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Woiciech Swietostawski — twérca nowych drég badania

A. Jarzynski

Zakiady Chemiczne Oswiecim

W roku biezacym uplywa 50 lat od daty ukazania sie pierw-
szej pracy naukowej prof. dr Wojciecha Swietostawskiego.
Opublikowane ostatnio artykuty przedstawily w zarysie

ogolny dorobek naukowy Jubilata, daty sylwetke indywidual-
nosci tworczej uczonego. Niniejszy ‘szkic ma na celu uzupel-
dotyczacymi badan

ni¢ opis dzialalnesci naukowej
prof, Swietostawskiego w
dziedzinie wegla i jego
pochodnych. Trzeba jed-
nak zaznaczy¢, ze do-
kladna ocena znaczenia
tego dorobku nie jest
dzi$ mozliwa, gdyz rozle-
glos¢ jego i zasieg wy-
kraczaja nie tylko poza
dzisiejsze mozliwosci jego
wykorzystania, ale tez i
poza panujace w technice
pojecia i zapatrywania.

Niektorzy dziela cato-
ksztalt dzialalnosci nau-
kowej prof. Swietostaw-
skiego na dwie czeSci:
na dziedzine chemii fi-
zycznej i na dziedzine
badan  natury  wegla
i technologii chemicznej
przerobki wegla. W pierw-
szej widnieje On jako
wielki termochemik twor-
ca nowego dzialu — ebu-
liometrii, jako wicepre-
Zes Miedzynarodowej
Unii Chemicznej, jako
prezes Stalej Komisji Ter-
mochemicznej, jako pre-
zes Komisji Danych Fizy-
kochemicznych.

W drugiej dziedzinie —
w dziedzinie badan wegla
i w technologii chemicz-
nej przerobki wegla —
jako twoérca nowych me-
tod badania wegla, autor
nowej teorii  procesu
koksowania i odkrywca
nowych metod “badania
smot i rozdzielania ich
na chemiczne indywidua.

Jakkolwiek do badan
wegla i procesow tech-
nologicznych  przerébki
wegla i jego pochodnych
przystapit prof. Swieto-
slawski dopiero w roku
1928, gdy objat kierow-
nictwo utworzonego wtedy Dzialu Weglowego w Chemicznym
Instytucie Badawczym w Warszawie, to jednak trudno sie
oprze¢ wrazeniu, ze prace tego dzialu wytrysnely jakby ze
irodta ukrytego gdzies w gtebi i zajasnialy od razu bogac-
twem koncepcji i rozlegtoscia pogladéw naukowych. Nikt do-
tad nie zastanawiat sie, skad wzieta sie odrazu tak bogata nau-
kowa dziatalno$é¢ prof. Swietostawskiego na terenie Dzialu
Weglowego, jak to bylo mozliwe wkroczy¢ na nowa, obca
droge badan i zdobywaé ja od razu $wietnymi i oryginalnymi
koncepcjami, ktére w krotkim czasie postawily warszawski

danymi

niejszych instytutéw badawczych wegla. Stworzyl to umyst
uczonego, ktory w dotychczasowej dziatalnosci naukowej nie
zerwal wiezéw laczacych go ze $wiatem techniki, ze $wiatem
praktycznych zagadnien chemika, pomogla mu ‘gleboka wie-
dza fizykochemiczna, nie zasklepiajaca sie w drobiazgowym
przyczynkarstwie, ale ja-
$niejaca dzieki szerokie-
mu powiazaniu z zyciem
praktycznym, z zagad-
nieniami i potrzebami
miodej polskiej techniki.

Zagadnienia termoche~
miczne — te zagadnienia
specjalnie w zastosowa-
niu do zwiazkéw orga-
nicznych, zagadnienia, na
gruncie- ktérych prof.
Swietostawski zablysnat
juz przed I wojna $wia-
towa, musiaty w toku
dalszej pracy Kkonsek-
wentnie zwréci¢ mysl
Jego w kierunku najbar-
dziej zlozonych zwiaz-
kéw  organicznych, tj.
tych, ktore sa zawarte w
weglu kamiennym, badz
tez tworza sie w proce-
sach jego termicznej
przerobki w technice.

Termochemia zwiazkow
organicznych, ulubiona
dziedzina badan Profeso-
ra w pierwszym okresie
pracy maukowej, dala
niewatpliwie poczatek
i podstawe dla pozniej-
szej tworczosci na polu
badan wegla.

Program badan Dzialu
Weglowego - w Warsza-
wie, stworzony przez
prof. Swietoslawskiego,
to piekna konstrukcja
nowoczesnej nauki, bo-
gata w koncepcje wy-
przedzajace wspotczesne
mu instytucje badawcze
za  granica. Niestety
szczupte Srodki material-
ne i brak zrozumienia ze
strony kapitalistycznego
przemystu weglowego i
chemicznego, finansuja-
cych badania w Dziale
Weglowym, nie pozwolity na urzeczywistnienie tego pieknego
programu.

Dzis juz nikogo nie zdziwi, ze w poczatkowym programie
prac prof. Swietostawskiego bylo nie tylko zbadanie kokso-
wania wegla, ale tez i uwodornianie, aktywowanie wegla
i brykietowanie bez lepiszcza i inne. Ale zadziwi i dzi§ mnie-
jednego, ze proces dwustopniowego koksowania, tak intere-
sujacy dzi§ wielu badaczy, byl po raz pierwszy w Europie
podjety na skale poltechniczna prze prof. Swietostawskiego.
Badania natury wegla (prace nad brykietowaniem, mad sta=-
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nem plastycznym wegla) wykonane przez uczniow Profesora
daly mu podstawe do opracowania teorii fizykochemicznej
procesu koksowania. W teorii tej proces koksowania ujety
zostal jako zjawisko zlozone z dwoch przeciwstawnych sobie
proceséw przebiegajacych rownoczesnie. Jednym z nich jest
proces spiekania sie bituminow spiekajacych sie zawartych
w weglu, a drugim — proces aktywacji powierzchni czastek
wegla nie spiekajacych sie.

Teoria ta jeszcze po 20 latach od jej powstania wywarla nie-
watpliwy wplyw na teorie innych uczonych i na ksztaltowanie
sie poje¢ w tej dziedzinie.

Nie pominat réwniez prof. Swietostawski badan nad prze-
rébka smoty niskotemperaturowej i koksowniczej, jak row-
niez i syntez z tlenku wegla i wodoru. Jesli wzia¢ pod uwage,
ze, dzialo sie to w latach 1927—1933, kiedy jeszcze zagadnie-
nia te nie zyskaly obecnej popularnosci w $wiecie naukowym,
to zadziwi¢ musi w tych badaniach ich nowoczesnosc¢ i trafny
wybor zagadnien najistotniejszych i majacych wielka przy-
szto$¢. Nastepne lata az do wybuchu II wojny $wiatowej to
okres przenoszenia koncepcji wypracowanych w laboratorium
na skale poltechniczna i techniczna. Buduje sie w Warszawie
male urzadzenia poitechniczne do potkoksowania wegla, do
aktywowania wegla i potkoksu, do brykietowania bez lepisz-
cza, do koksowania bezprzeponowo. Na terenie Zakladéw Sta-
rachowickich powstaja poltechniczne wieksze urzadzenia do
potkoksowania przeponowego i dokoksowywania bezprzepono-
wego o zdolnosci przerobu ponad 10 ton na dobe.

Na tych urzadzeniach wyprodukowano kilkaset ton koksu
metalurgicznego z wegli niekoksujacych i ten koks wykorzy-
stano do produkcji surowki w wielkim piecu oraz do piecow
odlewniczych. Piec bezprzeponowy wykorzystano takze do poi-
koksowania torfu. Wybuch wojny w r. 1939 przerwat te prace.

Prof. Swietostawski w swej ksiazce , Fizykochemia wegli ka-
miennych i procesu koksowania' (Warszawa 1953) dos¢ po-
wéciagliwie ocenia wyniki i znaczenie prob przeprowadzonych
w Starachowicach. Nic dziwnego, nie zostaly one zakonczone,
a materialy z tych dos$wiadczen ulegly zniszczeniu w czasie
okupacji hitlerowskiej w Warszawie. Jednakze fakt uzyskania
koksu z wegli niekoksujacych i prowadzenia po raz pierwszy
przez szereg dni procesu wielkopiecowego przy pomocy tego
koksu, fakt, ze koks ten znalaz! zastosowanie do zeliwiakow
w Starachowicach i w Ursusie (po raz pierwszy w swiatowej
historii hutnictwa) $wiadczy nie tylko o $mialos$ci i realno$ci
koncepcji technicznej prof. Swietostawskiego, ale tez o jego
talencie wytyczania nowych drog dla postepu technicznego.

Prof. Swietostawski umiat skupi¢ wokot siebie liczne grono
mlodych badaczy i natchna¢ ich zapatem do badan. Stworzyl
szkole i to jedna, a nie dwie. Nie dzielit swoich uczniéw na
teoretykow w chemii fizycznej i technologéw w dziedzinie
‘przerobki wegla. Obie grupy wspoéipracownikow stanowity jed-
nosc¢, Scisle wspotpracowaty, cho¢ jedna pracowata w labora-
torium Katedry Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej,
a druga w Chemicznym Instytucie Badawczym lub na terenie
huty w Starachowicach. Zasada silnej wiezi nauki z praktyka
byta tu pieknie zrealizowana, stanowila bodaj ze jedyny przy-
ktad tej zasady w warunkach istniejacych.

Gdy wypadki dziejowe zmusily prof. Swietostawskiego do
opuszczenia kraju, znajduje on w Stanach Zjednoczonych wa-
runki do dalszego rozwijania wlasnych koncepcji w dziedzinie
badan weglowych.

Prace nad wyodrebnieniem homologow pirydyny i naftalenu
ze smoty koksowniczej, oczyszczanie karbazolu i innych pro-
duktow koksowania dalty w rezultacie szereg nowych paten-
tow amerykanskich. W toku tych prac powstaje pomyst kry-
stalizacji ciagtej, na ktoéry réowniez prof. Swietostawski zgtasza
patent w Ameryce. Niezaleznie od tych prac znajduje Profe-
sor czas na napisanie w jezyku angielskim trzech dziet: ,Coke
Formation Process and Physico-Chemical Properties of Coals",
n,Ebulliometric Measurements” i ,Microcalorimetry”, ktore
w, Stanach Zjednoczonych rozeszty sie bardzo szybko i zyskatly
pochlebne recenzje. Znane amerykanskie czasopismo ,Indu-
strial and Engineering Chemistry” nazwalo pierwsza z tych
ksigzek ,,an excellent book".

Oproécz tych prac pozostawionych w Stanach Zjednoczonych
w gotowej postaci ksiazek i patentéw, pozostawil tam prof.
Swietostawski swych amerykanskich wspotpracownikow, kto-
rych ,zarazil” inwencja tworcza i zapalem do badan w tym
kierunku.

Po powrocie do kraju prof. Swietostawski szybko skupit wo-
kot siebie liczng grupe mlodych pracownikéw badawczych,

udzielil im swego zapalu i inwencji i stworzyt nowy osrodek
pracy badawczej. Kierunek pracy tez jest nowy.

Nastepuje drugi okres dzialalnosci naukowo-badawczej Pro-
fesora. Poprzednia linia badan wegla kontynuowana jest po
skonczeniu wojny przez Jego uczniow. Powstaje w Zabrzu
Instytut Weglowy kierowany przez najwybitniejszego z tych
uczniow i rozpoczela sie praca od punktu, w ktérym wojna
zatrzymata badania prof. Swietostawskiego w Warszawie.

Utajona w czasie okupacji mysl badawcza odzywa i rozwija
sie w pracach Jego uczniow. Czes¢ Jego dawnych wspolpra-
cownikow znajduje warunki kontynuowania pracy w zakresie
badan, cze$¢ przenosi zdobyte doswiadczenie i wiedze do prze-
mystu. Prof. Swietostawski z dala obserwuje prace swych ucz-
niow i widzac, ze krocza juz samodzielnie po wytknietej przez
niego drodze postepu, sam rozpoczyna nowa dziedzine badan,
rowniez $cisle zwiazana z Jego badaniami teoretycznymi, mia-
nowicie dziedzine przerobki weglopochodnych i rozdzielania
substancji organicznych w ogole. I tu znéw widzimy, jak bije
potezne zrodio inwencji naukowej, jak rosnie liczba prac ba-
dawczych, jak zalazki mys$li badawczej przeobrazaja sie
w ogodlne koncepcje naukowe i jak rewolucjonizuja one meto-
dy przemystowe.

Zaczelo sie od podstaw, od tego, Ze poglady dotychczasowe
na przebieg destylacji smoly nie wytrzymuja krytyki fizyko-
chemika, ktory potrafil dotrze¢ glebiej do procesu destylacji
ztozonych substancji organicznych. Prof. Swietostawski, whrew
pogladom innych specjalistow, nalezycie ocenit role azeotro-
pow w procesie destylacji smoty weglowej. W wyniku tego
stwierdzit On, ze w samej smole istnieje ztozony czynnik azeo-
tropujacy, ktéry przez odpowiednie stosowanie pozwala pod-
nies¢ uzysk naftalenu o okoto 70°%. To odkrycie sprawdzone
zostato w skali fabrycznej, tysiace ton uzyskanego dodatkowo
naftalenu na tej drodze potwierdzity slusznos¢ koncepcji Pro-
fesora opartej na laboratoryjnych badaniach. Dzieki temu od-
kryciu przemyst koksochemiczny Polskiej Rzeczypospolitej
Ludowej uzyskuje najwyzsza w skali Swiatowej wydajnos¢
naftalenu. i .

Nastepnym tematem badan bylo znalezienie innych skladni-
kow smoty, ktére podczas destylacji tworza azeotropy i pozwa-
laja na uzyskanie izomerycznych monometylonaftalenow, za-
sad chinolinowych, dwumetylonaftalenéw, acenaftenu i tlen-
ku dwufenylu. To potwierdzilo teze wysunieta przez prof. Swie-
tostawskiego, ze naftalen nie jest jakim$ szczegdélnym zwiaz-
kiem tworzacym azeotropy ale, ze zjawisko azeotropii jest po-
wszechne, ze smola weglowa jest zlozona mieszanina, ktéra
podczas destylacji tworzy mieszanine poliazeotropowa.

Dalej prof. Swietostawski opracowuje zagadnienie wydzie-
lania i rozdzielania zasad pirydynowych zawartych w smole;
tu osiagnieto rowniez $wietne wyniki. Na tej zasadzie uzy-
skano ogromne, nie notowane dotad w przemysle, zwigkszenie
ilosci uzyskanej pirydyny oraz wyodrebnienie nowych frakcji:
pikolinowej i lutydynowej, a takze dobre wyniki w skali fa-
brycznej przerobu pikolin na kwasy: nikotynowy i izonikoty-
nowy. Produkcja w skali przemystowej prowadzona jest juz
od péltora roku. Dalszym sukcesem byto opracowanie metody
rozdzielania karbazolu od antracenu i ich oczyszczanie.

Badania te daly podstawe do stworzenia calego dzialu ba-
dan nad fizykochemia podstawowych surowcow organicznych.
Zakres badan znacznie sie rozszerzyl. Powstaje szereg prac
z dziedziny przerobki prasmoty, produktow olefinowych z syn-
tezy Fischera-Tropscha, otrzymywania wyzszych alkoholi itd.

Sciste powiazanie naukowych koncepcji z przemyslem
i umiejetno$¢é wyzyskania wiedzy teoretycznej dla celow prak-
tycznych byly zawsze cecha dominujaca dzialalnosci naukowe;j
prof. Swietostawskiego, ktéra w ostatnim dziesiecioleciu nie
ulegta zmianie. Swiadczy o tym drobny fakt sprzed dwoch lat.
W jednym z zakladow chemicznych, produkujacych fenol syn-
tetyczny na drodze cisnieniowej hydrolizy chlorobenzenu, wy-
lonity sia trudnosci w opanowaniu procesu. Po wielu bezsku-
tecznych prébach pokonania tych trudnosci zaklady chemiczne
zwrocity sie o pomoc do prof. Swietoslawskiego, ktéry dzieki
swej znajomosci zjawisk krytycznych wyjasnit odrazu przy-
czyne niepowodzenia prob i pomoégt zaktadom usunaé dotych-
czasowe trudnosci. '

Juz nie o lacznosci z przemystem, ale o serdecznej trosce
o jego pelny rozwoj $wiadczy fakt zainicjowania w lutym br.
przez prof. Swietostawskiego dyskusji na terenie Polskiej Aka-
demii Nauk w sprawie produkcji weglowodoréw. Zagadnienie
to w Ministerstwie Przemystu Chemicznego ulegto zahamowa-
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niu, ulegto jakby chwilowej deaktualizacji, prawdopodobnie
na skutek trudnosci, na jakie natknely sie Zaklady Chemiczne
w Oswiecimiu. Prof. Swietostawski dostrzegt doniostosé¢ zagad-
nienia i po przeprowadzeniu rozmow z szeregiem przedstawi-
cieli przemystu spowodowal zwolanie konferencji i przepro-
wadzil obszerna dyskusje zagadnienia produkcji olefin na dro-
dze krakowania ropy naftowej oraz syntezy ich metoda Fi-
schera-Tropscha. Dyskusja ta, cho¢ nie doprowadzita do uzgod-
nienia r6znych na ten temat pogladow, wykazala wage zagad-
nienia i niedostateczne do niego przygotowanie naszego Swia-
ta nauki i techniki. Zywy oddzwiek tej dyskusji $wiadczy jed-
nak o tym, Ze inicjatywa dyskusji byla stuszna i w odpowied-
nim momencie wysuniegta.

Niezwykly zapal do pracy skionil prof. Swietostawskiego,
pomimo nadwatlonego zdrowia, do przyjecia stanowiska dy-

rektora Instytutu Chemii Fizycznej PAN. Polski $wiat nauko-
wy i polski przemyst chemiczny niewatpliwie odniosa z tego
znaczne korzysci. Przemyst chemicznej przerobki wegla, opie-
rajac sie na badaniach prowadzonych w wielu oérodkach, zy-
ska bardzo wiele, gdy kierowany przez prof. Swietostawskiego
Instytut Chemii Fizycznej skoordynuje prace w przemysle, na-
da im jednolity kierunek i ozywi nowoczesnymi i plodnymi
koncepcjami.

Polski $wiat naukowy i techniczny zlozyt Profesorowi Swie-
tostawskiemu w biezacym roku zyczenia z okazji Jubileuszu
50-lecia Jego pracy naukowej i oczekuje dalszych $wietnych
sukcesow zastuzonego Jubilata na polu nauki i technologii,
sukcesow, ktére — jak dotychczasowe — zdobywaja dla nauki
polskiej nalezna jej pozycje, a dla polskiej techniki — szybki
rozwo6j i postep.

Przemyst Koksochemiczny Zwiazku Radzieckiego

662.74(47)

W ramach Uchwaly o wspoélpracy technicznej polsko-ra-
dzieckiej dana mi byla mozliwos¢ w br. odbycia 2-miesiecz-
nego stazu dla zapoznania si¢ z organizacja, technologiq i me-
todami pracy radzieckiego przemysitu koksochemicznego.

Przemiany jakich doznal ten przemyst na przestrzeni nie-
spelna 40 lat wtadzy radzieckiej udowodniaja dobitnie stusz-
nos¢ gtebokiej mysli wypowiedzianej przez Stalina: , Techni-
ka na czele z ludzmi, ktorzy nia wladaja, moze i powinna
zdziala¢ cuda’. .

Rok 1917

Carat pozostawil 17 koksowni, w czym 14 przy kopalniach
i 3 przy zakladach metalurgicznych. Produkcja koksu ok. 2,8
mln ton, z czego ok. 70°% w systemie gornictwa weglowego
Donbasu — reszta w obrebie naddnieprzanskich zakladow hut-
niczych.

Koksownie mate, przestarzate, bez urzadzen do przygotowy-
wania wsadu, piece wylacznie szamotowe o 50-godzinnym cy-
klu koksowania bez zadnej mechanizacji, a tylko w 550 zao-
patrzone w urzadzenia do chwytania weglopochodnych i utyli-
zacji gazu.

Urzadzenia budowane w oparciu o kapital zagraniczny. Ka-
dry kierownicze w giéwnej mierze obcego pochodzeni‘a_.

Koncentracja koksowni nieomal wylacznie w Zaglebiu Do-
nieckim wzgl. na jego peryferiach. Zalazki starej historycznie
metalurgii uralskiej zaopatrywane w owym czasie nadal jesz-
cze w wegiel drzewny.

Okres 1922 — 1927 (tzw. okres odbudowy) charakteryzuje
sig usuwaniem zniszczen spowodowanych przez wojne domo-
wa i zbrojna interwencje panstw kapitalistycznych. Nastepuje
uzupelnienie starych piecow oddzialami chwytania weglopo-
chodnych. Koncentracja koksowni nadal utrzymana w Zagte-
biu Donieckim.

Przebiega proces krystalizacji pierwszych zastepéw nowej
kadry technicznej w warunkach niewygasajacej walki z prze-
jawami kontrrewolucji i sabotazu.

Produkcja koksu ogétem wzrasta do ok. 4,1 min ton.

Okres 1928 — 1932 (okres I pieciolatki, ,rekonstrukcji’’). Ce-
chuje go dalszy rozw6j koksowni Zagtebia Donieckiego w opar-
ciu o projekty i dostawy zagraniczne.

W zwiazku z zadaniem stworzenia drugiej bazy paliwowo-
metalurgicznej na wschodzie — budowa wielkiej koksowni
W Magnitogorsku dla zabezpieczenia produkcji metalu i w Ke-
merowie dla potrzeb wielkiej syntezy zwiazkéw azotowych.

Nastepuje rozluznienie dotychczasowej wiezi lokalizacyjnej
i organizacyjnej koksowni z zakladami gorniczymi oraz prze-
chodzenie na system lokalizacji na gtéwnego odbiorce koksu,
ktorym jest metalurgia.

Produkcja koksu ogélem wzrasta do 8,4 mln ton w czym
ok. 25%0 z Zakladow zlokalizowanych na Uralu.

Jednoczesnie nastepuje fala powaznych trudnosci zwiaza-
nych z rozruchem i opanowaniem technologii na nowozbudowa-
nych jednostkach pochodzenia zagranicznego. W niezmiernie

trudnych warunkach i rekordowym tempie postepuje orga- :

A. Szpilewicz'

nizacja wlasnego branzowego osrodka projektowego (Gipro-
koks), Instytutu Badawczego (UCHIN) i osrodka systematycz-
nego szkolenia witasnej kadry technicznej w Instytucie Me-
talurgicznym w Dniepropietrowsku.

Okres 1933 — 37 (drugiej pieciolatki , opanowywania nowej
techniki' przynosi catkowite zerwanie z zaleznoscig od mo-
nopolistycznych koncernow kapitalistycznych. Zaktady tego
okresu buduje sie juz tylko w oparciu o wiasne projekty i nor-
matywy, znacznie tansze i lepiej dostosowane do warunkow
surowcowych i specyfiki otoczenia. Osiagnieta zostaje pelna
samowystarczalnos¢ zaopatrzenia w krajowe wyroby ognio-
trwale oraz maszyny i urzadzenia radzieckiego pochodzenia
(Uralskie i Kramatorskie Zaktady Budowy Maszyn). Okres
ten przynosi szereg cennych publikacji radzieckich badaczy
i technologéow w zakresie zasad projektowania przepisow tech-
nicznej eksploatacji, rozruchu i rozpalania baterii piecowych
oraz poznania struktury wegla w procesie koksowania.

Nastepuje proces opanowywania nowych baz surowcowych
koksochemii w postaci wegli zagtebia Kuznieckiego i Karagan-
dyjskiego.

Rozwoj Stachanowskiego ruchu wspolzawodnictwa pracy
przynosi imponujacy wzrost wskaznika wydajnosci pracy. Pro-
dukcja koksu ogoétem osiaga imponujace rozmiary okolo 18
mln ton. ° .

Okres 1938 — 1945. Radziecka koksochemia staje w obliczu
niezmiernie ciezkiej sytuacji zwiazanej z przejsciowa ewakua-
cja Zagtebia Donieckiego i ukrainskiego rejonu metalurgicz-
nego. Odpada powazna baza surowcowa wegli donieckich i za-
chodzi konieczno$¢ nastawienia sie w calosci na wegle Kara-
gandy, Kuzniecka i Kizietla.

Wojna dokonuje powaznych spustoszen w kwalifikowanej
kadrze. Staje zadanie budowy nowych koksowni na Uralu
i opanowania blyskawicznych metod budowy i montazu dla
zabezpieczenia w metal potrzeb frontu.

Poswiecenie i energia ludzi radzieckich okazalo sie silniej-
sze od zniszczen wojennych. Zaopatrzenie w koks metalurgii
radzieckiej nie doznalo powazniejszych zahamowan. Brak pro-
dukcji koksu z zakladow naddnieprzanskich i donieckich zo-
stal prawie catkowicie skompensowany przez przyrost nowych
mocy produkcyjnych we wschodnich rejonach ZSRR.

Pod koniec wojny produkcja koksu osiggneta kwote ok.
16 min t.

Okres 1946 — 1950 jest pieciolatka odbudowy zniszczonych
przez wojne zakladow koksochemicznych i bazy surowcowej
Zagtebia Donieckiego. Dyrektywy planu nakreslity przed kok-
sochemia zadanie budowy 63 nowych baterii o !acznej zdol-
nosci produkcyjnej 19,4 mln ton koksu przy wzroscie wydo-
bycia wegli koksujacych do 57,7 mln ton, w czym wegli wzbo-
gaconych mechanicznie do 53 min ton. g

Rownolegle ze wzrostem potencjalu ilosciowego idzie przez-
brajanie zakladow w oparciu o nowe, ulepszone wtasne kon-

strukcje piecow i urzadzen koksochemicznych.

‘W tym okresie zostaly zapoczatkowane budowy gazokok-
sowni w rejonach najwiekszych skupien komunalnych,
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W ostatnim roku tej pieciolatki radziecka koksochemia osiaga
produkcje koksu ogétem okolo 30 min ton, w czym ponad
80% na zakladach zlokalizowanych w Scistym powigzaniu
wzglednie na terenach hut zelaza.

Okres 1951 — 1955 — Budowa podstaw komunizmu naktada
na przemyst koksochemiczny nowe zadania wynikajace prze-
de wszystkim z pelnego zabezpieczenia potrzeb metalurgii ze-
laza, przed ktéra postawiono historyczne zadanie zdazania do
przetomowej cyfry 50 miln ton suréwki. Jednoczesnie wyma-
gaja pelnego opanowania technologicznego nowoudostepnio-
ne poklady wegla koksujacego na Dalekim Wschodzie i Kau-
kazie.

Pod wzgledem profilu technicznego okres ten charakteryzuje
intensywna rozbudowa nowoczesnych centralnych zakladow
wzglednie wydzialow wzbogacania wegla, urzadzen do odzy-
skiwania fenoli, zasad organicznych i siarki (z gazu metoda
mokrego oczyszczamia) wzglednie odpadow produkcji podsta-
wowej (wody odciekowe, tugi posytnikowe), centralnych in-
stalacji do otrzymywania czystych produktéw weglopochod-
nych (naftaleny, antracen, fenole-krezole, zywice -kumarono-
we, waskie frakcje zasad pirydynowych), urzadzen do biolo-
gicznego koncowego unieszkodliwiania $ciekow i urzadzen
do ci$nieniowego wymywania sktadnikéw surowego gazu kok-
sowego. 7

Zasady organizacyjne radzieckiego przemyshu
koksochemicznego

Radziecki przemyst koksochemiczny jest organizacyjnie sca-
long galezig gospodarki narodowej w ramach metalurgii ze-
laza.

Linig podzialu od strony Gornictwa jest zasadniczo wegiel
surowy (wzbogacanie wegli koksujacych w wiekszosci przy-
padkéw odbywa sie na koksowniach wzgl. centralnych zakla-
dach wzbogacania wegla pracujacych w organicznym powia-
zaniu z przemystem koksochemicznym). Linig podziatu od stro-
ny przemystu chemicznego sa produkty przerobu smotly i ben-
zolu surowego.

Tym samym radziecka koksochemia staneta na gruncie reali-
zacji zamknietego cyklu technologicznego, ktérego glownymi
fazami sa:

— przygotowanie wegla wsadowego z mieszaniny surowych
wegli,
— odgazowanie mieszanek wsadowych,

—— przerob ciektych produktéw odgazowania wegla fizykoche-
micznymi metodami rozdzialu mieszanin wielosktadniko-
wych.

Gatunkowy ciezar ukrainskiej metalurgii i wzgledy zblize-
nia aparatu kierowniczego do przemystu zadecydowaly o utwo-
rzeniu — obok Wszechzwigzkowego Ministerstwa — odrebne-
go Ministerstwa Czarnej Metalurgii Ukrainy.

‘W obu ministerstwach dzialaja branzowe Centralne Zarzg-
dy Przemystu Koksochemicznego: (Glawkoks Wszechzwiazko-
wy i Ukrainski Gtawkoks) z zastrzezeniem tych zwierzchnich
kompetencji jednego Centralnego Zarzadu nad drugim, ktére
wynikaja z ustalonych zasad zwierzchniej koordynacji poli-
tyki technicznej.

Wieksza czes$¢ koksowni stanowi przedsiebiorstwa wyod-
rebnione, na pelnym rozrachunku gospodarczym, bezposrednio
podporzadkowane Centralnym Zarzadom. Cze$¢ pozostala sta-
nowi wydzialy niektérych kombinatéw metalurgicznych z obo-
wigzkiem podporzadkowywania sie normatywnym dyrektywom
wszechzwigzkowego Centralnego Zarzadu w zakresie polityki
technicznej.

Centralne Zarzady (Gtawki) sprawuja ponadto bezposredni
nadzo6r nad:

— zakladami wzbogacenia wegla, zlokalizowanymi poza obre-
bem zakladow koksochemicznych, a nie zwigzanymi orga-
nizacyjnie z przemystem weglowym,

— zaktadami koksochemicznymi realizujgcymi centralnie wy-
kanczajacy przerob niektérych frakcji smotowo-benzolo-

, wych,
— dwoma branzowymi instytucjami

naukowo badawczymi,

— rejonowymi instytucjami odbioru wegli koksujacych.

Wszechzwigzkowy Centralny Zarzad sprawuje procz tego
nadzoér nad branzowym Biurem Projekow (Giprokoks), Stacja

Cieptotechniczng (Tieplotiech Stancja) i Centrala Zbytu Pro-
duktow Koksochemicznych (Koksochimsbyt), jako jednostka-
mi centralnej obstugi przedsiebiorstw koksochemicznych
w skali wszechzwiagzkowej.

Struktura Centralnego Zarzadu

Miarg osiagnietej dojrzatosci i sprezystosci organizacyjnej
moze by¢ fakt liczebnej szczuplosci personelu, ktérego stan
zatrudnienia w aparacie obu Centralnych Zarzadéw lacznie
z personelem administracyjno-pomocniczym wynosi ponizej .
100 pracownikow. Szczupto$¢ liczebna osiagnieto przez wysoki
poziom i kwalifikacje pracownikéw aparatu, dobieranych dro-
ga starannej selekcji sposréd wyprobowanej kadry o odpo-
wiednim stazu przemyslowym w przedsiebiorstwach.

Zasada jednoosobowego kierownictwa podkreslona jest
znacznie wiekszymi niz u nas uprawnieniami i samodzielnosciag
naczelnika Centralnego Zarzadu w stosunku do nadzorowa-
nych przedsiebiorstw. Wszelka sprawozdawczo$¢ techniczno-
ekonomiczng cechuje jednolito$¢ i nienaganna szata graficz-
na (druk) umozliwiajaca reczne jej wypelnianie przy suro-
wo ograniczonej ilosci egzemplarzy i szybkich terminach jej
sktadania po uplywie okresu sprawozdawczego. Wystarczy
wspomnie¢, iz miesieczne zakladowe sprawozdania z analiza
kosztow wlasnych docieraja do Glawka w dniu siédmego na-
stepnego miesigca. Przejrzysty i jednolity uklad sprawozdan
umozliwia latwe ich wywartosciowania i wyciaganie $rednich
wskaznikow dla calosci przedsiebiorstw.

Zaopatrzenie materialowe usprawniono przez drukowane
branzowe indeksy materiatlowe z podziatem na charakterystycz-
ne grupy materialowe i wzorami utatwiajacymi okreslanie jed-
nostkowych norm zuzycia i wskaznikow w odniesieniu do za-
planowanej produkcji przedsiebiorstwa.

Stuzba zaopatrzenia Centralnego Zarzadu ma ulatwiona pro-
cedure grupowego sumowania materialéw, kontroli wskazni-
kow zuzycia i wyprowadzania $rednich wskaznikéw, synte-
tycznie charakteryzujacych stan gospodarki materiatowej. To
samo dotyczy gospodarki czes$ciami zamiennymi, ktérych za-
potrzebowanie i zuzycie kontroluje sie w oparciu o normaty-
wy czasu ich pracy.

Na uwage zastuguje szczupla w porownaniu z naszymi sto-
sunkami ilo§¢ normatywnych aktéw Ministerstwa i Central-
nego Zarzadu. Akty te sa ograniczone do regulowania spraw
natury zasadniczej. Szereg tych aktow otrzymywato moc praw-
na na przestrzeni 6 — 8 lat, co $wiadczy o wnikliwosci i grun-
townosci z jaka zostaly opracowane. Akty normatywne posia-
daja z zasady trwalg forme graficzna i posta¢ zbroszurowana.

Dyrektywy Centralnego Zarzadu, przekazywane przedsie-
biorstwom w sposob zwiezly i konkretny, nie dopuszczaja do-
wolnej swobody i luk w interpretacji. Wiekszos¢ koresponden-
cji rozsytana jest w porze nocnej przez dyspozytora Glawkok-
su na szyfrowanych blankietach telegraficznych obrotu we-
wnetrznego majgcych wszelkie cechy urzedowego telegramu,
z pominieciem uciazliwej drogi kancelaryjnej i pisania na ma-
szynie; ta sama droga przedsiebiorstwa przekazuja do Central-
nego Zarzadu wiekszos¢ swych spraw biezacych wymagajg-
cych zalatwienia.

