. W dru-
gim zestawie kontrolnym prowadzono réwnoczenie polimery-
zacje bez dodatku ThOp2. Przeprowadzono polimeryzacje dla
trzech zawarto$ci ThOg: 1%, 5%, 12%. Probki poréwnawcze
o zawartosci 1% i 5% praktycznie nie wykazaly réznic w cza-
sie polimeryzacji. Zawartos¢ 12 ThOs wplynela bardzo wy-
raznie na czas polimeryzacji, ktéry byt o 50°% diuzszy. Poli-
meryzacja przebiegala bez zadnych zaburzen, bez tworzenia
sie¢ baniek i bez przegrzan, Tak otrzymane tworzywo z za-
warto$cig 12% ThO2 posiada wyglad porcelany.

Wymiana doswiadczert

Ziemia krzemionkowa (SiOs) wprowadzona do polimeru
w ilosci 1% nie wywoluje widocznych zmian w procesie po-
limeryzacji. Ilo$¢ ponad 1% opoznia proces polimeryzacji
(prawdopodobnie wplyw zaadsorbowanego tlenu powietrza
na silnie rozwinietej powierzchni, gdyz powierzchnia wtasci-
wa wynosi okoto 30 m2/g).

Niejednorodnos$¢ powierzchni- polimeru moze wiec by¢ po-
wodowana przez opisane roznorodne zjawiska, jak nieréwno-
mierny rozdzial, nierownomierne pecznienie, inhibicja roz-
puszczonymi solami miedzi czy glinu a takze obecnosé¢ S$la-
dow wody. Otrzymano 6.IV.55

KpaTkoe M3I0MKEHNe

B cepuir 9KCHEPMMEHTAJBHBIX PaboT MCCIENOBAHO BIMAHNUE
MaTepuaja anmnaparypbl Ha IIoJuMMepusanuio B OJI0OKe MeTu-
JIOBOTO MeTakKpuiiaTa ¥ TaKzKe JaHa XapaKTEepucTuKa IIpo-
OyKTa moammepm3anyy. VicciemoBaHO BIMAHME YMCTOTBI MO-
HoMepa Ha XO0J IoJmMepu3anyy B OJIOKe M TakzKe Ha CBOM-
CTRa IIOJYYEHHOTO HpoayKTa. Ha OCHOBaHMM MIpPEABapPUTENE-
HBIX 9KCIEPMMEHTAJbHBIX PaboT yCTaHOBJIEH CTAaHAAPT Yu-
CTOTBI MOHOMEpPA 11 TaKzKe OITMMaJIbHbIE YCJOBMA BEHAEHMUSA
mpoliecca IIPEeABapUTENbHON IoauMmepuzanmyu., VicciaeZoBaHo
BIUAHME HEKOTODBIX OKMCE BO BpeMsd IJIABHOM IIOJMMe-
pu3anuy Ha ee XOI M TaKzKe Ha CBOJCTBA ITOJIyYEHHOI'o IIPOo-
NYKTa.

Summary

The influence of the material of apparatus on the trend of the
bulk polymerisation of methyl methacrylate has been studied
in a series of experiments, and the characteristics of products
of polymerisation have been given. The influence of the pu-
rity of monomer on the trend of bulk polymerisation and on
the properties of products obtained has been investigated.
On the basis of preliminary experimental work the standard
of purity of monomer and the optimum conditions for the pro-
cess of polymerisation have been established, The influence
of adding some oxides in the main period of polymerisation
on the trend of reaction and on the properties of products
has been discussed.
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Przeglad nowych metod pracy w przemysle chemicznym

G. Gawecka

‘W walce o obnizke kosztéow wlasnych nowe metody pracy
ndgrywajg bardzo duza role. Ponizej podajemy przeglad naj-
wazniejszych nowych metod pracy wprowadzonych i stoso-
wanych przez polskich nowatorow w przemys$le chemicznym,
stowarzyszenie Naukowo-Techniczne Inzynieréw i Techni-
kow Przemystu Chemicznego doceniajac znaczenie nowych
metod pracy nie'tylko je propaguje, ale réwniez otacza no-
watorow swoja opieka i pomaga im opracowywaé¢ stosowane
metody przez ich uzasadnienie naukowe.

Inicjatywa Sidstr Gorzkowskich

Siostry Gorzkowskie pracuja w Szczecinskich Zakladach
Wiékien Sztucznych w dwu wspodlzaleznych oddziatach pro-
dukcyjnych: jedna w oddziale przedzalni jedwabiu, druga
w oddziale przewijalni (tzw. manipulacji). Jedwab w szpulach
dostarczany z pierwszego z tych oddzialéw do drugiego by-
wal nieraz w wewnetrznych warstwach zwojow na szpuli badz
zle nawiniety (z duza liczba zrywdw), badz przekwaszony itp.
W stosowanym dotgd trybie postepowania nie podobna bylo
stwierdzi¢ kto w Oddziale przedzalni pracuje nieumiejetnie
czy niedbale, co utrudnialo usuniecie brakéw. Siostry Gorz-
kowskie wspoélpracuja stale ze soba i watpliwosci pod tym
wzgledem mie¢ mie mogly: Zaproponowaly tez, zeby wspol-

praca w obu oddziatach odbywala si¢ zawsze w stalych ze-
spofach. W ten sposéb numerowane szpule wyprodukowane.
w Oddziale przedzalni przez okreslona robotnice dostawaly
sie do okreslonej grupy robotnic w oddzialach manipulacyj-
nych.. Zespot taki, wspolnie zainteresowany w jakosci pro-
duktu, obserwuje i kontroluje czynniki, od ktérych ta jako$¢
zalezy. Inicjatywa Siéstr Gorzkowskich po-
lega wiec na wprowadzeniu wspotodpowie-
dzialnos$ci pomiedzy poszczegoélnymi pro-
dukcyjnymi oddzialami, na wzajemmnej kon-
troli parametréow technologicznych; inaczej
moéwiac na osiggnieciu pionéw be z-
brakowych dzieki dob7rej o7Tgani-
Zia c il maieSjlisecia  paTdac iy, 3

Obserwacje pracy robotnic w przedzalni pozwolily inzy-
nierom przeprowadzi¢ analize pracy punktow, ustali¢ przyczy-
ny btedéw i usuna¢ je. Dzieki temu jako$¢ jedwabiu na szpu-
lach stata sie jednolita. Inzynierowie opracowali wyniki otrzy-
mane przy zastosowaniu tej metody, zestawiajac je w ta-
belkach (np. liczbe zrywow).

Osiagnieto przy tym taki efekt ekonomiczny, ze ilo$¢ otrzy-
manego jedwabiu pierwszego gatunku wzrosta o 15%, a ilos¢
odpadkéw zmalala $rednio do 4,5%.
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Piecowy Rys. 2. M. Wrona i inz. Jaromin — opiekun-

Rys. 1.
ka z ramienia SNTITPChem

Antoni Piekielny

Rezultatem metody Piekielnego jest zmmiejszenie pozosta-
loéci siarki w wypatkach (markazytowych) do 4% (przy nor-
mie 5%) i utrzymamie wahan stezenia gazéw w granicach
0,20 od wyznaczonej normy.

Hasto Haliny Abki — cewiarki na Oddziale Stoz-
kowni w Chodakowskichi Zakladach Widkien Sztucznych
brzmi: ,na mojej maszynie mie ma stojacego wrzeciona”, a jest
realizowane przez umiejetna organizacje pracy
i $ciste wspotdziatanie aparatowego
z dyzurnym meichanikiem.

H. Abka obstugujé 48 wrzecion (norma 32 wrzeciona) utrzy-
mujac je stale w rtuchu.,

Dzieki wprowadzeniu hasta Haliny Abki w sierpniu ubiegte-
go toku produkcja na Oddziale Stozkowni wzrosta o 2%.

Rozszerzenie inicjatywy pracy zespolowej Siéstr Gorzkow-
skich na caly Oddziat pociagneto za soba nadto wprowadzenie
lepszej organizacji pracy w ogole, jak np. systematyczne do-
wozenie wozkami szpul do stanowisk pracy itp.

Inicjatywa Dabrowy i Wrony

Dabrowa i Wrona, pracownicy Tarnowskich Zaktadéw im.
Feliksa Dzierzynskiego, wprowadzili inicjatywe — $ciste]j
wspoOlpracy laboranta z aparatowym. Wspédtl-
praca ta poleganatym, zelaborant stale i bez-
posrednio przekazuje aparatowemu wynik
swych analiz Pozwala to na szybsze regulowanie proce-
su, poprawia wskazniki uzycia, zmniejsza ilos¢ produkcji gor-
szego gatunku i umozliwia sygnalizowanie nastepnym sta-
nowiskom, jaki produkt bedzie im dostarczony. W celu lep-
szego przeszkolenia aparatowych kola SNTITPChem opraco-
waly barwne plansze przedstawiajace przekréj aparatu i od-
bywajacego sie w nim procesu z uwypukleniem zasadniczych
parametrow technologicznych, ktore stanowia o prowidtowosci
procesu i sa oparte na jego zasadach teoretycznych.

Inicjatywa Dabrowy i Wrony wprowadzona w Oddziale
Kwasu Azotowego pozwolila podnies¢ produkcje pierwszego
gatunku kwasu z 60% do 95% juz w pierwszych miesigcach
no wprowadzeniu tej metody.

W zwiazku z powyzej opisana inicjatywa Dabrowy i Wrony
pozostaja bardziej $ciste metody pracy inz. Z. Wojnarskiego,
ktére maja na celu udoskonalenie pracy aparatowego przez
dostarczenie mu szczegotowej finstrukcji technolo-
gicznej w formie wizualnej.

Po przeanalizowaniu pracy kazdego aparatowego ustalono
najlepsza metode obstugi danego aparatu i znaleziono opty-
malne parametry proceséw chemicznych zachodzacych w apa-
ratach.

Wprowadzenie tej metody odbywa sie w trzech fazach:

1. Okres przygotowawczy

Dla wprowadzenia nowej metody pracy Centralny Zarzad
Przemystu Syntezy powoluje Komisje Gléwnag z naczelnym
inzynierem zakladu jako jej przewodniczacym. W skiad jej
wchodzg: sekretarz Podstawowej Organizacji Partyjnej, prze-
wodniczacy Rady Zakladoweij, przedstawiciele Stowarzyszenia,
ZMP, Instytutu, kierownik Kontroli Technicznej. Gléwna Ko-
misja za posrednictwem komisji oddzialowych przeprowadza
w kazdym z oddzialéw szkolenie zalogi w celu ustalenia me-
tody obstugi wybranego aparatu produkcyjnego, ktéra to me-
toda moglaby byé¢ uwazana za wzor do mnasladowania. Szko-
Ien_ie polega na przeprowadzeniu mnarad z poszczegoélnymi
zmlanami zatogli. Jednoczes$nie Komisja Gléowna wraz z ko-
misjami oddziatlowymi ustala najwazniejsze granice optymal-
ne parametréw technologicznych obstugi i uzgadnia sposob wy-
konania planszy technologicznej. Plansze wykonywuja czton-

Rys. 3. H. Abka i inz. Sienie-
wicz —

Rys. 4. A. Dabrowski i A. Erlich

opiekun z ramienia
SNTITPChem :

kowie Stowarzyszenia, przy czym stanowi ona wynik analizy
pracy aparatowych, opracowanej przez Komisje Glowna.

2. Pierwszy etap wykonawczy

Personel inzynieryjno-techniczny przystepuje do doktadne-
go rejestrowania wynikéw poszczegélnych aparatowych. Wy-
niki te sa codziennie analizowane i zestawiane przez komisje
oddzialowe. Po kilkunastu dniach obserwacji Komisja ma juz
konkretny obraz wynikéw poszczegdlnych aparatowych i mo-
ze wybra¢ najlepszych.

3. Drugi etap wykonawczy

W tej fazie obserwuje sie tylko mnajlepszych aparatowych
i Tobi sie fotografie ich dnia roboczego. Kontrole wykonania
przeprowadza zespol czlonkéw Stowarzyszenia, ktory  sklada
sie z przedstawicieli dozoru oddzialu Komisji Technicznej, In-
stalacji, Laboratorium.

Na podstawie tych obserwacji ustala sie dokumentacje pra-
cy aparatowych, ujeta w bardzo sSciste opisowe sprawozdanie.
Komisja Glowna i komisje oddzialowe analizuja wyniki ze-
spotu aparatowych i ostatecznie opracowuja dokumentacje
wzorcowej metody obstugi, ktéra — jako $cisle ujeta metoda
technologiczna pracy najlepszych aparatowych — zostaje
uznana za wzor zastugujacy na powszechne stosowanie.

Wprowadzenie metody inz. Wojnarowskiego do poszczegol-
nych oddzialéw odbywa sie w sposéb nastepujacy. Po wy-
braniu jednego z oddziatéw przeprowadza sie kolejno: szko-
lenie zatogi, wykonanie planszy i pierwsza faze obserwacji
pracy. Przecietnie trwa to dwa tygodnie. Na pierwsza narade
sprawozdawcza zaprasza sie kierownictwo i aktyw mnastep-
nego wybranego oddziatu, ktéry po zapoznaniu sie z cyklem
przygotowowczym, wylania z kolei wlasna komisje oddziato-
wa i przystepuje (po uzgodnieniu z Komisja Gléwna) do wy-
konania planszy. Druga narada sprawozdawcza na pierwszym
oddziale wcigga do wspolpracy trzeci oddziat itd.

W zwiazku z wykonywaniem plansz wyszta na jaw potrzeba
opracowania na nowo wielu rezimow technologicznych; trze-
ba bylo opracowa¢ uzasadnienia teoretyczne w celu wyjas-
nienia nabytych nawykoéw praktycznych, wprowadzi¢ uzupel-
nienia pomiarowe i kontrolne.

Nowa metoda byla zrédlem powstania wielu pomystéow ra-
cjonalizatorskich i przyczynita sie do mozwigzania licznych
zagadnien technologicznych i ekonomicznych zakladu,

Nalezy podkres$li¢, ze bardzo wazna tole w tej metodzie od-
grywaja barwne tablice, ktére sa wizualnym odtworzeniem
aparatu w przekroju z uwypukleniem zasadniczych parame-
trow technologiicznych decydujacych o prawidlowosci proce-
su i opartych o jego teoretyczne zasady,

Metoda A. Erlicha i A. Dabrowskiego wprowa-
dzona w Krakowskich Zakladach Przemystu Farmaceutyczne-
go w Oddziale witaminy Bl stanowi pewna modyfikacje me-
tody Dabrowy i Wrony i polega na wspoépracy apa-
ratowego z ekonomista.

W przekonaniu, ze zorientowanie sie aparatowego w sytua-
cji ekonomicznej musi sie odbi¢ korzystnie na jego pracy, ini-
cjatorzy zaproponowali — aby obliczenia wynikéw ekonomicz-
nych kazdej szarzy produkcyjnej byly dokonywane niezwtocz-
nie i demonstrowane przy pomocy tzw. tablicy ruchowej.

Metoda sktada sie z czterech zasadniczych etapow.

1. Zaczyna sie od przeszkolenia pracownikéow (nizszego do-
zoru i aparatowych) w zagadnieniach ekonomicznych pro-
dukcji, uwzgledniajac zwlaszcza strukture kosztow wtlas-
nych w oparciu o ,tablice state".

2. Planista i kierownictwo przeprowadzaja biezaca analize sy-
tuacji ekonomicznej produkcji.

3. Z wynikami obliczen zapoznaje sie pracownikéw przy po-
mocy ,tablicy ruchowej".
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4. Planista wskazuje bezposrednie mozliwosci uzyskania
oszczednosci w celu zabezpieczenia w ciagu miesigca ob-
nizki kosztow.

Metoda ta wprowadzona w koncu 1. ub. w ciggu kilku mie-
siecy dala powazne oszczednos$ci, m, in, trzykrotnie mniejsze
niz poprzednio koszty produkcji.

Inicjatywa A, Piekielnego — st. piecowego w Poznanskich
Zaktadach Nawozow Fosforowych, polega na tym, ze obstu-
guje on piece wraz z pomocnikami planowo i Tytmicznie.

Kronika

SPRAWOZDANIE Z KOLOKWIUM W OSWIECIMIU
POSWIECONEGO ZAGADNIENIOM PRODUKCJI ZWIAZKOW
ALIFATYCZNYCH JAKO BAZY DLA PRZEMYSEU
CHEMICZNEGO — ORGANICZNEGO

Kolokwium powyzsze odbyto sie dn. 27 kwietnia br i zostato
zorganizowane staraniem Polskiego Towarzystwa Chemiczne-
go i Instytutu Syntezy Chemicznej, Oddziat Os$wiecim.

Zebranie w imfeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego
otworzyl Prezes Oddzialu Oswiecimskiego doc. dr Stanistaw
Hempel, ktéry zapoznat zebranych z tematyka kolokwium dy-
skusyjnego i porzadkiem zebrania.

Zwrbcit przy tym uwage na dwa zagadnienia w chemii
zwiazkow alifatycznych: a) =zagadnienie paliw plynnych
i b) zagadnienie zwigzkow alifatycznych jako bazy wielkiego
przemystu organicznego.

Celem kolokwium byto zebranie mozliwie obszernego ma-
terialu dyskusyjnego na temat obu wymienionych zagadnien.

Na kolokwium zostaty wygloszone trzy referaty, po kto-
rych nastapila ozywiona dyskusja.

Referat pierwszy, obejmujacy zagadnienia surowcowe, zwia-
zane z rozwojem przemystu produktéw alifatycznych, wygto-
sit dr A. Jarzynski. Po krotkiej czesci historycznej, obrazu-
jacej burzliwy rozwoj wielkiej syntezy chemficznej, referent
podkreslit, ze synteza moze sie rozwina¢ w oparciu o tézne
rodzaje surowcoéw, Dla przykladu: w USA podstawowym su-
rowcem do produkcji zwiagzkéw alifatycznych stata sie ropa
naftowa; w Niemczech rozwinieto wielka synteze w oparciu
o wegiel, Nie sa to jedyne, nadajace sie do syntezy, surow-
ce: bardzo duze ilosci zwigzkéw alifatycznych produkuje sie
jeszcze ze Srodkow zywnosciowych i drewna, cho¢ udziat
tych surowcéw stale maleje przy wzroédie znaczenia ropy.
Ropa naftowa jest surowcem bezwzglednie najwygodniejszym:
zawiera gotowe zwiazki, nalezy je tylko z niej wyodrebnié.

W chwili obecnej zagadnienie wyboru surowca i droga Toz-
woju produkcji zwigzkow alifatycznych w Polsce nie sa osta-
tecznie zdecydowane. Pewne nadzieje pokladano w poszuki-
waniach nowych zrédet ropy naftowej. Nie daly one do tej
pory spodziewanych rezultatow. Na odcinku syntezy panuje
natomiast zastoj: synteza nie rozwinela sie.

Sytuacja ta zaistniata m. in. dlatego, ze dotad brak decyzji,
ktory z pieciu podstawowych surowcéw zostanie przemystowi
chemicznemu udostepniony. Surowcami tymi sa: wegiel ka-
mienny, wegiel brunatny, tupki bitumiczne (wraz z torfem),
gaz ziemny i ropa naftowa. Referent podat dokltadny przeglad
krajowych zasobow tych surowcéw, a nastepnie omowit pro-
blemy zwiazane z ich wykorzystaniem.

W naszych warunkach wegiel kamienny jest surowcem
0 najwiekszym znaczeniu. Uzycie wegla kamiennego do syn-
tezy wydaje sie tym bardziej celowe, ze stosuje sie tu koks
~lub poétkoks, a wiec surowiec Taz juz wyzyskany chemicznie.
Je_d-nak jest to surowiec kosztowny, gdyz cena koksu ksztal-
tuje sie u nas stosunkowo wysoko. Proba obnizenia kosztéw
produkcji syntiny przez uruchomienie pétkoksu nie powiodta
slg.'Pe‘wien wplyw na obnizenie ceny pétkoksu mogto by
mie¢ Tozwiazanie problemu lepszego wykorzystania smoty
wytlewnej.

Zdaniem referenta bardzo odpowiednim surowcem dla syn-
tezy w Polsce jest wegiel brunatny, Podstawowym czynnikiem
jest tu fakt istnienia gotowych, sprawdzonych wzoréw tech-
nologicznych, ktére ogranicza konieczno$é¢ drogiego ekspery-
mentowania lub jeszcze kosztowniejszej limprowizacji, Nie
mniej waznym momentem jest tez pewno$¢, ze surowiec ten
nie bedzie ekspontowany. Natomiast przyczyna rozczarowania
jest decyzja zaniechania chemicznej przerébki wegla z kopalni

W ten sposob szereg przemyslanych czynmnos$ci
zostaje wykomamy w ustalonej przez niego
kolejnosci wokreslonym czasie. Cykl pracy obe;j-
muje okolo 2 godzin i powtarza sie czterokrotnie w ciagu
zmiany.

Dzieki planowos$ci w pracy przebieg procesu technologicz-
nego jest kontrolowany systematycznie i wszelkie odchylenia
w nim sg niezwlocznie regulowane, co pozwala zapobiegaé
W pore awariom,

w Koninie i przeznaczenie catej produkcji dla potrzeb ener-
getyki. Poza tym zloza wegla brunatnego sa u nas zbyt malo
zbadane i w stabym jeszcze stopniu eksploatowane.

W dalszym ciagu referent stwierdzil, ze za malo uwagi po-
$wieca sie tupkom' bitumicznym. Lupki sapropelowe wystepu-
jace obok wegla kamiennego nie sa wydobywane. Zdaniem
referenta nalezaloby poddawac¢ je wytlewaniu. Zostata tu poru-
szona sprawa zaopatrzenia przemysiu chemicznego w surow.
ce podstawowe. Odnosi sie czasem wrazenie, ze whrew in-
tencjom uczynienia chemii drugim co do wielkosci przemy-
stem, na tym odcinku ma miejsce niedocenianie jej potrzeb,

Gaz ziemny jest obecnie surowcem importowanym. Jako
surowiec wyjsciowy do syntezy Fischera-Tropscha nie jest
najlepszy. Sklad gazu syntezowego otrzymywanego z metanu
(duzy nadmiar wodoru) narzuca koniecznos$¢ stosowania ka-
talizatora kobaltowego. Proces syntezy kalkuluje sie najtaniej
przy wytwarzaniu sy-gazu metoda ci$nieniowego zgazowania
wegla (Lurgi). Ujemna strona jest wysoka zawarto$¢ metanu
(12—15 w gazie wymytym). Atrakcyjna metoda jest zgazo-
wanie pylu weglowego dajace niska zawarto$¢ metanu (poni-
zej 0,1%). Metoda ta realizowana jest w Finlandii w oparciu
o importowany z Polski mial weglowy.

Zdaniem referenta przerob ropy naftowej jest konieczny na-
wet w oparciu o importowany surowiec. Petrochemia rozwija
sie w krajach nie posiadajacych wtasnej ropy. Najwieksza
trudnoscia jest zabezpieczenie regularnych dostaw ropy na
przeciag co najmniej 10 lat,

Na zakonczenie omowiono zagadnienie uwodorniania wegla
i najwazniejsze kierunki rozwoju chemii acetylenu. Proces
Bergiusa, cho¢ dostarcza produktéw majacych znaczenie jako
paliwo, nie ma u nas perspektyw rozwoju. Szereg acetyle-
nowy bedzie rozwijany, mimo wysokiej jeszcze ‘ceny karbidu.

Najwazniejsze zagadnienia poruszone w referacie podano
w formie wnioskow:

1) najcenniejszym surowcem jest ropa naftowa;

2) spalanie gazu ziemnego, nalezy uzna¢ za marnotrawstwo;

3) niepokojace jest niedocenianie chemicznej przerobki we-
gla brunatnego;

-4) nalezy powzia¢ decyzje odnosnie zabezpieczenia bazy
surowcowej dla wielkiego przemystu organicznego;

5) malezy opracowywa¢ metody wykorzystania tupkow bi-
tumicznych;

6) odnosnie petrochemii, trzeba rozpocza¢ prace przygoto-
wawcze jak najwczesniej, by ewentualna decyzja prze-
robu ropy nie byta dla przemystu zaskoczeniem;

7) musi powstac¢ plan rozwoju wielkiej syntezy organicznej.

Mgr K. Mitoraj w nastepnym referacie omoéwil metody
otrzymywania zwiazkow alifatycznych, jako najwazniejszych
produktéw w procesie wytwarzania paliw pltynnych, z surow-
cow naturalnych jak i na drodze syntezy. Kolejno oméwiono
sposoby wykorzystania gazu ziemnego i ropy naftowej. Prze-

" rab’anie gazu ziemnego uwarunkowane jest w pierwszym

rzedzie rozwigzaniem zagadnienia taniego sposobu jego trans-
portu (rurociaq — kosztowny; proby transportu w cysternach
w temp. —160°) i opanowaniem techniki nisKich temperatur
(rozdzielanie nizszych weglowodorow). -Referent naszkicowal
najwazniejsze sposoby przerobu metanu jako cennego zrédia
nizszych zwigzkoéw alifatycznych, zwracajac szczegélng uwa-
ge na cenne dla syntezy chemicznej olefiny znajdujace sie
w produktach krakingu.