Zasada dokladnego opanowania zakladow jest przydzielanie
pracownikom Centralnego Zarzadu jako kuratorom opieki nad
poszczego6lnymi przedsiebiorstwami. Kurator obowigzany jest
odwiedza¢ przedsiebiorstwo, ktéorym sie opiekuje, przynajmniej
raz na kwartal, z tym, iz jednorazowy wyjazd polgczony z okre-
$lona inspekcja wzglednie ekspertyza nie bywa z zasady krot-
szy niz kilka dni. Projekty rocznych planéw techniczno-prze-
mystowo-finansowych sa opracowywane kolektywnie przez
wszystkie stuzby Centralnego Zarzgdu. Tak samo zasada kole-
gialnos$ci jest utrzymywana przy ocenach projektow rozbudowy
przedsiebiorstw, ocenie pracy przedsiebiorstwa za okresy rocz-
ne i miesieczne, tudziez przy rozdziale surowca. Charaktery-
styczny dla zaniku istniejgcej u nas czesto linii podziatu mie-
dzy ,inwestycjami’ i ,ruchem' jest fakt rozpatrywania i za-
twierdzania dokumentacji techniczno-kosztorysowej pod prze-
wodnictwem naczelnika Centralnego Zarzadu lub jego pierw-
szego zastepcy (gt inzyniera). Szef Dzialu Inwestycji jest re-
ferentem sprawy. Szefowie pozostalych stluzb sa obowiazani
w trybie normalnych zaje¢ do rozpatrywania projektow i skta-
dania swych wnioskoéw. :

Uderza brak wszelkiego rodzaju ,komisji" i ,ekspertyz". Na-

czelnik Centralnego Zarzadu deleguje w uzasadnionych przy-
padkach na okreslony czas specjalistow przedsiebiorstw do po-
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mocy W opracowaniu tych lub innych zagadnien natury ogol-
nej. Jednakowoz mie ma zwyczaju, by wykonane ta droga ustu-
gi (ekspertyzy) byly honorowane w trybie jakichkolwiek
uméw wzglednie platnych zajec¢ zleconych.

W oparciu o zbiorowe raporty dyspozytorskie , naczelnik
Centralnego Zarzadu wzglednie jego zastepca przeprowadzaja
krotkie codzienne i cotygodniowe odprawy z szefami stuzb
na temat sytuacji biezacej i wykonania polecen dyrekcji.
W pierwszej dekadzie nastepnego miesigca odbywaja sie nara-
dy catego aktywu Centralnego Zarzadu, po$wiecone anali-
zie techno-ekonomicznych wskaznikow pracy przedsiebiorstw
i wykonania zarzgdzen Ministerstwa.

Struktura przedsigbiorsiwa koksochemicznego

Przedsiebiorstwa koksochemiczne zostaly podzielone zalez-
nie od wielko$ci produkcji i peini cyklu technologicznego na
3 kategorie.

W okresie do 1950 r. typowym przedsiebiorstwem I kategorii
byt 4-bateryjny zaklad o tacznej ilosci piecow w granicach
244 — 276 z pelnym profilem technologicznym w zakresie wy-
odrebniania i przerobu weglopochodnych. Odpowiadato to za-
ktadowi o przerobie ca 6.000 t/dobe suchego wsadu.

W biezacej 5-latce nastapila dalsza koncentracja produkcji
koksochemicznej, a szereg istniejacych koksowni wzglednie
nowe projekty ulegly rozszerzeniu do 6 — 8 baterii. Typowy
centralny zaklad wzbogacania wegla wykazuje przelotnos$c
400 — 800 t/godz. wegla surowego.

W typowym zaktadzie koksochemicznym istnieja ponizsze
wydzialty produkcyjne (cechy):
weglowni,
piecowni,
chwytania chemicznych produktéw,
przerobki smoty,
rektyfikacji benzolu,
odsiarczalni,

Do tego dochodzi zmienna ilo$¢ oddzialéw pomocniczo ustu-
gowych, zaleznie od potrzeb i warunkow lokalnych jak:

warsztat remontowo — mechaniczny,
o remontowo — budowlany,
o elektryczny,

kotlownia,

laboratorium z biblioteka techniczna,

pracownia kontrolnych przyboréw pomiarowych (KIP),
wydzial transportowy,

wydziat sieci i podstacji.

Wydziaty produkcyjne i pomocniczo-ustugowe sa przeniesio- :

ne na rozrachunek miedzyoddzialowy. Pracuja wg wyznaczo-
nych limitéw finansowych na zaplanowang produkcje wzgled-
nie ustugi.

Kalkulacje planowa dla wydzialéw dostarcza oddziat plano-
wo-finansowy przedsiebiorstwa. Kalkulacje efektywna prowa-
dza wydziaty kazdy dla siebie, zatrudniajac w tym celu po
1 ekonomiscie.

W wydziatach pracujacych na 3 zmiany o ruchu ciagtym
zasady jest praca z tzw. podzmianami (tzn. rezerwowa iloscia
robotnik6w), by zasada 48-godzinnego dnia pracy nie byta na-
ruszona.

Zasada jest rowniez podzial personelu wydziatlowego na pro-
dukcyjny i remontowy (ten ostatni zatrudniony wylacznie na
zmianie dziennej).

W odréznieniu od szczuplej obsady zarzadu podkresli¢ na-
lezy silng kadre inzynieryjno-techniczng w obsadach wydzia-
16w, $rednio okolo 200 pracownikéw, w czym okolo potowy
Inzynieréw. Stanowiska mistrzéw naleza z reguly do nomen-
klatury inzynierskiej. Na uwage zasluguje silny aparat remon-
towy stanowiacy 25 — 70 catej obsady przedsiebiorstwa.
Okoto 30%0 potencjatu remontowego w sprzecie i lddziach jest
tozdzielone pomiedzy wydziaty s bezposrednim podporzadko-
Waniu kierownikéw wydzialéw. Personel remontowy wydzia-
ow wykonuje rewizje i remonty biezace. Mechanik wydziato-
- Wy jest hierarchicznie zastepca kierownika wydziatu dla spraw
Wyposazenia i w swej komorce posiada z reguty technika dla
Spraw cze$ci zamiennych.
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Pozostaty potencjat remontowy stanowi trzon skupiony
u Gléownego Mechanika, wzglednie Energetyka zaktadu, nasta-
wiony na wykonawstwo remontéow kapitalnych, czesci zamien-
nych i nieznormalizowanej aparatury. Wprowadzono system
harmonogramoéw miesiecznych, wg ktérych dokonywane sa
wszelkie przeglady, rewizje i remonty urzadzen z pozostawie-
niem 15 — 200 czasu na prace niezaplanowane.

Kierownicy oddziatéw produkcyjnych odpowiadaja za nie-
prawidtowq eksploatacje i pielegnacje powierzonych im urza-
dzen oraz ponosza peina odpowiedzialno$¢ za terminowe wy-
konanie przez wtasny personel przegladow i remontéw profi-
laktyczno-zapobiegawczych w oparciu o harmonogram mie-
sigczny uzgodniony z Glownym Mechanikiem i zatwierdzony
przez gléwnego inzyniera.

Zazebianie czasu rozpoczynania i konca pracy zmian pro-
dukcyjnych i brygad remontowych (0,1 — 1,5 godz.) sprzyja
wilasciwemu wykorzystaniu okreséw miedzy przekazywaniem
zmian na profilaktyke urzadzen. Gdy idzie o profilaktyke pie-
cow i maszyn piecowych, to w krew weszlo przeprowadzanie
jej w ciggu 1 godziny po wykonanym peilnym cyklu obrotu
piecéw na baterii, a wiec w odstepach 14,5 — 15 godzinnych.

Utartym zwyczajem jest przeprowadzanie przez kierownikow
zmian z kazda zmiang przed przystapieniem jej do pracy krot-
kich 15-minutowych odpraw, na ktérych wydawane sa dyspo-
zycje i wyglaszane komunikaty z aktualnych wydarzen. Ana-
logiczne odprawy przeprowadzajg mechanicy oddzialowiz bry-
gadami remontowymi.

Odrebny rodzaj odpraw o charakterze sztabowym z ograni-
czona iloscia aktywu stanowia:

a) odprawa dyspozytorska z kierownikami wydzialéw i stuzb
prowadzona codziennie w porze rannej przez gtéwnego inzy-
niera przez komentator z pomieszczenia dyspozytora,

b) odprawy kierownikéw wydziatéw z kierownikami zmian
i pozostalym personelem inzynieryjno-technicznym wydzia-
tu w trakcie przekazywania zmiany rannej przez popotud-
niowa,

c) -odprawy cotygodniowe z kierownikami wydziatéw i stuzb
prowadzone przez dyrektora zaktadu,

d) narady comiesieczne aktywu technicznego poéwiecone ana-
lizie techno-ekonomicznej dzialalnosci przedsiebiorstwa.

Nalezy podkresli¢ rzeczowo$¢, zwieztoéé¢ i punktualnoéé to-
warzyszace naradom.

zejécie oddzialéw na wewnetrzny rozrachunek gospodar-
czy zostalo ulatwione:

1. Przez utrzymanie w pelnej sprawnosci licznej aparatury
kontrolno-pomiarowej i kontroli ilo$ci produkcji oraz zuzycia
energii elektrycznej, pary i wody oraz surowcow.

2. Przez opracowanie pomystowych a jednocze$nie prostych
umownych kluczy podziatu kosztéw stanowiskowych pomie-
dzy poszczego6lne produkty sprzezone.

Surowe weglopochodne obcigza sie stalym odsetkiem kosz-
tow wsadu weglowego, zapewniajac w ten sposob scista po-
rownywalnos¢ kalkulacji poszczegélnych wyrobéw na rozmai-
tych zaktadach.

Uktad arkuszy kalkulacyjnych, prowadzonych odrebnie przez
kazdy wydzial, zezwala na uchwycenie w wartosci i w pro-
centach odchylen na gtéwnych 10 pozycjach powstawania ko-
sztow wraz z analiza tych odchylen, tj. z rozbiciem na:

a) odchylenia w kosztach zalezne od przedsiebiorstwa
(wskutek zmian w normach zuzycia, zmian w asortymencie .
produkcjiiz tytutu przekroczen wykonania planu produkcji),

b) odchylenia w kosztach niezaleznie od przedsiebiorstwa
(wskutek zmian cen).

Nawet jesli zostal wykonany plan produkcji i osiaggniete glo-
balne zadanie w obnizce kosztu wlasnego — to i woéwczas
przekroczenie limitéw finansowych na niektérych stanowiskach
powstawania kosztow jest podstawa dla wnikliwego badania
dziatalno$ci ekonomicznej przedsiebiorstwa i dla zastosowania
sankcji premiowych. Dotyczy to zwtlaszcza przekroczenia li-
mitow finansowych na robocizne i limitow zuzycia energii elek-
trycznej.

Godny najwyzszego podziwu jest ped radzieckich towarzy-
szy do podnoszenia kwalifikacji zawodowych. W tym zakre-
sie zmienity sie tylko formy szkolenia wewnatrz-zakltadowego
z systemu scentralizowanego w jednej komoérce przedsiebior-
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stwa (tzw. ,uczebno kursowyje kombinaty') na system szko-
lenia zdecentralizowanego prowadzonego rownolegle na po-
szczg6lnych wydziatach.

Rozrézniamy tu:

— szkolenie indywidualne robotnikéw nowoprzyjetych przez
kwalifikowanych robotnikéw na podstawie umoéw o szko-

leniu,
— szkolenie brygadowe w przypadkach przygotowania kadry
dla obsady nowouruchamianego oddzialu — dokonywane

zazwyczaj na terenie innego przedsiebiorstwa w oparciu
o umowe miedzy zakladami,

— szkolenie kursowe dla podniesienia kwalifikacji robotnik6éw
okreslonych zawodow,

— szkolenie kursowe dla opanowania drugiego zawodu,

— szkolenie ,przodownikow' dla wdrazania nowej techniki
i przodujacych metod pracy, wzglednie w tych wszystkich
przypadkach gdy idzie o opanowanie nowych przepisow
technicznej eksploatacji i rozwigzywanie zadan natozonych
przez Partie i Rzad (np. kursy flotatoréow i ptuczkarzy
w zwiazku z akcja oszczednej gospodarki weglem, kursy
transportowcow w zwiazku z przyspieszeniem obiegu wa-
gonéw i zwiekszeniem ich ladownosci, kursy dla obstugi
maszyn piecowych, destylatoréw i motorzystow w zwigz-
ku z wprowadzaniem metody Kowalowa).

Jeszcze inna forma szkolenia jest systematyczne sprawdzanie
przez dozor techniczny czy podlegly personel opanowat zna-
jomos¢ przepisow technicznej eksploatacji oraz przepisy bhp.

W zwiagzku z szeroka akcja szkolenia znacznych ilosci kwa-
lifikowanych rzemie$lnikéw w znajomosci pokrewnych zawo-
dow zaklady koksochemiczne nie odczuwaja braku peilnokwa-
lifikowanych obsad na ,podmiany" i sa w stanie systematycz-
nie zmniejsza¢ rozmiary brygad remontowych. Doswiadczenie
potwierdzito np., iz czestotliwo$¢ napraw i wymiany czesci za-
miennych znacznie zmalalty na agregatach, przy ktérych ma-
szynista wzgl. destylator nabyt kwalifikacje $lusarza maszyno-
wego.

Przedsiebiorstwa otrzymuja dokumentacje techniczna, ktéra
cechuje pelna kompleksowo$¢ technicznego opracowania i du-
za precyzja kosztorysu nawet na szczeblu tzw. ,zaloZen gene-
ralnych". Uzgadnianie kosztorysu z wykonawca i inwestorem
nalezy do zadan Biura Projektowego (Gléwnego Inzyniera Pro-
jektu).

Dziatalnos¢ Giprokoksu charakteryzuje ,przemystowy' sy-
stem produkcji technicznej dokumentacji i kosztorysow
w oparciu o normatywy projektowe i typowe $cile skoshto-
rysowane wezty aparaturowe, wkomponowywane zaleznie od
charakterystyki planu generalnego.

Do Biura Projektow nalezy réwniez wybor i uzasadnienie
terenu pod budowe nowych zakladow i okreslenie kalkulowa-
nych kosztow produkcji nowoprojektowanego wzgl. rekonstruo-
wanego przedsiebiorstwa.

Instytut Projektowy Giprokoks jest jednostka na budzecie —
stad inwestorzy nie sa obciazani kosztami wykonawstwa tech-
nicznej dokumentacji.

Charakterystyczne jest, iz tylko personel manipulacyjny
(kreslarze, maszynistki) Biura Projektowego jest optacany akor-
dowo (zaleznie od wykonania normy). Projektanci samodzielni,
kosztorysanci itp. personel koncepcyjny sa natomiast premio-
wani w zalezno$ci od ekonomicznej strony wydanych i za-
twierdzonych przez inwestora projektéw, a $cisle biorac od
stopnia obnizki kosztéow budowy przewidzianych przez gene-

- ralny kosztorys w stosunku do kosztéw budowy innych poréow-
nywalnych obiektéow lub oddzialéw zrealizowanych w 5-latce.

Do realizacji programu prac badawczych powotane sa 2 bran-
zowe instytuty koksochemiczne. Nalezy podkresli¢ silng wiez
Instytutéw z przemystem w rozwiazywaniu zadan wysuwanych
przez Glawki i przedstawicieli przedsiebiorstw reprezentowa-
nych w Radzie Naukowo-Technicznej Instytutu.

Typowa dla instytutow tematyka jest:

a) ulepszanie istniejacych proceséw technologicznych i apa-
ratury (poprawa jakosci 'i réwnomierno$ci produkciji,
wzrost przelotnosci urzadzen i wydajnosci pracy, wdraza-
nie nowych wegli i rozszerzanie bazy surowcowej, popra-
wa warunkéw bhp, automatyzacja i mechanizacja),

b) wykrywanie niedociagnie¢ technologicznych na zakladach

i przewidywanie praktycznych $rodkéw dla ich usuniecia
polaczone z ekonomicznym uzasadnieniem proponowanych
rozwigzan,

c) uaktualnianie ramowych instrukcji technologicznych oraz
danych wyjsciowych dla projektowania istniejgcych. wzgl,
nowych proces6w (np. racjonalne sposoby usredniania we-
gla na sktadowiskach i w zbiornikach, wymywanie pod cis-
nieniem sktadnikow gazu surowego, kontaktowa metoda
odzyskiwania siarki z gazu w postaci HaSOy, cigglte metody
rafinacji frakcji benzolowych), 7

d) opracowywanie nowych schematéw i metod kontroli tech-
nicznej lgcznie z opracowywaniem i uaktualnianiem pro-
jektow norm oraz technicznych warunkéw dostawy na su-
rowce i produkty koksochemiczne,

e) uogolnianie i rozpracowywanie zglaszanych usprawnien ra-
cjonalizatorskich.

Stosunkowo niewiele czasu i $rodkéw zabiera realizacja
prac w skali laboratoryjnej i' ¢wier¢technicznej na modelach,
koszty ktorych obciazaja Instytut. Akceptacja tematycznego
planu prac badawczych jest rozbudowana akceptacja tzw,
technicznych warunkow' dla kazdego tematu, w ktorym kie-
rownik tematu (pracowni) obowiazany jest do sprecyzowania
i dotrzymania:

— etapow pracy badawczej,

— obowigzkéw zamawiajacego (tj. przedsiebiorstwa imiennie
zainteresowanego materialnie w rozwiazaniu dalszego te-
matu),

— terminéw i zakresu sprawozdan,

— przewidzianego efektu wdrozenia wynikow w konkretnym
przedsiebiorstwie.

Tak skonstruowany plan tematyczny instytutu nosi wszelkie
cechy planu produkcji (ustug), z ktérego trzeba sie wyliczyg,
chociaz ,technika' poszukiwania nowych produkcji wykazuje
niewatpliwe roznice w stosunku do techniki seryjnej opano-
wanej produkcji przedsiebiorstwa przemystowego. Zatwierdze-
nie tematycznego planu naklada automatycznie na Giprokoks
obowiazek projektowania i kosztorysowania aparatury pol-
technicznej wzglednie przemystowej w oparciu o dane wyj-
Sciowe Instytutu, zas na okreslone przedsiebiorstwa obowiazek
finansowania naktadéw na budowe i montaz urzadzen. Na in-
stytucie cigzy wowczas obowiazek rozruchu i kierowania pra-
cami badawczymi az do catkowitego opanowania nowego pro-
cesu, aparatu wzgl. surowca lacznie z przedstawieniem otrzy-
manych wynikow w formie syntetycznego sprawozdania.

Technika eksperymentowania w skali przemystowej jest
ulatwiona przez fakt istnienia Dos$wiadczalnego Zaktadu Kokso-
chemicznego w Charkowie, przedsiebiorstwa na pelym roz-
rachunku gospodarczym. Przedsiebiorstwo to obok swego nor-
malnego planu produkcji towarowej posiada drugi plan: wy-
wykonawstwa prac o charakterze badawczo poznawczym (np.
wyprobowanie prototypow systemu grzewczego i armatury
piecowej in natura, opanowywanie nowych mieszanek wsa-
dowych, prowadzenie i instruowanie w zakresie aparatury kon-
trolno regulacyjnej, produkcja przyborow do automatycznego
pobierania i przygotowania préb analitycznych wegla, koksu
itp. Wychodzac z zalozenia, ze szybkie dojscie do pomyslnych
wynikow -moze by¢ tylko dzietem szerokiego kolektywu spe-
cjalistow reprezentujacych rézne dziedziny nauki i techniki,
Instytut Badawczy w nielicznych tylko przypadkach realizuje
sam wysunieta koncepcje badawcza. W wiekszosci przypad-
kow Instytut realizuje swe zamierzenia w Scistej wspolpracy
z Biurem Projektowym, Do$wiadczalnym Zakladem Koksoche-
micznym, innymi przedsiebiorstwami (np. hutami), gdy w gre
wchodzi zachowanie sie koksu w procesie wielkopiecowym)
i innymi instytutami (np. Donieckim Instytutem Przemystu
Weglowego, Instytutem Paliw Kopalnych, Akademii Nauk itd.).

Na zakonczenie pragne doda¢, ze w koncu 1952 r. ekipa ko-
ksochemikéw radzieckich wniosta w nasz przemyst niezmier-
nie bogaty arsenal $rodkéw natury techniczno-organizacyjnej,
ktére umozliwity wykrycie powaznych rezerw w zdolnosciach
produkcyjnych i w uzyskach koksu metalurgicznego oraz che-
micznych produktow koksowania.

Zwiazek Radziecki pomégt i nadal pomaga aktywnie w do-
skonaleniugpolskiej kadry koksochemikéw droga stazow prze:
mystowych i szkolenia studentéw polskich w specjalno$ciach
chemicznej technologii paliw.

Polscy koksochemicy $wiadomi zadan i perspektyw, jakie
panstwu naszemu przynosi chemiczna przerobka wegla i jego
pochodnych, zycza goraco koksochemikom radzieckim nowych,
wspaniatych sukcesow. 2
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Problem nalezytego wyzyskania surowcéw organicznych®)
W. Swiq’ros*qwski
661.7:66.012.2

" Uwagi wstepne. W chwili obecnej Polska Rzeczypospo-
lita Ludowa wydobywa corocznie zbyt malg ilo$¢ surowej
nafty, aby otrzymywana z niej benzyna mogta wystarczy¢ do
napedu silnikow samochodowych, Wzrost ludnosci jest tak
znaczny, ze zagadnienie catkowitego wyzyskania ziemi upraw-
nej do produkcji zboza, ziemniakow i burakow dla ludno$ci
i paszy dla bydla i nierogacizny sktania do tego, by jak naj-
mniejsza czes$¢ ziemi uprawmej byla zuzywana do innych ce-
low. Wszystkie wysitki powiekszenia urodzaju roslin upraw-
nych sa nie tylko racjonalne, ale konieczne. Sq to wiec dwa
podstawowe fakty, ktore powinny by¢ brane pod uwage we
wszystkich rozwazaniach, majacych na celu definitywne wusta-
lenie linii wytycznych nie tylko dla rozwoju przemystu che-
micznego, ale takze polityki ekonomicznej. !
Gdyby nawet w mnadchodzacym piecioleciu powiodlo sie
wykry¢ nowe zloza nafty lub gazu ziemnego, eksploatacja
tych z16z nastgpi¢ moze majwczesniej pod koniec wspomnia-
nego, okresu. Stad wynika, ze import pokaznej ilosci czy, to
nafty surowej, czy tez gotowych paliw ciektych jest koniecz-
ny. Pod tym wigc katem widzenia oceniane 3 mozliwosci
rozwiniecia przemystu chemicznego organicznego w takim:
kierunku, ktéry by zapewniat panstwu produkty do ich zuzy-
cia wewnetrznego, a jednocze$nie umozliwial eksport chemi-
‘kaliow, lekow i witamin celem pokrycia kosztéw inwestycji
i zakupu nadmiaru przetworéw: naftowych, niezbednych do
ich przerobu na etylen i butadien. Produkcja znacznej ilosSci
obu wymienionych surowcoéw istaje sie niezbedna do wytwa-
rzania etanolu syntetycznego z etylenu i wody oraz kauczuku
z butadienu i styrenu.

Zawiedzione nadzieje oplacalnej produkcji
benzyny automobilowe]j

Zarowno przed jak tez w czasie : po wojnie sadzono, ze:

dalsze ulepszenia otrzymywania syntetycznych paliw z wegla
zarowno metoda Bergiusa jak tez Fischera i Tropscha dopro-
wadzg do tego, ze koszt benzyny automobilowej i innych pa-
liw zréwna' sie z kosztem otrzymywania tych produktow
z surowej nafty. Wielu technologéw i ekonomistéw przepo-
wiadato bardzo szybkie wyczerpanie sie z16z naftowych, co po-
ciagnie za soba wzrost ceny na  nafte 1 na paliwo z niej
otrzymywane. Mimo Ze poglad ten w zasadzie jest sluszny
i kiedy$ w przysziosci cena ma nafte surowa i jej przetwory
niewatpliwie wzrosnie, w chwili obecnej rzecz sie ma wrecz
odwrotnie: réznica cen na surowa nafte maleje kosztem wzro-
stu ceny wegla i spadku ceny nafty. Jest to tym dziwniejsze,
ze liczba samochodéw, samolotéw i motoréw - spalinowych
wzrasta w tempie bardzo szybkim, co przemawialoby raczej
za zwiekszeniem zapotrzebowania na paliwa ciekte. Tak jest
w istocie, jednakze w czasach ostatnich wykryto tak wielkie
zloza naftowe, ze podaz madaza, a nawet przewyzsza Zapo-
trzebowanie. Nie podobna przewidzieé¢ kiedy stan ten ulegnie
zmianie, w kazdym razie, majac przed soba piecioletni plan
dalszego rozwoju uprzemystowienia Polski oraz znaczny
wzrost mechanizacji pracy w rolnictwie, mamy podstawy do
tego, aby uwaza¢, ze w tym okresie czasu nie bedzie rady-
kalnej zmiany panujacych stosunkéw ekonomicznych.

Okres powojenny w sposob zdecydowany zwiazany byt
z uzyskaniem definitywnej odpowiedzi na to, czy obecnie
juz bytoby mozliwe produkowanie w sposéb rentowny paliwa
ciektego z benzyna samochodowa i samolotowa na czele. Ne-
gatywna odpowiedz w tej sprawie byla zdarzeniem nieocze-
kiwanym nawet dla tych, ktérzy sie tym problemem bezpo-
Srednio zajmowali. Tak wiec okazato sie, Zze na sto milionow
ton produktu uwodornienia wegla otrzymuje sie okolo 47 mi-
lionéw ton henzyny a 53 miliony ton zwiazkow aromatycz-
nych, przypominajacych pod wzgledem swego skladu wyzsze
frakcje smoty weglowej wysokotemperaturowej. W chwili
obecnej ceny na wspomniane aromatyki sa wyzsze od cen na
e

*) Tre§é niniejszego artykulu jest bezpogrednio zwigzana z dy-
skusja, jaka sie odbyla na posiedzeniu zwolanym przez Sekretariat
Naukowy Wydzialu III PAN. Poniewaz w czasie dyskusji tematy
Poruszane w artykule naswietlane byly z réznego punktu widzenia,

bleby.rzecza pozadang, aby na lamach ,,Przemystu Chemicznego*'
dyskusja ta rozwijala sie nadal.

benzyne motorowq. Nikt nie moze jednak zaprzeczyé¢, ze ceny
te spadng mnatychmiast, gdy zabraknie zbiornikéw do prze-
chowywania tak wielkich ilo$ci sktadnik6w smoly weglowej,
gdyz zapotrzebowanie na te skladniki byloby wielokrotnie
mniejsze anizeli ilo$¢ ich otrzymywana za pomoca syntezy
Bergiusa dla pokrycia zapotrzebowania na benzyne motoro-
wa. To samo dotyczy metody Fischera i Tropscha. Stosowanie
roznych kontaktow doprowadza do otrzymywania od 40%
do 50°% paliwa motorowego, pozostalos¢ sktada sie z gazoéw,
gaczu parafinowego i parafiny., W odniesieniu do tych pro-
duktéw powtarza sie to samo zjawisko, o ktérym wspomina-
liSmy omawiajac metode Bergiusa. A wiec na gacz parafinowy
i parafine ceny sa wyzsze od ceny benzyny, ale stosunek ten
musiatby ulec zmianie, gdyby ten lub 6w kraj nie majacy
wlasnych zt6z naftowych zechcial produkowaé catkowita ilosé
benzyny motorowej metoda Fischera i Tropscha. Wytwarzano
by wéwczas tak olbrzymie ilosci produktéw ubocznych, ze mu-
siano by znalez¢ dla nich zastosowanie masowe, co byloby
mozliwe jedynie w przypadku gwaltownego obnizenia sie cen
na te produkty. Wobec fego produkcja benzyny metoda Fi-
schera i Tropscha bytaby zbyt kosztowna.

Przed chemikami i technologami stoi zatem otwarte pole
do szukania racjonalnego wyjscia z tej sytuacji. Np. gdyby
chodzilo o Polske, to nalezalo by =znalezé zastosowanie dla
olbrzymiej ilosci zwigzkéw aromatycznych lub parafiny i ga-
czu parafinowego. Ceny produktéw stad otrzymywanych mu-
sialtyby by¢ bardzo niskie i produkty niezbedne dla wielu od-
biorcow, w przeciwnym przypadku potworzylyby sie olbrzy-
mie zapasy towaru nie znajdujacego zbytu. Jednakze tanios$é
owych produktéw doprowadzalaby automatycznie do nieren-
townosci syntezy paliw zaréwno za pomoca metody Bergiusa
jak tez Fischera i Tropscha.

Nie znaczy to wszakze, aby obie metody mnie miaty znalezé
zastosowania do syntezy zarowno weglowodoréw nasyconych,
nienasyconych i aromatykéw. Jednakze do chwili znalezienia

_szerokiego i masowego zastosowania czesci otrzymywanych

produktéw nie przeznaczonych ma paliwo motorowe, produk-
cja wytworni powinna byé obliczona na taka skale, aby po-
kry¢ zapotrzebowanie nie na paliwo, ale na wszystkie produkty
uboczne syntezy. Tak wiec mozna i nalezy w oparciu o wy-
zej przytoczone zalozenia rozwija¢ badania i budowac fabry-
ki oparte zaré6wno na metodzie Fischera i Tropscha jak tez
Bergiusa.

Typowym przyktadem takiego- traktowania procesu uwo-
dornienia wegla za pomoca zmodyfikowanej metody Bergiusa
shuzy proces opracowany przez Carbide and Carbon Coopera-
tion. Proces ten polega na zuzyciu tylko pieciu procent wo-
doru i na otrzymywaniu mieszaniny poreakcyjnej, przypomi-
najacej swoim iskladem smote weglowa wysokotemperaturo-
wa. Stosowanie takiego cze$ciowego uwodornienia wegla do-
prowadza do otrzymywania zaledwie 10% paliwa motorowego
i okoto 900 aromatykow jedno- dwu- i wielopierscieniowych.
Jest to wiec pierwszy przykiad procesu, w ktérym produko-
waé¢ mozna olbrzymie iloSci smoly weglowej z zupelnym
pominieciem koksowania wegla, Rozwo6j powyzszej metody
moze powaznie zagraza¢ rozwojowi tego dzialu koksochemii,
ktory przerabia smote weglowa otrzymywana jako produkt
uboczny koksowania wegla.

Koszt uwodorniania. Jedna z gtownych przyczyn
wysokich kosztow produkciji paliwa motorowego jest wysoka
cena wodoru. Wedlug #rodel amerykanskich cena jedneao
kilograma wodoru waha sie W bardzo szerokich granicach,
mianowicie od 7 do 14 centé6w. Poniewaz cena nafty surowej
i benzyny motorowej jest czesto nizsza niz dolna granica ce-
ny wodoru, wynika stad deficytowos$¢é produkcji syntetycznego
paliwa. O ile autorowi jest wiadomo przyjmuje sie w kalku-
lacjach, ze woddr stanowi 60°%0 kosztéw uwodornienia dane-
go zwiazku organicznego.

Cena wodoru obniza sie w przvpadku, gdy w danej wy-
tworni chemicznej prowadzi sie dwie réwnoleglte operacie,
jedna molegajaca na dehydrogenizacji, druga na uwodornie-
niu. W poszczego6lnych przypadkach takiego odwodorniania
otrzymuje sie wodoér dostatecznie czysty, co obniza koszt pro-
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cesu, ‘Poniewaz ilo$ci surowca stosowanego do usuwania zen
wodoru sa ograniczone, nie moze by¢ na razie mowy o tym,
aby wspomniany kombinowany proces odwodorniania jed-
nego surowca i uwodornianie ' drugiego moégt sta¢ sie podsta-
wa do masowej produkcji syntetycznego paliwa,

Wzrost zapotrzebowania na etylen i buta-
dien. W okresie drugiej wojny s$wiatowej, a mawet jakis
czas po zakonczeniu dziatan wojennych, otrzymywano zarow-
no etylen jak i butadien z etanolu, Wyptywalo to z koniecz-
nosci uruchomienia wielkich wytwoérni kauczuku syntetycz-
nego z jednej strony oraz produkcji wysokooktanowej benzy-
ny z drugiej. W chwili obecnej produkowanie etylenu i bu-
tadienu z etanolu jest juz przezytkiem. Poznano bowiem tanie
metody otrzymywania etanolu przez taczenie etylenu z woda.
Dzieki opanowaniu tej reakcji etylen stal sie cennym surow-
cem do produkcji etanolu, a nie odwrotnie. Ma to olbrzymie
znaczenie dla Polski, gdyz nowa metoda otrzymywania eta-
nolu umozliwia zaoszczedzenie dos¢ znacznej powierzchni
uprawnej roli uzywanej do uprawy ziemniakéw do przerobki
droga fermentacyjna na etanol. Powstaje jednak zagadnienie
wyboru surowcow potrzebnych do otrzymywania etylenu.

Staje wiec przed chemikami i technologami powazne za-
gadnienie znalezienia w mnaszych warunkach najtanszego 2zro-
dta otrzymywania etylenu. Plan powinien przewidywaé¢ ko-
niecznos$¢ produkowania w najblizszej przysztosci takich ilo$ci
etylenu, ktére po uplywie kilku lat pokryja catkowite jego
zapotrzebowanie przy przerobie na etanol i styren — nie-
zbedny surowiec do produkcji sztucznego kauczuku.

Nic zatem nie stoi na przeszkodzie, aby rozpocza¢ badania
laboratoryjne i podlitechniczne w oparciu o surowce wlasne,
a wiec o gaz ziemny i odpowiednie produkty krakowania
nafty.

Znaczenie gospodarcze nalezytego wyzy-
skania smoty weglowej. Catkowite wyzyskanie
licznych zwiazkéw zawartych w smole weglowej wysoko-
i w mniejszym stopniu niskotemperaturowej powinno by¢
przez diuzszy czas jednym z naczelnych zadan zaréwno che-
mikow jak tez technologow., Zajmujemy pod wzgledem ilo$ci
otrzymywanej smoly weglowej czwarte miejsce w Europie
a piate na $wiecie. W okresie miedzywojennym poza nielicz-
nymi wybitnymi dyrektorami gazowni miejskich i jednego
zakladu koksochemicznego nie mieliSmy uczonych, ktérzy by
poswiecili catkowicie swoj czas badaniom nad smota we-
glowa. To tez w tym okresie ogloszono zaledwie kilkanascie
tematycznie miejednolitych prac. Nie bylo tez obiektywnych
danych ku temu, aby sie podja¢ rozwiazania jakiego$ powaz-
niejszego problemu. Po czes$ci mozna to tlumaczy¢ réowniez
o6wczesnym do$¢ ograniczonym zapotrzebowaniem na zwiaz-
ki zawarte w smole wysokotemperaturowej. Zagadnienie wy-
zyskania fenoli do produkcji mas plastycznych nabierato do-
piero znaczenia wiekszego problemu technologicznego w okre-
sie nieco poézniejszym, masowy za$ przerob naftalenu na bez-
wodnik kwasu ftalowego rozpoczal sie wlasciwie w czasie
drugiej wojny Swiatowej. O wyzyskaniu zasad pirydynowych
i chinolinowych do wytwarzania lekéw i witamin nie bylo
jeszcze mowy do r. 1940. To tez benzen i toluen byly wow-
czas mniemal jedynymi produktami wyzyskiwanymi catkowi-
cie przez przemyst chemiczny..

Od tego czasu stan rzeczy ulegt radykalnej zmianie. Nie
ma potrzeby o tym pisa¢ w ,Przemys$le Chemicznym”, gdyz
liczne artykuty grupy badaczy, pracujacych na terenie Za-
ktadu Chemii Fizycznej Uniwersytetu Warszawskiego poinfor-
mowaty chemikéw polskich o tym, ze przez wprowadzenie wielo-
sktadnikowego czynnika azeotropujacego, ktérym jestolej odcie-
kowy, oraz dzieki innym zmianom rezimu przerobu smoty
weglowej w Polsce osiagnieto najwyzszy uzysk naftalenu
w skali $wiatowej. Ilo$¢ jego bedzie stopniowo wzrastaé po-
czawszy od kilkunastu tysiecy do czterdziestu tysiecy ton

- w 1. 1960. : .

Nie gorzej sie rzecz przedstawia, jezeli chodzi o wydoby-

cie i przeréb zasad pirydynowych i chinolinowych, W ,Prze-

mys$le Chemicznym" kilkakrotnie wyjasniane byto, jakie zna-
czenie miato opracowanie przez Bylickiego i Lisickiego me-
tody rozdzielania mieszaniny izomerycznych kwaséw niko-
tynowych. Praktyka fabryczna potwierdzita catkowicie mozli.
wos$¢ nie oddzielania od siebie zasad pirydynowych, lub wy-
dzielania pewnych frakcji zawierajacych mieszaniny pikolin
czy tez lutydyn i kolidyn, z tym Ze po utlenieniu i czeSciowej
dekarboksylacji otrzymuje sie mieszaniny kwaséw nikotyno-
wych, ktore sie oddziela od siebie iloSciowo. To samo dotyczy
frakcji chinolinowej. W miare wiec tego jak sie rozwijac¢
bedzie produkcja wispomnianych kwasoéw i dalszy ich’ prze.
rob na leki i witaminy, z latwoscia pokryjemy zapotrzeho.-
wanie wewnetrzne i uzyskamy rowniez pokazna ilo$¢ na
eksport wspomnianych produktéw. Poniewaz przez te samgq
grupe badaczy polskich opracowane zostaly metody rozdzie-
lania i oczyszczania karbazolu i antracenu, wydzielanie 2-me-
tylonaftalenu, acenaftenu i innych skladnikow smoty we-
glowej, przed przemystem polskim otwarta jest droga do
ich eksportu, czy to w stanie technicznie czystym, czy tez po
uprzednim wuszlachetnieniu.

Eksport cennych chemikaliow oraz lekéw
i antybiotykéw. W grudniowym zeszycie ,Nowych
Drog"” ukazat sie artykul Ministra Przemystu Chemicznego
inz. B. Ruminskiego, w ktérym wymienione sa inne chemi-
kalia i leki eksportowane iobecnie przez PRL. Wobec tego
odsytam «czytelnikéw do tego arntykulu, Zwrdce natomiast
uwage, ze nalezalo by rozpocza¢ na wieksza skale podsta.
wowe badania naukowe, majace na celu poza zwiekszeniem
eksportu penicyliny przystapienie do produkcji innych anty-
biotykéw. Nie mozna nie docenia¢ korzysci, ktére stad mozna
osiggnac,

Niedawno ogtoszony: zostat artykut o znaczeniu penicyliny,
aureomycyny i teramycyny nie tylko jako srodkow leczniczych,
ale odzywczych stosowanych w wielkich jloéciach do hodowli
kur, indykoéw i nierogacizny. Na podstawie badan wykaza-
no, ze przez dodanie do karmy odpowiednich antybiotykow
zmniejsza sie o kilkanascie procent $miertelno$¢ drobiu,
zwlaszcza indykow, a poza tym osiaga sie oszczednos$é od
dziesieciu do pietnastu procent- karmy potrzebnej do osiag-
- niecia tej samej wagi zwierzecia domowego bez dodatku an-
tybiotykow.

Roéznorodnos¢ asortymentéw towardw przeznaczonych na eks-
port jest zawsze pozadana, tymbardziej gdy obok towarow wa-
zacych tysiace ton eksportuje sie rowniez towary lekkie nada-
jace sie nawet do eksportu droga lotnicza.

Uwagi koncowe. Nowe dziesieciolecie rozwoju zycia
przemystowego Polski zaczynamy w warunkach korzystnych
rokujacych nadzieje, ze trzy galtezie przemystu (chemiczny,
koksowniczy i biochemiczny) rozwija¢ sie beda w szybkim
tempie powiekszajac swa wytworczos¢ w tym stopniu, ze da-
dza gospodarce narodowej nowe powazne zrodlta miedzyna-
rodowej wymiany towarowej.

Nie tudzimy isie jednak, ze bedzie to droga latwa. Bedzie-
my musieli przede wszystkim przetama¢ zakorzenione zwy-
czaje produkowania dobr bez nalezytego mnastawienia na
osiggniecie najdalej posunietej precyzji wykonywania kazdej
operacji laboratoryjnej i technicznej. Powinni$my przede
wszystkim zwalcza¢ brak uspolecznienta i nierzetelnego sto-
sunku do wypelniania naszych obowiazkéw. Poza tym Kko-
nieczne jest, aby nowa kadra naukowa zabrala sie do tego
z entuzjazmem. Bez zapalu do pracy i zrozumienia jej waz-
nosci nie mozna w czasach obecnych zbudowac czego$ no-
wego i rzeczywiscie wartosciowego. Szkoly podstawowe, sSred-
nie i, wyzsze maja przed soba wdzieczne lecz zarazem trudne
zadanie zaszczepienia mlodziezy gltebokiego przekonania, ze
naréd nie majacy dobrych rzetelnych pracownikéw na kai-
dym szczeblu pracy spolecznej i wytworczej upadnie, zwlasz-
cza gdy otoczony jest przez kraje, w ktérych nauka i tech-
nika ;rozwija sie z zawrotna predkoscia w oparciu o twor-
czo$¢ mnajzdolniejszych jednostek i rzetelna wytrwata prace
calego narodu.

Otrzymano 17.II1.55
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Niektére zagadnienia przemystu przerébki koksochemicznej
M. Wnek

ZK Hajduki

668.731.3/.4

Rozwo6j przemystu koksowniczego w Europie siega juz po-
nad stu lat, gornoslaskiego bez mata 75 lat.

Uboczne produkty odgazowania wegla kamiennego, benzol
i smota, a szczego6lnie ta ostatnia, traktowane byly ditugo ja-
ko uciazliwe produkty odpadkowe. Jeszcze w latach dwu-
dziestych w Zwiazku Radzieckim, a dzi§ jeszcze w Stanach
Zjednoczonych i Anglii, spotyka sie urzadzenia do produkcji
koksu z calkowitym pominieciem produktéow  ubocznych. Za-
stosowanie sktadnikéw smoty i benzolu w przemys$le che-
micznym  bylo dzwignia rozwoju przemyslu przerobki.
W okresie przed pierwsza wojna Swiatowa sprzedaz surowcow
dla przemystu chemicznego, w tym przypadku niemal wylacz-
nie dla przemystu barwnikéw, byla glownym motorem roz-
woju przemystu destylacyjnego smotly i benzolu. Dopiero péz-
niej mauczono’ sie celowo wykorzystywa¢ masowe produkty
destylacji (pak, smoty dachowe i drogowe, olej impregnacyj-
ny, benzol motorowy). Te masowe produkty nie wymagalty
precyzyjnej aparatury, otrzymywano je madal w tych samych
retortach i kottach destylacyjnych, prymitywnie oddzielajac
jedne produkty od drugich, przy czym wydajnosci nie odgry-
waly zadnej roli, gdyz w produktach tych miescily sie wtas-
ciwie wszystkie sktadniki surowca, ktéry w ten sposéb byt
w Owczesnym pojeciu wystarczajaco wykorzystany.

Druga wojna $wiatowa spowodowala zwiekszone zapotrze-
bowanie stali, a tym samym koksu, Wzmozono znacznie pro-
dukcje smoty i benzolu wysokotemperaturowego i znaleziomo
dla nich nowe, rentowne zastosowania, Ta koniunktura utrzy-
muje sie nadal.

Budowa podstaw socjalizmu w naszej ojczyznie i zwiazany
z nia rozwoj przemyslowy sprawily, Zze u nas réowniez wzro-
sta bardzo powaznie produkcja koksu i weglowodoréw wyso-
kotemperaturowych,

Otworzylo to zupelnie nowe mperspektywy przed polskim
przemystem przerobki koksochemicznej, ktéry, dotychczas
szczeg6lnie zamiedbany i zacofany, pozyskal opieke i oparcie
ze strony Panstwa. Buduje sie nowe fabryki, w szybkim tempie
modernizuje stare, stawiajac nowe ‘oddzialy i agregaty i prze-
budowujac istniejace. -

Wielki organiczny przemyst chemiczny potrzebuje jako su-
rowcow wielu sktadnikow smoly i benzolu, potrzebuje ich
w postaci oczyszczonej od zwiazkow towarzyszacych i zanie-
czyszczen. Benzen, toluen, ksyleny, fenol, naftalen i inne
sktadniki sg poszukiwane, zapotrzebowanie na te produkty
w niektoérych krajach przerosto mozliwosci surowcowe, przy-
stapiono nawet do ich produkcji z innych zrédet, przede
wszystkim z ropy naftowej. Nowa galeZ technologii chemicz-
nej, petrochemia, obejmuje réwniez weglowodory aromatycz-
ne. Posiada ona te przewage nad przemystem koksochemicz-
nym, ze sama dobiera sobie surowce i metody wyvtwarzania
i produkuje to, na co jest najwieksze zapotrzebowanie. W wal-
ce konkurencyjnej przemyst koksochemiczny wychodzi dotad
obronna reka z dwu przyezvn; po pierwsze dlatego, ze zapo-
trzebowanie na niektére surowce dla przemystu chemiczneqo
jest tak wielkie ze mawet wspdélne wrvsitki petro-i koksoche-
mii nie zawsze moaga im sprosta¢; po drugie, poniewaz koszty
wlasne przemystu koksochemicznego sa znacznie nizsze.

Jednak nie wszystkie skladniki smoty i benzolu sa surow-
cami dla przemystu chemiczneqo i pokrewnvch, Odnoénie ben-
zolu mozna przyja¢, ze 85—90°% surowego benzolu moze zna-
lez¢ zastosowanie w chemii, dla smoly jednakze liczba ta
Przy obecnym stanie techniki wynosi zaledwie 10—12%,
W przeliczeniu na cala mase smoly i benzolu stanowi to
30—32%. W Polsce w roku 1938 tylko 9,5% benzolu i 5,4%
sktadnikéw smoty wydobywano w postaci surowcéw dla prze-
mystu chemicznego i pokrewnych. Miara rozwoju polskiej go-
spodarki narodowej jest fakt, ze wskazniki te wzrosty w ro-
ku 1954 dla benzolu do 32.6%, czyli ponad trzykrotnie, a dla
smoty do 8.3%, czyli o 53%; dla calej masy smoty i benzolu
z 61 do 15,0%, czyli o 246%. Wyrazniej zaznacza sie ten po-
Stlep przy poréwnaniu liczb bezwzglednych. Produkcja surow-
co0w chemicznych benzolowych wzrosta siedmiokrotnie, a po-
Cf{odzqcych ze smoty blisko dwukrotnie. Odpowiednie zesta-
Wienie wskaznikéw podano w tablicy 1.

Z liczb podanych w tablicy 1 malezy wyciagna¢ wmnioski.
Po pierwsze powazny wzrost tych wskaznikow $wiadczy
o niewatpliwie stusznej linii rozwoju. Jednakze wciaz jeszcze
znaczna ilo$¢ typowych surowcow nie jest wykorzystywana
przez przemyst chemiczny, podczas gdy w krajach o dalej
posunietym rozwoju gospodarczym staly sie one deficytowe
od szeregu lat. Wreszcie 70%0 masy smoly i benzolu, a niemal
900 masy smolowej nie znajduje u nas dotychczas zastosowa-
nia w charakterze surowcéw chemicznych,

Z bilansu smoty nalezaloby wytaczy¢ pak, Nawet biorac
pod uwage mozliwo$ci zastosowania niektérych jego sktadni-
kéw (jak np. pirenu i chryzenu do wyrobu barwnikéw), trze-
ba przyja¢, ze 55—60%0 polskich smoét wysokotemperaturowych
to pak, ma ktoéry dotychczas nie ma zapotrzebowania w prze-
myS$le chemicznym. Przy wprowadzeniu korekty na zawarto$é
paku w smole, mozliwosci surowcowe posréd sktadnikéw ole-
jowych smoty wzrastaja do okolo 30%, a wykorzystanie
do 25%. Innymi stowy 75% olejowych sktadniké6w smoty
nie wykorzystuje sie dotychczas w przemysle chemicznym.

Doktadne rozpoznanie do$¢ skomplikowanego surowca, ja-
kim jest smola weglowa, wymaga analiz na skale fabryczna,
np. 200 t smoty surowej. Wynika to stad, ze oznaczenie wie-
lu sktadnikéw zawartych w malych ilosciach wymaga zto-
zonych zabiegéw, ktéore daja tym rzetelniejsze wyniki, im
wieksza jest ilo$¢ przerabianych miedzyproduktéw i im bar-
dziej precyzyjne sa uzyte urzadzenia. W Polsce wykonano
taka analize dla 24 t smoty.

W tablicy 2 podano liczby dotyczace gtéwnych skladnikow
smoty i benzolu.

Miara sprawnosci stosowanych dotychczas metod przerobu
smoty i wydobywania jej majwazniejszych sktadnikéw moga
by¢ liczby podane przez Langa®) (tablica 3). Sredni wspol-
czynnik wydobycia tych sktadnikow wynosit w Niemczech
wedilug Langa 0,54 (100%0 wydobycia — 1,0), w tym dla feno-
lu 1,0; krezoléow 0,76; pirydyn 0,72; naftalenu 0,57; antrace-
nu 0,64; tlenku dwufenylu 0,3; fluorenu 0,35; fenantrenu 0,5;
wreszcie karbazolu 0,49, Przy obecnym naszym stanie tech-
niki 10—12%0 skladnikéw smoly moze znalezé zastosowanie
w chemii. Lang przyjmuje, ze wszystkie wyzej wymienione
zwigzki moga znalez¢ zastosowanie w chemii i podaje ich
zawarto$¢ w smole jako 173%, ocenia jednakze mozliwo$¢
wydobycia ich ze smoly sumarycznie na 9,4%, a wiec poda-
je liczbe tego samego rzedu, co przyjeta szacunkowo dla wa-
runkéw polskich, Liczby podane przez Langa przewyzszaja
wskazniki wydajnosci uzyskiwane w Polsce w stosunku do
sktadu polskich smo6t koksowniczych, co wynika z niedosta-
tecznego zapotrzebowania tych produktéw przez polski prze-
myst chemiczny, a w pewnej mierze uzaleznione jest od ukon-
czenia planowych i bedacych juz w toku inwestycji aparatu-
rowych. Wyjatek stanowi naftalen, pod wzgledem wydajno-
sci ktérego znacznie przekraczamy wskaznik Langa.

Jak wiadomo, wysokie wydajnosci naftalenu uzyskat polski
przemyst koksochemiczny w wyniku wspélpracy z Instytu-
tem Chemii Ogdlnej%). Przy wydajno$ciach naftalenu okotlo
3,5%0 w Niemczech (ostatnio 1954 — 4,5%), 4,0% w Stanach
Zjednoczonych i 2,5% w Anglii (smoly gazownicze stanowia
w Anglii 60% calego wsadu) uzyskiwana w Polsce wydajnos¢
ponad 6,0 (a nawet do 8,0°% na jednym z zakladow) jest piek-
nym osiagnieciem wynikltym ze wspélpracy przedstawicieli
tak Scistej nauki jaka jest chemia fizyczna z ruchowcami prze-

Tablica 1. Wytwarzanie surowcow dla przemystu che-

micznego
Mozliwosci Wytworzono w % Wzrost
surowcowe bezwzgledny
w % 1938 1954 w %
smota 10— 12 5,4 5B 187,0
benzol 85 — 90 2915 32,6 704,0
Razem 30F—139 6,1 15,0 332,0
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Tablica 2 Sktad ilo§ciowy rozmaitych smoét wysokotemperaturowych w procentach wagowych wagowych % % % %)

S m o} a
Skladniki
polska radziecka niemiecka amerykanska
Skladniki oleju lekkiego:
benzen czysty 0,05 — 0,10 0,05— 0,15 0,1
toluen 0,05 — 0,08 0,05— 0,21 0,2
s-nafta I oczyszczona O 1ISE= 019 0NE—21055
s-nafta I 55 Il 03 — 0,8 1,1
benzol cigzki J (20t 0,30 04 — 09
zywica kumaronowa 0,20 — 0,25 04 — 0,2 0,6
benzonitryl 0,01 0,7 — 0,9 0,80 0,05 L5 a0 i e 00
Sktadniki kwasne:
fenol 03 — 04 02— 0,5 05 — 1,2 0,7
krezole 0,3 — 0,5 0,6 — 1,2 13 — 25 1,1
ksylenole 005 = 0107 A L0N N0 08 12— a5 020l 200 3@l 02 00
Zasady pirydynowe do 160°C 0,06 - 0,10 01 — 03 0,3
Zasady pirydynowe wyzej
wrzace 0,04— 0,10 01— 02 0,515 0,4 0,7 A 20
Naftalen 0,6 — 10,4 5,0 — 10,0 5,0 — 17,0 10,9
Skladniki olejéw:
tionaften 0,2 {
1-metylonaftalen 0}5— 1.0 1,0
2-metylonaftalen 1,0 — =155 0,3 1,5
indol 0i1—02 0,1 s
dwufenyl 02— 04 0,15 —
dwumetylonaftalen 05— 07 1,0 — 12 34
acenaften 15 SE=210) 1,3 — 1,0 1,4
tlenek dwufenylenu 05— 1,0 0,6 — 0,2 —
fluoren 1,0— 2,0 1,5 — 1,0 1,6
fenantren 4,0 — 6,0 35— 5.0 40
antracen 1538 a6 0,5— 1,5 1,8 — 04 i1
karbazol 1;0.—72,0 1,0 — 0,5 0,7
inne oleje 250 — 19,0 26,0 —20,0 | 10,0 — 150 26,0 — 32,0 20,0 — 26,0 30,0 — 40,0 114 26,1
Pak i jego sktadniki:
fluoranten 15 2,2
piren 155 0,6 0,6
chryzen 2,0 155
inne krystalizujace — 0,9 —
oleje pakowe o 10,7 6,4
zywice pakowe = = 533
wolny wegiel 8,0 8,0 6,0 4,0
pozostate 52,0 — 62,0 60,0 — 70,0 | 42,0 — 49,0 550 — 62,0 {320 —420 500—60,0| 407 570
Razem: 100,0 _100,0 100,0 100,0

mystu koksochemicznego. Chcialbym na tym miejscu pod-
kresli¢ osobisty wklad prof. W. Swietoslawskiego, ktory byt
szermierzem tej sprawy i zapal swoj przelewal! na wspoélpra-
cownikow 7, 18),

Podane wyzej wskazniki dowodza, ze stosowane dotychczas
metody nie wyczerpuja catkowicie mozliwosci pelnego wy-
dobycia najcenniejszych sktadnikow ze smoly surowej. Mozna
przyja¢, ze wobec stale wzrastajacego zapotrzebowania me-
tody te osiagnely optimum swej wydajnosci i ze dalszego jej
powiekszenia szukac trzeba w zastosowaniu nowych sposo-
bow fabrykacji, jak:

1. dalszej mechanizacji proceséw wytwarzania,
2. powszechnego stosowanie metod ciagtych,

3. zastosowania zdobyczy chemii fizycznej do technologii
przerobu smoty i benzolu.

Badania prof. dr W. Swietostawskiego wykazaly, ze smotla jest
ztozonym uktadem zeo- i azeotropowym i Ze zastosowanie
klasycznych metod rozdzielania czesto zawodzi. Chemia fi-
zyczna rzucita nowe Swiatto na stosunki iloSciowe i wzajemne
oddzialywanie sktadnikéw smoty i wykorzystujac jej osiagnie-

cia mozna wydzieli¢ ze smoly w stanie wysokiej czystosci
substancje, ktére dotychczas — mimo stosowania rozmaitych
zabiegéw — wystepowaly stale w towarzystwie innych zwiaz-
kow.

Asortyment produktéw przemystu przerébczego z kilku
czy kilkunastu produktow czystych otrzymywanych w latach
dwudziestych, a nawet trzydziestych biezacego stulecia wzrost
do kilkudziesieciu zwiazkoéw otrzymywanych w stanie bardzo
wysokiej czystosci. A. W. Schmidt8) wymienia 70 zwiazkow
otrzymywanych ze smoly wysokotemperaturowej, ktérych za-
stosowanie lub dalszy przeréb znajduje techniczne i gospodar-
cze uzasadnienie. Juz w roku 1943 firma Koppers przedsta-
wita 200 zwigzkéw wyprodukowanych tylko ze smoly z we-
gla kamiennego. W literaturze 27) wymieniono réwniez kilka-
dziesiat pozycji rozmaitych skladnikéw smolty wysopotempe-
raturowej. Wiekszos$¢ tych zwiazkow nie byla dotychczas pro-
dukowana w ogdle lub tez sa to zwiazki o bardzo wysokim
stopniu oczyszczenia, ktérego dotychczas nie umiano osiagnac.
Siegnieto rowniez do wysokowrzacych frakcji smoty weglo-
wej, pozostawianych przy mormalnym przerobie w paku.

Celem przer6bki koksochemicznej jest wydobywanie sktad-
nikéw smoty i benzolu i oczyszczanie ich do technicznego
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Tablica 3. Wydajnosci produktéw ze smoly wysoko-
temperaturowej (przewaznie wg K. F. Langa) 4, %)

w 100 tysiacach ton smoly
znajduje sig mozna wydobyé
t t
fenol 530 530
krezol 1.320 1.000
ksylenole 180 130
zasady pirydynowe 110 80
naftalen 6.120 3.500
(7 — 9000) (6 — 8000)
acenaften 1.340 450
tlenek dwufenylu 450 150
fluoren 1.540 500
fenantren 3.570 1.800
antracen 1.240 800
karbazol 920 450
Ogéblem 17.320 (17,3%,) 9.390 (9,4%,)
fluoranten 2.200
piren 600
chryzen 1.500

stopnia czystosci. Oczyszczanie to ma sie odbywaé¢ zasad-
niczo na drodze prostych metod destylacji, krystalizacji i eks-
trakcji, bez wprowadzenia nowych grup, bez zmian struktury
chemicznej. Produkty o specjalnych wymaganiach powinien
przygotowa¢ sobie przemyst dalszej przerobki, Cecha prze-
robki koksochemicznej jest duzy tonaz produktow, z reguly
rzedu tysiecy ton jednego asortymentu w skali rocznej, co
daje temu przemystowi charakter przemystu ciezkiego, Oczy-
wiscie moga tu by¢ odchylenia, jednakze wyréb produktow
specjalnych o metodach oczyszczania odbiegajacych od znor-
malizowanych, szczegélnie gdy chodzi o stosunkowo male
ilosci — ponizej kilkudziesiat ton rocznie, powinien przyja¢ na
swe barki odbiorca, a wiec w wiekszosci przypadkdéw prze-
myst chemiczny.

Ze zwiazkow, ktére wydobywa sie ze smoly (cho¢ zawarte
sa W niej w stosunkowo matej ilosci), nalezy wymieni¢ fenol,
krezole, ksylenole, zasady pirydynowe, Réwniez i te zwiaz-
ki znajduja bez trudnosci zbyt a niektére, np. fenol i piry-
dyny, staly sie deficytowe i sa dodatkowo otrzymywane syn-
tetycznie; np. synteza fenolu przewyzsza wielokrotnie natu-
ralne jego zasoby.

Badania smoty, poszukiwania nowych zwiazkéw w niej za-
wartych utknety w pewnej chwili niemal na martwym punkcie,
Trudnos$ci lezaly w stosowanej metodyce pracy, Poglad Swie-
tostawskiego, 9), ze smola jest mieszaning wielosktadnikowych
zeotropow i azeotropéw w skomplikowany sposob ze soba po-
wigzanych, wyjasnit wiele faktow, ktorych dotychczas nie To-
zumiano.

Tak np. wiedziano od dawna, ze naftalen wystepuje zaréw-
no w benzolu surowym jak w smole dachowej, lecz nie wie-
dziano, dlaczego tak sig dzieje. Nie umiano ilo$ciowo rozdzie-
lic takich zwigzkoéw jak np. indolu o temperaturze wrzenia
254,3° i dwufenylenu o temperaturze wrzenia 254,9°10,11)
ktérych temperatury krzepniecia sa réwniez zblizone. Indol
I dwufenyl tworza eutektyk o minimum temperatur krzepnie-
cia —27,4° przy zawarto$ci dwufenylenu 33,7%. Do rozdzie-
lania zastosowano destylacje z glikolem dwuetylenowym jako
czynnikiem azeotropujacym, przy czym rdznica temperatury
wrzenia wzrosta do 12,2°C, To samo dotyczy np. pseudokume-
nu i kumaronu (temperatury wrzenia 166,4 i 168,9°C), Najle-
piej rozdziela je glikol 1,2-propylenowy — réznica temperatur
wrzenia mieszanin azeotropowych 4,9°C. Glikol etylenowy
zastosowano do rozdzielania naftalenu i tionaftenu, przy czym
uzyskano efekt mimo tego, Ze powigkszenie réznicy tempera-
tury wrzenia tu nie mastepuje. Ten sam glikol stosuje sie do
Tozdzielania p-ksylenu i etylobenzenu. Kwasy organiczne, jak
octowy i propionowy 12), a takze wode stosuje sie do rozdzie-
lania zasad wchodzacych w sklad tak zwanej frakcji trzy-
stopniowej (2,6-lutydyna — 144,0°, 3-pikolina — 144,3° i 4-pi-
kolina — 145,3°C).

Rowmiez destylacja ekstrakcyjna i ekstrakcja selektywna
znalazty zastosowanie w rozdzielaniu weglowodoréw. Tak np.

glikol dwuetylenowy Tozpuszcza okolo 130°% wag. indolu,
a tylko 1% dwufenylu13), Z frakcji indolowej glikol ten wy-
trgca praktycznie czysty dwufenyl. Na ekstrakcji selektyw-
nej oparto metody wzbogacania antracenu i karbazolu.

Od niedawna wykorzystuje sie rowmiez uklady krioskopo-
we. Rozpoznanie tych faktow powinno byé¢ decydujace dla -
dalszego rozwoju technologii przerobki smoly i nalezy spo-
dziewac¢ sie wielu ciekawych i nieoczekiwanych odkry¢ be-
dacych konsekwencjg zastosowania do badania i przerébki
smoly nowych metod zaczerpnietych z arsenatu chemii fi-
zycznej.

Odrebna zastuga o$rodka kierowanego przez Swietostaw-
skiego jest zastosowanie jako $rodkow azeotropujacych in-
nych skladnikow smoty?), w przeciwienstwie do uczonych
np. niemieckich i amerykanskich, ktérzy pracuja z pochod-
nymi glikolu i zwiazki te wprowadzaja do cyklu przerobo-
wego smoly,

Poza pakiem, ktéry stanowi ponad 50 — 60% smoty 35 -—
45%0 to oleje. W olejach zawarte sa sktadniki najbardziej cen-
ne: naftalen w ilo$ci 8 — 10%, antracen 1 — 2%, fenole
1 — 1,5%, zasady pirydynowe 0,1 — 0,2°% (w przeliczeniu na
smote). Jednym z gléwnych sktadnikow olejow jest niewyko-
rzystany dotad fenantren zawarty w smole w ilosci 4 — 5%.

Olejow uzywa sie do produkcji smo6t preparowanych drogo-
wych, dachowych, specjalnych, Powazna czes$¢ sprzedaje sig
bezposrednio w postaci olejow handlowych, np. oleju plucz-
kowego, impregnowanego, opalowego, napedowego. Wszyst-
kie oleje smolowe sa mieszaninami wieloskladnikowymi we-
glowodoréw, aromatéw heterocyklicznych, zawierajacych tlen,
azot lub siarke, fenoli, zasad, innych zwigzkéw siarki, azotu,
ketonoéw i innych zwiazkéw. Tworzacy mieszanine wielosktad-
nikowa olej moze by¢é w okreslonych warunkach ciecza, jed-
nakze rozdestylowujac ten olej na waskie frakcje otrzymuje
sie przewaznie produkty krzepnace w wysokich temperaturach.
Badany przez Francka!%) olej impregnacyjny mial sklad po-
dany w tablicy 4.

Wymienione w tablicy 4 zwiazki stanowia w sumie 54%
badanego oleju, reszta to sktadniki kwasne, zasady i mnéstwo
zwiazkoéw wystepujacych w zupelnie matych ilosciach. Z wy-
mienionych polaczen 1-metylonaftalen ma temperature
krzepniecia ponizej —36°C, jego izomer -32,5° i tionafta-
len 34°C. Wszystkie inne krzepna okolo 80 — 100°C lub
jeszcze wyzej (rys. 1). Ciekly stan skupienia olejow smoto-
wych spowodowany jest tworzeniem sie wielosktadnikowych
ukladéw eutektycznych,

Wazny wplyw wywiera tu fakt, ze mieszanina dwu sktadni-
kow, ktore wystepuja w smole w najwiekszej ilosci, nafta-
lenu i fenantrenu, ma krzywa krzepniecia o wyraznym mini-
mum. Temperatury krzepniecia mieszanin tych dwu zwigzkow
z innymi skladnikami smoty leza ponizej temperatur krzepnie-
cia obu czystych sktadnikéw. Tego rodzaju uktady sa
przyczyna plynnosci frakcji olejowych. Obecno$¢ w oleju
wielu innych zwiazkéw sprawia dalsze obnizenie temperatury
krzepniecia mieszaniny. Podobnie jak krystalizacja naftalenu
i fenantrenu przebiega krystalizacja wielu ukladow dwusktad-
nikowych, np. naftalenu i dwufenylu, naftalenu i acenaftenu,

Tablica 4. Gtowne skltadniki oleju impregnacyjnego

Sliadiil Tem'pe.ratura Zawarto$é
krzepniecia w °C w 9, wag.
naftalen 80,1 20,0
fenantren 100,0 11,0
fluoranten 110,0 6,0
fluoren 115,0 4,0
acenaften 9513 4,0
tlenek dwufenylenu 86,0 2,0
piren, 150,0 2,0
antracen 216,0 1,0
karbazol 245,0 1,0
chryzen 250,0 1,0
dwufenyl 69,0
indol 52,5 1,0
tionaften 34,0 0,7
2-metylonaftalen 32.5 0,6
1-metylonaftalen — 36,0 0,4
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dwufenylu i indolu, fenantrenu i acenaftenu, Ponizej tempe-
ratury eutektyku krystalizuje faza stala w postaci mieszani-
ny krysztatow.

Inne uklady nie wykazuja minimum temperatury krzepnig-
cia. Ich krzywa krzepniecia przebiega niemal jako prosta po-

wyniki uzyskuje sie przez hydrowanie, przy czym mozna sie
ograniczy¢ do uwodorniania osadow wykrystalizowanych
z waskich frakcji olejowych.

Skladnikami otrzymywanymi z olejow przez ekstrakcje sa
fenole i zasady pirydynowe. Wsréd fenoléw ogolnie znane

sa takie produkty, jak fenol krystaliczny,

Rys. 1. Wykres przebiegu temperatur krzepniecia najwazniejszych skladnikéw smotly

miedzy temperaturami obu czystych sktadnikéow, Wedlug te-
go modelu przebiega krystalizacja ukladéw: fenantren — an-
tracen, fenantren — karbazol, Faza stala wystepuje w postaci
krysztatow mieszanych.

Posrednia grupe stanowig uklady, w ktorych obnizenie
temperatury krzepniecia jest nieznaczne i dotyczy zwykle nie-
wielkiego zakresu stezen. Tak przebiega np. krzywa krzep-
nigcia mieszamnin ukladu antracen — karbazol. Jest to powo-
dem moznosci otrzymania antracenu wolnego od karbozolu na
drodze krystalizacji.

Na rys. 1 przedstawiono wykresy przebiegu temperatur
krzepnigcia najwazniejszych skladnikéw olejow smotowych.

Mozliwo$ci przygotowania bardzo nisko krzepnacych ole-
jow sa ograniczone, gdyz po tym zabiegu wiekszo$¢ sktadni-
kow, nawet tworzacych eutektyki, zastyga. Przez dodatek sub-
stancji op6zniajacych wypadanie krysztaldw mozna otrzy-
mac¢ oleje o znacznie mniejszej sklonnosci do wytracania osa-
dow. Zabieg ten jest jednakze tylko polowiczny, poniewaz
efektem jest tylko opdznienie ustalenia sie réwnowagi fazo-
wej. Najchetniej uzywa sie substancji wywodzacych sie ze
smotly, jak zywice kumaronowe, indolowe, paki itp. Trwate

% MOL. | TEMPERATURA ortokrezol, tréjkrezol i metakrezol. Réwniez
NAFTALENUN KRZEPNIECIA z ksylenoli otrzymuje sie produkty handlo-
NAFTALEN-FENANTREN 00,0 | 80,3 we.
§ig W 92,7 | %4 Pozostato$¢ po ksylenolach oddestylowu-
° . g0 8,8 | 71,6 je sie do paku uzyskujac homologi wyso-
~ sk /{ 76,3 66,2 kowrzqce.’ Nalezy tu .zwr.écié ‘uwage na .fe-
§ & s 677 60,2 nole, ktorym przypisuje sie korozyjny
R « i l7” 58,2 2.5 wplyw na aparature. Okazalo sie mianowi-
& s oL 55'2 ”'ﬂ cie, ze na kolumnach do ciaglej destylacji
$ 50 5' 5/'4 smoty korozja wystepuje w pasie, w kto-
o %0 - 2/ ? rym skoncentrowane sa zwiazki wrzace w
NAFTALEN 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 el temperaturach 240 — 250°C.  *%%). = Spo-
FENANTREN 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 % MOLOWY ;‘;"; Z’Z $rod fenoléw znajdujemy tam: 7-hydrooksy-
% MOLOWY ) g kumaron wrzacy w temperaturze 240°C, 4-
259 | 764 hydroksyinden — 245°C, durenol (1-hydro-
13,0 88,4 ksy — 2, 3, 5, 6-czterometylobenzen)
0 100,0 —248°C,  5-hydroksyhydrinden = —251°C,
Przy kondensacji, do ktorej zwiazki te sa
s Sih ; skionne, wydzielaja one wodér i ten wy-
% MOL. ERATURA Sela i : : i
4 FENANTREN -ANTRACEN FENANTRENV| KRZEPNIECIA sz;elajqcy Big Wodor macpolfiodowac FORR
2 : :
O 20 I ! 100,0 | 100,0 Innym niepozadanym skladnikiem suro-
R I 90,1 | 12,5 wego fenolu jest tiofenol (CgHzSH) wrzacy
g 1o 80,0 | 10,0 w temperaturze 167°C.
g 160 = 70,4 147,5 Poczyniono réwn.i.ez powaing postepy w
& %40 60,2 | 1590 zakresie technologii zasad pirydynowych,
$ A Przez rektyfikacje odwodnionej surowej pi-
el e rydyny otrzymuje sie: pirydyne czysta o
b ] 40,0 | 163,3 yeyny Y & DITYOYIG cCZysla
100 ! £ granicach wrzenia 114 — 116°C, frakcje 2-
FENANTREN 100 50 80 70 60 50 40 30 20 10 0 90,3 ’gf""’ pikoliny (128 — 130°C), frakcje trzystopnio-
ANTRACEN 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 % MOLOWY 200 | 2045 wa, w skiad ktorej wchodzg 3- i 4-pikoliny
%o MoLOWY 10,0 | 210,0 oraz 2, 6-lutydyna (granice wrzenia 142 —
0 216,6 145°C), frakcje lutydynowa (150 — 170°C),
w sklad ktéorej wochdza: 2, 4-lutydyna (w
najwiekszej ilosci), 2, 5-lutydyna i 2, 4, 6-
kolidyna obok zasad nizej i wyzej wrzacych.
Doktadniejszy rozdzial na poszczegodlne
o MOL. | TEMPERATURA zasady pirydynowe na drodze destylacji
g ANTRACEN—KARBAZOL ANTRACENU | KRZEPNIECIA jest v?rr praktyce niemozliwy z powodu bar-
£ 100,0 | 216,6 dzo zblizonych temperatur wrzenia. Insty-
= 9,3 | 252 tut Chemii Ogélnej opracowal metody roz-
el 5 8,3 | 258 dziatu tych skladnikéw przez zastosowanie
< A 87 | 258 destylacji z udzialem kwasow organicznych
2 , ) : : g
S 230 B o jak: octowy 1?) mrowkowy, propionowy, a
g d Y takze z udzialem chlorowodoru, jako czyn-
& |~ 58,8 | 2198 o 15
8 220 —— 7 nik6w azeotropowych 12),
§ — 3; 5 223'7 Z pozostalosci podestylacyjnych przez re-
210 25'{ ?2' destylacje otrzymuje sie tzw. zasady piry-
4 %3 dynowe wysokowrzace (90°% w granicach
19,1 | 232,6 160 — 190°C).
ANTRACEN 00 90 4 70607 500 40° 30 . 20, 10 @ ; o
A e R e e S B e ol s Z, oleju phuczkowego :wrzacego iw. grani
o MOLO VY 0 24,8 cach 230 — 270°C po uprzednim odkwa-

szeniu mozna wydzielic 7 — 8% zasad
chinolinowych, w ktorych 60% stanowia
chinolina i izochinolina.