Ropa naftowa jest podstawowym surowcem do produkcji

- olefinéw. Najwiecej olefin daje katalityczny kraking ropy

w fazie gazowej.

Wykorzystanie - smoty -wytlewnej z wegla brunatnego na-
potyka na trudnosci zwiazane z korozja, powodowana obec-
noscia duzej ilosci zwiazkéw tlenowych.

Lupki bitumiczne sa za granica obiektem intensywnych ba-
dan. W USA obecnie nie sa przerabiane; traktuje sie je jaikf)
rezerwe. We Francji uzywane sa jako paliwo dla elektrowni.
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Badania ida w kierunku znalezienia najwlasciwszych metod
wykorzystania hipkow, Istnieja dwa zasadnicze kierunki prze-
robu: ekstrakcja na cieplo (najwieksza wydajnos¢; trudnosci
przy oddzielaniu skladnikéw. mineralnych) oraz wytlewanie.
Uzyskiwane tymi sposobami oleje bitumiczne stanowia po-
éredni surowiec miedzy ropa naftowa a prasmolq: zawieraja
duzo olefin i zwiazkéw heterocyklicznych.

Waznym zrédlem etvlenu iest aaz koksowniczy. Wyodreb-
nianie jest optacalne jedynie przy jednoczesnym wykorzy-
staniu wodoru np. do syntezy amoniaku.

Szerzej omowiono produkcje alifatéw syntetycznych. Proces
Bergiusa nie moze stanowi¢ w naszych warunkach bazy dla
rozwoju przemystu produktéw alifatycznych. Poza trudnoscia-
mi w samej syntezie otrzymywane produkty daja sie wyko-
rzysta¢ raczej jako paliwa., Gazol (do 15 kg ze 100 kg wegla)
zawiera mato olefin,

Najwieksze zainteresowanie budzi synteza Fischera-Trop-
¢cha, gdyz dostarcza weglowodorow alifatycznych o najwyz-
szej czysto$ci. Synteza na katalizatorze kobaltowo-torowym
daje produkty od C; do Csp. W chwili obecnej jest to jed-
nak proces hardzo kosztowny. Reakcja uwodorniania tlenku
wegla przebiega niepomyslnie: polowa kosztownego wodoru
wprowadzanego na kontakt jest dla procesu stracona, gdyz
tworzy sie woda. Warunkiem optacalnosci procesu jest prze-
znaczenie produktéow do dalszej przerébki chemicznej. Pa-
nuje poglad, ze przyszlo$¢ syntezy Fischera-Tropscha zalezy
od rozwoju i opracowania metod pracy przy uzyciu kata-
lizatora zelazowego. Stosowanie tego katalizatora daje duze
korzys$ci: katalizator jest tani, pozwala na otrzymywanie
roznych produktéw, przerabia gaz syntezowy o prawie
dowolnym stosunku CO do Hs2 Na o0goét produkty sa
nieco gorsze niz przy katalizatorze kobaltowo torowym
(szczegdlnie w gaczu parafinowym) lecz zawieraja duzo cen-
nych olefin. Proces przebiega w wyzszej temperaturze
(220—3509), pod zwiekszonym ci$nieniem (m. in. dla ochrony
katalizatora) i przy uzyciu niemodyfikowanego, oczyszczone-
go gazu wodnego, Stosowanie katalizatora zelazowego daje
korzystniejsze wydajnosci czasowo-przestrzenne (stosunek ob-
jetosci aparatury w m? do ilo$ci produktu na godzine wyno-
si przy Co 8-—10; przy Fe — 14), jak rowniez duzo mniejsze
zuzycie stali w odniesieniu do ilosci otrzymywanych perduk-
tow,

Istnieja obecnie 3 zasadnicze kierunki rozwoju syntezy na
kontakcie zelazowym.

Kierunek radziecki (kontakt zelazowo-miedziowy w war-
stwie nieruchomej, fagodne warunki temperatury i cie$nienia);
kierunek niemiecki (Lurgi; kontakt nieruchomy, niska
temperatura, duza szybkos¢ przepltywu gazu), oraz kierunek
amerykanski (kontak fluidalny, wysoka temperatura, du-
7e szybkosci, przepltywu, gtéwny produkt — gazolina). Synteza
ta nie uzyskata jeszcze swej ostatecznej formy.

Proces synolowy prowadzony w obecnosci wysokoaktyw-
nych katalizatorow stopowych przy temperaturze ok. 1800
i cidn. 10—15 atm daje do 150 g produktéow ciekltych i 5 g
gazolu z 1 m? sy-gazu, przy czym zawarto$¢ zwiazkow tleno-
wych siega 55%. Rozdzielanie produktow trudne,

Proces okso jako zrodto aldehydoéow alifatycznych pozwala
przerabia¢ olefiny z syntezy Fischera-Tropscha. Do trudnosci
zwigzanych z realizacja procesu, procz koniecznosci stosowa-
nia- wysokich ci$nien, nalezy zaliczy¢ tworzenie sie karbo-
nylkow,

Na koniec oméwiono izo-synteze (warunki zblizone do syn.
tezy ‘metanolu) orowadzonq w obecnosci tlenkéw glinu i toru
W temp. ok. 450° i ci$nieniu rzedu 100 atm. Produkty zawiera-
ja duzo izo-parafin, bedacych cennymi dodatkami do paliw.

W uwagach koncowych przedstawiono niestychanie szybki
10zwoj chemii zwiazkow alifatycznych na catym $wiecie.
W konkluzji referent podkreslit, ze jesli polski przemyst che-
miczny ma zaja¢ drugie miejsce po przemysle weglowym, na-
lezy jak najszybciej rozbudowaé¢ wtlasny przemyst petroche-
miczny w oparciu o surowce alifatyczne pochodzenia synte-
tycznego.

Mgr (inz. T. Blauth wygtosit referat po$wiecony mozliwo-
Sciom wykorzystania i przerobu syntetycznych weglowodorow
otrzymywanych w. procesie Fischera-Tropscha, Podkreslit on,
ze opanowane sa u nas jedynie, ci$nieniowa synteza metano-
lu i bezcisnieniowa na kontakcie kobaltowo-torowym. Wydaje
sie konieczne opanowanie syntezy na katalizatorze zelazowym,
ciesnieniowej na a]Jkahzowanym ZnO + CrOgz i procesu okso.
Dlatego malezy szrrganlzowac Instytut Badawczy, ktory jed-
nocze$nie powinien zaja¢ sie opracowaniem dalszej przerobki
produktow - syntezy.

Obecna synteza ' daje weglowodory, bedace wyjatkowo
szlachetnymi surowcami dla otrzymywania catego szeregu dal-
szych produktéw. W stosunku do produktéw z ropy nafto-
wej kalkuluja sie one dwukrotnie drozej, lecz posiadaja caly
szereg cennych wiasnosci, jak: wysoka stabilnos$¢, brak zwiaz-
kow pierscieniowych, praktycznie brak izo-parafin i zwiaz-
kow tlenowych. Wiasnosci te powinny decydowa¢ o sposobie
wykorzystania tych produktow. Celowe i konieczne wydaje
sie przeznaczenie syntiny dla otrzymywania bezaromatycz-
nych benzyn: aptecznej, ekstrakcyjnej, dla przemystu gu-
mowego itp., olejéw dieslowych o wysokiej liczbie cetano-
wej, syntetycznych olejow lotniczych, kilku gatunkéw cere-
zyn o t. t. od 700 do 1200. oraz petrolatum syntetycznego
o 1. kw. ponizej 0,1.

Dalsze uszlachetnianie powinno i$¢ w kierunku przerobki
chemicznej na chloroalkile, alkiloarylosulfoniany, mersole,
oleje silnikowe, alkohole, aldehydy, kwasy, ttuszcze i woski.

W konkluzji referent stwierdzil, ze:

1) krajowa produkcje alifatow powinno sie oprze¢ na wegluy;
- 2) istniejaca synteze powinno sie obja¢ pracami badawczy-

mi w szerokim zakresie;

3) nalezy zorganizowa¢ Instytut Badawczy do spraw syn-
tezy z tlenku-wegla i wodoru;

4) nalezy zainwestowa¢ synteze na katalizatorze Co-ThOs-
-MgO w takich rozmiarach, by mozna bylo stworzy¢ nie-
zbedna baze dla chemii zwiazkow alifatycznych.

w dyskuSJi pierwszy zabrat glos prof. Rosinski, ktéry, na-
wiazujac do referatu dr Jarzynskiego, moéwil o zagadnieniu
wegla brunatnego. Z dziesieciu znanych zloz zaledwie dwa
moga by¢ brane pod uwage jako baza surowcowa, a miano-
wicie: Turéw i Konin. Kopalnia w Turowie wymaga rozbudo-
wy, Konin moze dostarczy¢ surowiec od zaraz. W naszej sy-
tuacji niestuszne wydaje sie przeznaczenie tych ztéz wylacz-
nie dla energetyki. Poddanie wegla brunatnego wytlewaniu
pozwoli na uzyskanie weglopochodnych w ilosci ok. 10%
i dostarczy energetyce dostatecznej ilo$ci paliwa w postaci
gazoéw powytlewnych i potkoksu. Prof. Rosinski uwaza za wia-
$ciwe poruszenie tej sprawy odgornie, jak réwniez spowodo-
wanie intensywniejszych badan geologicznych nad zlozami
wegla brunatnego w Polsce.

W zwiazku z wypowiedzia prof. Rosinskiego zabrat glos
inz. Zaborowski, wskazujac na nieekonomiczne wykorzysty-
wanie wegla brunatnego ktéry obecnie w formie brykletow
jest sprzedawany: jako paliwo dla wsi.

Inz, A. Hopflinger przedstawil wyniki prac Zakladu Techno-
logii Organicznej Politechniki Slaskiej prowadzonych pod kie-
runkiem prof. Les$nianskiego. Badania prowadzono gtéwnie
w kierunku otrzymania detergentow z wyzszych frakcji syn-
tiny. Zakonczono prace nad alkiloarylosulfonianami. Otrzy-
mano tanie, wysokowarto$ciowe $rodki piorace, niezbedne
w farbiarstwie, elektrolizie cynku (zwalczanie mgly kwasu
siarkowego), galwanotechnice = (zwiekszanie trwalosci po-
wierzchni niklowych) jak réowniez w gospodarstwie domo-
wym. Badano rowniez skitad kogazyny. Otrzymano pewne po-
chodne aminowe mogace znalez¢ zastosowanie jako $rodki
antykorozyjne.

Mgr inz. J. Berak (Politechnika Slaska) wskazal na specy-
ficzne odrebnosci rozwoju produkcji srodkéw powierzchnio-
wo czynnych w zaleznos$ci od surowcoéw, jakie byly do dyspo-
zycji.

W USA rozwinieto produkcje alkiloarylosulfonianéw w opar-
ciu o olefiny z ropy naftowej oraz wykorzystano do alkilo-
wania zwiazkéw aromatycznych urzadzenia zbudowane w cza-
sie wojny do produkcji wysokogatunkowych benzyn Ilotni-
czych. W ZSRR wykorzystano do produkcji mydel kwasy
naftenowe oraz produkuje sie syntetyczne kwasy tluszczowe.
Produkcje szlachetnych $rodkéw pioracych oparto na“ bazie
ropy naftowej. Niemcy rozwingli produkcje mersolandéw i syn-
tetycznych kwaséw tluszczowych w oparciu o surowce z pro-
cesu Fischera i Tropscha i parafine z wegla brunatnego.
W dalszym ciagu inz. Berak omo6wil sposoby przerobu koga-
zyny. Proces okso daje wysokiej jakos$ci produkty do otrzy-
mywania detergentow lecz wymaga kosztownej aparatury
wysokocisnieniowej i stosowania trudno dostepnego katali-
zatora kobaltowego. Sulfonowanie kogazyny w niskiej tem-
peraturze opracowano w Niemczech w skali péltechnicznej.
Tego rodzaju postepowanie moze okaza¢ sie bardzo korzyst-
ne przy sulfonowaniu w sposob ciaghy.

Zdaniem prelegenta w Polsce nalezy rozwija¢ raczej pro-
dukcje mersoli niz skomplikowanych alkiloarylosulfonianéw.

Inz. D. Gasztych (Politechnika Slaska) zwrocit uwage na nie
rozpatrywane zagadnienie wykorzystania gazolu, Olefiny
(ok. 30°/0) zawarte w gazolu mozna przeprowadzi¢ droga uwod-
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nienia w odpowiednie alkohole lub uzy¢ do produkcji alkilo-
benzenu. Procesy te wymagaja jednak ostrych warunkéw re-
akcji. Prowadzone w Katedrze prof. Lesnianskiego badania
pozwalaja przypuszcza¢, ze mozna bedzie bez mata ilosciowo
wykorzysta¢ olefiny z gazolu w procesie bezci$nieniowym
i temperaturze pokojowej przy zachowaniu pewnych para-
metréw i dobraniu odpowiednich katalizatoréow. Dla przykia-
du podano otrzymywanie kumenu, ktérego wodorotlenek jest
cennym katalizatorem tzw. zimnej polimeryzacji butadienu.
Ponadto ulega on rozkladowi pod wplywem czynnikéw kwas-
nych dajac aceton i fenol.

Prof. Z. Wilk (Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakow) mowit
o mozliwych kierunkach rozwoju syntezy organicznej w Pol-
sce. Na wstepie zwroécit on uwage na mozliwos¢ magazyno-
wania spalanych lub wypuszczanych czesto w powietrze ga-
z6w koksowniczych przez wtlaczanie ich do porowatego zloza.
Prof. Wilk podkreslit rowniez koniecznos$é nalezytego wyko-
rzystania wegla brunatnego i tupkéow bitumicznych. Z pozosta-
tosci po wytlewaniu tupkéw produkowany jest w Szwecji
cenny material budowlany (dobry izolator termiczny i aku-
styczny). Odno$nie ropy naftowej, zdaniem prof. Wilka nie
istnieja szanse na otrzymanie tego surowca do przerdbki che-
micznej. Pozostaje jeszcze jako surowiec — gaz ziemny, Prze-
widuje sie mozliwos¢ wydobywania ok. 400.000 ton rocznie
przez okres 15—20 lat. Cata gazolina, uzyskiwana w przyszlo-
§ci z gazu ziemnego przeznaczona bedzie do poprawiania ja-
kosci benzyn. Duze ilo$ci gazu zuzyje grzejnictwo precyzyjne
i hutnictwo. Nie mniejsze ilo$ci gazu przeznaczy sie jako ma-
terial pedny dla samochodow, do ogrzewania mieszkan, ko-
ttow itp. Dla syntezy pozostanie ok. 100.000 ton.

Inz. Zaborowski zwrécit uwage na fakt nieekonomicznego

spalania gazu i postawit wniosek, by do celéw opalowych
uzywac¢ gaz o wartosci opalowej ponizej 4000 cal.

Mgr Bylicki (Uniwersytet — Warszawa) przybyl na kolo-
kwium w zastepstwie prof. W. Swietoslawskiego. Wy]asnml on,
ze stanowisko prof. Sw1etoslawsk1ego W Sprawie surowcow
ciektych zostato wyrazone w referacie, ktéry byl tematem
obrad Zjazdu PAN w lutym br. Zdaniem prof, Swietostawskie-
go w naszych warunkach nie uda sie rozwiaza¢ problemu’pa-
liw w oparciu o procesy Bergiusa i Fischera-Tropscha. Prof.
Swietostawski wysunal zagadnienie etylenu. Jako jedynie
realny spos6b uzyskania potrzebnych ilosci etylenu uwaza on
krakowanie niewielkiej czesci importowanej ropy.

Mgr A. Rézycki (I. S. Chem.-O$wiecim) postawil wniosek
uznania pierwszenstwa karbochemn pod warunkiem uszlachet-
niania produktéw syntezy.

Prof. Niementowski (Instytut Naftowy, Krakéw) w swej
wypowiedzi oddal pierwszenstwo petrochemii, przytaczajac
przyktady takich krajow, jak Anglia i Niemcy Zach., ktoére
posiadajac duzo surowca weglowego rozwijaja intensywnie

Errata

W numerze marcowym naszego czasopisma ostatnie zdanie
artykutu na str. 153 winno brzmie¢:

»Kwas solny otrzymuje sie o c. wi ok. 1,20 tj. ok. 40°% wag.
Odpowiada on wymaganiom ustalonym dla gatunku cz. a na-
wet cz. d. a. wg norm polskich (11), jak tego dowiodly analizy
kontrolne".

Zalgczong literature nalezy skorygowaé w sposob nastqpujqcy:
4. Korczynski A.; Kurs preparatyki chemicznej nieorganicznej
i organicznej, Lwow, Warszawa, 1920. Leszczynski St., Siwic-
ki J., Technologia soli mineralnych, Warszawa 1954

5. Wolfrum A., Chemisches Praktikum, cz. II, Leipzig 1903.
6. Zawadzki J. Technologia chemiczna nieorganiczna, cz. II,
Warszawa 1952 :

7. Gawrych St., Rozprawa doktorska, Poznan 1937. Kranz M.,
Rozprawa doktorska Poznan 1938

8. Polskie normy PN-C-84058, kwas siarkowy akumulatorowy,
1951

9. Pozin M. E. Technologia soli mineralnych, Warszawa
1953

przerob ropy. W Polsce istnieje mozliwo$¢ uzyskania etanuy,
propanu i butanu z gazu ziemnego. W zwiazku z konieczno-
$cia importowania duzych ilo$ci materialow pednych nasu.
wa sie pytanie, czy sprowadzac¢ rope, czy tez gotowe paliwo,
a rope przeznaczy¢ do przerobki chemicznej.

Prof. Wilk nawiazujac do wypowiedzi prof. Niementow-
skiego stwierdzit, ze w projektowanej inwestycji przemystu
naftowego do przerobu gazu ziemnego nie przewidziano in-
stalacji do wykraplania etanu i propanu, Gazy te przezna-
czono do spalenia. Prof. Wilk wysunat wniosek, by przy opra-
cowywaniu dokumentacji wspomnianej inwestycji uwzglednié
catkowite odgazolinowywanie do etanu i propanu wiacznie.

Nastepnie zabrat gtos prof. Tomasik (Politechnika — Wiroc-
law) wyjasniajgc, ze sprawa petrochemii zajmuje sie komisja
powotana przez PKPG i MPChem, Import ropy jest trudny.
Latwiejszy jest import pewnych frakcji ropy, na ktérych moz-
na by oprze¢ produkcje zwiazkow alifatycznych. Z wypowie-
dzi czynnikéw miarodajnych wynika, ze takie rozwiazanie
jest do$¢ prawdopodobne.

Roéznorodne mozliwosci przerobu frakcji syntiny pozwalaja
twierdzi¢, ze synteza ma rowniez przyszio$¢. Nalezy jednak
prowadzi¢ szerokie badania nad nowymi rozwigzaniami tech-
nologicznymi, przede wszystkim nad katalizatorem zelazo-
wym.

Prof. J. Kowalski (Politechnika — Wroclaw) omowil zagad-
nienie surowcow do produkcji gazu syntezowego. Podkreslit
on, ze synteza jest waznym problemem, przede wszystkim ze
wzgledu na wysoka jakos¢ produktow, ktérych dostarcza.
Zdaniem prof. Kowalskiego najwlasciwszym surowcem do pro-
dukcji sy-gazu jest metan. Do dyspozycji chemii stoja jeszcze
duze ilosci gazu koksowniczego i1 wegiel brunatny. Ekupek
bitumiczny jest surowcem trudnym do przerobu, Zawiera on
duzo kamienia i nie moze by¢ wykorzystany tak jak w Szwe-
cji, do produkcji materiatu budowlanego. Prof. Kowalski
stwierdzit ponadto, ze jego zdaniem mozliwa jest zaréwno
realizacja procesu Bergiusa, jak i rozwodj syntezy Fischera-
Tropscha. W obu procesach koszty jednostkowe sa zblizone.

Na zakonczenie doc, dr St. Hempel odczytat swoéj wniosek
dotyczacy organizacji prac ‘badawczych w zakresie syntezy
wqglowodorow alifatycznych i prac podstawowych nad ka-
talizatorami i samym procesem syntezy.

Z wypowiedzi referentow i dyskutantow nalezy wmo-sko-
wa¢, ze problem surowca dla syntézy jest nadal sprawa
otwarta. Natomiast zdecydowanie popierano kierunek rozwo-
ju przemystu zwiazkoéw alifatycznych w oparciu o karboche-
mie. We wszystkich wypowiedziach podkreslano trudnoéci
w otrzymaniu odpowiednich do przerobki chemicznej Topy
naftowej, oraz zgodnie stwierdzano, ze synteza weglowodo-
row ma duze mozliwosci rozwoju i powinna by¢ przedmiotem
intensywnych badan technologicznych i studiéow ekonomicz-
nych.

10. Gasparian A. M., Trudy Eriew. politechn. in-ta, Proiz-
wodstwo solianoj kisloty biez ochlazdienja absorbiera, 1941
11. PN/C-80000, Odczynniki, kwas solny 1951

W numerze kwietniowym =zauwazyliSmy nastepujace prze-
oczenia drukarskie:

1. str. 175 w. 5 od géry powinno byé¢: ,w temperaturze 20°
rozpuszcza sie w 100 g wody 4,2.10=¢ g PbCrO4, gdy PbSOs
wiecej, bo 4,21.10-3 g (11)"

2. str. 178, kol. prawa, w. 20 od dolu powinno by¢ ,i pozwala
zidentyfikowac"

3. str. 180, kol, lewa, w. 6 od dolu powinno by¢ ,poréwna-
wczo'!

4. str. 181, kol. pr.,
5. str. 181, kol. pr.,
od preparatu nr 5"

w. 27 od dolu powinno by¢ PbCrO4
w. 20 od dotu powinno by¢ ,poczawszy

W numerze czerwcowym str. 302, kol. prawa, nalezy ustep
rozpoczynajqcy sie od stow ,Na rys. 1 i 2 przedstawiono...”
a konczqcy sie tablica 2 czyta¢ po stowach: , Temperatura
usieciowania wynosita we wszystkich wypadkach 150° + 5%
(str. 303 kolumna lewa, w. 8 od dolu)

Uwaga czytelnicy!

Pewnos¢ regularnego otrzymywania mnaszego czasopisma,daje jedynie zgtoszenie pre-
numeraty na warunkach i w terminach p odanych na drugiej stronie oktadki.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA.

223W 542.973:665.534 IChO

Sanford R., Friedman B. (Sinclair Research Laboratories, Ine.
Harvey, 111.): Reforming na katalizatorach weglowych. , Refor-
ming with carbon catalysts. ,Industr. Engng. Chem., t. 46,
nr 12, grud. 54, s. 2568, A4, 4 str.,, 10 tabl., 5 poz. bibl.
Przeprowadzono badania nad promotorowaniem alkaliami kata-
lizatora z wegla aktywowanego, stosowanego do reformowania
niskooktanowej nafty. Nastepnie badano wplyw rozciencza-
nia para wodna lub wodorem, temperatury, ci$nienia, szybkosci
zasilania oraz regeneracje katalizatora. Promotorowanie wo-
dorotlenkiem, krzemianem, weglanem lub fosforanem sodu
hamuje kraking i powieksza odwodornianie, Impregnowanie
wodorotlenkiem potasu lub weglanem obniza aktywnos¢ kata-
lizatora, dajac paliwo o zlych wlasnosciach przeciwstukowych,
a wiecej wegla na katalizatorze. Weglan litu nie zwieksza
aktywnosci katalizatora reformujacego, ale katalizuje reakcje
gazu wodnego. Rozcienczanie parg wodna wykorzystuje sie
dla dostarczania ciepla do reaktora ze wzgledu na endoter-
miczny charakter reakcji. Aktywnos$¢ katalizatora przediuza
okresowe traktowanie go para wodna w t. 1300°F, Katalizator
weglowy ma malty wplyw na cyklizacje i izomeryzacje na-
ftenow, natomiast wykazuje duza aktywno$¢ przy reformingu
i odwodornianiu.

224W 542.973:546.9 IChO

Minaczew Ch. M., Szujkin N. J.: Metale ésmej grupy jako
katalizatory w reakcjach przemiany weglowodorow. , Mietally
wosmoj gruppy kak katalizatory w priewraszczenjach ugle-
wodorodow'’. Usp. chim. t. 23, nr 6, 54, s. 737; B5, 25 str.,
6 tabl., 196 poz. bibl,

Podano przeglad bibliograficzny prac dotyczacych kataliza-
torow Pt, Rh, Ru, Ni, Co i Fe, Na wstepie zestawiono ich
wilasnosci fizyko-chemiczne i strukturowe. Omowiono dziata-
nie tych katalizatorow w koloidalnym rozdrobnieniu i w posta-
ci czerni, Zestawiono metody przygotowania katalizatorow na
‘no$nikach oraz metode przygotowania Ni — Raney'a. Podano
poglady na wplyw rozmaitych czynnikéw na aktywnos$c¢ i trwa-
tos¢ katalizatorow oOsmej grupy.