Zasady pirydynowe zawsze nalezaly do najcenniejszych
sktadnikow smoly weglowej, ceny ich kilkakrotnie przewyz-
szaly na rynkach $wiatowych ceny czystych produktow ben-
zolowych. Mniej wiecej od roku 1949 datuje sie dalszy wzrost
cen ptaconych za zasady pirydynowe. Pozostaje to w zwiaz-
ku z odkryciem sposobéw wydobycia z nich produktéw skon-
centrowanych i przerabiania ich na cenne lekarstwa i wita-
miny 17), \

W Polsce produkcja zasad pirydynowych w roku 1956 wzros-
nie czterokrotnie w poréwnaniu z rokiem 1949.

Wkiad nauki polskiej zaré6wno do rozdzialu zasad pirydy-
nowych na produkty indywidualne i skoncentrowane, jak row-
niez przy rozdzielaniu i oczyszczaniu podstawowego poipro-
duktu otrzymywanego z zasad, a mianowicie izomerycznych
kwasow nikotynowych, jest znaczny % ).

O znaczeniu i zapotrzebowaniu zasad pirydynowych $wiad-
czy fakt budowy w ostatnich latach fabryk, w ktorych otrzy-
muje sie na drodze syntezy pochodne pirydyny. Syntetycz-
ne witaminy (jak witamina P, witamina PP), kwas nikotyno-
wy i izonikotynowy, lekarstwa jak: koramina, kardiazol, nie-
ktore sulfamidy, rimifon, narkotyki, sensybilizatory, oto naj-
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ciekawsze zastosowania zasad pirydynowych, Poza tym zasa-
dy pirydynowe pozostaly jednym z wazniejszych rozpuszczal-
nikow niezbednym przy bardzo wielu operacjach chemii orga-
nicznej. Dotychczas stosuje sie jeszcze niektore frakcje za-
sad do skazania spirytusu.

Przechodzac do omoéwienia poszczegélnych sktadnikéw ben-
zolu i smoty wysokotemperaturowej jako surowcow dla prze-
mystu chemicznego nie podobna poming¢ dwoch weglowodo-
row o podstawowym znaczeniu, a mianowicie benzenu i naf-
talenu.

Wytwarzanie fenolu, styrenu, kumenu i innych poéiproduk-
tow dla przemystu wielkiej syntezy organicznej pozwoli na
pelne wykorzystanie stojagcych w kraju do dyspozycji ilosci
benzenu. W kazdym razie nalezy  stwierdzi¢, Ze przemyst
koksochemiczny jest gotow sprosta¢ nawet wygoérowanym
zapotrzebowaniom przemystu chemicznego, gdyz juz obecnie
bardzo powazne ilosci benzenu eksportuje, a rozbudowa urza-
dzen produkcyjnych jest w pelnym toku.

To samo dotyczy naftalenu, ktéry zajmuje pierwsze miej-
sce pod wzgledem iloSciowym ws$réd skiadnikow smoty. Poza
dawnymi -zastosowaniami naftalenu do wyrobu poiproduktow
organicznych i barwnikow, paliw ciekiych i rozpuszczalnikow
oraz S$rodkéw owadobojczych, znalazt on masowe zastoso-
wanie do produkcji kwasu ftalowego, zuzywajacej w skali
swiatowej 2/3 calej produkcji naftalenu, ktéra — wylacznie ze
smoty koksowniczej — siega rzedu setek tysigcy ton. Dane
te Swiadcza o szczegélnym znaczeniu naftalenu,

Naftalen jest rowniez produktem eksportowym i ewen-
tualne zwiekszone zapotrzebowanie przez przemyst krajowy
moze by¢ bez trudnosci pokryte.

Obok naftalenu w oleju naftalenowym i pluczkowym wy-
stepuja jego homologi mono-, dwu i trojmetylonaftaleny. Z 26
mozliwych teoretycznie metylonaftalenow wyodrebniono ze
smoly 12, a mianowicie 2 monometylonaftaleny, 7 dwumety-
lonaftalenéw i 3 trojmetylonaftaleny. Z nich jednakze jedynie
1- i 2-metylonaftalen zastuguja na uwage 7 18, 30), Utlenianie
2-metylonaftalenu prowadzi do 2-metylonaftochinonu — 1,4
(witamina K — czynna), ktérego sol sodowa daje z bromkiem
fitylu witaming K — przeciwkrwotokowa, Z chloro-1-metylo-
naftalenu otrzymuje sie kwas l-naftylooctowy, ktéry znalazt
zastosowanie do pobudzania kielkowania i wzrostu nasion
i roslin. Metylonaftaleny sa S$wietnymi rozpuszczalnikami
i znalazly zastosowanie jako rozpuszczalniki dezynfektorow
krezolowych. I-metylonaftalen stuzy do oznaczania liczby ce-
tanowej i cetenowej w silnikach Diesla. Metylonaftaleny zna-
lazty réwniez zastosowanie jako no$niki ciepta.

Nastepna grupa waznych sktadnikéw smoly wysokotempe-
raturowej wystepuje w oleju antracenowym. Uktady kriosko-
powe sa tu jeszcze wiecej skomplikowane niz w przypadku
oleju ptuczkowego. Obok mieszanin eutektycznych wystepu-
ja krysztaly mieszane, Wykrystalizowany z oleju antraceno-
wego tzw. surowy antracen skilada sie z antracenu i fenantre-
nu jako gtéwnych sktadnikéow obok wielu innych zwiazkow,
z ktérych najwazniejszy jest karbazol, Sklad zaréwno oleju
antracenowego jak i surowego antracenu zalezy w bardzo du-
zej mierze od warunkow koksowania i podlega duzym waha-
niom, jak to uwidoczniono w tablicy 5.

Duze ilosci fenantrenu, antracenu i karbazolu pozostaja
w filtrowanym oleju antracenowym i najczeséciej sprzedawa-
ne ;q W postaci oleju impregnacyjnego lub smé! preparowa-
nych.

W 100.000 t smoty znajduje sie okolo 1.300 t antracenu,
5.000 t fenantrenu i do 2.000 t karbazolu, Wymienione ilo$ci
stwarzaja duze mozliwosci dla rozwoju przemystu chemicz-
nego i koksochemicznego.

Antracen stuzy do produkcji barwnikéw kadziowych inda-
trenowych, pochodnych antrachinonu. W niektérych krajach
produkuje sie jednakze antrachinon z bezwodnika ftalowego,
na skutek czego spadio zainteresowanie antracenem.

Karbazol stuzy do produkcji kadziowych barwnikéw siarko-
wych typu biekitu hydronowego, Poza tym otrzymuje sie zen
interesujace produkty o charakterze zywic. :

Z fenantrenu otrzymano szereg barwnikow, ktére nie zna-
lazty szerszego zastosowania poza flawindulina, Fenantren
nalezy do tych skladnikow smoly, ktére czekaja na zastoso-
Wanie,

Wedlug M. W. Gortmana i A, I. Goluba32) utlenianie za-
r6wno fenantrenu jak i surowych frakcji antracenowych do
bezwodnika ftalowego i maleinowego zostalo juz w skali la-
boratoryjnej opracowane.

Tablica 5. Sklad surowego antracenu

polski | radziecki | niemiecki
antracen 15 — 30 23 10
grupa fenantrenu 20— 25 9 20 — 30
grupa karbazolu 5— 6 13 20 — 25

Oczyszczanie surowego antracenu bylo przedmiotem prac
wielu badaczy i technologéw. Nalezy tu wymieni¢ niezwykle
skrupulatne i szczegélowe badania przeprowadzone przez ra-
dzieckiego chemika Nikolskiego 29). Mnogos$¢ stosowanych spo-
sobow $wiadczy o tym, Ze nie zadowalaly one wymagan 21).
Przed kilkunastu laty przyjeta sie powszechnie metoda opar-
ta na selektywnej rozpuszczalno$ci antracenu w zasadach pi-
rydynowych. Wzrastajagce w szybkim tempie zapotrzebowanie
zasad pirydynowych jako surowca do syntez wielu waznych
lekéw i innych preparatéw sprawilo, ze poszukuje sie obecnie
nowych rozwigzan. Deficyt poszukiwanej ostatnio pirydyny
ogranicza jej uzycie w roli rozpuszczalnika zwigzkéw towa-
rzyszacych antracenowi. Réwniez w tej dziedzinie polski prze-
myst koksochemiczny ma szereg wilasnych pomystéow i pa-
tentéw, nalezy wymieni¢ tu m. in. J. Bojanowskiego, J. Szube,
H. Smigielskiego, M. Wneka i innych 2%%). Otrzymano wy-
sokoprocentowy antracen w postaci bezbarwnych krysztatow
z piekng lekka fluorescencja fioletowa 23). Instytut Chemii
Ogolnej opracowal pod kierunkiem Swietostawskiego (Go-
rzynska i inni) piekng metode pozwalajaca na ilo$ciowe nie-
mal4wydobycie antracenu i karbazolu z surowego antrace-
nu'24)!

Do mniej znanych sktadnikéw smoly naleza:

Chinolina CyH7N, ktéra w mormalnym toku przerobu smo-
ty jest sktadnikiem oleju pluczkowego. Dotychczas produko-
wano stosunkowo niewielkie ilo$ci chinoliny syntetycznie
i otrzymywano z niej rozmaite lekarstwa, jak np. znany chi-
nozol, srodki do ochrony roslin oraz barwniki.

Izomerem chinoliny jest izochinolina. Czerwien izochino-
linowa jest sensybilizatorem stosowanym w fotografii podob-
nie jak barwniki produkowane z chinoliny,

2-metylochinolina, czyli chinaldyna CioHgN, stuzy do pro-
dukcji zoéicieni chinolinowej, czerwieni chinolinowej i czer-
wieni etylowej, rowniez uzywanych w charakterze sensybili-
zatoréw. Prof, Swietostawski ocenia mozno$¢é wydobycia frak-
cji chinolinowej z polskich smo6t na kilka tysiecy ton, chcac
ja wykorzysta¢ do wyrobu poiproduktéow farmaceutycznych.

Dwufenyl Ci9Hig znajduje zastosowanie do produkcji barw-
nikéw benzydynowych, a takze jako nos$nik ciepla. Dwufe-
nylowi towarzyszy indol CgHyN, o bardzo zblizonej tempera-
turze wrzenia. Ostatnio rozdziela si¢ je na drodze destylacji
azeotropowej, uzywajac glikolu dwuetylowego jako porywa-
cza lub jeszcze pro$ciej wytracajac nim dwufenyl z roztworu
indolowego.

W temperaturze pokojowej glikol dwuetylowy rozpuszcza
130% indolu i tylko 1% dwufenylu, Podobnie dziala glikol
etylowy. Z przesaczu wyplukuje sie glikol woda i regeneruje.

Zawartos¢ dwufenylu w smole okreslajg badacze radzieccy
na 0,2 — 0,4%, co odpowiada ponad 1.000 t dwufenylu w sto-
sunku rocznym w polskich smotach wysokotemperaturowych.

Acenaften CigHig. Literatura podaje kilka sposobow jego
oczyszczania. Rowniez polskie laboratoria opracowywaty to
zagadnienie, Nalezy tu wymieni¢ prace Katedry Technologii
Wegla Politechniki Slaskiej pod kierownictwem dr Szuby
i prace Kuli i Smigielskiego, wykonane w laboratorium Z. K.
Hajduki. Swigtostawski, Szczepanik i Gruberski przeprowa-
dzili doktadne studium chemofizyczne procesu wyodrebniania
acenaftenu 25),

Acenaftenu uzywa sie do produkcji barwnikéw kadziowych.
5-bromoacenaften i kwas 5-acenaftenooctowy pobudzaja wzrost
roslin. Utlenianie acenaftenu prowadzi do kwasu 1,8-naftalo-
wego, ktéry daje rozmaite produkty kondensacji podobnie
jak kwas ftalowy. Czesciowe utlenianie prowadzi do acenafto-
chinonu, ktoéry zredukowany daje keton i acenaftenon. Ace-
naften jest surowcem wyjSciowym do produkcji szkartatu
Ciba, oranzu C, czerwieni R, indyga alizarynowego B i in-
nych. Kwas 5-acenaftenowy i 5-bromoacenaftenowy pobudzaja
wzrost roslin. Wg badan radzieckich ten ostatni wplywa
w szczegolny sposob na rozwoj pszenicy. Acenaften pod dzia-
laniem siarki w temperaturze powyzej 250°C kondensuje na
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dekacyklen, ktéorego pochodne znalazly zastosowanie do wy-
robu bezposrednich zéitych barwnikow.

Zawartos¢ acenaftenu w smole ocenia sie na 1 — 1,5%, co
odpowiada zdolnos$ci produkcyjnej rzedu kilka tysiecy ton,

Tlenek dwufenylenu Ci;2HsO znajduje zastosowanie prze-
de wszystkim jako przenosnik ciepta. Zawarty jest w smole
w ilosci 0,5 — 1,0%, tzn. paru tysiecy ton,

Fluoren CigHip zawarty jest w smole wysokotemperaturowej
w ilosci 1,0 — 2,0%, czyli kilku tysiecy ton. Oczyszczanie
fluorenu nie przedstawia trudnos$ci. Jednakze zastosowanie jest
ograniczone. Stuzy jedynie do wyrobu barwnikow tetrazowych
na bazie 2,7-dwuaminofluorenonu i 2,7-dwuaminofluorenu, Po-
chodne tych zwiazkéw znalazly réwniez zastosowanie w che-
mii analitycznej, a chlorofluoren — jako S$rodek owadobdj-
czy. Estry aminoalkoholowe kwasu fluoreno-9-karboksylowe-
go dzialajg podobnie jak papaweryna.

Wyzej wymienione zwiazki, jak chinolina i jej homologi,
alkilowane pochodne naftalenu, dwufenyl, wreszcie acenaften,
tlenek dwufenylenu i fluoren sa sktadnikami frakcji, ktora
dotychczas w toku normalnego przerobu znajduje zastosowa-
nie w koksowniach jako olej pluczkowy do wymywania ben-
zolu. Otrzymuje sie ja w ilosci 6 — 8% w stosunku do smo-
ty. Mimo wyraznie krystalicznego charakteru wiekszosci swych
skladnikow olej ptuczkowy jest ciecza. Pochodzi to stad, ze
sktadniki oleju pluczkowego tworza z soba nawzajem eute-
ktyki o minimum temperatury krzepniecia, Ciekly stan sku-
pienia oleju ptuczkowego (i innych olejow smotowych) spo-
wodowany jest wystepowaniem wielosktadnikowych uktadow
eutektycznych.

Z bardzo licznych zwiazkéw, ktorych mieszanina stanowi
smote weglowa, badania dotychczas objely przewaznie pota-
czenia o charakterystycznej budowie rdzenia stanowigce pod-
stawowe czlony szeregéw homologicznych. Zlozona budowa
cztoné6w podstawowych sprawia, ze ilo$¢ izomerdw jest duza.
Odznaczaja sie one z reguly wyzszymi temperaturami wrzenia
od cztondéw podstawowych, ale bardzo duza ich ilo$¢ sprawia,
ze ich temperatury wrzenia pokrywaja sie z temperaturami
wrzenia innych skladnikow smoty. W smole wysokotempe-
raturowej potaczenia homologiczne z matury rzeczy powaznie
ustepuja ilosciowo zwigzkom podstawowym, a tym samym
maja mniejsze znaczenie.

Jednakze przewaznie obojetny charakter i bardzo zblizone
temperatury wrzenia tych zwiazkéw powoduja to, ze wyodreb-
nienie zwigzkéw o duzej czysto$ci bywa utrudnione 1 w kon-
cowych preparatach znajdujemy domieszki potaczen o bu-
dowie odmiennej od gldwnego skltadnika. Szczegdlnie niepo-
7adane sa one w poélproduktach do wyrobu barwnikéw, gdyz
przechodzac do koncowego produktu psujg efekt wyfarbowa-
nia, :

Kolejna grupe interesujacych sktadnikéw smoty stanowia
zwigzki, ktére przy normalnym przerobie smotly zostaja w po-
zostatosci destylacyjnej zwanej pakiem,
sie rowniez w niewielkich ilo$ciach w najwyzszych frakcjach
oleju antracenowego. Najwazniejsze z nich to fluoranten,
Ci6H1, wrzacy w 384°C, piren o tym samym wzorze suma-
rycznym, wrzacy w 393°C, i chryzen, CisHis, wrzacy
w temp. 440°C. Zwiazki te wystepuja w smole wysokotempe-
raturowej w pokaznych ilo$ciach. Np, Franck 4) ocenia za-
warto$¢ fluorantenu w smole na 2,2%, co odpowiada kilku
tysigcom ton fluorantenu w smotach polskich. Chryzen,
a zwlaszcza piren nieco ustepuja pod wzgledem iloSciowym
fluorantenowi. Najlepszym jednak surowcem do wydzielania
wymienionych zwiazkéw sa tzw. destylaty pakowe, otrzyma-
ne przez destylacje z parg wodna paku o temperaturze miek-
nienia 70°KS wyprodukowanego w drodze normalnego prze-
robu smoty. Przez kolejna kilkakrotna rektyfikacje i krystali-
zacje z rozpuszczalnikow (solwent-nafta) dochodzi sie do pro-
duktéw o czystosci 95 — 99%. Wydajno$¢ pirenu w tej me-
todzie wynosi okoto 0,2%, chryzenu 0,1% w stosunku do smo-
ty 27). Stanowi to ilo$ci rzedu kilkuset ton w stosunku rocz-
nym, a wiec wydobywa sie w ten sposob tylko czes¢ w sto-
sunku do zawartosci tych zwiazkéw w smole.

.Th. THolbro 25) oglosit interesujace materialy dotyczace za-
stosowania do wyrobu barwnikéw wielordzeniowych weglo-
wodoréw aromatycznych, wtasnie przede wszystkim fluoran-
tenu, pirenu i chryzenu.

Zwiazki te latwo reaguja i tworza pochodne nitrowe, sulfo-
nowe, benzoidowe, ftaloilowe; przez utlenienie daja odpo-

jednakze znajduja '’

wiednie chinony, ketony i kwasy. Ulegaja one reakcji Friede-
la-Craftsa. Ten szeroki wachlarz pochodnych umozliwil otrzy-
manie i zbadanie wielu zwigzkow o interesujacych zastoso-
waniach,

Barwniki utworzone z wielordzeniowych aromatéw maja z re-
guly lepszg odporno$¢ na dzialanie $wiatlta i wigksze powino-
wactwo do widékna niz odpowiednie barwniki jedno-lub dwu-
rdzeniowe.

Jest 1zecza charakterystyczna, ze ze wszystkich tych potla-
czen dobrze ciaggna na wiokno pochodne sprzezone z dwiema
czasteczkami auksochromowymi. Polaczenia mono nie ciagna.
Nalezy tu wspomnie¢ o takich metodach jak siarkowanie, kto-
re stosowane w rozmaity sposob i z rozmaitymi zwigzkami
powaznie rozszerza mozliwosci otrzymywania barwnikow wie-
lordzeniowych zwiazkéw aromatycznych.

Systematyczne prace nad wydzieleniem i oczyszczeniem
wielordzeniowych wysokowrzacych skladnikéw smotly prowa-
dzi Katedra Technologii Wegla Politechniki Slaskiej pod kie-
runkiem dr Szuby.

Oprocz wymienionych zwiazkéw wiele dinnych czeka na
opracowanie metody wydzielania i sposoboéw zastosowania.
Oprocz zastosowania wielokrotnej rektyfikacji, selektywnych
rozpuszczalnikow i metod opartych na sulfonowaniu i péz-
niejszym odszczepianiu grupy sulfonowej nalezy wspomniec¢
o metodzie Clara i Langa?® Metoda td polega na tym, ze
wielordzeniowe weglowodory, posiadajace przynajmniej trzy
rdzenie benzenowe w uktadzie liniowym, tworza sprzezone po-
taczenie z bezwodnikiem kwasu maleinowego, Ten zwiazek
mozna wyekstrahowa¢ rozcienczonym tugiem sodowym w po-
staci podwdjnej soli sodowej. Wyodrebniona so6l przechodzi
po zakwaszeniu w kwas dwukarbonowy, ktéry w temperaturze
250 — 300°C rozklada sie ponownie na bezwodnik kwasu ma-
leinowego, wode i pierwotny weglowodor.

-W ten sposob otrzymuje sie np. z frakcji chryzenowej te-
trafen (1,2-benzantracen). Z frakcji pozbawionej tetrafenu mo-
zna wydzieli¢ teraz juz znacznie latwiej inne sktadniki,

Jako surowca wyjsciowego obok destylatow z para wodna
z paku stosuje sie frakcje otrzymywane przez- rektyfikacje
pod wysoka proznig destylatow z koksowania paku.

Jak wykazaly badania O. J. Cypkiny 28) zastosowanie wyso-
kiej prézni pozwala na catkowite rozdzielenie pirenu i fluo-
rantenu (40 — 60 mm st rteci), a takze antracenu i karbazolu
(20 — 40 mm st rteci). Jak wiadomo przez krystalizacje pol-
produktu antracenowego z selektywnych rozpuszczalnikow
dochodzi sie do uktadu antracen — karbazol o malo wyraz-
nym minimum temperatury krzepniecia na skutek wystepo-
wania krysztaléw mieszanych (5,7% mol. karbazolu i 215,2°C
przy temp, krzepniecia antracenu 216,6°C), co utrudnia dal-
szy ich rozdzial14), '

Pak obok wegla i wodoru zawiera przecietnie 1,5 — 2,0% O,
1,2 — 1,5% N i 1,0 — 1,5% S. Pak sktada sie z wielordzenio-
wych zwigzkéw o malej zawarto$ci wodoru, prawie kompletnie
brak grup metylowych i hydroksylowych, Przy duzym cie-
zarze czasteczkowym tych zwiazkéw zawarto$¢ np. heterocy-
klicznych polaczen tlenowych dochodzi do 30% wszystkich
sktadnikow paku.

Wszystkie, destylaty pakowe zawieraja zasady i to w ilo-
$ci 7 — 8%. Niewatpliwa natomiast przeszkoda w wydzie-
laniu tych zwigzkow jest duza ich rozmaito$¢,

Rozwdj przemysiu koksochemicznego w Polsce w ciagu
ostatniego dziesieciolecia posunal sie juz tak daleko, ze nie
ma zadnych trudnos$ci w zapewnieniu dla przemystu organicz-
nego nawet bardzo duzych ilo$ci takich podstawowych su-
rowcéw, jak benzen i naftalen, Powazne rozszerzenie produk-
cji antracenu zgodne z aktualnymi potrzebami przemystu che-
micznego jest na ukonczeniu. Rzecza przemystu chemicznego
bedzie wypowiedzenie sie co do ewentualnego rozszerzenia
zapotrzebowania na antracen,

Wtasciwie wszystkie inne skladniki smotly, pomijajac fe-
nole i zasady pirydynowe, czekaja dopiero na wyrazne okres-
lenie zapotrzebowania. To zapotrzebowanie musi by¢ poprze-
dzone pracami badawczymi ustalajacymi mozliwo$¢ zastoso-
wania takich czy innych pochodnych otrzymanych z surow-
cow koksochemicznych. Niektére z tych skladnikéow zawarte
sa w smole w duzych iloSciach, jak przede wszystkim fenan-
tren, dalej fluoren, acenaften. Mimo to znalazly one dotych-
czas bardzo ograniczone zastosowanie,
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Inne, cho¢ trudniejsze do wydobycia, jak karbazol, fluo-
ranten, piren, chryzen i wiele innych, maja juz liczne zastoso-
wania i tym prawdopodobnie nalezy pos$wieci¢ szczeg6lna
uwage. Brak jednak dotychczas powiazania miedzy pracami
instytutéw zajmujacych sie zagadnieniami koksochemii i in-
nymi instytutami chemicznymi 7). Nie nalezy réwniez zanied-
bywac¢ poszukiwan nad mozliwo$ciami zastosowania w przemy-
$§le chemicznym niewykorzystanych dotychczas skladnikow
smoly., Powaznie powiekszyloby to rentowno$¢ przemystu
koksochemicznego i pozwolilo na jego dalszy rozwoj przez
coraz to lepsze wykorzystanie licznych skltadnikéw smotly
przy jednoczesnym poszerzeniu bazy dla polskiego przemystu
chemicznego.

‘W minionym dziesiecioleciu koksochemia kilkakrotnie roz-
szerzyla i calkowicie zmodernizowata swoj przeréb masowy
i wytwarzanie typowych znormalizowanych produktéw. Dalszy
jej rozwoj gwarantujg prace badawcze prowadzone dotych-
czas w sposob moze mato systematyczny. Baza do prac plano-
wych o ‘szerokim zakresie jest w toku tworzenia sie i organi-
zowania, :

Jednocze$nie polski przemyst chemiczny powinien przejmo-
wac coraz to wieksze ilo$ci zaréwno tych skladnikéw, ktérych
wydobycie jest juz calkowicie opanowane, a ktére wciaz je-
szcze znajduja zbyt jako produkty masowe, jak rowniez za-
da¢ w duzych ilo$ciach coraz to nowych produktow,

Otrzymano 25.VII.55
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Przem.

Podstawowe wytyczne przerobu smoly weglowej wysokotemperaturowej, |

668.731.3

Autor niniejszej publikacji rozpoczat badania na temat ,,Cha-
rakterystyczne cechy oceny jakosci i metod przerobu smoty
weglowej wysokotemperaturowej”. Publikacja ta jest pierw-
szg z tego cyklu. Gléwnym celem autora jest che¢ uzasad-
nienia doboru takiego kierunku przerobu smoly weglowej wy-
sokotemperaturowej, ktéry bylby jak najbardziej uzasadnio-
ny ze wzgledu na zachodzace podczas przerobu procesy fizy-
kochemiczne i jednocze$nie byl jak najbardziej korzystny
ekonomicznie dla naszej gospodarki narodowej.

Metody przerobu smoty weglow
Wysokotemperaturowej stosowa
W przemy$le koksochemicznym.

e]j
ne

Przemyst koksochemiczny jest ze wzgledu na ilo$¢ przera-
bianej smoty przemystem ciezkim, wielkim. Stara sie¢ na sku-
tek tego stosowa¢ takie metody, ktére daja przede wszyst-
kim szybkie efekty przerobu niezaleznie od tego, czy uzyska-
ny produkt jest mieszaning wielosktadnikowa (jak np. olej
Pluczkowy) czy bardziej lub mniej oczyszczonym produktem
jednosktadnikowym (np. naftalen). W tym ostatnim przypad-
ku przemyst koksochemiczny stara sie przy$pieszyé proces
'Pnoglukcji nawet wowczas, gdyby mialo sie to sta¢ kosztem
obnizenia czystoéci produktu koncowego. Jako przyklad moze
tu postuzy¢ wydzielenie mnaftalenu, ktéry przemyst koksoche-
miczny produkuje najchetniej jako naftalen prasowany lub
Wirowany. Wydzielanie naftalenu jest w rozwoju przemy-
stu koksochemicznego przykltadem i jednoczes$nie dowodem
Wydzielania sktadnika nie dlatego, ze przemyst dazyl do te-
go celowo i $wiadomie, lecz dlatego, ze zmuszony byt ten
Zwiazek wydzieli¢. Rozwdj przemyshu koksochemicznego pro-
Wadzi poprzez doskonalenie, podnoszenie jako$ci wydzielo-

R. Szczepanik

nych olejow w tym gléwnie oleju lekkiego w celu wydzielenia
benzenu i toluenu, oleju karbolowego — w celu wydzie-
lenia w pierwszym rzedzie fenolu, a nastepnie krezoli i wresz-
cie w celu wydzielenia wysokiej jakos$ci oleju pluczkowe-
go odpowiadajacego wymaganiom hutnictwa stosowanego ma-
sowo bez dalszego przerobu.

Oleje te wydzielano i wydziela sie do chwili obecnej po-
przez destylacje. Pomiedzy frakcja oleju karbolowego i plucz-
kowego destyluje frakcja, ktéra krzepnie juz w temperatu-
rze [ponad 50°C — jest to frakcja oleju naftalenowego, z ktorej
latwo krystalizuje naftalen. Frakcji tej nie mozna bylo dota-
czy¢ w catosci do oleju pluczkowego, poniewaz powodowalo
to wzrost temperatury zaniku krysztalow oleju pluczkowego
i czynilo go nienadajacym sie do uzycia, gdyz pluczki zapy-
chaty sie krysztalami naftalenu nawet w okresie lata,
a w okresie zimy sytuacja uleglaby jeszcze pogorszeniu,

Bezposredniego zastosowania frakcji naftalenowej nie moz-
na bylo znalezé, wobec tego zaistniata konieczno$¢ wydzie-
lania naftalenu z tej frakcji, aczkolwiek w 90% stawal sig
on uciazliwym produktem ubocznym, wyzyskiwanym co naj-
wyzej w okolo 10°% w przemysle barwnikéw oraz jako $ro-
dek przeciwko molom. Pozostala cze$¢ zalegala dziedzince fa-
bryczne grozac niebezpieczenstwem pozaru. U nas w Polsce
uwazano za sukces jeszcze w 1948 r, przerdb naftalenu na
gatki do podpalenia ognia w kuchniach i piecach, (gatki ,lo-
fiksu”). Wydzielenie stalego naftalenu wyzwolilo jednak po-
wazne ilosci oleju pokrystalizacyjnego tzw. oleju odcieko-
wego, ktérego najwazniejsza cecha charakterystyczna byt fakt
ze byl to w ogéle olej. Mozna go bylo pod postacia jednego
z masowo produkowanych olejow wyzby¢ sie i to stosun-
kowo korzystnie.
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Obecnie sytuacja dotyczaca naftalenu ulegta i ulega w dal-
szym ciggu zdecydowanej zmianie. Rozwdj produkcji bez-
wodnika ftalowego czyni z naftalenu cenny surowiec wyjscio-
wy i jednocze$nie stwarza horoskopy powstania w wielu kra-
jach wiekszego zapotrzebowania na naftalen, anizeli mozliwo-
$ci wydobycia tego skladnika ze smoty weglowej. Ogdlnie jed-
nak biorgc istnieje dotychczas w wiekszosci krajow ciagle
jeszcze powazny nadmiar tego skladnika w stosunku do mo-
zliwo$ci zbytu na rynku wewnetrznym. Polska nalezy réwniez
do tej kategorii krajow.

W chwili obecnej istnieje tylko pelne zapotrzebowanie
wewnatrz kraju na fenol jako na sktadnik czysty wydobywa-
ny ze smoly weglowej. Gdyby wypadto liczy¢ wytacznie na
nasze zuzycie wewnetrzne, to nalezaloby sie spodziewac, ze
przy obecnych mozliwosciach i tendencjach rozwojowych tej
galezi polskiego przemystu chemicznego, ktéra oparta jest na
weglopochodnych, gtéwnymi produktami przerobu smoty we-
glowej wysokotemperaturowej pozostana nadal zlozone mie-
szaniny a nie indywidua chemiczne. .

‘W zakresie tych ostatnich wystapi niewatpliwie wyrazny
wzrost zapotrzebowania na niektére z nich a przede wszyst-
kim na naftalen, ksyleny, acenaften, antracen, karbazol, 2-
metylonaftalen, zasady pirydynowe, oraz chinoline i izochinc-
line (ze smoty weglowej). Jednak je§li wzia¢ pod uwage
jednoczesny wzrost produkcji smoly weglowej wysokotem-
peraturowej to stosunek ilosci zuzycia wymienionych indy-
widuéw do ilo§ci mozliwych do wydzielenia odpowiednio tych
samych indywiduéw utrzyma sie na tym samym poziomie,
ewentualnie nieznacznie wzrosnie dla sktadnikéw, ktére juz
obecnie znajduja zastosowanie jak np. dla maftalenu. Jedno-
czeé$nie przy tym wskaznik ten zaistnieje w ogéle dla sklad-
nikéw nie wydobywanych dotychczas w Polsce, np. dla za-

sad chinolinowych, 2-metylonaftalenu, acenaftenu itp. 1)

Sens maksymalnego wydzielania wszystkich bez wyjatku
indywiduéw chemicznych wystepujacych w smole weglowej
lezy wylacznie w eksporcie na rynki zagraniczne. Jedynie
wiec eksport a nie zapotrzebowanie rynku wewnetrznego moze
zmieni¢ u nas obecna strukture przerobu smoty weglowej wy-
sokotemperaturowej. Problem ten ‘spostrzegat niewatpliwie
pierwszy w Polsce i wytrwale walczy o jego realizacje prof.
dr W. Swietostawski 2 3).