225W 542.938:542.973:547.539.2.09. IChO

Frejdlin L. Ch.: Katalityczna hydroliza w fazie gazowej chlo-
rowcopochodnych weglowodoréw aromatycznych wobec sili-
kazelu i miedzi. ,Kataliz parofaznowo gidroliza aromaticzes-
kich galoidouglewodorodow silikagielem i miedju". Usp, Chim.,
t. 23, nr 5, maj 54, s. 581, B5, 22 str., 5 tabl, 5 wykr.,, 66 poz.
bibl.

Autor na przykladzie chlorobenzenu omawia reakcje katali-
tycznej hydrolizy w fazie gazowej. Proces jest niezmiernie
wazny ze wzgledow technologicznych, prowadzi bowiem do
otrzymywania fenolu. Przytoczono rozwdj badan i doboru
katalizatorow do tego procesu. Rozpatrzono strone teoretyczna
hydrolizy oraz wplyw chlorowca (chloru, bromu, jodu, fluoru)
na proces dzialania katalizatora krzemowego i miedziowego
na proces hydrolizy chlorowcopochodnych weglowodoréw aro-
matycznych. W zakonczeniu podano wzory dotyczace kinetyki
procesu. .

226W 542.951:547.562:541.127.1 IChO

Hart H., Cassis F. A. (Michigan State College): Autokataliza
w alkilowaniu aromatykéw. Reakcja fenolu z chlorkiem troj-
fenylometylowym. , Autocatalysis in aromatic alkylations. The
reaction of phenols with triphenylmethyl chloride”. J. amer.
chem. Soc., t. 176, nr 6, marz., 54, s. 1634, A4, 4,5 str.,, 3 wykr,,
1 tabl,, 16 poz. bibl.

Badano kinetyke reakcji alkilowania w pierscieniu fenolu
i o-krezolu chlorkiem trojfenylo (trytylo) metylowym. Wy-
kreslone krzywe maja ksztatt litery S, typowy dla reakcji
autokatalitycznych. Jesli przed alkilowaniem fenol zostal na-
sycony chlorowodorem, reakcja- przebiega wg. réwnania III-go
stopnia, tj. szybko$¢ = ks (fenol) (chlorek trytylu) (chloro-
wodér). Krzywe reakcje autokatalitycznych odpowiadaja row-
naniu: szybkoé¢ = ko (fenol) (chlorek trytylu) + ks (fenol)
(chlorek trytylu) (chlorowodor). Etery trytylo-arylowe roz-

ktadaja sie gwaltownie pod wplywem chlorowodoru i prawdo-
podobnie nie sa produktami posrednimi alkilowania. Przedy-

skutowano mechanizm reakcj: akilowania i katalitycznego
dziatania chlorowodoru.

II. CHEMIA NIECRGANICZNA
227W 546.34 IChO

Lit: produkcja i zastosowanie. ,Lithium: production and uses”.
Ghem, iAge:; 472, nri1851i styicz: 565; sy 17, [A5; 3i50st T,

W artykule omoéwiono wlasnosci i wystepowanie litu, mine-
ralty, z ktérych sie go otrzymuje (metoda otrzymywania ze
spodumenu), gléwnych producentéw i importerow, Omoéwiono
stale zwiekszajace sie zastosowanie litu i jego zwiazkow:
w ratownictwie, sygnalizacji, do produkcji bomby wodorowej,
w alkalicznych bateriach akumulatorowych, w metalurgii
proszkow, w urzadzeniach klimatyzacyjnych, w metalurgii
(do stopéw) w spawalnictwie, w przemys$le = ceramicznym,
szklarskim, naftowym, jako katalizatora i do odsiarczania
stali.

Podano obecny wzrost popytu USA na lit w stosunku do
okresu przed I wojna $wiatowa.

III. CHEMIA ORGANICZNA

228W 542.958.1:547.232:547.434.2:547.447 4., IChO

Hass H. B., Hudgin D. E. (Purdue Univ.) Nitrowanie w fazie
gazowej alifatycznych eteréw, alkoholi, ketonéw i kwasow
karboksylowych. ,Vapor phase nitration of aliphatic ethers,
alcohols, ketons and carboylic acids”. J. amer. chem. Soc.,
t. 76, nr 10, maj 54, s. 2692, A4, 2 str., 1 tabl., 26 poz, bibl.

Technike nitrowania w fazie gazowej zastosowano do alifa-
tycznych eterow, alkoholi, ketonéw i kwaséw. Nitrowanie
eterow alifatycznych daje nitroetery i nitroalkany. Alkohole
nitrowane daja nitroalkany i tylko w przypadku 2-metylo-
-l-propanolu otrzymano nitroalkohol. Ketony przy nitrowaniu
daja nitroketony i nitroalkany, a kwas propionowy daje kwas
B-nitropropionowy.

229W 542.952:536.77:547.12 IChO

Kiriejew W. A.: Chemiczna zdolno$¢ reakcyjna i wlasno$ci
termodynamiczne niektérych weglowodoréw. ,,Chimiczeskaja
rieakcionnosposobnost i tiermodinamiczeskije swojstwa nie-
kotorych uglewodorow'. Usp. Chim. t. 23, nr 8, 54, s. 921, BS5,
21, 5 str.,, 11 wykr., 14 tabl, 20 poz. bibl.

W artykule poréwnywane sa na podstawie materiatéw litera-
turowych parametry termodynamiczne reakcji izomeryzacji
i rozktadu weglowodorow w fazie gazowej. Reakcje te roz-
patrywane sa tylko w warunkach statej temperatury i cis-
nienia. Autor postuguje sie w zwiazku z tym funkcja, charak-

teryzujaca tego rodzaju procesy — .potencjatem ,Z" czyli
swobodng energja przy p = const.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA
230W 543.812:662.66 IChO

Gray V. R., Whelan P, F. (National Coal Board, Stoke Orchard,
Cheltenham): Szybka metoda oznaczania wilgoci w weglu.
»Quick moisture method for coal”. Chem. a. Industry, nr 6,
luty 55, s. 126; A4, 2,5 str., 3 wykr,, 1 tabl., 2 poz. bibl.
Oznaczenie polega na pomiarze przyrostu temperatury pod
wplywem ciepta, wydzielajacego sie po zadaniu probki wegla
stezonym kwasem siarkowym. Oznaczenie jest mato doktadne
(réznica wynosi ok. 5% przy zawartosci wilgoci w probce
20°). Omoéwiono wplyw weglanow (przy zawarto$ci powy-
zej 5%). Metoda jest ograniczona do zawarto$ci ok. 40% wody,
gdyz powyzej tej wartosci wystepuje parowanie, wplywajace
znacznie na dokladnos$¢ pomiaru.

231W 545.84:615.75:615.711.62 IChO
Castiglioni A., Vietti M. (Institut fiir Warenkunde der Uni-
versitat Turin): Analiza mieszaniny kofeiny, aspiryny i fena-
cetyny za pomoca chromatografii bibulowej. ,Uber die pa-
pierchosrmatographische Analyse der Mischungen von Cof-
fein, Aspirin und Phenacetin.”. Z. anal. Chemie, t, 144 nr 2,
55, s. 112, A5, 2'str., 3 poz. bibl,
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Do analizy jakosciowej mieszaniny, zlozonej z aspir.yny, ko-
feiny, i fenacetyny, uzyto bibuly Whatmana Nr 1 i jako .elu-
enta mieszaniny butanolu z amoniakiem (w stosunku pquto-
Sciowym 4 :1). Oznaczono warto$¢ Ri dla tych zwiazkow. Na
chromatogramie aspiryna wykazuje fluorescencje, a fenacetyna
z jodem daje brazowe zabarwienie.

232W 547.422.04:545.223:679.567.2, IChO

Jordan Ch. B. (Paint and Chemical Laboratory, Aberdeen
Prowing Ground Md.): Szybka identyfikacja glikoli w Zywi-
cach alkidowych. ,Rapid indentification of glycols in alkyd
resins’. Anal. Chem., t. 26, nr 10, pazdz. 54, s. 1657, A4, 1 str,
6 poz. bibl.

Metoda polega na zmydleniu probki alkoholowym roztworem
wodorotlenku potasowego, oddestylowaniu uwolnionych glikoli
w mieszaninie azeotropowej z woda i ksylenem, a nastepnie
wykrycie glikoli w destylacji za pomoca kwasu nadjodowego.
Kwas nadjodowy, utleniajac glikole o sasiadujacych grupach
wodorotlenowych, ulega sam redukcji, przy czym tworzy sie
osad AgJOs z produktu redukcji i dodanego AgNOs.

233W 543,842:545.729:546.26.04 IChO

Van Slyke D. D. (Brookhaven National Laboratory, Upton,
N.Y.): Mineralizacja wegla na mokro i jej zastosowanie. , Wet
carbon combustion and some of its aplications', Anal. Chem.,
t. 26, nr 11, list. 54, s. 1706; A4, 6 str., str., 1 fot,, 7 rys., 5 tabl.,
27 poz. bibl. )

Podano ogolny przeglad metod mineralizacji na mokro. Opisa-
no szczegbélowo rozne metody mineralizacji z zastosowaniem
bezwodnego odczynnika zawierajacego dymiacy kwas siarko-
wy, kwas fosforowy (c. wi. 1, 72) chloran potasu, jodan potasu
i dwuchromian potasu. Mineralizacja takim odczynnikiem daje
catkowite utlenienie wegla ze zwiazkéw organicznych do COs.
Metoda bez zadnych modyfikacji nadaje sie do oznaczania
wegla w préobkach zawierajacych siarke, azot, chlorowce, po-
tasowce, wapniowce, arsen, antymon, bizmut, rte¢ czy inne
metale. Do oznaczen wystarczy 0,2 g probki (w modyfikacji
poimikro 4 — 15 mg). Czas mineralizacji — kilka minut, Wy-
wigzany COs mozna oznacza¢ manometrycznie, wagowo lub
miareczkowo. Wyniki oznaczen b. dobre,

234W 543.34:545.81:546.267.04:628.3 IChO

Udzack F. J.,, Moore W. A., Ruchhoft C, C. (Robert A. Taft
Sanitary Engineering Center Cincinnati, Ohio): Oznaczanie
cyjankéw w probkach wody i S$ciekéw. ,Determination of
cyanides in water and waste samples”. Anal. Chem. t 26,
nr 11, list. 54, s. 1784, A4, 8 str.,, 8 wykr., 6 tabl.,, 10 poz. bibl.

Zbadano warunki oznaczania niewielkich zawartosci cyjankow
w probkach wody i $ciekéow. Stwierdzono, ze prawie w kaz-
dym przypadku konieczne jest oddzielenie cyjankow przez
destylacje z kwasnego $rodowiska, Cyjanki, wchodzace
w sktad zwigzkow kompleksowych, wymagaja roztozenia przez
ogrzewanie pod chlodnica zwrotna z chlorkiem magnezowym
i chlorkiem rteciowym. Do oznaczania zawartos$ci cyjankow za
najlepsze uznano 2 metody: 1) metoda kolorymetryczna piry-
dynowo-pirazolonowa dla zawartos$ci cyjankéw ponizej 1 czesé
na milion i 2) miareczkowanie azotanem srebrowym wobec
p-dwumetylo-aminobenzalorodaniny jako wskaznika, dla za-
wartosci cyjankéw pow. 1 cze$ci na milion.

235W 545.2:669.45:546.41.04 IChO

Elving P. J. (University of Michigan, Ann Arbor, Mich.):
Obecny stan analizy miareczkowej. ,,Current status of analy-
sis by titration"”. Anal. Chem., t. 26, nr 11, list, 54, s. 1676, A4,
3,6 str., 36 poz. bibl.

Omoéwiono istote oznaczen miareczkowych i obecne kierunki
/rozwoju. Poza miareczkowaniem w fazie cieklej podano przy-
ktady miareczkowan w fazie gazowej, Podano szczegétowy
opis  oznaczania od 0,005 do 2% Ca w stopach wapn — olow
przez miareczkowanie granulkami stopu oléw — antymon.
Koniec miareczkowania rozpoznaje sie przez zmiane wygladu
powierzchni stopu. Dokladnos$¢ metody b. dobra. Podkreélono,
Ze mimo ogromnego rozwoju metod aparaturowych metody
miareczkowe nie traca swego znaczenia, a raczej przeciwnie,
staja sie coraz bardziej rozpowszechnione.