Eksport weglopochodnych nie jest zjawiskiem sztucznvmn,
a zupelnie naturalnym, ktére ma i mie¢ bedzie u nas cha-
rakter staly a nie koniunkturalny.

Polska jest krajem bogatym w wegiel i jednoczes$nie kra-
jem o szybkim obecnie rozwoju hutnictwa zelaza.

‘W wyniku naturalnych przyczyn (rozwo6j metalurgii) kraj
nasz jest niejako ,skazany na wielkos$¢ przemystu koksoche-
micznego''.

Zbyt wolny rozwoj tej galtezi maszego przemystu chemicz-
nego, ktéra oparta jest na weglopochodnych nie zapewnia
w tej chwili i nie moze zapewni¢ w najblizszym piecioleciu
pelnego zuzycia weglopochodnych na przerobione pochodne
chemiczne, (np. naftalenu na bezwodnik ftalowy) aby te ostat-
nie dopiero staly sie towarem eksportowym,

‘W itych warunkach eksport weglopochodnych jako indywi-
du6éw chemicznych jest dla nas korzystny, aczkolwiek zwiaz-
ki te sa surowcami dla przemystu chemicznego. Wydaje sie
bowiem, ze w ciague najblizszego dziesigtka lat jest to |je-
dyna metoda, jedyny bodziec udoskonalenia stosowanych do-
tychczas przestarzalych metod przerobu smoty koksowniczej
i jednoczesnie niezwykle powazne pod wzgledem wielkosci
w ramach mnaszej gospodarki narodowej zrodto dewiz. Byé
moze, ze bedzie to rowniez bodziec do szybszego rozwoju od-
powiednich galtezi naszego przemystu chemicznego i lepsze-
go wygospodarowania weglopochodnych — indywiduéw che-
micznych — przez nas samych 3).

Na udoskonalenie metody przerobu smoty weglowej wyso-
kotemperaturowej sktadaja sie dwa czynniki o nieco odmien-
nym charakterze, a mianowicie:

1. wydzielenie ze smoly wegloweij w mozliwie jak najwiek-
szej filosci indywiduéw chemicznych,

2. wielko$¢ zapotrzebowania na indywidua chemiczne mo-
zliwe do wydzielenia ze smoty koksowniczej.

Z punktu widzenia zapotrzebowania na rynkach §wiatowych
mozna weglopochodne podzieli¢ na dwie grupy. Jednej, do
ktorej nalezy przede wszystkim mnaftalen, mozna wyzby¢
sie¢ praktycznie biorgc w iloSci mozliwej do wydobycia ze
smoly weglowej. Do drugiej grupy mozna zaliczy¢ weglopo-
chodne, ktére wchodza dopiero na rynek i maja zbyt ograni-
czony np, zasady chinolinowe, antracen czysty itp.

Pierwsze z tych produktéw wymagaja opracowania metod
zwiekszania ich uzysku, drugie — opracowania korzystnych
metod ich wydzielania i ewentualnie oczyszczania.

Wydzielone indywidua wplywaja przede wszystkim na
zmniejszenie ilo$ci produkowanych mieszanin, a czesto row-
niez na ich wlasnosci fizykochemiczne takie jak np. granice
temperatur wrzenia, czy temperatura zaniku krysztatow. Za-
gadnienie to nalezaloby rozpatrywaé¢ oddzielnie dla kazdego
sktadnika i mieszaniny (oleju) w ktérej sktadnik ten wyste-
puje. Jako przyklad moze postuzyc¢ olej ptuczkowy, ktérego
temperatura zaniku krysztalow znacznie wzrasta w wyniku
wydzielenia z niego frakcji izomerycznych monometylonaftale-
néw czy nawet juz samych zasad chinolinowych. Realizacja
zatem tego zagadnienia wysuwa konieczno$é¢ oszczednego gos-
podarowania tymi olejami, a moze nawet szukania innych zro-
det surowcowych w celu wytworzenia produktéw zastepczych
przynajmniej dla niektérych z mich, co powiazane jest z wy-
zej wspomnianym drugim czynnikiem udoskonalenia metod
przerobu smoty weglowej. Przykladowo nasuwa sie przypusz-
czenie, ze wymagane bedzie oszczedne gospodarowanie ole-
jem pluczkowym, ktéry dotychczas mie jest, badZz mnie moze
by¢ regenerowany, a inne zr6dta surowca, moze nawet pro-
dukty zastepcze, wymagane beda dla oleju impregnacyjnego,
ktéry zawiera w sobie np, duze ilosci naftalenu) i raczej
w tym kierunku winien by¢ wyzyskany.

Pamigta¢ jednak nalezy, ze nawet najbardziej doskonaly
przeréb smoty weglowej wysokotemperaturowej nie pozbawi
przemystu koksochemicznego mozliwosci a nawet konieczno-
§ci produkcji mieszanin wieloskladnikowych olejéow — a je-
dynie moze sprowadzi¢ je do pewnego niezbednego minimum.
Wynika to stad, ze:

a. jesli sktadnik (np. zasady chinolinowe, fenol itp.) wydzie-
la sie przez ekstrakcje, pozostaja wszystkie inne skladniki,
ktore sie nie ekstrahuja.

b. jesli sktadnik (np. naftalen, 2-metylonaftalen, acenaften
itp.), wydziela sie przez krystalizacje w wyniku wymrazania,
wowczas pozostaje olej odciekowy w ilosciach tym wiek-
szych, im wyzsza jest temperatura wymrazania.

W sktad oleju odciekowego wchodzi pewna, czesto dosc
znaczna, ilo$¢ wydzielonego indywiduum oraz substancje to-
warzyszace, a w nich pokazne ilosci takich sktadnikow, kto-
rych wydzielanie nigdy nie stanie sie optacalne (ze wzgledu
na ich niewielka procentowa zawarto$é¢ jak to ma miejsce np.
przy wydzielaniu etylonaftalenéw, badZz tez ze wzgledu na
kosztowne metody wydzielania — jak np. przy indenie),

. ekstrakca 7

o ol Kkstrak
. “olej poekstrakcyjny
I destylaqa_) 7
krysztaty

\olej krystalzzac]a_) A
\olej odciekowy
Schemat 1

Na schemacie 1 przedstawiono przeréb smoly weglowej wg
stosowanych klasycznych metod. Rysunek ten charakteryzuje
obydwa powyzsze zagadnienia.

Stopien czystosSci
smoty indywidudéw chemicznych,
Sci i miejsic ich wydzielania

Kazdy chemiczny proces technologiczny stawia wymagania
odnosnie stopnia czystos$ci uzywanych do przerobu surowcow
wyjsciowych. Wydzielane ze smoty weglowej wysokotempe-
raturowej indywidua chemiczne sa, poza nielicznymi wyjat-
kami w procesach technologicznych takimi surowcami wyj$cio-
wymi, jak np, naftalen w tuskach badz w kulkach, Stawia-
ne wymagania odno$nie ich stopnia czystoici beda rézne dla
kazdego konkretnego przypadku, rézne tez beda réwniez me-
tody i mozliwosci zastosowania tych metod ‘w przemysle
koksochemicznym w celu otrzymania preparatéw o wysokim.
stopniu czystosci.

Niezaleznie od rodzaju stosowanej metody wydzielania
sktadnikow, a wiec czy to bedzie destylacja, krystalizacja czy
tez ekstrakcja, zawsze w pierwszym stadium wydzielania
otrzymuje sie produkty mocno zanieczyszczone innymi sktad-

wydzielanych ze
il o-

_ nikami, Wynika to z polizeotropowo-poliazeotropowego cha-

rakteru smoty w przypadku destylacji oraz z tego, ze sktadni-
ki smoty weglowej tworza uklady eutektyczne badZz tez roz-
twory state podczas krystalizacji ).

Rozdzielanie olejéw smoly weglowej metoda ekstrakcji z re-
guly prowadzi do produktéw, ktére sa zlozonymi mieszanina-
mi (np. sktadniki kwasne z oleju karbolowego, zasady piry-

sktadnik wyekstrahow:
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dynowe z oleju lekkiego, zasady chinolinowe z oleju ptucz-
kowego itp.) i dalsze ich rozdzielanie wymaga stosowania
dodatkowych procesow, glownie destylacji.

Dotychczas w przemysle koksochemicznym jest opanowana
i stosowana technika otrzymywania benzenu, toluenu i fenolu,
produktéw masowych o wysokim stopniu czysto$ci, w mniej-
szych iloSciach przemyst ten jest w stanie produkowaé piry-
dyne i niektére pikoliny réwniez o wysokim stopniu czystoéci.
Zapotrzebowanie na te sktadniki datuje sie od do$¢ dawna
i wybudowane zostaly juz cale oddzialy fabryczne, jak ben-
zolownie, fenolownie, ktére stanowia same w sobie fabryki
zdolne do przeprowadzenia wszystkich proceséw niezbednych,
w tym giownie destylacji, w celu wyprodukowania czystych
indywiduéw chemicznych,

Znacznie gorzej wyglada sytuacja pod wzgledem oczyszcza-
nia naftalenu, ktory iloSciowo zajmuje niewspolmiernie wiek-
sza pozycje od poprzednich sktadnikéw w bilansie materiato-
wym przerobu smoty weglowej i juz tym samym powoduje po-
wazne trudnosci aparaturowe (urzadzenia rafinacyjne, destyla-
cyjne i krystalizacyjne).

Powaznych trudno$ci nalezatoby sie spodziewaé¢ przy ewen-
tualnym rozdzielaniu ksylenoli na skladniki czyste, ponie-
waz zwigzane to jest z destylacja, krystalizacja i sulfonowa-
niem. Podobne trudnosci wystepuja przy rozdzielaniu zasad
chinolinowych, przy wydzielaniu 2-metylonaftalenu, acenaftenu
oraz antracenu i karbazolu.

W ostatnich przypadkach wystepuja trudnosci odmienne niz
dla naftalenu, spowodowane koniecznos$cia budowy instala-
cji o niewspéimiernie matej wydajnosci w stosunku do zdol-
nosci wytworczej aparatury w produkcji masowej,

Tych dwéch systeméw produkcji fabryki koksochemiczne
na obecnym etapie rozwoju nie sa i nie moga by¢ w stanie
zsynchronizowa¢ bez wyraznego z reguly niekorzystnego za-
burzenia w zakresie istniejacej produkcji masowej i réwniez
ze wzgledu na rozbudowe zakladéw koksochemicznych w kie-
runku tej produkcji, szczegdlnie jesli wzia¢ pod uwage nie-
ustanny wzrost ilo$ci smoty.

Na tym tle wydaje sie oczywista konieczno$¢ przejecia z za-
kresu zainteresowan przemystu koksochemicznego drobnej
(w skali tego przemystu) produkcji szeregu sktadnikéw o wy-
sokim stopniu czysto$ci. Wskazane wiec byloby przeniesie-
nie tej produkcji do istniejacych juz zakladéw przygotowa-
nych do podobnych rodzajow produkcji, badz tez, co wyda-
je sie by¢ korzystniejsze wybudowanie specjalnie do tych ce-
low przenaczonych zakladéw, ktére bylyby réwnoczeénie za-
kladami szeregu produkcji do$wiadczalnych. Zaklady  tego
rodzaju nastawione na duza skale poitechniczna zaspakajaty-
by jednoczesnie potrzeby naszego przemystu chemicznego, (np.
acenaften) badz farmaceutycznego (np. 2-metylonaftalen),

Przyklad 2-metylonaftalenu jest nieodosobniony, a jedno-
czesnie niezmiernie charakterystyczny i bardzo konkretny,
gdyz -preparat ten jest surowcem wyjsciowym do produkcji
syntetycznej witaminy K 7).

_ Autor tego artykulu wraz ze wspdlpracownikami otrzymat
Jjeszcze w r. 1952 dwadziescia ton surowca, z ktérego latwo
Jest wydzieli¢ techniczny 2-metylonaftalen (czysto$¢ ta odpo-
wiada przemystowi farmaceutycznemu) jezeli dysponuje sia:

a. aparatura destylacyjna o duzej zdolno$ci rozdzielczej
(W granicach ‘4°C w temperaturze 240°C).

b. aparaturg do krystalizacji w temperaturze nizszej niz 0°C.

A‘pa_ra‘tura destylacyjna w przemyséle koksochemicznym z re-
guly jest za duza w stosunku do zapotrzebowania przemystu
farmaceutycznego na wymieniony skladnik, przy tym charak-
teryzuje sie mniejsza zdolno$cia rozdzielcza od wymaganej.
Pongdto temperature’ nizsza niz 0°C mozna tam uzyskaé¢ je-
dynie w okresie zimowym. Z tych wzgledéw importuje sie
U nas 2-metylonaftalen jeszcze w chwili obecnej,

Gdyby jednak nawet istnialy mozliwoéci aparaturowe, to
Powazna przeszkoda bedzie wprowadzenie krétkotrwatej a wy-
Magajacej duzej precyzji wykonania produkcji bez spowodo-
Wanla powaznych zaburzen w realizacji planéw produkcji
masowej.

Jedna tona 2-metylonaftalenu stanowi zaledwie 0,4% do-
bowego (a nie rocznego) przerobu jednej tylko kolumny do
ciagtej destylacii smoty systemu Abderhaldena.

Czy biorac powyzsze pod uwage kierownictwo zakladéow
k9ksochemi-cznych jest w stanie opanowaé¢ powyzsza produk-
e, ewentualnie walczy¢ o jej realizacje na tle catoksztaltu
zdolnosci wytworczej zakladow. Niewatpliwie nie. — Dla-
tego tez istnieje powazna obawa, ze podobny los, jaki spo-
tyka uruchomienie produkcji 2-metylonaftalenu, grozi zasa-
dom chinolinowym, acenaftenowi, dowthermom i wszystkim

innym sktadnikom gdyz zapotrzebowanie na te produkty do-
piero powstaje w naszym przemysle chemicznym, badz tes
Zagranica.

Systematyczny wzrost ilosci produkowanej smoly weglowej
wysokotemperaturowej sklania a nawet zmusza do instalo-
wania aparatury do produkcji masowej o malo zréznicowanym
asortymencie i mniej precyzyjnym dziataniu. Jednocze$nie
przy tym w obecnej sytuacji przemyst koksochemiczny musi
sie broni¢ produkcja drobna. I to jest zupelnie oczywiste. Za-
gadnienie to rozwigzane moze by¢ wylacznie na drodze po-
dziatu funkcji pomiedzy przemystem koksochemicznym i che-
micznym, badz stworzeniem jakiego$ specjalnego nieistnieja-
cego jeszcze u nas, oddzialu péitechnicznego wyodrebnione-
go na terenie ktorego$ z zakladéw koksochemicznych, a mo-
ze poza nim. Tylko w takim wypadku stanie sie mozliwe
wprowadzenie w naszym przemys$le, a w niektérych przypad-
kach i na eksport, szeregu niewielkich iloSciowo, ale o wy-
sokim stopniu czystosci i cennych skladnikéw smoly weglo-
wej. W miare wzrostu zapotrzebowania na nie rozwija¢ sie
bedzie ich produkcja.

Odmiennie zupelnie przedstawia sie sprawa stopnia czy-
stosci dla naftalenu. W krajach postepowych najwieksza pro-
centowo ilo§¢ tego skladnika bo juz ponad 70°%, utleniana
jest na bezwodnik ftalowy 8). Ze wzgledu na latwo$¢ zatrucia
kontaktéw stosowanych w pierwszym okresie produkcji bez-
wodnika ftalowego, uzywano jako surowca wyjsciowego
w tym procesie naftalenu o wysokim stopniu czystosci (temp.
topnienia ponad 79,5°C). Obecnie z powodzeniem utlenia sie
w skali technicznej naftalen prasowany, o temp. topnienia niz-
szej niz 78°C. W literaturze fachowej podawane sa pozytywne
wyniki badan laboratoryjnych prowadzonych nad utlenianiem
obojetnego oleju naftalenowego a nawet metylonaftaleno-
wego 9).

Nalezy sie liczy¢ z faktem, ze surowiec ten moze wkrétce
zdoby¢ znaczenie techniczne, Odpadnie woéwczas proces kry-
stalizacji i niezwykle niehigieniczny proces prasowania.
Bedzie to korzystne zjawisko dla usprawnienia przerobu smoty
weglowej. Wazne jest, aby nasz przemyst chemiczny miat na
uwadze zmiany jakie systematycznie zachodza na tym odcin-
ku, dzieki ktérym powieksza sie zdolno$¢ produkcyjna i sta-
je sie bardziej oszczedna technika przerobu smoty weglowej.

Przemyst chemiczny, jako odbiorca poszczegélnych sklad-
nikéw wydzielanych ze smoly weglowej wysokotemperaturo- .
wej moze niezwykle latwo sterowac¢ sposobem przerobu smo-
ty w przemysle koksochemicznym jesli wezmie sie pod uwa-
ge, ze:

1. W celu wyprodukowania sktadnikéw czystych i w nie-
wielkich ilo$ciach przemys! koksochemiczny moze by¢ jedy-
nie zrédlem surowcoéw tj. olejow wzbogacanych w zadany
skladnik. Koncowa faza produkcji zadanego sktadnika o wy-
maganym dla dalszego przerobu stopniu czysto$ci musi w obec-
nej sytuacji odbywaé¢ sie poza zakladem koksochemicznym.

2. W okresie, kiedy przemyst chemiczny staje sie maso-
wym odbiorca, jak to bedzie niebawem zresztg® u mas odnos-
nie naftalenu, zaistnieje konieczno$¢ zastanowienia sie nad
mozliwo$cia obnizenia stopnia czystosci sktadnika odbieranego
z koksochemii az do oleju wzbogaconego w ten skladnik.

Wydaje sie na podstawie dotychczasowych bezposrednich
obserwacji autora tej publikacji, ze jest to jedyma droga,
ktora moze z jednej strony doprowadzi¢ przemyst chemiczny
istotnie do powaznego oparcia sie o smote weglowg wysoko-
temperaturowa jako o jeden z najwazniejszych surowcow,
a z drugiej strony przyczyni¢ sie do wzrostu ,wskaznika
uszlachetniania' smoly 4zn. do zwiekszenia ilo$ci indywidudéw
chemicznych wydzielanych ze smoty koksowniczej w miejsce
produkowanych masowo jeszcze mieszanek o nieokreslonvm
blizej sktadzie chemicznym. Otrzymano 2.VI.55
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Racjonalne wykorzystanie wegli ptomiennych i gazowo-ptomiennych
(Artykut dyskusyjny)

662.661/.662

H. Zielinski

Instytut Chemicznej Przerobki Wegla

Obecnie stosowane metody zuzytkowania wegla kamienne-
go pozostawiaja jeszcze wiele do zyczenia zaréwno z punktu
widzenia racjonalnego wykorzystania potencjatu, energe-
tycznego wegla jako paliwa, jak i nalezytego wyzyskania we-
gla jako surowca chemicznego.

Powody takiego stanu rzeczy sa bardzo zlozone a nalezy
ich szuka¢ gtownie:

a) W duzej réznorodnosci samych wegli i tym samym nie-
mozliwosci traktowania ich jako surowca standartowego
o tych samych wtasnosciach fizykochemicznych, do ktérego
mozna stosowa¢ znormalizowane metody przerobcze;

b) W nieracjonalnych zaltozeniach uzytkowania oraz niedo-
skonatych technologicznych metodach przerébki i koncowego
zuzytkowania wegla.

Zasadnicze parametry aktualnej w Polsce klasyfikacji wegli
kamiennych przedstawione sa w tablicy 1.

Tablica 1. Typy wegli kamiennych
% czesci | Wskaznik spie-
Nizyasweela T lotnych kalnosci LR
plomienny 31 > 30 0:==110
gazowo-plomienny 32 > 30 10 — 30
gazZowy 33 =130 30 — 55
gazowo-koksowy . 34 > 28 50 — 85
ortokoksowy 35 22 — 30 50 — 85
metakoksowy 36 18— 22 25 — 55
semikoksowy 37 14 — 18 10 — 30
chudy 38 10 — 16 0— 10

Ilosciowe $wiatowe zasoby poszczegélnych typow wegli
roznlq sie bardzo i sa zaleznie od warunkow geologlcznych
nierownomiernie roztozone. W zasobach sw1atowych i naszych
zdecydowanie najmniej jest wegli o wyzszym stopniu uwe-
glenla (typy 37 — 38). Ich przydatnoéé jako surowca che-
micznego jest znikoma, a zuzytkowanie jako paliwa wzgled-

sobach. Racjonalno$¢ ich zuzytkowania w chwili obecnej nie
podlega w zasadzie dyskusji, gdyz w cato$ci sa one kierowa-
ne do koksownictwa (obecnie ogdlnie stosowana metoda, ktd-
ra nazwac¢ nalezatoby koksownictwem klasycznym) i stano-
wia pozycje deficytowa w ogélnym zapotrzebowaniu wegla
przez ten przemyst 9),

Wobec powyzszego przyszios¢ metalurgii stoi pod zna-
kiem wzrostu zapotrzebowania na koks hutniczy a jednoczes-
nie zaostrzajacego sie deficytu wegli koksowych.

Rozwigzanie problemu deficytu koksu metalurgicznego pro-
dukowanego w koksownictwie klasycznym sprowadza sie:

a) Do wykorzystania catej bazy wegli koksowych i zdol-
nosci produkcyjnej koksowni przez zastapienie czeSci koksu
z tych wegli uzywanego do celéw opatowych i przemyslo-
wych innym paliwem np. koksikiem (drobne sortymenty)
wzglednie pétkoksem czy gazem i przerzucenia zwolnionego
w ten sposéb koksu oraz wykorzystania zdolno$ci produk-
cyjnej koksowni dla potrzeb metalurgii,

b) W znaczniejszym rozszerzeniu bazy surowcowej na we-
gle typu 33 ewentualnie nawet 32. Istnieja bowiem przy od-
powiednim doborze mieszanek jeszcze Ppewne mozliwosci
usprawnienia technologii koksownictwa klasycznego np. w sto-
sowaniu selektywnego przemialu wsadu, ubijaniu, odpowied-
nich warunkéw temperaturowych, szybkosci ogrzewania i in,
Typy 31—32 to stabo wzgl. niespiekajace wegle o najwyzszej
zawartosci czesci lotnych i najwyzszych wydajno$ciach ru-
chowych prasmoty (od 6—15%). Stanowia one najlepszy Su-
rowiec do produkcji gazu oraz prasmoly czy smoty i moga
by¢ podstawa duzego przemystu weglropochodnych Typy te
wystepuja w ogdlnych zasobach w znacznej ilo$ci (w Polsce
50—60%0) sa w niesp6imiernie znikomym stopniu poddawane
odgazowaniu. Wegle tych typéw w wiekszos$ci zuzywane sa
]ako wegle energetyczne do spalania przemystowego wzgled-
nie jako palnwo domowe. Tym samym bezposrednie spalanie
tych wegli nie da]e mozliwosci wykorzystania do celéw che-
micznych ich cze$ci lotnych, wzglednie wyzyskania zawar-
tych w weglu kalorii bardziej ekonomicznie w formie paliw
bardziej szlachetnych 11y,

Praktycznie wiec zwiekszenie racjonalnoéci zuzytkowania
wegla kamiennego odnosi sie gléwnie do typéw 31—32, Jed-
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nie do celéow specjalnych m. in. do mieszanek koksowniczych
nie stanowi zadnego problemu.

Najwazniejsza rola w obecnie ogélnie stosowanej przerdh-
ce chemicznej wegli przypada na typy 33 — 36, ktére sta-
nowia podstawowa baze surowcowa przemystu koksownicze-
go. Typ 33 jest poza tym podstawowa baza surowcowa dla
gazownictwa., Udzial typowych wegli koksujacych (34 — 36)
jest w ogoélnych zasobach wybitnie niekorzystny i wynosi
w skali swiatowej ok. 25%, a w Polsce, ok. 15%. Wegle te
wydobywane sa ze wzgledu na olbrzymie zapotrzebowanie
koksu do celéow hutniczych w duzo wiekszym stopniu. Np.
w Zagtebiu Ruhry, eksploatuje sie¢ wegle koksowe w ilos-
ciach 70 — 80% wydobycia przy 45 — 50% ich udzialu w za-
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nym z bardziej interesujgcych proceséw termicznej przerobki
tych wegli jest wytlewanie tzn. odgazowanie w temperatu-
rze 500—700° zwane poélkoksowaniem 1, 8, 9,10, 13)

W procesie tym otrzymuje sie na-stqpujqce produkty: staly
potkoks o zawartosci kilku procent czesci lotmych, prasmole
w ilosci 2—4 krotnie wiekszej od wydajno$ci smoty przy cd-
gazowaniu wysokotemperaturowym, na skutek mniej ostrych
termicznych warunkéw, wode reakcyjnag oraz gaz, ktérego
kalorycznoé¢ zaleznie od metody waha sie w granicach
2000—8000 kcal/Nm3.

Celem okreslenia wlasciwego miejsca i celowosci wytlewa-
nia na tle ogolnych metod przerébki i zuzytkowania wegla
kamiennego przeprowadzono og6lna synteze metod przerob-
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czych i zuzytkowania koncowego poszczegolnych typow we-
gli (rys. 1).

W schemacie uwzgledniono tylko wegle kamienne z pomi-
nieciem antracytéow oraz wegli brunatnych. Pomija sie jed-
nocze$nie przyjete w zalozeniu jako niecelowe bezposrednie
spalanie i zuzytkowanie tych wegli (poza chudymi) bez uprzed-
niego wydzielania czesci lotnych 7). Stanowi to zalozenie ogél-
ne, do ktorego speinienia nalezy zasadniczo dazy¢. Jasne jest,
7e w praktyce stuprocentowa realizacja tego jest niemozliwa
i np. spalania pewnej ilosci wegla nieodgazowanego (np. bry-
kietow z mialéw odpadkowych, muléw, sortymentéow wyso-
ko-zapopielonych i innych) nie bedzie mozna unikna¢. O bez-
posrednim spalaniu wegla wzglednie innym jego zuzytkowaniu
np. zgazowaniu moga ponadto zadecydowac¢ lokalne warunki
gospodarcze, Schemat niniejszy ma wiec w pewnym sensie
charakter ideowy. ;

Jako zasadnicze uwaza sie tu nastepujace metody termicz-
nej przerobki wegla polegajace na odgazowaniu w zakresie
réznych temperatur:

1. Wytlewanie w temperaturze 500—700°C

2. Nowe metody koksowania (jedno wzgl. wielostopniowe)

3. Gazownictwo klasyczne (ok, 1000°C)

4. Koksownictwo klasyczne (ok. 1000°C).

Metody te maja rozny zakres zastosowania dla odpowied-
nich typéw surowca. Ogélng charakterystyke ilosciowych wy-
dajnosci produktow, zalezna zasadniczo od wysokosci stoso-
wanych temperatur koncowych procesu odgazowania, przed-
stawiono w tablicy 2. :

Jak wygladaja perspektywy tych metod? W sprawie wytle-
wania poglady sa wbrew pozorom najmniej skrystalizowane.
Jest to metoda bezsprzecznie przyszloSciowa. Sprawa ta wy-
maga specjalnie w krajowych warunkach giebszego naswie-
tlania w poréwnaniu z warunkami zagranicznymi, co m. in.
jest celem niniejszej pracy, wobec czego powrdci sie nizej do
tego zagadnienia.

Zaostrzajacy sie deficyt wegli koksowych w szeregu kra-
jow przy rosnacym zapotrzebowaniu na koks hutniczy stal
sie bodzcem do opracowania nowych metod produikcji koksu
hutniczego z wegli stabo spiekajacych, Istnieje caly szereg
koncepcji technologicznych, Wiekszo$¢ z nich opiera sie na
koksowaniu jedno- wzglednie dwustopniowym brykietéw spo-
1zgdzanych z réznych skiladnikéw, jak wegle stabo spiekajace,
potkoks, rozne lepiszcza, dodatek wegli koksowych i in. Bry-
kietowanie nastepuje przy stosowaniu cisnienia rzedu kilku-
set kg/cm3 w wypadku stosowania lepiszcza, wzglednie przy
cisnieniach wyzszych bez lepiszcza. Proces moze by¢ prowa-
dzony w sposob ciagty lub periodyczny i przy stosowaniu od-
powiednich warunkéw termicznych daje potkoks wzglednie
koks wystarczajaco wytrzymaty dla celow hutniczych.

Jest to bezwzglednie przysztosciowy kierunek termicznej
przerébki wegla 6).

Gazownictwo klasyczne nalezy uwaza¢ za proces tech-
nologiczny coraz bardziej zanikajacy. Jest to na pozér

Tablica 2. Poréwnanie wydajnosci metod odgazowania

wegla
Wyd’a;i- Wyd,aJ- Wydajno§é | Wartoéé
nos¢ nosé .
o gazu liczac |opalowa ga-
o838 smoly na gaz nie-| zu nieroz-
wzgl. wzgl. o o
4 rozcienczo- | cienczonego
potkoksu prasgioly ny mm?/t | keal/Nm?
% %
Wytlewanie ty-
py 31 — 32 70-75| 8 — 12 100 — 200 | 6000 — 8000
Nowe metody
koksowania ty-
py 31 — 33 61/=—=1755 =6 =510 250 — 300 | 4000 — 5000
Gazownictwo
klasyczne typy ;
32— 33 67—75| 3—4 300 — 360 | 4000 — 4600
Koksownictwo
klasyczne
typy 33 — 36 72:—478: 13— ¢ 300 — 360 |4000 — 4600

sprzeczne z zalozeniami jak najintensywniejszej gazyfikacji
kraju, w rzeczywisto$ci za$ chodzi tylko o wyeliminowanie
formy otrzymywania gazu S$wietlnego, ktéra nie jest najra-
cjonalniejsza. Ciezar produkcji gazu bedzie sie coraz bardziej
przesuwal na metody koksowania (gazokoksownie), ktdére
daja wysoko kaloryczny gaz, i sprowadzi sie do wyelimino-
wania gazu koksowniczego z opalania komor i zastgpienia go
gazami stabymi, do wytlewania oraz nowoczesnych metod
zgazowania tlenowego koksu wzglednie poéitkoksu w formie
sortymentéw czy pytu.

Koksownictwo klasyczne zachowa swoja pozycje w stop-
niu Scisle uzaleznionym od ograniczonych zasobow we-
gli koksowniczych i nalezy przypuszczaé¢, ze coraz bardziej
nie bedzie w stanie pokry¢ pelnego zapotrzebowania przemy-
stu hutniczego na koks metalurgiczny. Pokrycia tego deficytu
nalezy oczekiwa¢ od nowych opracowanych metod produkcji
koksu metalurgicznego z wegli niekoksowych w oparciu
o technologie odrebna od klasycznego koksownictwa uzasad-
niong naukowo.

Sposrod ciektych produktéow weglopochodnych odréznié na-
lezy 2 zasadnicze grupy:

a) wysokotemperaturowe — smota i benzol,

b) nisko i Sredniotemperaturowe (w ilosciach 2-4-krotnie

wyzszych) prasmola i benzyna.

Przerobka i zastosowanie smoly wysokotemperaturowej
i benzolu ma ustalong pozycje. Stanowia one zdecydowanie
aromatyczny surowiec dla szeregu waznych produktéow che-
micznych oraz paliw plynnych, Inaczej ma sie sprawa z pra-
smotami. Na skutek mniejszego krakowania sa one mniej
trwate i skladaja sie z wiekszej ilosci zwigzkéw, co z gory
slwarza wieksze mozliwosci ich przerobki. Charakterystyczna
wiasciwo$¢ prasmoét w porownaniu ze smolami wysokotempe-
raturowymi stanowi wieksza zawartos¢ zwiazkéw fenolowych.
Prasmoty przy produkcji duzych ich ilo$ci moga stanowi¢ jed-
no z zasadniczych zrédet pokrycia zapotrzebowania na paliwa
plynne oraz zaspokojenia potrzeb przemystu chemicznego.
Zaznaczy¢ nalezy, ze najwydatniejsza przerébka prasmoét na
materiaty napedowe jest uwodornienie srednio i wysokocisnie-
niowe, ktore stanowilo zreszta jedna z podstaw potegi nie-
mieckiego militaryzmu w czasie ostatniej wojny.

Najwazniejszym produktem odgazowania wegla jest jednak
koks wzglednie poétkoks,

Stosowane obecnie metody odgazowania wegla nastawions
sa w zasadzie na otrzymywanie koksu wzglednie potkoksu
kawatkowatego o odpowiednio wysokiej wytrzymatosci me-
chanicznej. Specjalnie wysokiej wytrzymatosci przy odpowied-
nio wysokim sortymencie wymaga sie od koksow metalur-
gicznych, mniejsze znaczenie posiada to przy innych meto-
dach zuzytkowania przemystowego, jak zgazowanie, rézne pro-
cesy chemiczne (produkcja karbidu, cynkownie, produkcja
dwusiarczku wegla). Duza wage do pewnej wytrzymatosci
potkoksu wzglednie koksu gwarantujgcej nierozpadanie sie
i male opory przy przeplywie gazoéw przywiazuje sie takze
przy jego zastosowaniu do centralnego ogrzewania i jako pali-
wa domowego.

Mial koksowy, wzglednie potkoksowy mimo stosowania go
w pewnych typach palenisk jest paliwem dotychczas dosé
niepopularnym. Wymagania odno$nie odpow:iedniej wytrzy-
matosci mechanicznej ograniczaja wiec stosowanie ogélnie
metody odgazowania do wegli wykazujacych odpowiednie
wlasno$ai spiekajace i pomijaja z gory przerobke wegli wcho-
dzacych w skiad typéw 31, ktore nie wykazuja zadnych spie-
kalnosci. A przeciez zarzut o marnotrawieniu cennych cze$ci
lotnych odnosi sie zarowno do typu wegli 32 jak i 31,

Racjonalne zuzytkowanie wegli miespiekajacych pociaga za
soba wobec powyzszego z jednej strony konieczno$é¢ przy-
stosowania starych wzglednie opracowania nowych metod do
odgazowania wegli niespiekajacych, a z drugiej jednoczes$nie
przestawienia przemystu na spalanie wzglednie uzywanie
w innych celach drobnoziarnistego potkoksu czy koksu
wzglednie ich pylu. Tu wlasnie leza olbrzymie perspektywy
wlasciwego zuzytkowania potencjalu energetycznego i che-
micznego wegli stabo spiekajgcych i niespiekajacych 3, 4).

Nalezy odrézni¢ 3 gléwne dziedziny w ktérych mozliwe jest
stosowanie odgazowanego paliwa drobnoziarnistego.

1. Procesy spalania w urzadzeniach energetycznych i cie-
plowniach o duzych obciazeniach i zdolno$ciach produkcyj-
nych,

2. Procesy zgazowania z nastawieniem na gaz generatoro-
wy, S$wietlny, wzglednie syntezowy z podmuchem powietrz-
nym czy tlenowym.
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3. Nowe procesy produkcji suréwki z pominieciem wiel-
kiego pieca oparte na metodach fluidyzacyjnych czy prze-
watowych.