236 W 545.81:546.264.221.1:665.581.2. IChO

Pursglove L. A., Wainwright H, W. (Synthesis Gas Branch,
Bureau of Mines, Morgantown, W. Va.): Kolorymetryczne
oznaczanie siarczku karbonylu w gazie do syntezy. ,Colorime-
tric determination of carbonyl sulfide in synthesis gas”. Anal.
Chem;, t. 26, nr-11, list. 54, 's; 1835, ‘A4, 4,3 str., 2 1ys., 1 tabl.,
19 poz. bibl. .

Metoda polega na absorpcji i hydrolizie siarczku w 0,1 n
roztworze wodorotlenku potasowego po uprzednim usunieciu
dwutlenku wegla za pomoca 40°% roztworu KOH, w ktorym
siarczek karbonylu nie ulega absorpcji. Powstalty w wyniku
hydrolizy siarkowodoér oznacza sie kolorymetrycznie, metoda
z blekitem metylenowym. Mozno$¢ oznaczania 15 — 200 my
COS/m3, Dwusiarczek wegla, merkaptan etylowy, tiofen nie
przeszkadzaja.

237W 545.82:577.16D IChO

Ewing D. T., Schlabach T. D., Powell M, I. i inni. (Michigan
State College, East Lansing, Mich.): Spektrofotometryczne
oznaczanie witaminy D w obecno$ci witaminy A. ,Spectropho-
tometric determination of vitamins D in presence of vitamin
A." Anal, Chem. t. 26, nr 9, wrzes. 54, s. 1406, 4 str,, 1 wykr,,
3 tabl.,, 12 poz, bibl.

Metode opracowano dla preparatow, w ktorych stosunek wi-
taminy A do D nie przekracza 10:1. Witamine D oddziela sie
od innych skiladnikéw droga chromatografii kolumnowej. Sto-
suje sie dwie kolumny. Pierwsza kolumna wypelniona jest
aktywna ziemia ,Superfiltrol”, w drugiej kolumnie stosuje
sie tlenek glinowy. Zawarto$¢ oddzielonej witaminy oznacza
sie, mierzac absorpcje roztworu przy 265 mu. Réznica oznaczen

metoda spektrofotometryczna i biologiczna nie przekra-
cza 20%.

238W 546.32.04:539.16.08:681.2 IChO
Dresia H. (Chemisch-technisches Institut der Technischen

Hochschule, Aachen): Badania nad oznaczaniem potasu w roz-
tworach za pomoca licznika Geiger-Miillera. ,,Untersuchungen
zur Kaliumbestimmung in Lésungen mit dem Geiger-Miiller-
Zahlrohr". Z. anal. Chemie, t. 144, nr 2, 55, s. 81, A5, 9 str,
8 rys., 1 tabl., 6 poz. bibl,

Teoretycznie i do$wiadczalnie zbadano rediologiczne oznacza-
nie potasu w roztworze, pod katem widzenia zastosowania go
w analizie laboratoryjnej. W wyniku okazalo sie, ze mozna
przeprowadza¢ oznaczenia szybko 'i dokltadnie. Okreslono ilo-
Sciowo zaleznos$¢ absorpcji od gestosci roztworu na podsta-
wie krzywej wzorcowej. Uran i tor przeszkadzaja w oznacze-
niach, jesli sa w 100-krotnym nadmiarze. Mozna oznaczy¢
30 mg K w ciaggu 30 min, z btedem 2—3%. Przy wiekszych
ilosciach K oznacza sie szybciej i pewniej.

239W 543.6:545.37:546.226.04:541.123.5 IChO

Whiteker R. A., Swift E. H. (California Institute of Techno-
logy, Pasadena, Calif.): Objeto$ciowe oznaczanie siarczanéw
i analiza pirytéw. Zastosowanie zywic kationowych. , Volu-:
metric determination of sulfate and analysis of pyrietes. Appli-
cation of cation exchange resins. Anal Chem., t. 26, nr 10,
pazdz, 54, s. 1602, A4, 3,5 str., 4 tabl.,, 9 poz. bibl,

Metoda przeznaczona jest dla roztworéw zawierajacych, obok
siarczanéw, zelazo (III), chlorki i bromki. Roztwér probki prze-
puszcza sie przez kolumne z wodorowa forma kationitu Am-
berlit IR—120. W odcieku miareczkuje sie potencjometrycz-
nie sume kwaséow do pH = 6,5 ~ 7,5 a nastepnie miareczkuje
sie¢ chlorowce roztworem azotanu srebra wobec dwuchloro-
fluoresceiny. Z réznicy milirownowaznikéw, oznaczonych
w obu miareczkowaniach, oblicza sie zawarto$¢ siarczandow.
Wyniki oznaczen zgodne z oznaczeniami metoda wagowa.

TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VIa. Kwasy, zasady, sole, chemikalia

240G 661.659:546.82.273:546.88.273 IChIN

Miejerson G. A., Samsonow G. W.: Prézniowo-termiczne otrzy-
mywanie boranéw trudnotopliwych metali. ,,Wakuumnotiermi-
czeskoje poluczenje boridow tugoptawkich mietaltow", Z.
priki. Chim., t. 27, nr 10, pazdz. 54, s. 1115, B5, 5,5 str., 2 1ys.
1 wykr., 3 tabl.,, 8 poz. bibl.

Opisano prézniowo-termiczng metode otrzymywania boranéow
z tlenkow odpowiednich metali, wegliku boru i sadzy. Otrzy-
muje sie borany z niewielka domieszka wegla, okolo 0,2%.
Jako przykltad podano otrzymywanie boranow tytanu, cyrko-
nu, wanadu, niobu i innych.

241G 661.833.532:662.762:66.094.2, IChN

Gorbaniow A. I.: Badania reakcji redukcji siarczanu sodu przy
pomocy gazu pélwodnego. ,Issledowanja rieakcji wosstano-
wlenja sulfata natrja poluwodianym gazom', Z, prikt. Chim,,
t. 27, nr 10, pazdz. 54, s. 1033, B5, 9 str., 1 rys., 3 wykr,
2 tabl.

Stwierdzono, ze w warunkach odpowiednio regulowanej wil-
gotno$ci gazu poltwodnego, mozna prowadzi¢ proces redukcji
Na2SOs w granicach temperatur 590—680°C, W warunkach
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optymalnych (temp. 630° i prezno$¢ pary wodnej 0,35 atm),
otrzymano maksymalny stopien redukcji — 97,2 i wydaj-
noé¢ Na2COs 92,2%%. Najkorzystniejszy sktad gazu przed na-
wilgoceniem: 16 — 190 CO, tylez Hz oraz 10—13% COa.

242G 661.631.(42) IChN

Rozwoj fabrykacji fosforu. ,Développement de la fabrication
du phosphore”. Industr. chim., t. 41, nr 444, lip. 54, s. 215,
A4, 0,25 str.

Firma Albright i Wilson w Portishead w Anglii uruchomita
fabryke fosforu o produkcji 20.000 t/rok, przeznaczonego do
przerobu na dwupolifosforan sodowy (dla przemysiu detergen-
tow) i kwas fosforowy. Surowiec do produkcji sprowadza sig
z Afryki Pin. Fabryka posiada 7 piecéw o mocy 7.500 kW
kazdy. Fosfér w stanie plynnym odprowadza sie do ogrzewa-
nych podziemnych zbiornikéow, skad pompuje sie go do
specjalnych cystern, ‘

Fabryka zatrudnia 180 osob.

243G 661.833.532:662.761:66.094.2 IChN

Gorbaniow A. I.: Badanie reakcji redukcji siarczanu sodu
gazem generatorowym. ,Issledowanje rieakcji wostanowlenja
sulfata natrija wozdusznym gienieratornym gazom'. Z. prikl.
Chim,, t. 27, nr 9, wrzes. 54, s. 921, B5, 8,5 str., 1 rys., 5 wykr.,
2 tabl.

W obecno$ci promotora zawierajacego 0,15°% Sb w postaci
SheO4 proces przemiany NasSO4 w Na2COg jest najintensyw-
niejszy w temp. 670° i P HoO 0,4 atm. Redukcja siarczanu sodu
za pomoca gazu generatorowego zachodzi lepiej, niz za po-
moca czystego tlenku wegla. Zwiekszenie stezenia CO w ga-
zie igeneratorowym do 14,6 zwieksza stopien redukcji do
93,80 i wydajno$¢ NasCOj3 do 88,5%.

Stezenie katalizatora Fe w naturalnym siarczanie w wyso-
kosci 0,2°/0 pozwala osiagna¢ w krotkim czasie wysoki sto-
pien przemiany.

244W 661.419 IChO

Absorpcja chlorowodoru. Proces w warunkach adiabatycznych.
,Hydrogen-chloride absorption. Operation under adiabatic
conditions.” Chem. Trade J. (London), tyg., t. 135, nr 3523,
grud. 54, s. 1537, A5, 1,5 str.

Opisano otrzymywanie kwasu solnego 28% (%0 wag.) za po-
mocg adiabatycznej absorpcji chlorowodoru (z gazéw, otrzy-
manych® przy chlorowaniu zwiazkéw aromatycznych) w roz-
cienczonym kwasie solnym, w temp. bliskiej jego punktu
wrzenia. Absorpcja nastepuje w kolumnie ze szkta kwarco-
wego, oslonietej i cze$ciowo wypelnionej pierscieniami Ras-
chiga; zbiornik kwasu i przewody transportujace zimny kwas
zbudowane sa ze stali zlewnej, wylozonej kauczukiem. Re-
gulacja stezenia kwasu przeprowadzana jest automatycznie
(na podstawie punktu wrzenia).

Metoda ta ma znaczenie specjalnie przy absorpcji HCI z ga-
z0w, zanieczyszczonych substancjami ogranicznymi, lotnymi
z para wodng, lub innymi mniej rozpuszczalnymi gazami. Teo-
retycznie mozna ta metoda otrzymac¢ kwas solny 35—36%0-owy,
praktycznie — 34%0-owy.

Stwierdzono, ze ze wzgledu na jej prostote, metoda powinna
by¢ tez stosowana przy produkcji kwasu solnego z czystego
chlorowodoru,

245W 661.258:662.764. IChO

Produkcja kwasu siarkowego z gazu koksowniczego. Proces
Collinaa w Corby. ,Acid production from coke oven gas. The
Collins process at Corby.” Chem. Trade J. (London) tyg.,
t. 135, . nr 3517, pazdz: 54, s: 1125,'1,5 str, .

Opisano produkcje kwasu siarkowego z siarki zawartej w ga-
zie koksowniczym, za pomoca amoniakalnej metody Collinsa/
Polega ona na absorpcji HeS w wodzie amoniakalnej, desorpcii
para wodng i katalicznym utlenieniu do SOs. Podano niektore
parametry procesu. Osiagnieto 80—90%0 odsiarczenia gazu kok-
sowniczego.

Stopien odsiarczenia zalezy przede wszystkim od $cistej kon-
troli etapu odkwaszania (desorpcja HaS).

Vib. Nawozy sztuczne

246G 631.85:631.89:661.632, IChN

Refleksje o ewolucji nawozéw mieszanych, ,Reflexions sur
lévolution des engrais complexes”. Industr. chim., t. 41, nr 445,
sierp. 54, s. 225, A4, 0,5 str., 2 poz. bibl, / !
Podano ' korzysci ekonomiczne procesu nitrokarbonizacji
W produkcji nawozow fosforowych, wynikajace z zupelnega
zastapienia kw. siarkowego przez COs. Zuzycie energii elektr,
I paliwa jest to samo, co w procesie sulfonitrowania. Proby

agrotechniczne wykazuja zupeilna przyswajalnos¢ uzyskanych
nawozéw, niezakwaszajacych gleby (obecnos¢ CaCOg). Pro-
ces nitrokarbonizacji zostal zastosowany w Niemczech przez
Gewerkschaft Victor (produkcja okolo 150.000 t/rok).

247W 661.54

Cyjenamid metoda ciagla. , Continuous cyanamide".
Age, t. 72, nr. 1851, stycz.-55; s, 13; A5 0,5 str,
Nowa metoda otrzymywania cyjanamidu metoda ciagta, opra-
cowana w Niemczech, opiera sie na reakcji karbidu (sprosz-
kowanego i zawieszonego w weglowodorze gazowym) z azo-
tem.

Zawiesina cialo stale — gaz styka sie z azotem w komorze
reakcyjnej, wylozonej cegla ogniotrwata. Odpowiednia tem-
perature utrzymuje sie ‘w komorze dzieki doprowadzaniu do
niej tlenu i nadmiaru weglowodordow.

TECHENOLOGIA ORGANICZNA
Vila. Paliwa naturalne i synfeiyczne. Smary.

248W 662.764:541.127.1 IChO

Batchelder, H. R., Busche R, M. (U.S. Bureau of Mines; Loui-
siana, Mo.): Kinetyka gazyfikacji wegla. Projektowanie gazo-
generatoréw pracujacych pod ci$nieniem atmosferycznym.
,Kinetics of coal gasification. Desing of atmospheric pressure
gasifiers’”. Industr. Engng. Chem. t. 46, nr 12, grud. 54,
s. 2501, A4, 8 str., 7 wykr.,”2 tabl., 1 poz. bibl.
Przeprowadzone i opublikowane uprzednio badania doprowa-
dzity do opracowania metody obliczania kinetyki zmian, za-
chodzgcych podczas gazyfikacji wegla tlenem i para. Metoda
ta, stosowana regularnie do pewnej liczby przypadkow, data
rezultaty, ktére zebrano w postaci wykresow, ujmujacych
wspoéizaleznoé¢ odpowiednich zmiennych., Wykazano wplyw
czasu przebywania i stosunku tlen-wegiel na konwersje we-
gla, wydajno$¢ gazu do syntezy, temperature plomienia oraz
na temperature i entalpie otrzymanego gazu, Wykresy pozwa-
laja na szybkie obliczenie kosztéw produkcji gazu do syn-
tezy, co ulatwia ustalenie optymalnych warunkéw prowa-
dzenia operacji. Podano przykiady stosowania wykresow.

249W 621.892.2:547.313.2:541.64 IChO

Geiseler G. (Leuna): Oleje smarne na podstawie etylenowej.
nSchmierdle auf. Athylenbasis'. Chem. Techn. t. 6, nr 12,
grud. 54, s. 658, A4, 4,5 str., 7 wykr., 2 tabl.

Etylen polimeryzuje w obecnos$ci chlorku glinu na wysoko-
czasteczkowe weglowodory. Polimeryzacja w temp. nieco po-
wyzej 100°C i ci$nieniu powyzej 10 atm. prowadzi do pro-
duktéw o wybitnych wlasnosciach smarnych. Przeprowadzono
badania, majace na celu wyjasnienie struktury otrzymywanych
polimeréw. Oparto sie na metodzie spektroskopii molekularnej,
stosujac nowe adsorpcyjne i ekstrakcyjne metody rozdziatu,
Rezultaty badan wykazuja, ze w calym zakresie ciezarow cza-
steczkowych pomiary zbudowane sa jednakowo. Ze wzrostem
ciezaru czasteczkowego ilo$¢ wegli zwiazanych ,naftenowo’
maleje na korzys¢ wegli zwiazanych parafinowo. Na ok. 500
jednostek ciezaru czasteczkowego odpada. jeden pierscien.
Lancuchy parafinowe sa w czasteczkach polimeréw stabo roz-
gatezione. Na strukture polimeréw rzucily rowniez Swiatto
przeprowadzone badania lepkos$ci poszczegolnych frakcji i jej
zalezno$ci od temperatury.

250W 66.062:661.715.7:547.239.23:541.123.3 IChO

Skinner D. A. (Union Oil Co., Brea, Calif.): Selektywne roz-
puszczalniki dla weglowodoréw aromatycznych. , Selective sol-
vents for aromatic hydrocarbons"”. Industr. Engng. Chem., t. 47,
nr 2, luty 55, s. 222, A4, 8 str.,, 9 wykr., 15 tabl., 8 poz. bibl.
Zbadano wtasnosci f,p'-tiodwupropionitrylu i f,f'-hydroksy-
dwupropionitrylu jako selektywnych rozpuszczalnikow dla
weglowodorow aromatycznych w zakresie C¢—Crg, Zbadano
rowniez rownowagi w uktadach trojskltadnikowych w temp.
25°C i dwusktadnikowych z mokrymi i suchymi rozpuszczal-
nikami w wyzszych temperaturach. Opisano laboratoryjna eks-
trakcje mieszanek sztucznych i naturalnych frakcji ropy naf-
towej. W poréwnaniu z glikolem dwuetylenowym, dwunitryle
maja wieksza zdolnos$¢ rozpuszczania. Zbadano jeszcze inne
wtasnosci dwupropionitryli, m.in. korozyjnosc.

IChO
Chem.

VII. C. Masy Plastyczne, Guma

679.5:023.8:p.678.5/8:
p.678.027.72

251W
ITSz

" Laehr W.: O oplacalnosci szybkich spdsobéw prasowania.

.Uber die Wirtschaftlichkeit des Schnellpressverfahrens”.
Plaste u. Kautschuk, t. 1, nr 1, stycz. 54, s. 14; A4, 3,5 str,
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XI Nr 8 (1955)

1 wykr., 2 tabl. — Omowiono szczegétowo organizacje pracy
i koszty prasowania przyspieszonego, w poroéwnaniu do nor-
malnego, oraz prasowania z podgrzewaniem. Przy prasowa-
niu przy$pieszonym robotnik obstuguje jedna prase osiagajac
na niej wyzsza norme niz na 3 prasach przy normalnym spo-
sobie: 266 szt. zamiast 123 szt. Zasadniczymi cechami praso-
wania przys$pieszonego jest silne podgrzewanie masy praso-
wanej, formowanie cienkich tabletek i obstuga tylko jednej
prasy przez robotnika. Wyliczono oszczednosci przy 60%
zwiekszenia produkcji przez zastosowanie prasowania przy-
$pieszonego zamiast instalowania nowych pras.
252W - 687.173.053.668:679.574.125.1:
p.678.743.22—4:620.191.33
Clarke.A. D. (Commercial Plastics, Ltd): Pekniecia przy obre-
bionych szwach w plaszczach deszczowych z polichlorku wi-
nylu. ,Hem cracking in vinyl rainwear’, Brit. Plastics, t. 27,
nr 11, list, 54, s 444; A4, 1 str, — Omowiono proby ustalenia
przyczyn powstawania matych prostopadlych peknie¢ przy
szwach w plaszczach deszczowych z polichlorku winylu, Nai-
bardziej prawdopodobng przyczyna jest szybkie i diugotrwale
zginanie folii, analogiczne do zachodzgcego we wstegach, pod-
danych dzialaniu wiatru. Zginanie to powoduje pekanie na
skutek znacznego wzrostu naprezen przy szwach i wystepuje
we wszystkich zbadanych materiatach. Zaproponowano usztyw-
nianie szwow przez przyspawanie do szwu nitki nylonowej, co
powoduje rozklad naprezen na wiekszej powierzchni.

253W 679.574.132—496:p.678.746.22—496 ITSz

Stastny F.: Styropor — nowe tworzywo piankowe. Cz. I
«Styropor — ein neuartiger, poroser Kunststoff, I. Teil".
Kunststoffe, t. 44, nr 4, kw. 54, s. 173; A4, 8 str., 21 fot., 3 poz.
bibl. — Po omoéwieniu dotychczasowych metod otrzymywania
pianek polistyrenowych, opisano nowe tworzywo — ,,Styropor"
produkcji BASF, Tworzywo to dostarczane jest w formie pol-
fabrykatu, w postaci walcow o wymiarach () 100 X 260, badz
jako granulat. Przez ogrzanie do temperatury 90—97°C two-
rzywo spienia sie do ciezaru wiasciwego ok. 0,1 gfcm3, przy
czym istnieja mozliwo$ci wykonywania gotowych przedmiotow
przez spienianie od razu w odpowiednich formach. Ogrzewa-
nie przeprowadza sie przez zanurzanie do wody lub przez
przedmuchiwanie ziarnistego tworzywa w formie za pomoca pa-
ry wodnej o cisnieniu ok. 1—2 atm,

254W 679.5—48:p.678.5/.8—48:p.678.029.73 ITSz

Obrébka cieplna wyprasek wiryskiwanych. ,Tempern von
Spritzguss-Formteilen'. Kunststoffe, t. 44, nr 3, marz. 54, s, 120;
A4, 25 str., 1 wykr.,, 5 poz. bibl. — Omoéwiono przyczyny po-
wstawania naprezen wewnetrznych w przedmiotach z two-
rzyw sztucznych, wykonywanych metoda wtryskowa. Napre-
zenia te, powodujace pekanie przedmiotu badz w czasie uzyt-
kowania, badz nawet w okresie sktadowania, mozna w znacz-
nym stopniu usuwa¢ za pomoca dodatkowej obrébki termicz-
nej; polega ona na ogrzaniu wypraski do temperatury nieco
nizszej od temperatury deformacji, przetrzymaniu jej w tej
temp. w okresie 1—24 godz. i lagodnym studzeniu. Ponadto
omowiono metody wykrywania i badania naprezen wewnetrz-
nych,

ITSz

VIIL D. Pélprodukty i Barwniki
665.59:547.538.141:547.562:547.284.3:
:547.535.1
Sherwood P. W.: Etylo- i izopropylobenzen — podstawy prze-
mystu chemicznej przerébki ropy. ,Ethyl and isopropyl ben-

R55W IChO

zene, keystones of the petrochemical industry”. Industr, Che- -

mist, t. 30, nr 349, luty 4, s, 71; A4, 4 str, 4 fot, 1 rys.| —
Druga czes¢ artykutu. 1) Bezposrednia metoda otrzymywania
styrenu przez katalityczne odwodornianie etylobenzenu. Ka-
talizatory. Parametry procesu, stosowane przez Dow Chemical
Company. Oczyszczanie produktu, Inhibitory polimeryzacji
styrenu, 2) Posrednia metoda otrzymywania styrenu: utlenia-
nie katalityczne etylobenzenu-uwodornienie acetofenonu-dehy-
dratacja metylo-fenylo-karbinolu. Katalizatory. Parametry pro-
cesu. Sktad produktéw. Oczyszczanie. 3) Otrzymywanie fenolu
i acetonu z izopropylobenzenu: utlenianie izopropylobenzenu-
rozktad CgHs « C(CH3)2 « O * OH za pomoca 10% H2SO4. Pa-
rametry procesu. Wplyw zanieczyszen. Sklad produktow.

VIII. INZYNERIA CHEMICZNA

679.5.05:p.678.5/.8:p.678.057.74—2:
:621.979.434—225 .

Gastrow H.: Konstrukcja narzedzi dla wiryskarek., Wielokrot-
nos$¢ i ksztalt kanalé6w dolotowych. ,Konstruktion von Werk.
zeugen flir Spritzgussmaschinen. Angilisse und Fachzahl”,
Kunststoffe, t. 44, nr 3, marz. 54, s. 117; A4, 3 str., 6 rys,
3 tabl., 4 poz. bibl. — Podano przestanki do ustalenia ksztaltu
i metody obliczania wielko$ci powierzchni przekrojow kana-
tow dolotowych, dysz wtryskowych, narzedzi do wtryskowe.
go prasowania roznych tworzyw sztucznych., Ponadto wypro-
wadzono wzory do ustalania optymalnej wielokrotnosci form
w zaleznosci od wagi wypraski, grubosci jej $cianek i wy-
dajnos$ci maszyny.

256 W ITSz

IX. APARATURA
IX. B. Aparatura pomiarowa

679.5—416:p.678.5/.8—416:
:620.179.4

Voigt W. Przyrzad do badania wytrzymalosci spoiny klejonych
folii z tworzyw sztucznych. ,Vorrichtung zur Messung der
Klebefestigkeit von Kunststoff-Folien". Kunststoffe, t. 44, nr 5,
maj 55, s. 199; A4, 0,5 str., 2 rys., 1 fot. — Podano opis przy-
rzadu do badania wytrzymalo$ci na rozrywanie spoiny folii
z tworzyw sztucznych (miekkich). Przyrzad oparty na zasadzie
pneumatycznej, pozwala unikna¢ zakiocen pomiarow, wystepu-
jacych przy uzywaniu dynamometrow ciezarowych. Zaklocenia
te spowodowane sg bezwtadno$cia wahadla dynamometru i wy-
stepuja w przypadku niejednorodnosci powierzchni spajanych
(pecherze, niejednorodny docisk przy klejeniu itp.). Przyrzad
zezwala na dokonywanie pomiaréw z dokladnoscia do 1 G.