Jak juz wspomniano, bezposrednie spalanie wegla jest
w znacznym stopniu jego marnotrawieniem. Bezposrednie spa-
lanie wegla i stosowane w tym celu pewne metody wymaga-
ja ostrej krytyki i rewizji w my$l nie nowych zreszta pogla-
dow 7).

Do)celéw opatowych nalezy w zasadzie stosowa¢ pozosta-
to$¢ po odgazowaniu wegla. W niektérych krajach (Niemcy
Zach., Anglia, USA) forsuje sie juz wydanie odpowiednich
uchwat rzadowych zabraniajacych bezposredniego spalania
wegla np. o zawarto$ci powyzej 15% cze$ci lotnych. Prze-
mawiaja za tym wzgledy natury ekonomicznej oraz higienicz-
nej (bezdymne spalanie) 7).

W wypadku realizacji powyzszych zalozen zaleznie od.ro-
dzaju odgazowanego wegla bylyby do dyspozycji zasadniczo
3 rodzaje paliw z punktu widzenia ich uziarnienia:

a) Koks wzglednie potkoks kawaltkowaty

b) Koksik wzglednie potkoksik (od dziesietnych milimetra

do kilku milimetrow)

c) Pyl koksowy, wzglednie pétkoksowy.

Zakres stosowalnosci tych paliw jest jasny. Paliwo kawal-
kowate nalezy przeznaczy¢ do opalania instalacji o latwym
rozruchu i matych zdolnosciach produkcyjnych, instalacji, kto6-
re wymagaja czestych zmian natezenia proceséw spalania.
Chodzi tu gtéwnie o opal domowy i centralne ogrzewanie.

Koksik i potkoksik poza jego innymi zastosowaniami prze-
mystowymi mozna zuzytkowa¢ jako paliwo ma popularnyci
typach rusztow przemystowych po ewentualnych nieznacz-
nych zmianach konstrukcyjnych.

W hierarchii waznoéci dla uprzemystowionego i zelektry-
fikowanego panstwa na pierwszym miejscu jednak postawic
nalezy zdecydowanie paliwo pylowe i to koniecznie nie we-
giel, ale chemicznie bardziej jednorodny potkoks wzglednie
koks.

Rozwdj energetyki stanowiacy podstawe potegi gospodar-
czej panstwa stwarza koniecznosé¢ budowy duzych jednostek
o znacznym zuzyciu paliwa, W tej skali straty groszowe na
jednostke produkowanej energii urastaja do olbrzymich sum.

Procesy spalania w tych zakladach dla zapewnienia maksy-
malnej ekonomii musza by¢ mozliwie zautomatyzowane i uzy-
waé¢ paliwa mozliwie najbardziej jednorodnego zaréwno pod
wzgledem chemicznym jak i fizycznym. Racjonalne paliwo
winno by¢ jednorodne, gdyz ulatwia to transport, dozowanie,
mieszanie z podmuchem, szybkos¢ i catkowite spalanie. Wa-
runkom tym odpowiadaja w zasadzie 3 rodzaje paliw: gaz,
olej i pyt koksowy czy potkoksowy. Paleniska pylowe musza
mie¢ wprawdzie znaczne, przynajmniej okoto 40-procentowe
obciazenie, jednak w duzych energocieptowniach nie jest to
zadna przeszkoda. Spopularyzowaniu pylu koksowego jako
paliwa stoi na przeszkodzie gtownie konieczno$¢ mielenia wy-
trzymatego koksu i niszczenie sie przy tym miynoéw. Podobnie,
chociaz w mniejszym stopniu, dotyczy to réwniez poikoksu.

Ta ostatnia trudno$¢ wynika z dotychczasowego stosowania
do odgazowania wegli spiekajacych wzglednie stabo spieka-
jacych, dajacych kawaltkowata pozostalos¢. Sprawa ulega ra-
dykalnej zmianie przy odgazowaniu wegli niespiekajacych,
kiedy z odpowiednich asortymentéw otrzyma¢ mozna odrazu
stale paliwo odpowiednio rozdrobnione nie wymagajace dal-
szego mielenia.

Plany zuzytkowania wegla do celéw energetycznych wg
Stiefa 7) (Niemcy Zach.), koncepcje w Zwiazku Radzieckim
i ostatni rozwoj technologii wytlewania w USA rozwijaja sig
zgodnie z tym kierunkiem.

Zastosowanie drobno ziarnistego koksu wzglednie potkoksu
takze do zgazowania moze mie¢ pod wieloma wzgledami prze-
wage nad zgazowaniem paliwa kawatkowatego (duze wydaj-
nosci, mozliwo$¢ automatyzacji i in.). Procesy te znajduja
sie rowniez zagranica w stadium forsowmego opracowywania,
badz juz wprowadzenia do praktyki przemystowej.

Innym zagadnieniem wybitnie perspektywicznym jest grun-
towna zmiana ogo6lnie stosowanej technologii wytopu suréw-
ki opartej na zasadzie nie zmienianej od XVIII wieku. Wsrod
szeregu proponowanych i wyprobowanych cze$ciowo metod
z pominieciem wielkiego pieca zasadniczego znaczenia nabie-
raja w ostatnim okresie m. in. metody fluidyzacyjne redukcji
rudy drobnoziarnistej.

Wsréd nich idealnym w swoim rodzaju rozwiazamiem byloby
polaczenie pylowego procesu zgazowania potkoksu wzglednie
koksu z fluidyzacyjnym procesem redukcji rudy zelaznej, In-
tensywne prace w tym kierunku prowadzi szereg krajow. Non-
sensem byloby naturalnie twierdzenie, ze chodzi o wyparcie
z praktyki wielkiego pieca w bliskiej przysztosci. Sprawa ta
jednak miewatpliwie kiedy$ znajdzie aspekt praktyczny.

Rozumowanie powyzsze biegnie bezposerdnio wzglednie po-
Srednlio po linii uzasadnienia celowo$ci wytlewania, cho¢ tvl-
ko w czesci droga popularnych dotychczas metod. Powraca
sie tu do zapowiedzianej giebszej analizy zagadnienia wytle-
wania wegla jako naszym zdaniem racjonalnego sposobu che-
micznego i energetycznego wykorzystania wegli stabo- i nie-
spiekajacych,

Wytlewanie wegli jest procesem technologicznym znanym
i realizowanym od szeregu lat na skale przemystowa wedtug
szeregu metod. Zadna z nich nie pozwolila jednak do lat trzy-
dziestych na radykalny rozwoéj wytlewania o duzym znaczeniu
gospodarczym.,

Ostatnie lata przedwojenne i okres wojny znalazly sie
w Niemczech i krajach okupowanych pod znakiem sponta-
nicznego rozwoju wytlewania wegla kamiennego i brunatne-
go, przy czym potkoks byl catkowicie pochlaniany dla celow
opatowych i przemystowych.

‘W latach powojennych jednak, wbrew temu, ze powyzszy
proces technologiczny zdat egzamin przy zastosowamiu na tak
znaczng skale przemystowa, w pewnych sferach naszego zycia
gospodarczego utarl sie poglad, ze wytlewanie wegli kamien-
nych stracito na atrakcji wobec olbrzymich nowo odkrytych
w $wiecie zasobow ropy, wysokiej ceny wegla, jego mozli-
wiosci eksportowych itd. Przy czym jako wzér dazen ograni-
czenia znaczenia wytlewania wskazuje sie zagranice, Jak wiec
wyglada ta sprawa zagranica?

Niemcy 1, 9, 1) — Glowny nacisk polozono w pierwszym rze- .
dzie na wytlewanie wegli brunatnych. W Zagiebiu Ruhry ze
wzgledu na wystarczajaca chwilowo baze wegli koksujacych
rozbudowa przemystu wytlewania napotyka na trudnosci ze
wzgledu na obawy konkurencji dla koksowni. Totez gléwnym
terenem wytlewnictwa wegla kamiennego miat by¢ Slask co
specjalnie atrakcyjne stato sie dla Niemcow w okresie oku-
pacji. Z szeregu proponowanych i wyprébowanych metod kil-
ka tylko zdalo egzamin jak:

bezprzeponowa (bezposrednie ogrzewanie spalinami) — Lur-
gi bezprzeponowa posrednia — piece tunelowe (N. Zach.):

przeponowe z komorami stalowymi — Krupp-+Lurgi, Brenn-
stoff-Technik;

przeponowe z komorami ceramicznymi — Didier, Koppers,
Otto.

Ekonomiczne poréwnanie procesu wytlewania z koksowa-
niem z 1. 1939 podaje Damm (w przeliczeniu 1 RM = 2 z}).

Tablica 3. Pordwnanie rentownosci koksowania i wytlewania wegli kamiennych
Koksowanie Wytlewanie
Jednostka | Wydajnosé | Cena jednostki| Wartosé | Wydajnosé | Cena jednostki| Warto$¢

kg zt zt kg z1 zt
Koks I8 730 36,0 26,28 760 36,0 27,36
Smola wzglednie prasmola I 35 100,0 3,50 100 100,0, 10,00

Benzol koksowniczy 1t 12 600,0 20 — — —
Benzyna wytlewnicza 1t — — — 10 500,0 5,00

Gaz nadmiarowy Nm? 180 0,026 4,68 = — =
41,66 4236
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Tablica 4. Produkcja energii elektrycznej w USA 12)
Ilo§¢ miliardéw kWh produkowanych z poszcze-
gblnych paliw
energia Te: wegiel
wodna el i (potkoks)
1950 100 40 60 200
1960 170 80 70 450
1975 300 150 150 800

Zakladano przy tym zaréwno dla koksowni jak i wytlewni
koszty naktadowe 60 zl/t rocznej produkcji. Przy wytlewaniu
bezprzeponowym byly one nieco nizsze.

W okresie powojennym warunki gospodarcze uleglty zmia-
nie.

W NRD ze wzgledu na nikle zasoby wegla kamiennege
a olbrzymie wydobycie wegla brunatnego wytlewa sie tylko
ten ostatni. W Niemczech Zachodnich pierwsze lata powojen-
ne staly pod znakiem kryzysu w koksowmictwie i nadmiaru
koksu. Jasne, ze w tych warunkach rozszerzenie przerdbki
chemicznej wegla inng droga bylo niemozliwe, zwlaszcza przy
zakazie uwodorniania a jednoczesnie niskiej cenie paliw
ptynnych, Wydobywany wegiel, poza iloscia przerabiana
w koksowniach i gazowniach i czesciowo odgazowywang, jest
spalany badz eksportowany. Ostatnio jednak obserwuje sie
zdecydowany zwrot ku zmniejszeniu eksportu wegla — surow-
ca, a jednoczesnej jego przerobce na cenniejsze produkty.
Laczy sie to $ciSle z dazeniami do rozpowszechniania spala-
nia pytu koksowego wzglednie potkoksowego i Scistym sprze-
zeniu energetyki z koksowaniem wzglednie potkoksowaniem
wegli o duzej mawarto$ci czesci lotnych. W oparciu o plany
zuzytkowania wegla wg Stiefa 7), Ruhrgas A, G., Staag-Essen
i Lurgi prowadzg badania nad otrzymaniem poza weglopo-
chodnymi paliwa statego tzw. ,Kraftkoksu" do bezposredniego
mzytkowania w palemiskach pylowych, Mowi sie coraz gtos-
niej o ustawie panstwowej zabraniajacej spalania wegli o za-
warto$ci cze$ci lotnych powyzej 15%.

Hansen w obszernych rozwazaniach ekonomicznych jake
jeden z zasadniczych argumentéw rozszerzenia w Zagiebiu
Ruhry przeréobki wegla poza koksownictwem na wytlewanie
podaje fakt, ze w miare przesuwania eksploatacji w rejony
péinocne Zagtebia zwieksza sie coraz bardziej stosunek wegli
mniej uweglonych niekoksowych do koksowych az do zani-
ku ostatnich. Sugeruje on jednocze$nie konieczno$é prze-
suwania punktu ciezkosci nowych inwestycji z koksownictwa
na wytlewanie 9). Francja — Chodzi tu gléwnie o Lotaryngie
i Zaglebie Saary o podobnej do Slaska charakterystyce za-
sobow. Instalacje o przerobie 3,5 mili. ton rocznie zapoczat-
kowane przez Niemcéw zostaly po wojnie natychmiast wy-
koiczone i uruchomione, Plany upanstwowionego przemystu
weglowego przewiduja duzy rozwodj wytlewnictwa. Czynne
zaklady stosuja metody opracowane w Niemczech 1, 9) prze-
rabiajac wegiel o pewnej spiekalnoéci z mnastawieniem na
uzysk pétkoksu o maksymalnej wytrzymalo$ci mechanicznej.

Anglia — Konserwatywne opalanie doméw przy pomocy
komink6w bylo swego czasu bodzcem dla pewnego rozwoju
produkcji bezdymnego paliwa — potkoksu. Rozwéj tej produk-
¢ji jak na zuzycie wegla opalowego Anglii nie doczekat sie
znaczniejszych rozmiarow, Wsad roczny przed kilku latami
wahat sie w granicach 1 miliona ton, przy czym najwieksze za-
kla.dy w Bolsover (met. Coalite) wytlewaly okolo 220 tys. ton.
Zuzycie w Anglii wegla do celéw opatowych w ilosci ok
40_milionéw ton rocznie krytykowane jest ostatnio coraz bar-
dziej przy coraz czestszym zadaniu radykalnej zmiany gospo-
darki opatowej i energetycznej. Droga do tego celu ma by¢
Spalanie wegla odgazowanego w zatozonej ilo$ci 40 milionéw
ton rocznie. Wybor metodyki w tak duzej skali nie jest jeszcze
skonkretyzowany 1,9).

FJS.A — Ze wzrostem zapotrzebowania energii elektrycznej
Tosnie jednoczes$nie znaczenie wytlewania jako procesu przy-
gotowawczego wegla do spalania w formie potkoksu.

Rozmijary zapotrzebowania na potkoks ktéry ma stanowié
pf)dstawowe paliwo w energetyce, uwidaczniaja sie przy po-
Iownaniu ilo$ci energii elektrycznej otrzymanej przy pomocy
Poszezegolnych metod. Okazuje sie, ze w okresie do 1975 ro-
ku‘wegiel bedzie gléwnym dostarczycielem energii elektrycz-
nej (tablica 4).
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Wytlewanie znalazio uznanie w USA dopiero po ostatniej
wojnie, przy czym oparto sie gtéwnie na dos$wiadczeniach nie-
mieckich.

‘W praktyce przemyslowej znajduje sie juz szereg metod,
a po szeregu nieudanych préb glowny nacisk polozono na
sprzezone z zakladami energetycznymi wysoko wydajne me-
tody fluidyzacyjne, nastawione na produkcje potkoksu drobno-
ziarnistego do palenisk pytowych. W wypadku wytlewania
wegli o pewnej spiekalno$ci celowo eliminuje sie ja (przez
wstepne utlenianie), aby uzyska¢ tylko polkoks miespieczony.
W chwili obecnej juz wsad wegla kamiennego w wytlewniackt
wynosi kilkanascie milioné6w ton rocznie. Z wazniejszych me-
tod nalezy wymieni¢: przeponowa — Disco, Hayes (potkoks
kawatkowaty), bezprzeponowa, podobna do procesu Lurgi —
met. National, Fuels Corp. (poétkoks kawatkowaty), fluidyza-
cyjne — Parry, Singh. — (podikoks drobnoziarnisty).

Szczegolnie atrakcyjne sa te ostatnie, Dla przykiadu podaje
sie ekonomiczna charakterystyke instalacji Parry'ego2) (Alu-
minium Company of America a. Texas Power Light Co) o wsa-
dzie dobowym 8500 ton.

Naklady inwestycyjne 11.500.000 $
Zaloga ok. 100 pracownikow

roczny zysk z produkcji 3.500.000 $
% zwrotu kosztéw inwestycyjnych w roku 31%

Przy cenie wegla 1,025 $§ za 1 milion kcal koszty wtasne
potkoksu obnizaja sie do 0,722 $ za 1 milion kcal.

Rentownos$¢ procesu jest zaskakujaca, Przyczyn jej jest kil-
ka, gtownie jednak to olbrzymia przepustowos$¢ instalacji
i kompletne prawie zautomatyzowanie ruchu.

Poza energetyka potkoks w USA znajduje coraz szersze
zastosowanie w innych dziedzinach. Np. przy produkcji gazu
syntezowanego zastgpienie wegla potkoksem powoduje obniz-
ke kosztow 1 miliona kcal z 2,70 $ na 2,22 $. Wschodnie
okregi ubogie w wegle chude stosuja jako sktadnik schudza-
jacy wsad koksowniczy potkoks.

2lany rozbudowy wytlewania sa olbrzymie, Np. w pin., Da-
kocie (Atomic Energy Company) buduje sie 3 elektrownie
po 800 MW mocy, przewidziane na poétkoks.

Poza podanymi panstwami w wielu innych wytlewanie do-
tad nieaktualne nabiera coraz bardziej realnych podstaw roz-
wojowych., Prace sa czeSciowo realizowane w sposéb nowy
i oryginalny, czeSciowo za$ opieraja sie ma dotychczasowych
wypréobowanych metodach.

Radykalnym zmianom ulega gospodarka weglem w Zwiagz-
ku Radzieckim 14). W Indiach w roku 1953 postawiono pierw-
sza do$wiadczalng instalacje syst. Lurgi, podobnie jak ostat-
nio w Brazylii. Firma Otto uruchomita duze zaklady w Japonii,

Dane powyzsze powinny przemowi¢ za calkowita celowo-
$cig wytlewania wegla kamiennego takze w Polsce i pchnac¢
je na bardziej realne tory niz to ma miejsce obecnie 13),

Za wytlewaniem naszych wegli kamiennych przemawia be-
wiem szereg argumentéw uzasadnionych naszymi potrzebanii
gospodarczymi:

a) Zapotrzebowanie istniejacego i rozbudowujacego sie prze-
mystu chemicznego ma poétkoks, ktéry ma zastapi¢ brakujace
ilosci koksu wysokotemperaturowego. (Dla wykorzystania po-
tencjalu produkcyjnego koksownie produkuja koks opalowy
i przemystowy — moznaby je przestawi¢ takze na produkcie
koksu hutniczego);

b) Znaczny deficyt koksu do centralnych ogrzewan, ktory
moze by¢ pokryty poétkoksem;

c) Deficyt paliw plynnych oraz miedzy innymi takich pro-
duktéw jak fenole czy parafina, ktére mozna otrzymac¢ ze
smot wytlewnych;

d) Celowo$¢ stopniowego zastepowania bezpos$rednio spala-
nych kamiennych wegli ptomiennych i gazowo-ptomiennych—-
ich potkoksem.

Baza surowcowa wegli typu 31 i 32 w Zagltebiu Slaskim jest
wystarczajaco duza przy jednoczesnym deficycie wegli kokse-
wych, istnieja zatem realne mozliwosci rozbudowy wytlewania
nastawianego na cele opalowe, energetyke, przemyst chemicz-
ny, nowe metody produkcji koksu hutniczego i in. Calkowita
realizacja powyzszego programu pociagnetaby za soba celo-
wos¢ zastosowania w naszych warunkach kilku metod prze-
robczych zaleznie od wtlasnosci spiekajacych surowca i ro-
dzaju uziarnienia zadanego poéitkoksu. Niemiecki program wy-
tlewania wegla kamiennego na Slasku, czesciowo zreszta zrea-
lizowany, nastawiony na maksymalng wydajno$¢ poétkoksu
kawatkowatego i prasmoly przerabianej ma paliwa plynne
ograniczal sie w zasadzie do wegli malo wzglednie $rednio
spiekajacych z pominieciem wegli w ogdle niespiekajacych.
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Tablica 5. Sredni uzysk produktéow przy destylacyjno-
-rafinacyjnej przerobce prasmoly z miliona ton wegla ka-
miennego

Uzysk prasmoty — 80.000 ton
Uzysk benzyny z gazu — | 7.500 ‘ton
% na prasmole
+ benz. gazowa o
Produkty
altern. | altern. | altern. | altern.
|y R I 11
Benzyna raf. do 210° 10,9 10,9 9538 9538
Zasady piryd. do 2i0° 0,2 0,2 175 11715)
Fenol ; 0,9 0,9 788 788
Krezole 35S 355 3052 3052
Olej diesl. sur. 210—300° 23,8 — 20825 =
Olej diesl. odfenol. 210—300° — 13,1 — 11463
Olej ciezki sur wy 300° 10,9 — 9537 —
Parafina (t. k. 50°) — 0,6 - 525
Olej impregn. wzglednie -
opalowy = 21,0 — 18374
Pak (70°KS) 44,8 44,8 | 39200 | 39200
Straty 5,0 5,0 4375 4375

Pociagalo to naturalnie za soba odpowiedni dobdér metod, kto-
1y przedstawial sie nastepujgco:

met. Lurgi 1 zaklad o 20 piecach w Blachowni

o wsadzie rocznym 2,0 mil. t.
met. Lurgi 1 zaklad o 6 piecach w Os$wiecimiu

o wsadzie rocznym 0,6
met. Didier 1 zaklad o 36 komorach w Mystowicach

o wsadzie rocznym 0,55 ,, .,
met. Didier 1 zaklad o 28 komorach w Os$wiecimiu

o wsadzie rocznym 04 ,
met. B. T. 1 zaklad o wsadzie rocznym 0,5 ,,
met. Koppers 1 zaktad o wsadzie rocznym 1,0 ,
met. Otto 1 zaktad o wsadzie rocznym 1,0 ,,

tacznie o rocznym wsadzie 6,05 mil. t.

Z zakladoéw powyzszych nadaje sie do odbudowy wzglednie
wykonczenia czes$¢ piecow Lurgi i 1 bateria systemu Didier.
Uruchomienie wiec powyzszych zakladéw stanowi¢ winno
pierwszy etap rozwoju naszego wytlewnictwa.

Whbrew wszelkim logicznym przestankom oddanie do eks-
ploatacji powyzszych zakladéow napotyka na powazne trud-
nosci spowodowane gléwnie powstalym uprzedzeniem co do
rzekomej nieprzerabialno$ci prasmoty. Frakcje bowiem pra-
smoly otrzymywane bezposrednio z piecow nie stanowig go-
towych produktéw handlowych i wymagaja uprzedniej prze-
rébki. Glowny sposob przerobu prasmoly w Niemczech to
uwodornienie, nie majace jednak u nas szans rozbudowy
w najblizszym okresie, Wylania si¢ wiec komieczno$¢ innego
przerobu prasmoly — najprosciej droga metod destylacyjno-
rafinacyjnych i o to wlasnie toczy sie od kilku lat jatowy
spor stwarzajacy zasadnicza przeszkode pelnego wykorzysta-
nia wchodzacych w rachube zakladow. A sprawa napewno
nie jest tak trudna do realizacji przy odpowiednio dobrym
skoordynowaniu prac badawczych, projektowych, inwestycyj-
nych i naturalnie pewnym wkladzie kapitalu. Jedno jest jas-
ne, ze po wprowadzeniu do praktyki przemystowej przeréhb-
ki destylacyjno-rafinacyjnej w oparciu o do$wiadczenia kra-
jowych zakladow przerobki smoty i rafinerii naftowych, da
jacej produkty handlowe; sprawa wytlewania wegla kamien-
nego w Polsce bedzie brana powazniej. Dla przyktadu podaje
sie¢ mozliwosci uzysku produktéw z prasmoly i benzyny ga-
zowej przy pomocy podanej metodyki z 1 miliona ton we-
gla (roczny wsad 10 piecow Lurgi) (tablica 5).

Jak podano w pierwszym etapie beda u nas wchodzity w ra-
chube 2 metody wytlewania systemu Lurgi i Didier przy zato-
zeniu, ze rozwoj wytlewnictwa nalezy rozpocza¢ od rekon-
strukcji nadajacych sie do tego zakltadéw. Wsad dobowy 1 pie-
ca Lurgi — ok, 300 ton, 1 komory systemu Didier ok, 40 ton.

Metoda Lurgi ma ograniczong zasadniczo stosowalnos¢ dla
wegli o optymalnej spiekalnosci 10—30, LR a wiec praktycz-
nie dla typu 32. Podyktowane to jest warunkami technologicz-

nymi procesu. W metodzie Didier przekroczenie gérnych gra.
nic jest hopothwe ze wzgledu na ruch c1qgly wsadu w ko-
morze wytlewnej i mozliwos¢ tworzenia sie zawisow przy zbyt-
nim spiekaniu wegla. Stosowa¢ ja mozna natomiast dla nie.
spiekajacych wegli typu 31, poniewaz zjawisko rozpadania
sie potkoksu przy obsuwaniu sie wsadu o ogrzewanej pIrzepo-
nowej komorze nie wplywa w sposéb tak skomplikowany jak
przy metodzie Lurgi, gdzie kawalki wegla ogrzewa sie witla-
czanymi bezposrednio do wsadu goracymi spalinami. Przy
wyzej wymienionych spiekalnosciach wegli potkoks, otrzyma-
ny w piecach Lurgi z sortymentéow wzglednie brykietow (co
podraza koszty ale stanowi najlepszy sposob usrednienia
wsadu), jest kawalkowaty i ma $rednia wytrzymatos¢ mecha-
niczna. Dodatnia ceche piecow stanowi ich duza przepusto-
wo$¢é, stosunkowo mata obstuga,’ duza ekonomia ciepla, Do
wad mnaleza: rozcienczony spalinami nadmiarowy gaz (wa:-
tos¢ opalowa ok. 2000 kcal/Nm3), cze$ciowa tylko mozliwosé
wykorzystania zdolnosci spiekajacych wegla, co wynika z roz.
ktadu temperatur w wytlewnicy. Gaz mozna podnie$¢ do war-
tosci opatowej ok. 4500 kcal/Nm3 przez stosowanie podmuchu
tlenowego w komorach spalania wzglednie obiegu rekupera-
torowego gazow.

Piece Didier maja mniejsza przepustowos¢, daja jednak przez
odpowiedni sposob ogrzewania wiecej mozliwosci wykorzy-
stania wlasnosci wegli slabo spiekajacych w celu zwieksze.
nia wytrzymatosci poétkoksu, Niemieckie proby na instalacji
do$wiadczalnej wykazaly, ze polkoks, a raczej juz koks ni.
skotemperaturowy, otrzymany z wegli typu 32 moze by¢ pod
wzgledem wytrzymatosci mechanicznej uzyty do celow me-
talurgicznych. Inna dodatnia cecha to mocny gaz, ktéry mo-
ze byé¢ wilaczony w sie¢ dalgazu wzglednie w wypadku sa-
siedztwa zakladoéw syntezy stanowi surowiec do produkciji
gazu syntezowanego przez konwersje. Mozliwosci produkcji
wytrzymalego potkoksu sq jeszcze wieksze przy przepono-
wych metodach ze stalowymi $cianami waskich komoér wy-
tlewnych, ktére gwarantuja jeszcze szybsze ogrzewanie niz to
ma miejsce przy przeponowych piecach ceramicznych (Didier,
Koppers, Otto).

Gdyby wiec zaszla potrzeba otrzymania wytrzymatego pot
koksu z wegli stabo spiekajacych typu 31 wzglednie zwiek-
szenia wytrzymatosci potkoksu z typu 32, to w pierwszym
rzedzie nalezy bra¢ pod uwage metody Krupp-Lurgi -wzgled-
nie B. T. ze stalowymi komorami,

Powaznie nalezaloby poza tym przeanalizowa¢ mozliwost
stosowania piecow tunelowych gwarantujgcych bardzo szyb-
kie ogrzewanie wegla, ‘

Naturalnie zadna z tych metod nie zapewnia mozliwosci
otrzymania dobrego kawalkowatego potkoksu z niespiekaji- |
cych wegli typu 31. Biorac pod uwage ich przerébke termicz- |
na nalezy z gory zrezygnowac¢ z wytlewania nastawionego na
produkcje poitkoksu kawatkowatego, a przeciwnie nastawié
sie na potkoks drobcnomamlsty wzglednie pyl.

Cel ten mozna osiggna¢ w dwojaki sposob: wytlewac we-
giel metodami popularnymi a otrzymany polkoks jeszcze do
reszty rozdrabnia¢ i mle¢, wzglednie wytlewac¢ juz rozdrob-
niony wegiel unikajac wtérnego mielenia, Mozliwos¢ te da-
ja przede wszystkim wysoko wydajne metody fluidyzacyjne.

Paliwo takie stosowane byloby jako opat w kottowniach
energocieptowniach, a w dalszej' perspektywie dla wspomnia-
nych nowych proceséow technologicznych zgazowania, wytopu
sur6wki i innych,

Korzysci ekonomiczne takiego zuzytkowania wynikaja:

a) Z duzej jednorodnosci paliwa stalego pod wzgledem fi-
zycznym i chemicznym, co pociaga za soba lepsza ekonomi¢
proceséw spalania;

b) Z wyzyskania cieklych produktéw odgazowania do celow
chemicznych wzglednie do produkcji paliw plynnych;

c) Ze znacznego uzysku gazu opatowego przez co wytlewa
nie stanowiloby jeden z zasadniczych procesow gazyfikacji
kraju,

‘Whioski ;

Niektére stosowane obecnie metody zuzytkowania wegl
kamiennego wymagaja krytyki i rewizji, przy czym nalezy
wychodzi¢ z zalozenia, ze spalanie bezposrednie wegla bez
uprzedniego wydzielania czes$ci lotnych jest nieracjonalne
W zasadzie wszystkie wegle kwalifikujace sie do tego celt
nalezy podda¢ odgazowaniu zaleznie od typow wegli jednd
z nastepujacych metod:

wytlewanie,

nowe metody koksowania,

gazownictwo klasyczne,

koksownictwo klasyczne.
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Koksownictwo klasyczne bedzie nadal stosowane w zalez-
nosci od bazy surowcowej deficytowych wegli koksowych.
Mozliwos¢ cze$ciowego rozszerzania tej bazy ma inne wegle
zalezy od usprawnienia technologii klasycznego koksowania.

Wobec zaostrzajacego sie deficytu koksu metalurgicznego
zachodzi potrzeba opracowania i wprowadzenia do praktyki
przemystowej nowych metod koksowania w oparciu o we-
gle slabiej spiekajace niz koksowe. Gazownictwo klasyczne
nalezy w zasadzie uwaza¢ za zanikajgcy proces technologicz-
ny wobec usprawnienia gospodarki gazu koksowniczego, bu-
dowy sieci dalgazu, wprowadzenia do produkcji gazu moc-
nego z nowych metod zgazowania,

Wytlewanie nalezy uwaza¢ za metode przyszlo$ci odgazo-
wania wegli plomiennych i gazowo-ptomiennych, ktére sta-
nowia duzg czes$¢ zasobow $wiatowych, sa przewaznie spala-
ne i w niewsp6imiernie malym stopniu poddawane odgazo-
waniu,

Wobec tego, ze w tej grupie sa wegle niespiekajace i sta-
bo spiekajace, dajace potkoks o pewnej wytrzymaloéci me-
chanicznej — technologia procesu wytlewania winna by¢ na-
stawiona na:

a) potkoks kawatkowaty przy weglach stabo spiekajacych

b) potkoks drobnoziamisty wzgl. pyt przy weglach niespie-
kajacych,

O ile pétkoks kawatkowaty jest produktem tatwym do
wprowadzenia, o tyle racjonalne zuzytkowanie pylu i sorty-
mentéw drobnoziarnistych bedzie wymagato opracowania
wzgl. spopularyzowamia spalania pylowego (zaklady energe-
tyczne, kottownie), nowych metod zgazowania, wytopu su-
rowki i in.

Przeglad sytuacji zagranica pozwolit wyciaqnaé¢ wniosek,
ze wytlewanie jako proces termicznej przerébki wegla ka-
miennego bedzie odgrywato w przysztosci duza role,

Wzgledy powyzsze przemawiaja za rozbudowa tej gatezi
przemystu w Polsce, gdzie istnieja dogodne warunki surowco-
we przy jednoczesnym deficycie koksu hutniczego, opatowego,
paliw plynnych oraz znikomej gazyfikacji kraju. kaczy sie
z tym S$ci$le potrzeba zwrdcenia uwagi na wieksze zuzytko-
wanie w celach przemystowych drobnych sortymentéw wzgl.
pylu potkoksu i koksu,
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Na marginesie dyskusji o rozwoju przemystu weglopochodnych

668.731.3/.4

Toczaca sie w Polsce od szeregu lat ze zmieniajacym sie
?kresowo ozywieniem dyskusja na temat kierunkéw rozwo-
jowych naszego przemystu chemicznego na bazie weglopo-
chodnych rzadko ujmuje kompleksowo catogé zagadnien zwia-
zanych z racjonalnym zuzytkowaniem ciektych produktow
chemicznej przerébki wegla. Placowki naukowo-badawcze
W Zwigzku z rosnaca masa towarowa smoly koksowniczej
i benzolu surowego przeliczaja ja na zawarte tam zwiazki aro-
matyczne. Wynikaja stad bardzo duze, potencjalne ilosci
takich zwigzkéw jak: benzen, naftalen i ich homologi, antra-
ten, karbazol, acenaften, kumen, inden, fenole, zasady aro-
matyczne i wiele innych,

Pé}lszy tok rozumowania, logiczny z punktu widzenia che-
mikéw-technologéw, wymaga woéwczas celem wyodrebnienia
tych substancji daleko idacej rozbudowy instalacji przeréb-
czych, a w nastepstwie uruchamiania dalszych mocy produk-
¢yjnych w  przemystach uzytkujacych wytworzone zwiazki
(organika, farmacja, tworzywa sztuczne).

Ewentuqlny brak widokéw zbytu krajowego nie stanowi
tu zasadniczej przeszkody, gdyz wiadomo, ze znaczna czes¢
¢zystych aromatykéw i produktéw ich dalszego przerobu sta-
Nowi poszukiwane artykuty eksportowe.

.Pl’zytocz-omym wywodom nie mozna odméwié stusznosci, lecz
lownoczesnie uwzgledni¢ nalezy szereg powaznych zagadnien
Poshodnych, jesli postawiony powyzej problem bedziemy uwa-
Zac za gtowny.

Zaczr_ug od sprawy stosunkowo prostszej tj. od przerobu ben-
lu surowego. Ze wzgledu na to ze gtéwna role odgrywa
Unas benzol koksowniczy, ktérego indywidua chemiczne lat-
Wiej Wwyodrebni¢ w odpowiadajace normom produkty, ograni-
2 sie do uwzglednienia tylko tego surowca, uwazajac, ze
1nad§xl benzol gazowniczy bedzie uzywany do wyrobu rozpusz-
czaln}kéw i do mieszanek pednych,

Otéz wzrost iloSci surowca benzolowego z koksowni raczej
Ylko wymaga¢ bedzie rozszerzenia bazy przerobowej bez
Stotnych zmian w schemacie technologicznym, gdyz juz obec-
lie przerabia sie go gléwnie na produkty czyste lub do nich
bardzo zblizone, .