258G 620.179.152 IChN

Gotte H.: O zastosowaniu radioizotopow. ,Uber die Anwen-
dung von Radioisotopen'. Chem. Ind., t. 6, nr 9, wrze§. 54,
s, 501; A4, 4 str. — Omowiono mozliwosci zastosowania izo-
topow w technice pomiarowej, do $ledzenia proceséw techno-
logicznych, kontroli jakosci oraz w chemii analitycznej. Wska-
zano na mozliwos$ci rozwojowe tych metod. Przytoczono w for-
mie opisowej przyklady dotychczasowych zastosowan, np do
mierzenia grubosci blach w toku produkcji, okreslania grubo-
Sci pokrywy S$nieznej w gorach, kontroli jakosci odlewow,
kontroli przebiegu proceséw technologicznych, badania wtasno-
$ci mieszanin i mechanizmu reakcji chemicznych oraz zasto-
sowania w chemii analitycznej.

257TW ITSz

IX, C. Aparatura fabryczna

679.5.023.5:p.678.5/.8—416:
:p.678.027.2:p.678.057.2—229.61

Stoeckhert K.: Ciagle podawanie materialu do kalandrow.
+Kontinuierliches Speisen von Folienkalandern”. Kunststoffe,
t. 44, nr 6, czerw. 54, s. 231; A4, 55 str., 4 rys., 7 fot., 8 poz.
bibl. — Omoéwiono metody i zadania ciaglego podawania ma-
teriatu do kalandrow do folii z tworzyw sztucznych. Wobec
tego, ze kalander ma za zadanie jedynie produkcje folii, po-
winien otrzymywa¢ material ogrzany i jednorodny w sposéb
mozliwie réwnomierny. Shuza do tego badz walce z dobudo-
wanymi urzadzeniami do produkcji i transportu ciagtego, badz
podobne zespoly mieszadel, Jako nowsze rozwiazania podano
metode zelatynizacji w piecu tunelowym na ta$mie bez kon-
ca oraz zastosowanie do ww. celu wyttaczarek, wytlaczarko-
ugniatarek i pomp trybowych.

260W 679.5.05:p.678.5/.8:
:p.678.0567.74—2:621.979.434

Gastrow H.: Konstrukcja narzedzi dla wtryskarek. , Konstruk-
tion von Werkzeugen fiir Spritzgussmaschinen”. Kunststoffe,
t. 44, nr 6, czerw. 54, s. 274; A4, 1 str., 2 rys., 1 poz. bibl —
Podano konstrukcje formy wtryskowej do produkcji abazurow
z termoplastycznych tworzyw sztucznych, Forma,charaktery-
zZuje sie wyrzucaniem wypraski za pomoca plyty zdzierajacej
spelniajacej dodatkowo funkcje elementu ustalajacego obie
czesSci formujace narzedzia wzgledem siebie,

259W ITSz
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Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze§é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut DokumentacjiNaukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. NiepodlegloSci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zar6wno cala dokxumern-
tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialty lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W* znajduja sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dzial} Dokumentacji —

Warszawa, ul. Laczno$ci 8, oznaczone przez ,,G — w bibliotmm&(‘%himﬁ Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
7 \b“Ote ;
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Zarzad Glowny Polskiego Towarzystwa Chemicznego podaje nastepujgce komunikaty:

KOMUNIKAT I

Zarzad Glowny Polskiego Towarzystwa Chemicznego zamierza wprowadzi¢ coroczne na-
grody naukowe.

W roku biezgcym ogtasza konkurs ma majlepsze oryginalne prace naukowe z zakresu che-
mii, ogloszone drukiem w latach 1954—55 przez mlodych pracownikow naukowych, na
nastepujgcych zasadach: ‘

1. W, konkursie moze wzig¢ udzial kazdy czlonek PTCh nie bedacy samodzielnym pra-

cownikiem naukowym.

2. Na konkurs moga by¢ rowniez zgtoszone prace wspoélne kilku autorow.

3. Nagrody:
I — 5000 z&
II — 3000 z
III — 2000 zt

4. Trzy odbitki pracy konkursowej nalezy nadesta¢ do Zarzadu Gléwnego Polskiego To-
warzystwa Chemicznego, Warszawa, Koszykowal 75.
5. Termin zgtaszania prac uptywa dmia 15 grudnia rb. ,
6. Wyniki konkursu beda ogtoszone w miesieczniku . Wiadomogci Chemiczne” i w , Prze-
mys$le Chemicznym".
KOMUNIKAT 1T 7
Technicy-chemicy moga naleze¢ do Polskiego Towarzystwa Chemicznego na prawach stu-
dentéw, tj. ptacac w roku biezacym 12 zt sktadki rocznej, jednoczesnie beda oni otrzy-
mywac bezptatnie ,,Wiadomosci Chemiczne".

SKEAD ZARZADU POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO NA ROK 1955

Prezes prof. dr Wiktor Kemula
Wiceprezesi prof. dr Stanistaw Bretsznajder )
prof. dr Jan Moszew

I Sekretarz mgr Stefania Drabarek
11 i mgr Ewa Mars

Skarbnik mgr Jan Wojtowicz
. Opiekun Bibliotekidr Wactawa Palczewska
Kierownik
Sekcji Odcz.
Cztonkowie zarzadu:
dyr. mgr inz. Tadcusz Borucki
doc. mgr Witold Gumulka
prof. dr Jozef Hurwic
~ prof. dr Stefan Minc
prof. dr Michat Smiatowski

prof. dr Stanistaw Malinowski

Czlonkowie zamiejscowi:

prof. dr Zygmunt Led6chowski (Gdansk)
prof. dr Jan Michalski (Ro6dz)
prof. dr Edwin Plazek (Wroctaw)

Redaktor ,,Chemii Wspoiczesnej*: prof. dr Tadeusz Milobedzki

Dawni prezesi:

prof. dr Bogustaw Bobranski prbf. dr. Wojciech Swietostawski

prof. dr Wiktor Lampe prof. dr Wiodzimierz Trzebiatowski

prof. Jerzy Suszko prof. dr Tadeusz Urbanski :

Prezesi Oddzialow:

Biatostocki — prof. dr Tadeusz Czystohorski Oswiecimski— dr Stanistaw Hempel
" Gdanski — prof. dr Tadeusz Pompowski Pomorski — prof. dr Witold Zacharewicz
Gliwicki — prof. dr Adolf Joszt : Szczecinski — prof. dr Kazimierz Kapitaiczyk|
Krakowski — prof. dr Wiktor Jakob Poznanski — prof. dr*Wiktor Gorzelany
Lubelski — prof. dr Andrzej Waksmundzki Wroglawski — prof. dr Btazej Roga

Lodzki — prof. dr Stanistaw Zagrodzki
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PRZEGLAD NIECHEMICZNEJ PRASY TECHNICZNEJ

Zaklad Produktéw Tluszczowych :

W mnr 9/55 ,Zycia Gospodarczego'' K. Antoniewicz podaje
reportaz z wizyty w Zakladzie Produktow Tluszczowych
w Kedzierzynie,

Walka z korozja betonu w celulozowniach

W nr 3/55 czasopisma ,Przeglad Papierniczy” W. Flirski
w artykule pod powyzszym tytulem analizuje korozyjne dzia-
lanie T6znych roztworéw na beton i podaje Srodki zaradcze.

Nawéz potasowy jako produkt uboczny przy wyrobie cementu

W ar 3/55 czasopisma ,Cement—Wapno—Gips'® w pracy
T. Litynskiego i wspolpracownikow pt. ,Wstepne doswiad-
czenia nad wartosciag pylu cementowego z elektrofiltrow jako
nawozu potasowego' podano wyniki doswiadczen nad zasto-
sowaniem pyiu cementowego z elektrofiliréw jako zrédla po-
tasu dla rtajgrasu i stonecznika., W tym samym zeszycie
K. Oleksynowa w pracy pt. ,Charakterystyka chemiczna ce-
mentowych pyléw odlotowych i ich wartos¢ dla rolnictwa
podaje analize i charakterystyke tych pyléw jako uzupeinie-
nie do pracy poprzedniej. Trzecia praca z tej
umieszczona w nr 4/55 tegoz czasopisma jest artykut R. An-
drzejewskiego i wspolpracownikéw pt. ,, Pyl cementowy jako
surowiec dla przemystu chemicznego” omawiajacy klasyfika-
cje pylow i technologie otrzymywania z nich potasu.

Oznaczanie CaO

W zeszycie 4/55 czasopisma ,Cement—Wapno—Gips' Sta-
nistawa Blach podaje ,Szybkosciowa metode oznaczania tlen-
ku wapnia”.

Oznaczanie azotyndéw w wodzie i $ciekach

. Biuletyn Instytutu Gospodarki Komunalnej" dodatek do
nr 4/55 miesiecznika ,Gaz, Woda i Technika Sanitarna' przy-
nosi artykul pod powyzszym tytulem W. Wojciechowskiej.

Ciagla regeneracja oleju pluczkowego para

W artykule pod- powyzszym tytulem (nr 4/55 ,Hutnik")
B. Kalinowski i wspolpracownicy omawiaja przyczyny starze-

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne w porozumieniu z Ko-
mitetem Redakcyjnym pracy zbiorowej pt. ,Preparatyka
Organiczna” przystepuja do wznowienia tego wydawnictwa.

w zwiqzku z tym Panstwowe Wydawnictwa Techniczne
zZwracaja sie z prosbq o nadsylanie wszelkich uwag i dezyde-
ratow tyczacych sie caloksztaltu tej pracy, zamleszczonych
wstepow, przepiséw, rysunkéw, wzorow itd,

Szczegdlnie prosimy o nadsylanie uwag dotyczacych:
1. zgodnosci podanych w przepisach substancji wyj$ciowych
(w gramach i molach), stalych fizycznych (np. tw., tt.),
‘wydajnosci reakcji itd. :

dziedziny °

nia sie¢ oleju pluczkowego i jego Tegeneracje systemem pe-
riodycznej i ciaglej regeneracji oleju pluczkowego.

W sprawie programu chemii technicznej

W czasopismie ,,Szkota Zawodowa" (nr 7/55). I, Laskowska
zabiera gios w dyskusji nad programem chemii technicznej
organicznej dla kl. II technikum chemicznych.

Niektore syntezy preparatéw farmaceutycznych

Czasopismo ,Acta Poloniae Phammaceutica” (zeszyt 1/55).
przymosi trzy sprawozdama Zz prac nad synteza preparatow
leczmczych a mianowicie: St. Biniecki i inni pisza o ,Otrzy-
mywaniu chlorowodorku 2-benzylo-imidazoliny®, Z. Talik
i E. Plazek ,/O otrzymywaniu chlorkéw kwasow 2- i 4-p1ry-
dynosulfonowych i mektorych 2- i 4-pirydynosulfonamidow",
a A. Kotelko opisuje ,Synteze polaczenia tlenku 3-amino- 4-
hydroksyfenyloarsenawego z formaldehydosulfoksylanem so-
dowym".

Oznaczanie olowiu

»Biuletyn Instytutu Celulozowo-Paplammzego dodatek do
nr 5/55 czasopisma ,Przeglad Paplermczy Z. Chomin podaje
instrukcje analityczng w sprawie oznaczania zawartosci olo-
wiu w wytworach papierniczych.

Kazeinowe farby kryjace

‘W czasopi$mie ,Przeglad Skoérzany (nr 4/55) St. Nawrot
w artykule pt. ,Trwalo$§¢ powloki kazeinowych farb kryja-
cych” podaje wlasnosci powlok kazeinowych farb kryjacych
i mozliwosci ich polepszenia,

Gaz ziemny

Nr 5/55 czasopisma ,Gaz, Wioda i Technika Sanitarna' przy-
nosi artykut Z. Obuchowicza pt. ,Polskie zloza gazu ziem-
nego'’.

- Kolokwium 'Chromatograficzne

W nr 5/55 ,Przemystu Spozywczego' Z, Zagrodzki daje spra-
wozdanie z kolokwium poswieconego chromatografii, ktoére
odbylo sie w Krakowie w maju r. ub.

2. powtarzalnosci zamieszczonych przepiséw
3. przydatnosci przepisow pod wzgledem dydaktycznym.

Jednoczes$nie komunikujemy, ze nie zamierzamy zasadniczo
rozszerza¢ pracy nowymi przepisami, a jedynie ewentualnie
uzupeini¢ ja w kilku nielicznych przypadkach przykiadami ty-
powych syntez, np. przepisami reakcji Sandmayera.

Uwagi prosimy nadsyla¢ do dnia 31.XIL.55 T. wylacznie pod

adresem: Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, Redakcja Che-
mii 3, Warszawa 10, Mazowiecka 4. Skrytka pocztowa nr 71.
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