Dodatkowym zagadnieniem moze byé tylko mozliwie catko-

Wite uchwycenie zawartych w benzolu koksowniczym zasad or-

M. Lenartowski

ganicznych i fenoli oraz kwestia wyodrebniania w razie za-
potrzebowania pewnych wyzszych homologéw, a wreszcie
zaostrzenie warunkéw jakosciowych przy czystych produk-
tach ze wzgledu na eksport czy na wymagania przesylu che-
micznego.

Rowniez otrzymywane zywice musza ulec poprawie i ostrzej-
szemu zroznicowaniu. Zasadniczo wiec problemy technolo-
giczne nie stanowig tu klopotu, metody przerobu sa znane
i wymagaja najwyzej pewnych udoskonalen, Bardziej zlozo-
na jest jednak sprawa dalszego zuzycia otrzymanych zwiaz-
kow.

W ciagu realizacji planu 6-letniego okazalo sig, ze prze-
myst chemiczny nie okazywal zapotrzebowania na takie ilo-
$ci pochodnych surowca benzolowego, jakie odpowiadalyby je-
go .,apetytom' zglaszanym w r. 1949. Niektére produkty,
uwazane pierwotnie za szczeg6lnie wazne i cenne, z tru-
dem znalazly zbyt za granica, gdy mate zuzycie krajowe do-
prowadzito do zapelnienia wszelkich rozporzadzalnych zbior-
nikow.

O ile wiec nie chcemy wroci¢ do ekonomicznie niewlasciwej
koncepcji przerabiania wiekszo$ci benzolu surowego na pali-
wo silnikowe, musimy mie¢ albo calkowita pewnos¢, ze od-
biér ze strony chemii (dotyczy to szczegdlnie benzenu) fak-
tycznie wzrosnie i to zgodnie z planowanymi terminami, albo
tez trzeba w powazny sposOb zaja¢ sie nalezytym zorganizo-
waniem regularnego odptywu produktéw za granice.

Oznacza. to w pierwszym rzedzie stworzenie wystarczajace-
go parku zbiornikowego w gestii organizacji eksportowych,
zlokalizowanego najlepiej w portach morskich. Bez tego bc-
wiem nieuniknione staja sie powazne zaburzenia produkcyjne,
wynikajace z trudnosci magazynowania gromadzacych sie
wyrobow cieklych. Przemyst koksochemiczny nie moze stac
przed ewentualnoscia nie tylko zatrzymywania instalacji przero-
bu benzolu, ale jak to czesto obecnie grozi przed koniecznos$cia
wstrzymania wymywania benzolu z gazu koksowniczego.

W tych warunkach rzecz jasna bardziej racjonalne bytoby
zorganizowanie buforowego odbioru benzolu motorowego przez
rynek krajowy.
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Drugim warunkiem dla wlasciwego ustawienia produkcji na
eksport jest uzyskanie diugoterminowych kontraktéw na du-
ze iloéci produktéw o ustalonych parametrach jako$ciowych.
Zrozumiale jest, ze przy dorywczym szukaniu odbiorcow na
mate nawet ilo$ci artykulow stawia sie przemyst wobec ko-
niecznoéci produkowania kazdej partii towaru wedlug innych
norm, co niepomiernie utrudnia proces wytworczy i czesto
staje sie przyczyna reklamacji.

Lata 1954 i 1955 musimy wiec raczej uwazac¢ za okres zdo-
bywania rynkéw i doswiadczen w eksporcie weglopochodnych,
na przyszlo$¢ jednak nasze organizacje eksportowe musza
zda¢ sobie sprawe z tego, ze polski przemyst koksochemicz-
ny produkujacy coraz wiecej artykuléw musi otrzymac sta-
tych odbiorcow wymagajacych duzych partii towaru jednolitej
jakosci. Stajemy sie juz obecnie producentem takiej wagi,
ze dyktowanie mam specjalnych warunkéw na niewielkie
iloSci jakiego$§ produktu masowego mnie powinno by¢
uwzgledniane.

Zagadnienia zwiazane z przerobem smoty cze$ciowo sa zbli-
zone do wyzej omawianych, maja jednak jeszcze inne aspekty.

Bezsprzecznie jest celowe wyodrebnianie jak najwiecej czy-
stych zwiazkow ze smoly i oddawanie je poszczeg6lnym bran-
zom chemii do dalszego przerobu. Ale i tu jest nieodzowne
powiazanie terminow uruchamiania nowych produkcji z kon-
kretnymi terminami wzrostu zapotrzebowania u odbiorcow.

Przemyst koksochemiczny poza tym ma ciezkie zadania in-
westycyjne, aby zagwarantowa¢ przerob rosnacej puli smoto-
wej przynajmniej w fazie wstepnej, prowadzacej do produk-
tow masowych, jak smoty drogowe, budowlane, olej im-
pregnacyjny i pak, olej antracenowy i inne.

Otéz wigzanie powaznych sum na budowe urzadzen, moze
niezbyt duzych ale bardziej skomplikowanych, celem zwiek-
szenia asortymentu i ilo$ci wytwarzanych zwiazkéw czystych
musi by¢ uwarunkowane istotnym zapotrzebowaniem na te
artykuty,

Glowna trudnos¢ lezy tu w fakcie, ze zarowno wsrod kokso-
chemikow, jak i szczegdlnie wsréd chemikow, mowilo sie

a co gorsze nawet czasem planowatlo sie produkcje, dla ktorych
metoda nie zawsze byla technologicznie opanowana, a istnia-
ta jedynie koncepcja wynikta z prac naukowo-badawczych,

Zasada w takich przypadkach musi by¢ jak najscislejsza
konkretyzacja zamierzen zaréwno pod katem metody, jak i pod
katem iloSciowego zapotrzebowania. Nalezy sie oprze¢ na na-
bytej dokumentacji importowanej, albo na realnych wynikach
pottechnicznych w wypadku metod wtasnych.

Jeszcze raz chce tu podkresli¢, ze brak nalezytych uzgod-
nien moze spowodowac¢, iz produkt koksochemiczny, ktoéry nie
znajduje w pore planowanego poprzednio zbytu w kraju, po-
stawi nas znowu przed zagadnieniem dorywczego organizowa.
nia eksportu,

Ze wzgledu mna to ze mozliwo$¢ eksportu czesto bywa okre-
sowym zjawiskiem koniunkturalnym, ryzykowne jest anga-
zowanie sie¢ w budowe instalacji majacych pracowa¢ gtéwnie
dla wywozu, gdyz w terminie uruchamiania urzadzen sytuacja
rynkowa moze juz by¢ inna. Dlatego trzeba przy tego rodza-
ju produktach mysle¢ zawsze o mozliwosci dalszego przerobu
w kraju. Jako przykltady mozna tu poda¢ naftalen prasowany
lub benzen.

W zasadzie program winien by¢é nastawiony na ich pirze.
réob w kraju w pierwszym przypadku na naftalen czysty,

'w drugim przede wszystkim na fenol, a eksport stanowié tylko

ubocznag strone zagadnienia i wyréwnywac rozbieznos$ci mie-
dzy produkcja a zbytem wewmnetrznym.

Pamieta¢ bowiem nalezy, ze eksport jest tym korzystniej-
szy i gospodarczo bardziej uzasadniony, im obejmuje wyzej
uszlachetnione produkty.

Zbyt szczupte ramy tego artykulu nie pozwalaja na bardziej
szczegotowe omowienie zlozonej problematyki przedmiotu,

Zamierzeniem moim bylo zwrocenie uwagi na koniecznost
bardzo wnikliwej analizy techniczno-ekonomicznej przy usta-
laniu linii rozbudowy przerobu weglopochodnych i zwiaza-
nych z nia galtezi przemystu chemicznego, tak aby pozadany
z wszech miar entuzjazm naukowcow i technologéow regulo-
wany byl przestankami gospodarczymi dotyczacymi celowosci
i mozliwo$ci inwestycyjnych oraz zbytu nowych wytwordw.

Notatka z prakityki w Zwiazku Radzieckim

661.25(47)

Trzymiesieczna praktyka w fabrykach kwasu siarkowego
w ZSRR pozwolita nam pozna¢ ogromna ilo§¢ spraw i zagad-
nien z dziedziny produkcji kwasu siarkowego.

Obok zagadnien technicznych zetkneliSmy sie bezpoérednio
z radzieckim robotnikiem, z jego praca, zyciem i stosunkiem
do fabryk, w ktérych pracuje.

Nasza praktyka przebiegala w bardzo przyjemnych warun-
kach. Na kazdym kroku spotykaliémy sie z przyjaznia, szcze-
roscig i gotowoscia udostepnienia nam wszystkiego, co uspraw-
nia produkcje kwasu siarkowego. Kierownicy oddzialu kwa-
siarni: Kliachin w Winnicy i Wasiliew w Woskriesiensku spe-
dzali wiele godzin dziennie z nami dyskutujac o ciekawych
zagadnieniach i dzielili si¢ z nami swym bogatym do$wiad-
czeniem, Poznawali$my organizacje pracy oddzialéw produk-
cyjnych ulatwiajacych wzorowe prowadzenie technologiczne-
go procesu,

Praktyka nasza byla tym ciekawsza, ze odbywalidmy ja
w fabrykach starych, ale zintensyfikowanych, a wspaniate wy-
niki, jakie w nich sa osiagane, tymbardziej nalezy podkresli¢,
ze notowano tu te wszystkie trudnosci jakie mnapotyka sie
przy intensyfikacji starych fabryk. Poniewaz mamy za soba
powazny etap intensyfikacji fabryk kwasu siarkowego w Pol-
sce, intensyfikacji przeprowadzonej wedtug wskazéwek i przy
pomocy specjalistow radzieckich, z zaciekawieniem.i zdumie-
niem ogladaliSmy to wszystko, co tu osiagnieto w poréwna-
niu ze stanem naszych fabryk.

Musimy niestety stwierdzi¢, ze fabryki kwasu siarkowego
i superfosfatu w Zwigzku Radzieckim stoja pod wzgledem po-
stepu technicznego i BHP na znacznie wyzszym poziomie niz
fabryki polskie.

Wyzszos$¢ ta przejawia sie rowniez w lepszym wykorzysta-
niu aparatury, wskaznikach techniczno-ekonomicznych, obniz-
ce kosztéow wiasnych i calkowitym prawie wyeliminowaniu
wypadkowosci w czasie pracy.

Praktyke masza odbywaliSmy zasadniczo w dwoéch zakladach

M. Skowerski w

chemicznych w kombinacie chemicznym w Woskriesiensku
i fabryce kwasu siarkowego i superfosfatu w Winnicy.

Pierwszy zaklad obejmowal miedzy innymi oddzial kwasu
siarkowego kontaktowego, wiezowego i oddziat superfosfatu.

Najbardziej charakterystyczna cecha urzadzen w oddziale
kwasu siarkowego jest wysoka ich intensywno$¢. W prazal-
ni pirytu $rednie obcigzenie piecéow poétkowych wynosi wiec
ponad 225 kg/m?/24h pirytu 45-procentowego. Spotyka sie tu
przewaznie piece typu W.Ch.Z. (Woskresienskij Chimiczes-
kij Kombinat). Piece te zasadniczo sa podobne do spotykanych
u nas piecow mechanicznych, a zasadnicza réznica polega na
innej konstrukcji waléw i ramion. Wal posiada wieksza $red-
nice niz np. walty pieca ,Lurgi”, a kanaly powietrzne do chto-
dzenia walu i ramion posiadaja konstrukcje umozliwiajaca
przy wspomnianym wyzej obcigzeniu osigga¢ temperaturg
wychodzacego z walu powietrza ponizej 200°C. Tu wtasnie
lezy cala tajemnica wysokiego obcigzania poétek pirytem
W maszych warunkach przecietne obciazenie piecow potko-
wych nie przekracza 150 kg/m2/24h pirytu 40% S i jedynmie
w Torunskich Zakladach Nawozéw Fosforowych obciazenie
to z powodzeniem podniesiono do 180 kg/m2/24h.

Nawet przy tym jednak obciazeniu temperatura powietrza
chtodzacego u wylotu watu przekracza 350°C., a w niektorych
zakladach nawet 400°C. Jasne, ze w tych warunkach naste
puje niebezpieczne przegrzanie walu i ramiomn, giecie i pe
kanie, co skraca zywotno$é tych elementéw i powaznie Zza-
ktéca rezim technologiczny.

Znaczng poprawe przyniostoby tu stosowanie na odlewy wa-
tu i ramion zeliwa z dodatkiem 20% chromu. StwierdziliSmy
wladnie, ze fabryki w ZSRR przy obciazeniach powyze]
225 kg/m?/24h pirytu 45% S stosuja zwykle szare zeliwo.
W dyskusji ze specjalistami radzieckimi dowiedzieliSmy Sl&
ze planowane, a nawet realizowane, jest juz stosowanie Zé
liwa z dodatkiem chromu na odlewy ramion, ale jednoczesnié
czynione sa proby dalszego podnoszenia obcigzenia do 300
i wyzej kg pirytu 45%.
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Niezmiernie korzystne dla nas bylo zetkniecie sie w jed-
nej z fabryk radzieckich z piecami ,Lurgi”, identycznymi ze
znajdujgcymi sie w kilku naszych fabrykach kwasu siarko-
wego, do ktérych przystosowano waly W.Ch.Z. Zmienito to
zupelnie warunki pracy tych piecow, a przy obciazeniu

200 kg/m?/24h chtodzenie bylo dostateczne i temperatura po-

wietrza opuszczajacego wal nie przekraczala 220°C. Majac
na my$li podobna przebudowe piecow mechanicznych u nas,
zwrociliémy sie do kierownictwa Zakladu z prosba o uzyskanie
dokumentacji na waly i ramiona piecow W.Ch.Z.

Dokumentacje otrzymaliSmy i w niedtugim juz czasie roz-
poczniemy przebudowe piecow. Umozliwi to powazna intensy-
fikacje piecow mechanicznych,

Powazng trudnoscia przy wysokich obciazeniach piecow
jest szlakowanie pirytu w wysokich temperaturach. W fa-
bryce kwasu siarkowego w Winnicy trudnos$ci w szlakowa-
niu rozwigzywane byly w rézny sposob. Najczesciej stoso-
wany spos6b spotykany réwniez w innych fabrykach polegat
na powiekszeniu otworu wokél walu na polce trzeciej, a cza-
sem piatej. Piryt spada wtedy z drugiej pélki ma piata
(@ w wypadku braku pierscienia uszczelniajacego na sidéd-
ma potke), spalajac sie w zawiesinie. Cze$¢ spadajacego piry-
tu zostaje osadzona na poélce trzeciej przez idace w przeciw-
pradzie powietrze. W tym samym Zakladzie w Winnicy wy-
burzono na jednym z piecow trzecia poétke catkowicie, nie
zmieniajgc poza tym innych szczegoléow pracy pieca. Piec
pracowal normalnie a szlakowanie zostalo wyeliminowane
catkowicie, Sprawa szybkosci obrotu waléw nie jest jeszcze
catkowicie zbadana przy zmiennych obciazeniach piecéw, nie-
mniej obroty nie moga by¢ za wolne (jeden obrét walu w cia-
gu poltorej minuty). Przy duzych obciazeniach piecéw stoso-
wane jest dozowanie powietrza na calej jego wysokosci
(przez otwory w drzwiczkach piecow).

Zmniejsza to temperature wewnatrz pieca i nie wplywa na
zawartos¢ siarki w wypatkach.

Wspominajac o pracy prazalni nalezy poruszy¢ sprawe ma-
teriatu, z jakiego budowane sa tu coraz cze$ciej piece. Wy-
konane sa one z tak zwanego zbrojonego betonu zaroodpor-
nego. Zalety tego pieca sa nastepujace: mizszy koszt budo-
wy o okolo 1/3, latwos¢ i szybko$é wykonania, wieksza trwa-
tos¢ od normalnych piecéw wymurowanych ksztattkami sza-
motowymi i pewne zalety w eksploatacji pieca. Piec z be-
tonu zaroodpornego mniej sie szlakuje, a piryt na pélce su-
szacej latwiej wysycha,

Piec ten nie potrzebuje zadnego wstepnego wypalania, gdyz
nastepuje ono w normalnej jego eksploatacji.

Sam beton zaroodporny jest tym ciekawszy jako materiat,
ze jest latwo dostepny i moze by¢ stosowany do budowy
wszelkich agregatow cieplnych. W ZSRR z betonu zaroodpor-
nego budowane sa piece do spalamia pirytu, mechaniczne
i zawiesinowe, piece martenowskie, fundamenty piecéw hut-
niczych itp. Materialami stosowanymi do betonu zaroodpor-
nego jest szamot jako mapelniacz. czynnikiem wiazacym jest
szkto wodne, a przyspieszaczem wiazania fluorokrzemian sodu.

Wysoka intensywno$¢ prazalni pirytu o wydajnosci ogrom-
nej ilo$ci metréw sze$ciennych SOs stwarza w konsekwencji
1_(0niecznoéé lepszego wykorzystania aparatury czyszczacej gaz
Iprzerab‘iajqcei go ma kwas siarkowy. Na prace elektrofil-
trow suchych ktadzie sie bardzo duzy nacisk i nie dopusz-
cza do przekroczenia pylu ponad 0,2 q/m3 gazu. Wykonywa-
ne na kazdej zmianie analizy stopnia zapylenia informuja
o kazdym zaburzeniu w pracy odpylaczy elektrycznych,

Intensywno$¢é systemu wiezowego w Winnicy wynosi
200 — 210 kg/m8. Przy tej ogromnej intensywnosci zuzycie
kwasu azotowego nie przekracza 22 kg na jedna tone. System

wiezowy w Woskresiensku przy wydajnosci 100 kg/m3 zuzy-
wa tylko 18 kg kwasu azotowego na jedna tone.

Takie wskazniki mozna uzyska¢ tylko przy dokladnym
przestrzeganiu rezimu technologicznego.

Parametrow wplywajacych na proces technologiczny w sy-
stemie wiezowym jest bardzo duzo i nie wszystkie przestrze-
gane sa przez obslugujacy personel. Parametry te uszerego-
wano wedlug ich ekonomicznej waznosci i szybkos$ci wply-
wania na proces. Nitroze, temperature nitroz i rozchéd HNOg3
utrzymuje sie ma stalym poziomie, a operatywnymi parame-
trami kierowania procesu jest dotleniacz : woda. Tylko w tym
wypadku, kiedy przy pomocy tych czynnikéw nie da sie szyb-
ko uregulowac¢ procesu, mozna zmieni¢ ilo$¢ dodawanego kwa-
su azotowego, a w koncu temperature nitroz.

Wplyw temperatury nitroz na zuzycie kwasu azotowego
przedstawiony jest w tabeli 1. Cyfry zawarte w niej podaja
rowniez najwazniejsze parametry charakterystyczne dla Win-
nickiej Fabryki Kwasu Siarkowego.

Szczegdlnag uwage przy pracy systemu wiezowego zwraca
sie w ZSRR na réwnomiernos¢ zraszania wiez. Na drodze
dos$wiadczen stwierdzono, ze najlepsze zraszanie otrzymuje sie
przy zastosowaniu jednej turbinki rozpylajacej.

W systemie kontaktowym poswieca sie réwniez duzo uwa-
gi zraszaniu wiez myjacych. Charakterystyczna cecha oddzia-
tu wiez myjacych jest tu wyeliminowanie olowiu jako two-
rzywa., Wieze i zbiomiki wykonane sa ze stali i wymurowane.
Kwas obiegowy podawany jest na wieze przy pomocy pomp
zelazokrzemowych lub faolitowych. Rowniez rurociagi ttocza-
ce wykonane sa z tego samego materiatu. i

Zasada pracy wiez myjacych jest schtadzanie gazu kwasem
o jak mnajnizszej temperaturze, stad znaczna powierzchnia
czynna chtodnic kwasowych.

Oddziat myjacy w kontaktowej fabryce w Zwiazku Radziec-
kim jest mata fabryczka wiezowa produkujaca kwas siarko-
wy do produkcji superfosfatu w ilosci 5 — 8% catkowitej
wlasciwej produkcji. Szlam wosadzajacy sie w odstojnikach,
zbiornikach i wiezach jest skrzetnie zbierany i stuzy do
otrzymywania selenu.

Do utleniania SO2 na SO3; stosowane sa katalizatory wa-
nadowe.

Utlenianie zachodzi w aparatach kontaktowych o nazwie
K—39. Sa to aparaty o komstrukcji umozliwiajgcej znaczna
wydajno$¢ kwasu z kilograma masy przy wysokim stopniu
przemiany. Srednio z 1 kg masy otrzymuje sie 75 — 9 kg
kwasu siarkowego przy przemianie nie nizszej od 96. Apa-
rat K—39 posiada cztery potki, ma ktorych utozone jest oko-
to 10 t masy kontaktowej. Miedzy pélkami z masa znajduja
sie wwalcowane rury stalowe stuzace jako wewnetrzne wy-
mienniki ciepta. Gaz idacy do reakcji nagrzewa sie w zew-
netrznym, a mastepnie w wewnetrznych wymiennikach cie-
pla, a po reakcji jest chtodzony idacymi w przeciwpradzie
gazami.

Zaleta tego aparatu jest obok duzej wydajnosci tatwosc
eksploatacji i remontu.

Praca tego oddziatu przebiega bez zarzutu, mimo znacznej
szybkosci liniowej gazu w systemie absorpcyjnym. Zraszanie
kwasem wiez absorpcyjnych jest odmienne niz u nas w kraju.

Wieze wypelnione sa pierscieniami Raschiga o przekroju
50 mm a kwas podawany jest pod ci$nieniem pompy przez
specjalne dysze rozpylajace.

Nalezy zaznaczy¢, ze wysoka intensyfikacja urzadzen pro-
dukcyjnych kwasu siarkowego w Zwiazku Radzieckim jest
wynikiem doskonalej organizacji i wspoipracy robotnikéw
z pionem technicznym. Awarie prawie zupelnie nie maja
miejsca, a przypadkowych postojow w fabrykach, ktére zwie-
dzaliSmy nie notowano od dluzszego czasu. Na przykiad od-
dziat kwasu siarkowego w Woskresiensku od przeszto dwoéch

Tabela 1
Zawarto$é P t nit locie '
Temperatura nitroz na wiezach tlenkéw azotu e T e Inten- Zu_zy—
za wiezami do wiez e cie
Misslace Wlot Wylot syste- HNkO 4
mu Ve
T e e R e na t
Stycz., luty, marzec, kwiec., pazdz.
Srednio 75 60 33 99 48 6,83 1,35 | 499 | 13,87 | 12,73 | 0,84 | 2033 | 21,7
Czerw., lipiec, sierp., wrzes. |
Srednio si: [0l S8 | 759 | 149 | 505 | 1375 | 1262 | 075 | 2004 | 267
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lat mie mial nieplanowanego postoju, a zaznaczy¢ trzeba, ze
planowanych postojow nie ma wiecej jak jeden raz w mie-“
sigcu. ‘ AL )
%\/Iomenty te sa dla produkcji kwasu siarkowego szczegdlnie
wazne, gdyz kazdy majmniejszy postdj przymosi ubytek pro-
dukcji, rozregulowanie procesu technologicznego i zanie-
czyszczenie okolicy szkodliwymi gazami,

Na ten idealny bezawaryjny sposob prowadzenia Zakladu
sktada sie kilka czynnikow. Pierwszy to istnienie rezerwo-
wych urzadzen pozwalajacych ma podigczenie poszczegélnych
agregatow do ruchu bez chwili przerwy.

Piece posiadaja rezerwowe wentylatory, aby nie dopusci¢
do przegrzania walu i ramion. Zapasowe pompy przy wie-
7ach dzieki nienagannie pracujacym zaworom moga by¢ kaz-
dej chwili oddane do ruchu, a mawet chtodnice ocirkowe na
wypadek peknigcia podzielone sa ma poszczegdlne segmenty,
ktére mozna wytaczy¢ z ruchu i naprawic.

Drugim czynnikiem jest Sciste przestrzeganie rezimu tech-
nologicznego. Jest on tu prawem, od ktérego mie wolno od-
stapi¢, a najmniejsze niedociagniecia sa natychmiast wychwy-
tywane i likwidowane. Kontrola rezimu technologicznego ulat-
wiana jest dzieki dobrej aparaturze pomiarowej. Samoreje-
strujace aparaty do pomiaru stezenia SOg, Og2, temperatur
i ciagow pozwalaja obstugujacemu personelowi ma spostrze-
zenie kazdego odchylenia. Zainstalowane urzadzenie regulu-
jace i rejestrujace stezenie kwasu siarkowgo umozliwia wzo-
rowe prowadzenie absorpcji.

Zapisywanie parametréw i wskaznikow dotyczacych pro-
cesu odbywa sie na jednym -arkuszu, co pozwala kierow-
nictwu szybko zorientowac sie w caloksztalcie pracy fabryki.

Dalszym momentem wplywajacym dodatnio ma prace fabry-
ki kwasu siarkowego w ZSRR jest sposéb prowadzenia zmian
produkcyjnych, szkolenie, wspolzawodnictwo i stopien
u$wiadomienia robotnikow.

Przyjmowanie zmian nastepuje w tzw. ,czerwonym kaci-
ku", gdzie zbiera sie zmiana majaca prace przyja¢, Kierow-
nik danej zmiany przeprowadza analize pracy swej zmiany za
dzien ubiegty, informuje o sprawach jakie mialy miejsce na
dwoch poprzednich zmianach, oraz makresla plan pracy na
dany dzien. Na odprawach tych przeprowadza sie krytyke
poszczegolnych pracownikéw, jesli zachodzi tego konieczno$c¢.
Przy mniejszej ilosci spraw zwiazanych z fabryka czyta sie
na takiej odprawie prase, omawia najwazniejsze sprawy par-
tyjne i zwigzkowe. Odprawa taka trwa 10 do 15 minuf, przy
czym jest to wystarczajaco diugi okres czasu, by poruszyc
najwazniejsze sprawy.

W czasie naszej bytnosci ma takich odprawach zaobserwo-
waliSmy jej wychowawczy wplyw na robotnikéw i korzysci,
jakie ‘daje uczac systematycznej pracy. ZorganizowalisSmy
wiec po powrocie do kraju podobne odprawy w Torunskich
Zakladach Nawozow Fosforowych przy wspotudziale Rady Za-

ktadowej i Podstawowej Organizacji Partyjnej. Obecnie po
kilkumiesiecznej dzialalnosci ,czerwonego kacika” w TZNF
przekonano sig, ze jest on doskonatym czynnikiem wycho-
wawczym i pomagal juz mniejednokrotnie usuwaé powazne
trudnosci techniczne w tym zakladzie,

Wiadomosci fachowe, jakie posiadaja technicy i inzynie-
rowie radzieccy sa duze i o tym $wiadczy dobitnie postep
techniczny, jaki cechuje ich zaktady. Zadziwiajacy jest przy
tym wysoki poziom i wiadomoS$ci teoretyczne radzieckiego
robotnika. W rozmowach z robotnikami stwierdziliSmy, ze
orientuja sie oni doskonale w zachodzacym technologicznym
procesie i to nie tylko na tych stanowiskach pracy, ktore
sami obstugujg. Jest to wynikiem szeroko stosowanego szko-
lenia. Szkolenie prowadzone jest w réznej postaci i poswie-
ca sie temu zagadnieniu bardzo duzo uwagi. Przeszeregowa-
nie pracownika jest mozliwe tylko po ukonczeniu przez niego
szkolenia i zdamiu egzaminu. Szeroko stosowane sa tu szko-
ty przodownictwa pracy, ktére pozwalajg osiagnaé wyrazne
efekty ekonomiczne. Najbardziej pasjonowalo nas zagadnienie
wspolzawodnictwa. We wspotzawodnictwie bierze tu udziat
sto procent zalogi, ale propagowanie tej akcji jest tego ro-
dzaju, ze kazdy pracownik wykomujac swa normalng prace
czuje, ze od jego staran i wysitkow zalezy, jakie we wspoél-
zawodnictwie wezmie miejsce. Jest to jak gdyby wspétzawod.
nictwo parametnowe. Referent wspotzawodnictwa posiada spe-
cjalny regulamin najlepszych parametrow dla kazdego sta-
nowiska.

Rejestracja tych parametrow pozwala codziennie, wykazag,
ktora z trzech zmian byla najlepsza. We wspoélzawodnictwie
moga bra¢ udziat tylko te zmiany i oddzialy, ktére wykonu-
ja swoje plany produkcyjne. Na specjalnych tablicach codzien-
nie wypisywane sa nazwiska tych, ktérzy osiagneli najlep-
sze wskazniki (w ciagu kazdego dnia). Przodownikiem zosta-
je ten, kto przy wykonaniu planu produkcyjnego osiagnat
najwieksza ilo$¢ najlenszych wynikow. Zwyciestwo we wspot-
zawodnictwie indywidualnym polgczone jest z przyznaniem
nagrody pienieznej i dyplomu.

Przywigzanie pracownikéw do zaktadu jest wielkie. Wy-
plywa ono z prze$Swiadczenia, ze wlasna praca podnosza do-
brobyt i potege swego kraju. Za ofiarng i sumienna prace
panstwo daje robotnikom wiele cennych $wiadczen. Pobory
robotnika sa stosunkowo wysokie, a wynagrodzenie za tzw.
wystuge lat wahajace sie od 5 — 30% rocznych poboréw po-
zwala na zaspokojenie nie tylko pierwszych potrzeb.

Praktyka w Zwiazku Radzieckim data nam bardzo duzo. Wie-
le cennych doswiadczen przekazanych nam przez specjalistow
radzieckich zastosowaliSmy w maszych fabrykach kwasu siar-
kowego. Nasze znajomosci zawarte z radzieckimi technikami
i robotnikami nie urwaty sie — korespondujemy z nimi i wie-
my, ze goraco ciesza sie z naszych sukceséw i zawsze goto-
wi sg udzieli¢ nam pomocy, gdy z tym sie do mich zwré-
cimy.

Perspektywa wykorzystania w Polsce doswiadczen produkcii
i nauki radzieckiej w dziedzinie antybiotykéw

Z. Synowiedzki 5

Instytut Farmaceutyczny, Warszawa

616.778(47)

Podczas dwumiesiecznego pobytu w fabryce penicyliny
i streptomycyny oraz w Wszechzwiazkowym Naukowo-Badaw-
czym Instytucie Antybiotykow w Moskwie stwierdzilem, ze
produkcja antybiotykow stala sie w ZSRR duza i stale roz-
wijajaca sie galezia przemyslu farmaceutycznego.

Fabryki produkuja na wielka skale penicyling, streptomy-

cyne oraz aureomycyne (biomycyneg), terramycyne, albomy-
CYIIle' gramicydyne, syntomycyne, ekmoline i inne antybio-
tyki.
- Rozwoj tej galezi przemystu farmaceutycznego jest zabez-
pieczony przez rozwijajace sie przemysty: rolniczy (kukury-
dza), mleczarski (laktoza), spozywczy (krochmal), chemiczny
(octan butylu, chloroform, aceton, metanol, wymienniki jono-
we, itd) aparatury chemicznej (tanki fermentacyjne, przewody
rurowe ze stali uszlachetnionej, zbiorniki, kompresory, zawo-
ry i wentyle z przygotowanego tworzywa), elektryczny (silni-
ki, rozruszniki, instalacje elektryczne, aparatura pomiarowa)
i inne.

Zapleczem technicznym i naukowym dla rosngcego przemy-
stu antybiotykow sa instytuty.

W samej Moskwie znajduja sie:

1) Wszechzwiazkowy Instytut Antybiotykow,

2) Instytut Nowych Antybiotykéw Akademii Nauk Medycz-
nych,

3) Instytut Mikrobiologii Akademii Nauk ZSRR,

4) Instytut Projektowania Aparatury Nietypowej i Budowy

Fabryk Antybiotykow.

Instytuty opracowuja metody w skali laboratoryjnej i w ska-
li pottechnicznej, uruchamiaja produkcje znanych i nowych
antybiotykow oraz szkolg kadry dla przemystu i potrzeb
wiasnych.

Ten wspaniatly rozw6j placéwek naukowo-badawczych wy-
nika stad, ze w ZSRR we wlasciwy sposdb zrozumiano zna-
czenie lecznictwa przy pomocy antybiotykow, stosowania ich
w szeregu choréb spotecznych, w epidemiach, w chorobach
zakaznych, wenerycznych, jako leki zapobiegawcze, jako le-
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ki dajace mozliwo$¢ zwalczania chorob na tle wirusowym oraz
trzody chlewnej i drobiu,

Jeczenia raka., Oceniono tez wlasciwie wielkie znaczenie gos-
sie w czasie pobytu w fabryce penicyliny w ZSRR, nalezato-
podarcze antybiotykow, ich zastosowanie w weterynarii
i w rolnictwie, przy racjonalnym przygotowaniu karmy dla

Nastepujace osiagniecia radzieckie, z ktoérymi zapoznaltem
by adaptowa¢ w naszej fabryce penicyliny:

1. Przystosowanie szczepu radzieckiego ,,producenta peni-
cyliny”, posiadajacego wieksza miz u nas zdolno$¢ penicylino-
{worcza. ; |

2. Zastosowanie tanszej pozywki dla otrzymania materiatu
posiewnego oraz zastgpienie drogiej krystalicznej laktozy
przez tansze sktadniki.

3. Przyjecie wygodnej techniki posiewu, rozmnazania, susze-
nia posiewnego materialu oraz szczepienia.

4, Adaptowanie sposobu kontroli morfologicznych zmian
procesu wzrostu i rozwoju grzyba ,Penicillium”, oraz reje-
strowanie faz pojawienia sig spor pojedynczych i rozrosnie-
tych, etapdw rozwijania si¢ spor i ich przetwarzanie w my-
cellium, rozrosniecia ‘mycellium, powstawania tluszczow
w plazmie tkankowej, wakuoli, autolizy oraz szczegdlowe
obserwowanie biochemicznych zmian $rodowiska podczas bio-
syntezy penicyliny (mozliwio$¢ sterowania. procesem).

5, Skonstruowanie i zmontowanie urzadzenia do sterylizacji
systemem ciaglym wielkich dilo$ci ptynnej pozywki przezna-
czonej do biosyntezy penicyliny. Urzadzenie takie umozliwi
zwiekszenie zdolno$ci produkcyjnej aparatury fermentacyj-
nej (tanki) o 10 — 15%.

6. Zastosowanie szybkiej metody fizykochemicznej iloscio-
wego oznaczania zawarto$ci penicyliny w roztworach octanu
amylu i w buforach.

7. Uzupelnienie aparatury urzadzeniami pomiarowo-kontrol-
nymi z ZSRR pozwalajgcymi rejestrowac¢ i sterowac¢ proce-
sami biochemicznymi.

Nalezaloby rowniez wykorzysta¢ doswiadczenia z zakresu
produkcji streptomycyny, staloby sie bowiem wtedy mozliwe
szybkie wybudowanie i uruchomienie fabryki streptomycyny
w Polsce bez budowania instalacji dla pottechniki produkcyj-
nej oraz wykonania projektow wstepnych i dokumentacji tech-
nicznej, realizowanych u mas z trudem wskutek braku wy-
kwalifikowanych kadr projektantow,

Z rozmoOw z inzynierami i technikami radzieckimi oraz czyn-
nikami kierowniczymi wynika, ze Zwiazek Radziecki wykazuje
che¢ przyjscia nam z pomoca w przekazaniu pelnej dokumen-
tacji technicznej, wykonania w wyspecjalizowanych fabry-
kach urzadzen chemicznych nietypowej aparatury, dostarcze-
nia sprzetu i aparatury pomiarowo-kontrolnej, zmontowania
fabryki i dokonania rozruchu catego obiektu, ktéry umozliwi
podjecie duzej produkcji streptomycyny w Polsce,

W czasie pobytu mego w fabryce streptomycyny w ZSRR
skonstatowatem prawidlowe rozwiazania aparatury eliminujg-
ce czesto spotykane u nas i nieuzasadnione rezerwy .oraz
wysokie koszty inwestycji. Przez otrzymanie wyzej wymie-
nionej pomocy zwiekszylibySmy szereg panstw (w ktorym
majdujg sie CSR, Bulgaria, Rumunia i Chiny), korzystaja-
cych z pomocy technicznej ZSRR w zakresie przemystowego
budownictwa antybiotykow.

Miatem mozno$¢ wgladu w organizacje szkolenia kadr w fa-
bryce antybiotykéw w Moskwie.

Odbywa sie ono w sposob staty, indywidualnie, wzgl. zbio-
rowo, Szkolenie ma ma celu podwyzszenie kwalifikacji i prze-
kazanie do$wiadczen robotnikom, technikom i inzynierom
przez przydzielonych wykwalifikowanych robotnikéow, maj-
sttow brygadzistow i inzynierow.

Organizowane sa kursy mauczania drugiego zawodu, (np.
Slusarz uczy sie obslugiwaé agregat wieloaparatowy) pozna-
Wwania nowej technologii i przebiegu procesé6w np. fermentacji,
obstugiwania aparatéw pomiarowych, maszyn, poznania tech-
niki bezpieczenstwa pracy oraz obowiazkéw podczas zmian
pracy itd.

Uczestnicy kursow po ich ukonczeniu otrzymuja w zalez-
nosci od wynikow egzaminu $wiadectwa z wyszczegolnie-
niem specjalnosci. Swiadectwa takie maja istotny wplyw na
Jrupe uposazen oraz awans pracownikow,

Poza fabrycznym szkoleniem doszkalanie robotnikéw odby-
Wa sie w Technikum Antybiotykéw na kursach wieczoro-
wych, Wyszkolone kadry robotnicze i techniczno-inzynieryj-
he sg przywigzane do swoich miejsc pracy i fabryk w zwiaz-
ku z dodatkami pienieznymi za wystuge lat w danej gate-
7i pracy. Wiplywa to réwniez w dodatni sposéb na pltynno$c¢
kadr, ktora zredukowana jest do minimum, a na kazdym od-

cinku pracy zatrudnia sie przy tym przeszkolonych i posia-
dajacych dilugotrwaty staz pracowmikow, ktérzy dbaja o wia-
$ciwy przebieg procesu np. fermentacyjnego i chemicznego
oraz o konserwacje i remont aparatury.

Fundusze ma ter masowe szkolenie i podwyzszenie kwalifi-
kacji sa zabezpieczone przez plan techniczno-przemystowo-

-finansowy.

To samo dotyczy organizacji komorki aparatury kontrolno-
pomiarowej obsadzonej przez wykwalifikowanych inzynierow,
elektroslusarzy i S$lusarzy bioragcych udziat w produkcji,

Produkcja penicyliny i streptomycyny jest sterowana za
pomoca nowoczesnych zautomatyzowanych urzadzen kontrol-
no-pomiarowych. Centralne stacje urzadzen rotametrow, ter-
mograféw, manometréow, potencjometrow itp. ulatwiaja nadzor
i zapewniajg prawidiowy przebieg proceséw zgodnie z ustalo-
nymi rezimami technologicznymi i bezpieczenstwem pracy
oraz przyczyniaja sie do wytwarzania potproduktéow i goto-
wych produktéw posiadajacych wymagane wlasnosci fizycz-
ne i chemiczne.

Aparatura reguluje i rejestruje szybko$¢ przeplywu gazow
i cieczy, temperature, ci$nienie, pH oraz ruch mieszadel.

Komorka aparatury pomiarowej zajmuje sie poza tym pasz-
portyzacja i ewidencja posiadanych przyrzadow i marzedzi
pomiarowych, czuwa nad prawidlowym ich uzywaniem, wy-
krywa przyczyny niewlasciwego funkcjonowania przyrzadow,
remontuje, przesyta zremontowane aparaty do Urzedu Pan-
stwowej Kontroli Aparatury Pomiarowej dla uzyskania oceny
jakos$ci, montuje i uruchamia przyrzady.

Aparatura pomiarowa wymagajaca wiekszego remontu jest
wysytana do specjalnych fabryk remontowych.,

Manipulowanie urzadzeniami kontrolno-pomiarowymi
dozwolone wylacznie pracownikom sekcji aparatury.

Praktyka w Wszechzwigzkowym Naukowo-Badawczym In-
stytucie Antybiotyké6w umozliwita mi poznanie organizacji
i metod pracy naukowo-badawczej nad antybiotykami.

Instytut ten, podlegly przemyslowi, zatrudnia kilkuset pra-
cownikow, w tym okolo 60 starszych pracownikéw mnauki
(profesoréw, docentow, doktoréw nauk i kandydatow nauk)
specjalistow z dziedzin mikrobiologii, farmacji, fizjologii, we-
terynarii, technologii, konstrukcji oraz kreslarzy. Wszech-
zwiazkowy Instytut Antybiotykow koordynuje pod nadzorem
Komitetu Antybiotykow przy Akademii Nauk ZSRR prace
badawcze nad antybiotykami Instytutu Nowych Antybioty-
kow przy Akademii Medycznych Nauk i Instytutu Mikrobio-
logii przy Akademii Nauk ZSRR, uwzgledniajac prace zabez-
pieczajace potrzeby rozwijajacego sie przemystu amtybioty-
kow oraz konieczno$¢ wprowadzenia postepu do przemystu.

Komisja Problemowa Instytutu skladajaca sie ze specjali-
stow analizuje projekty rocznych planéw badawczych i prze-
syla je z ewentualnymi uwagami do Rady Naukowej Insty-
tutu 'dla stwierdzenia celowo$ci prac i zaopiniowania kie-
runkow, :

Plany zaopiniowane sa przekazywane Ministerstwu do osta-
tecznej ekceptacji.

Plany Instytutu sa realizowane przez zaklady dobrze wy-
posazone w nowoczesng aparature.

1) Zaklad Selekcji Szczepow jest kierowany przez genetyka
dr nauk G. J. Alichaniana. Pracownie Zakladu zajmuja sie na-
turalng i sztucznag selekcja szczepéw znanych oraz poszuki-
waniem nowych szczepoéw. Do duzych osiagnie¢ malezy zali-
czy¢ otrzymanie droga hybrydyzacji wysokoproduktywnych
szczepOw penicyliny oraz wyizolowanie szczepow produkcyj-
nych streptomycymy, terramycyny i aureomycyny. :

2) Zaktad Fizjologii, kierowany przez zast. dyr. do spraw
naukowo-badawczych dr Lewitona, zajmuje sie badaniem
mechanizmu biosyntezy penicyliny i innych antybiotykow
w procesach fermentacyjnvch. 5

3) Zaklad Chemii jest kierowany przez dr mauk A. G. Cho-
chtowa. Posiada on specjalistyczne pracownie dla penicyli-
ny, streptomycyny, aureomycyny i terramycyny, w ktorych
opracowuje sie za pomoca metod fizykochemicznych sposo-
by izolowania i oczyszczania antybiotykéw. Poza tym bada sie
w Zakladzie strukture nowych antybiotykow, syntetyzuje i de-
graduje antybiotyki. :

4) Zaklad Eksperymentalnej Terapii i Farmmakologii kiero-
wany przez cztonka koresp. Akad. Nauk. Med. prof. E. W, Jer-
moljewa zajmuje sie m.in. badaniem skutecznosci biologic
nej starych i nowych antybiotykow przez sprawdzenie i
dzialania na myszach, szczurach, krélikach, malpach i psach
uprzednio zarazonych mikroorganizmami tyfusu, dyzenterii I
gruzlicy, streptokokami, stafilokokami itd, :

jest
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Poza tym prowadzi sie tu badania mad nowymi formami
farmaceutycznymi antybiotykow.

Zaktad wspolpracuje z Instytutem Przeciwrakowym i Insty-

tutem Wirusologii ze wzgledu na badania prowadzone przy
pomocy materialu zakaznego, dla ktérego nie ma warunkéw
w Instytucie Antybiotykow:

5) Zaklad Aparaturowo-Technologiczny sklada sie z pracow-
ni technologicznej wyposazonej w kadzie fermentacyjne 0 roz-
nej wielkosci (najwieksze o pojemnosci kilku tysigcy litrow)
hali technologicznej, (obecnie w budowie), warszta.tow eks-
perymentalnych wykonywujacych matg aparature i :l?nna kon-
strukcyjnego. Zakladowi temu podlegaja tez oddziaty tegh-
nologiczne Instytutu znajdujace sig przy fabryﬁkaph ar_rtybm-
tykow, w ktérych opracowuje sie w skali poitechnicznej nowe
metody otrzymywania antybiotyku celem ustalenia parame-
tr6w niezbednych dla projektowania obiektow przemystowych,
wzglednie podjecia produkcji w adaptowanych oddziatach.

Zadania Zaktadu Technologii zarysowuja sie na tle metod
laboratoryjnych okreslajacych sposéb - postepowania oraz
wilasnoéci biologiczne, fizyczne i chemiczne antybiotyku.

Zaklad Technologii opracowuje metody produkcji w skali
poltechnicznej, Wymaga to szeregu wyszkolonych specjali-
stobw celem wykonania wielu eksperymentéw dla kazdego
etapu procesu, dostosowania najtanszego surowca, najmniej-
szej ilosci surowca, dostosowania tworzywa aparatury, poz-
nania korozji tworzywa w czasie procesu i katalitycznego
wplywu tworzywa na przebieg procesu.

Prowadzone sa poza tym prace badawcze w zakresie usta-
lenia zarysowujacych sie parametréw reakcji m.in. ci$nienia,
stezenia, temperatury w czasie alkalizowania, zakwaszania,
zobojetniania, hydrolizy utleniania oraz podczas fermentacji
ekstrakcji, adsorpcji, wirowania, filtracji, krystalizacji itd.

Po opracowaniu metody w skali péitechniczno-eksperymen-
talnej z uwzglednieniem jej ekonomicznej strony w stosun-
ku do $wiatowych cen analogicznych produktéow Zaktad
Technologii opracowuje projekt dla péttechniki produkcyjnej
przy pomocy swoich specjalistbw a mianowicie: konstrukto-
ré6w z inzynierii chemicznej i biochemicznej. Uwzgledniajg oni

w projekcie aparaturowym korozje tworzywa, mechaniczne
dzialanie surowcoéw na tworzywo, objetosci, ciSnienie robo-
cze aparatury, temperatury reakcji, przeciwprady energetycz-
ne w masach reagujacych, powierzchnie ogrzewalne i chtlo-
dzace urzadzen, sposoby ogrzewania, typy ogrzewania, typy
mieszadel, ilosci obrotow mieszadel, typu uszczelek, zawo-
row wentyli itd. Wreszcie Zaklad Technologii bierze udziat
w montazu poéitechniki,

Metody opracowane przez wymienione wyzej zaklady sa ana-
lizowane przez Komisje Naukowo-Techniczng Instytutu.

Zatwierdzone metody otrzymywania nowych antybiotykow
lub nowych farmaceutykow sa przekazywane do Prezydium
Medycznej Rady Naukowej przy Ministerstwie Zdrowia dla
ostatecznej oceny i opinii co do celowos$ci podjecia produk-
cji i szerokiego stosowania. Nalezy doda¢, ze w ZSRR sa przy-
gotowane warunki prac instytutow w powigzaniu z potrzeba-
mi gospodarczymi panstwa.

Instytuty nie ograniczajq sie do swoiscie pojetej (w daw-
nym zrozumieniu) pracy naukowej — dzielagc ja na mnauke
o antybiotykach i opracowywaniu metod otrzymywania anty-
biotykow wzglednie zaspakajania doraznych potrzeb prze-
mystu, lecz pracuja w oparciu o skoordynowany jednolity,
dlugotrwaly plan, uwzgledniajgcy zaréwno rozw6j przemy.-
stu antybiotykéow stuzacego potrzebom gospodarki, jak row-
niez nauke o antybiotykach.

Sposob organizacji i koordynacji prac mad starymi i nowy-
mi antybiotykami, zaplecze kadrowe oraz srodki finansowe
zabezpieczaja prawidlowy rozwoj przemystu oraz pozwalaja
na prowadzenie prac naukowo-badawczych w zakresie anty-
biotykéw na szeroka skale.

Wykorzystanie osiggnie¢ radzieckich i wydatnej pomocy
technicznej i naukowej w zakresie projektowania dokumen-
tacji budowy fabryk i instytutu antybiotykéw, w zakresie
dostawy aparatury i urzadzen oraz bezposrednich ekspertyz
z wykonywanych przez specjalistow w czasie uruchomienia
produkcji nowych antybiotykow, jak rowniez w zakresie wy-
miany doswiadczen naukowo-technicznych w instytutach i fa-
brykach stwarza dla przemystu antybiotykow w Polsce szero-

kie perspektywy rozbudowy.

7 O chemii analitycznej w ZSRR

(Wrazenia z pobytu)

J. Minczewski

Zaktad F. Ch, Metod Amalitycznych Instytutu Chemii Fizycznej PAN
i Zaktad Analityczny IChO

W okresie od marca do czerwca br. przebywalem w Zwiazku Radzieckim gdzie zwie-
dzitem znacznq liczbe zakladéw analitycznych instytutéw naukowych Radzieckiej Aka-
demii Nauk i wyzszych uczelni réznych typow.

Wyjazd ten doszedi do skutku dzieki wnioskowi Prezydium III Wydzialu PAN, kt6-
re niewatpliwie podjeto go w zrozumieniu roli chemii analitycznej w ogélnym rozwoju

chemii polskiej.

Celem wyjazdu byto zapoznanie sie z kierunkami rozwoju i dydaktykq chemii ana-

litycznej w Zwiqzku Radzieckim. Zadanie to udalo mi sie zrealizowaé w peini dzieki
bardzo dobrej organizacji mojego pobytu przez Wydziat Zagraniczny Prezydium AN
ZSRR i Instytut Zwiqzkéw Elementorganicznych AN w Moskwie, ktéry byl moja bazq
w Zwiqzku Radzieckim oraz dzieki zyczliwoéci i uczynnosci wszystkich analitykéw
Radzieckich, z ktérymi mialem okazje zetknqé sie w czasie pobytu w Moskwie, Lenin-

gradzie i Kijowie.

Uwagi, ktére zamieszczam ponizej nie sq oczywiScie wyczerpujqcym sprawozdaniem

Z pobytu, a tym mniej

peinym obrazem stanu chemii analitycznej w ZSRR. Szkicuje

w artykule tylko te ciekawsze i zasadnicze spostrzezenia ktére analitykowi z Polski

543/545(47)

Metody nowoczesnej chemii analitycznej w $wiecie to prze-
de wszystkim metody instrumentalne, Kierunki zainteresowan
tematowych, jakie mozna najogolniej wyloni¢ przegladajac
$Swiatowa prase analityczna, to analiza organiczna w ogdle,
zas w analizie nieorganicznej przede wszystkim metody pre-
cyzyjnego oznaczania bardzo znikomych zawartosci pierwiast-
kow z uwzglednieniem pierwiastkow rzadkich, zdobywaja-
cych sobie coraz wieksza role w réznych dziedzinach nauki
i zycia.

Wyktadnikiem rozwoju metod instrumentalnych, ktéry naj-
tatwiej zaobserwowac zwiedzajac laboratoria, jest ich wypo-
sazenie w aparature specjalnag. Stan jaki zobaczylem pod tym
wzgledem w laboratoriach Moskwy, Leningradu i Kijowa, la-

rzucajq sie szczegélnie w oczy.

boratoriach instytutéw naukowych i pracowniach dydaktycz-
nych pozwala stwierdzi¢, ze analiza instrumentalna w Zwigzku
Radzieckim stoi ma mocnym gruncie i rozwija sie bardzo sze-
rokim frontem. Podstawa tych mozliwos$ci stal sie wielki krok
dokonany przez zespoly naukowcow i konstruktoréw w dzie-
dzinie produkcji nowoczesnej aparatury dla celéow analizy in-
strumentalnej, Wynikiem tego jest fakt, ze w laboratoriach
radzieckich, ktére zwiedzitem, 90°% aparatury to przyrzady
wlasnej produkcji seryjnej — przyrzady obejmujace pelny
asortyment niezbedny do prowadzenia mnowoczesnych prac.
Wystarczy niewatpliwie, jesli wymienie w tym miejscu takie
aparaty, jak wagi analityczne aperiodyczne i wg Mendelejewa
(pracujace pod stalym obciazeniem belki — jednoszalkowe)
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w zakresach mikro, pétmikro i zwykle, pehametry lampowe
i zwykte, polarografy paru typow, kolorymetry fotoelektrycz-
ne, spektrofotometry na zakres widzialny, nadfiolet i podczer-
wien (te ostatnie réwniez dwuwiazkowe z automatycznym
zapisem), spektrografy szklane i kwarcowe z $rednig i duza
dyspersja, spektrografy masowe z automatycznag rejestracja
wynikow, rézne typy aparatow rentgenowskich, komplety apa-
ratury pomiarowej do prac z izotopami promieniotworczymi.
Wymienitem tu tylko aparaty typowe, nie wspominajgc o ca-
lym szeregu aparatow specjalnych budowanych w zwigzku
z tematami naukowymi, wymagajacymi indywidualnego roz-
wigzania przyrzadu, ktére réwniez spotyka  sie ma kazdym
kroku.

Mozliwos¢ szybkiego opanowania konstrukcji tak specjal-
nych aparatow (produkcje te podjeto na szeroka skale w ostat-
nim piecioleciu) wynika, o ile moge to oceni¢ na podstawie
rozmo6w z naukowcami radzieckimi i obserwacji wlasnych,
m. in. z dwu zasadniczych przestanek: bardzo dobrego wypo-
sazenia zarowno w fachowcéw, jak i w materialy warszta-
tow istniejacych z reguly przy wszystkich placowikach nau-
kowych oraz szeroko pojetej wspdlpracy naukowcow-uzyt-
kownikow i koncepcjonistow z wytworcami, z wspotpracy che-
mikow-analitykow, fizykow, elektronikéw i mechanikow.
Warsztaty kazdego instytutu «dysponuja mozliwosciami bu-
dowy aparatéw ma wysokim poziomie technicznym. Pracowni-
cy nauki dysponujg zespotami fachowcow, zdolnymi do kon-
strukcyjnego opracowania podjetych przez nich koncepcji apa-
ratow. Przykladem wynikow takiego wspotdziatania moze by¢
bardzo interesujgcy prototyp spektrofotometru na nadfiolet
z automatyczng fotograficzng rejestracja widma badanego roz-
tworu.

Aparat ten, skonstruowany w Zaktadzie Metod Optycznych
Instytutu Zwigzkow Elementoorganicznych AN ZSRR pod kie-
runkiem prof, dr I. W. Obreimowa pozwala otrzymac¢ peine
zdjecie fotograficzne widma badanego roztworu w przeciagu
2—3 sekund.

Jest oczywiste, ze tego rodzaju mozliwosci techniczne ja-
kimi dysponuja analitycy radzieccy sa widomym znakiem wa-
gi, jaka przywiazuja czynniki decydujace do rozwoju che-
mii analitycznej w ZSRR,

Prace w zakresie metod instrumentalnych prowadzone sa
w dwu kierunkach. W pierwszym z nich, typowo analitycz-
nym, metody te wykorzystywane sa do rozwigzywania za-
gadnien analitycznych oraz ew. podstawowych fizykoche-
micznych z zakresu wyjasniania mechanizmu procesow, struk-
tury zwiazkow itp. Drugi kierunek obejmuje rozwoj i wyjas-
nienie teorii samych metod. Rozwoj i jednego i drugiego kie-
runku jest bardzo ulatwiony przez rzucajacy sie w oczy fakt
zaangazowania do tego typu prac w placowkach chemicznych
duzej liczby fizykoéw, fizykéw bardzo swobodnie orientuja-
cych sie w zagadnieniach chemicznych, wspoélpracujacych Sci-
sle z kolegami-chemikami, ,,Nie wyobrazam sobie, abym mogt
pracowa¢ zdala od chemikéw. Chemia jest przeciez dla nas
fizykow kopalnia tematéw' — powiedzial mi w rozmowie
jeden z czotowych fizykow, zajmujacych sie rentgenografig,
prof. dr Kitajgorodskij.

W reku chemika-analityka metody instrumentalne stanowia
przewaznie narzedzie do rozwiazywania zadan typowo anali-
tycznych, zwiazanych z potrzebami nauki i zycia. Jakiez sa
gtéwne kierunki prac analitykéow radzieckich?

Zaczne od analizy organicznej, z ktora zetknatem sie od-

- razu na poczatku pobytu w Moskwie,

Méwiac o analizie organicznej mamy zawsze ‘na mysli trzy
zasadnicze kompleksy zagadnien: analize elementarng, anali-
z¢ funkcyjng i analize mieszanin i roztworéw substancji or-
ganicznych. 5 ( !

Pierwszy kierunek — analiza elementarna — ma w Zwiazku
Radzieckim bardzo duze osiagniecia w postaci prac M. O.
Korszunowej i jej szkoly w Zaktadzie analitycznym Instytutu
Zwigzkow Elementoorganicznych AN ZSRR. M. O. Korszuno-
wa zerwata z tradycja Pregla i opracowala z wspoipracownicz-
kami szereg oryginalnych metod spalania w skali mikro w ru-
1ze kwarcowej bez zadnego wypelnienia wobec duzego prze-
plywu tlenu, Podstawiowa koncepcje i oryginalnos¢ metody
stanowi bardzo przekonywujace zalozenie, ze kazda substan-
cje organiczng latwiej spali¢ po uprzedniej pirolizie. Stad
0gélny bieg spalania polega na pirolizie substancji przepro-
Wwadzanej w rurze do spalann i spalenia produktéw rozktadu
substancji w nadmiarze tlenu we wiasciwej temperaturze uzy-
skiwanej za pomoca pieca elektrycznego. Opracowanie do-
datkowych oryginalnych absorbentéw pozwala M, O. Korszu-
nowej oznacza¢ w jednym spalaniu np. wegiel, wodor, fosfor
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i siatke w obecnos$ci azotu. Opracowano réwniez oznaczanie
krzemu i tytanu w zwigzkach organicznych. Chlorowce ozna-
cza M. O. Korszun po spalaniu substancji w bombce z nie-
znaczng ilo$cig potasu metalicznego, Metody te, do ktérych
pelne zestawy aparatury produkuje juz przemyst radziecki,
sa jak stwierdzilem bardzo szeroko wprowadzone w labora-
toriach analitycznych i dydaktycznych ZSRR. Prostota wy-
konania, szybkos$¢ i dobre wyniki zastuguja na zainteresowa-
nie nimi naszych laboratoriéw mikroanalizy elementarnej ).

O ile zagadnienia analizy organicznej elementarnej sg jak
wida¢ z powyzszego opracowane bardzo wyczerpujaco, o tyle
pozostate kierunki prac z zakresu analizy organicznej sa ra-
czej, o ile mogtem to zaobserwowac, rozproszone i nie sa tak
dobrze postawione jak prace w zakresie analityki mnieorga-
nicznej. To moje wrazenie potwierdzity réwniez rozmowy z ra-
dzieckimi analitykami-nieorganikami,

Wsrod placowek naukowych, ktére mialem mozno$¢ od-
wiedzi¢, prace w szerszym zakresie z dziedziny analizy funk-
cyjnej spotkalem w Katedrze Chemii Organicznej Moskiew-
skiego Uniwersytetu. Sa to prace czt. koresp. AN ZSRR
A. P. Terentiewa ujete przez autora najogolniej jako zasto-
sowania odczynnikéw organicznych w analizie organicznej,
a dotyczace oznaczania wodoru czynnego, weglowodorow
olefinowych, oznaczania grupy karbonylowej, grup alkoho-
lowych itd,

Przechodzac do chemii analitycznej nieorganicznej nalezy
odrazu na wstepie zaznaczy¢, ze juz zetkniecie z takimi osrod-
kami jak Instytut Geochemii i Chemii Analitycznej im. Wer-
nadskiego AN ZSRR w Moskwie (w ktérym nota bene chemia
analityczna znajduje sie pod przemoznym wplywem geoche-
mii), Katedr Chemii Analitycznej Uniwersytetéw Moskiew-
skiego i Leningradzkiego, rozmowy z czlonkami komisji Che-
mii analitycznej AN pozwalajg sie zorientowac, ze ta dziedzina
chemii analitycznej jest w Zwiazku Radzieckim bardzo dobrze
zorganizowana i postawiona.

Tematyka prac skierowana jest gléwnie na oznaczenia ma-
tych i bardzo malych zawartosci pierwiastkow dla metalurgii

‘(oznaczanie metali rzadkich w stopach, $ladéow gazow w me-

talach i stopach), dla geochemii (mikroelementy), geologii
(analizy mineratéw i tud — pierwiastki rzadkie), duzo prac
poswieca sie amalityce ziem rzadkich i krzemianow.

Tego typu tematyka opracowywana jest bardzo wyczerpu-
jaco, z zastosowaniem wszelkich mozliwych metod, Np. zain-
teresowanie niobem, jako waznym skladnikiem stali stopo-
wych powoduje, ze analityka niobu wchodzi jako jeden z te-
matow prac Katedry Chemii .Analitycznej. Temat ten jest
wtedy opracowywany wszechstronnie i obejmuje metody wy-
dzielania i rozdzielania chemiczne i chromatograficzne (na jo-
nitach), oznaczanie spektralne, kolorymetryczne, potencjome-
tryczne itd. Katedra Chemii Analitycznej Uniwersytetu Lenin-
gradzkiego pod kierunkiem prof. Moraczewskiego ma jako
gtowny kierunek prac analize surowcéw mineralnych —
w wyniku tych prac geologia otrzymala metode potilosciowa
szybka spektralnej analizy mineraléw na zawartos¢ ok. 40
pierwiastkow, opracowana przez doc. Klera, metode polowej,
szybkiej, suchej analizy mineralé6w na ptytkach nie polewa-
nych opracowana przez doc. Isakowa, chromatograficzne roz-
dzielanie trudnych zestawow w analityce krzemianow i sze-
reg innych. Tego rodzaju specjalizacja katedr i zakladow
w pewnych kierunkach oraz kompleksowe rozwiazywanie za-
gadnien bardzo ulatwia prace, jest jednak mozliwe tylko
w tak rozbudowanych, obsadzonych i wyposazonych placéw-
kach chemii analitycznej jak wymienione.

Piszac o analizie nieorganicznej nie mozna nie wspomnie¢
o bardzo szerokim stosowaniu w niej w Zwiazku Radzieckim
jonitow. Prace dyrektora naukowego Inst. Geochemii i Che-
mij - analitycznej prof. dr D. I, Rjabczykowa z. zakresu anali-
tyki ziem rzadkich, kierownika Katedry Chemii Anal. Insty-
tutu Farmaceutycznego w Moskwie prof. dr F. M. Szemjaki-
na z zakresu analityki metali sq przyktadami olbrzymiej ilo-
sci prac, jakie w tej dziedzinie prowadzone sa w Zwiazku
Radzieckim. Wiekszo$¢ tych prac wykonuje sie juz na joni-
tach wtasnej produkcji, co utatwia wprowadzenie ich do la-
boratoriéw przemystowych, g

Nie mogac w kréotkim artykule wyczerpa¢ calos$ci obrazu,
wspomne jeszcze o trzech bardzo ciekawych kierunkach prac.
Jeden to prace =z dziedziny ultramikroanalizy czt, korsp.
AN ZSRR prof. dr I. P. Alimarina, kierownika Katedry Chemii

*) Wszystkie oméwione w artykule metody sa lub beda w niediu-
gim czasie opublikowane w czasopismach naukowych radzieckich.
Autor niniejszego stuzy w przypadku zainteresowania blizszymi da-
nymi. 3 ;
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Anal. Moskiewskiego Uniwersytetu, Mikroskop biologiczny ze
stolikiem i manipulatorami (zwykly model fabryczny) stuzy
w nich za caly stét laboratoryjny, a wszystkie reakcje pro-
wadzi sie w kapilarach lub tez ,zlewkach” o wymiarach
2X5 mm. W ,aparaturze" tej wykonywane sa zwyklymi me-
todami analizy jakos$ciowe, oznaczenia objetoSciowe wizualne,
potencjometryczne, elektrolityczne, amperometryczne. Metody-
ka ta ma konkretne zastosowanie w przypadkach konieczno-
$ci analizowania probek osiagalnych tylko w mikroilosciach,
co szczegolnie obecnie nie jest rzadkim przypadkiem.

Drugi kierunek, ktory nalezy wymieni¢, to prace nad za-
stosowaniem odczynnikow organicznych w analizie nieorga-
nicznej — kierunek od czaséw Ilinskiego i Czugajewa bardzo
szeroko opracowywany w Rosji, a nastepnie w Zwiazku Ra-
dzieckim. Prace doc. W. M. Pieszkowej nad wplywem pod-
stawnikow na analityczna wartos¢ odczynnika orgamnicznego,
prace prof. dr A. K. Babko nad stalymi nietrwalto$ci komplek-
sow, dr P. L. kastowskiego nad opracowaniem nowych od-
czynnikow, z ktorymi, miatem moznos$¢ zapoznac sie osobiscie,
nalezg do olbrzymiej liczby prac prowadzonych w tym kie-
runku w ZSRR.

Wreszcie trzeci kierunek, ktéry chcialem wymieni¢, to za-
stosowanie izotopow radioaktywnych w chemii analitycznej.

Technika zastosowania izotopow jest juz dzi§ w Zwiazku
Radzieckim opanowana bardzo powszechnie. W dziedzinie
chemii analitycznej pozwala ona bada¢ podstawowe procesy
rozdzielania substancji, bada¢ zjawisko wspolstracania (prace

prof. Moraczewskiego w Instytutcie Krzemianow AN w Le-
ningradzie), sprawdza¢ szybko stopien czysto$ci odczynnikéow
(prace Instytutu Odczynnikéw Czystych w Moskwie) i daje
szereg innych mozliwosci.

Przechodzac na zakonczenie do uwag ogolnych chciatbym
podkresli¢c dwie sprawy ktore moga mie¢ znaczenie podczas
dyskusji na temat chemii analitycznej w Polsce. Pierwsza
z nich to doskonala organizacja prac w zakresie analityki
nieorganicznej, ktéra niedlugo obejmie niewatpliwie rowniey
analityke organiczng. Organizacja ta jest zastuga dzialajacej
od 20 prawie lat Komisji Chemii Analitycznej AN ZSRR, ktéra
utatwia wzajemne kontakty analitykow wszystkich branz,
koordynuje tematyke, wspoldziala z wydawnictwami i pro-
ducentami aparatury, sprzetu i odczynnikow.

Druga sprawa to wielka rola, jaka odgrywaja w rozwoju
chemii analitycznej katedry chemii analitycznej wyzszych
uczelni wszelkich typow, nie tylko ksztalcac kadry dobrze
przygotowanych analitykéw, ale stanowiac powazne osrodki
pracy naukowej.

Rozw6j chemii analitycznej w ZSRR mozliwy jest niewat-
pliwie dzieki wlasciwemu nastawieniu czynnikéw decyduja-
cych, §wiadomych roli chemii analitycznej wsréd innych nauk,
Niewatpliwa zastuga analitykéw radzieckich polegata i po-
lega na tym, ze nie ograniczaja oni chemii analitycznej do
przygotowania przepisow wykonania analizy, ale opracowujac
do nich podstawy teoretyczne i wnikajac gieboko w ich isto-
te usuwaja empirie z podrecznikéw analizy,

Refleksje z praktyki w Wegierskiej Republice Ludowej

661.25(439.1)

Przecietny Polak zapytany co wie o Wegrach i Wegierskiej
Republice Ludowej odpowie bez wahania, ze kraj ten stynie
z doskonalych win gronowych — a jesli indagowany nalezy
do miodszej generacji — zareplikuje z miejsca, ze Wegry
to ojczyzna najlepszych w Swiecie sportowcéw. Doda jeszcze,
ze stolica Wegier jest Budapeszt. Na tym jednak z reguly
wiadomosci sie koncza. A szkoda, gdyz kraj ten jest ze wszech-
miar godnym poznania i uznania. Doskonale wina i preznosé
sportowa nie sg jedynymi cechami charakterystycznymi We-
gier i Wegrow.

Taka sama preznos$c¢ jak w sporcie wykazuja we wszystkich
bez wyjatku dziedzinach zycia gospodarczego i kulturalnego.

Ze szkolnego podrecznika geografii gospodarczej mozemy
sie dowiedzie¢, ze do roku 1939 Wegry nalezaly — podob-
nie jak Polska — do najbardziej przemystowo zacofanych
krajow w Europie, Podstawa ich egzystencji bylo rolnictwo
eksploatowane przez klike obszarnicza, podczas gdy naréd
wegetowal. Dopiero wtadza ludowa zmienita calkowicie obli-
cze gospodarcze tego kraju. Od 1945 roku poczawszy rozwi-
ja sie w szybkim tempie przemyst, prowadzona jest konsek-
wentna akcja industrializacji wsi. Przystapiono energicznie do
badan geologicznych i planowej eksploatacji bogactw mine-
ralnych tego kraju.

A trzeba nam wiedzie¢, ze natura nie wyposazyla specjalnie
hojnie Wegier w bogactwa naturalne. Posiadajg co prawda
jedno z najwiekszych na swiecie zt6z boksytu, a poza tym —
juz w znacznie skromniejszych rozmiarach — nafte, wegiel
i rudy zelazne. Nie majg jednak wcale soli kamiennej, fosfo-
rytéw, kopalin siarkono$nych — bedacych pirzeciez podsta-
wa rozwoju wielkiego przemystu nieorganicznego.

Mankament ten nie hamuje jednak w niczym rozwoju prze-
mystu. Dzisiaj posiadaja Wegry silnie rozwiniety przemyst
hutniczy, przemyst maszynowy ((parowozy, lokomotywy elek-
tryczne i Diesla, autobusy, samochody cigzarowe, wszel-
kiego rodzaju urzadzenia przemialowe itp.) rozwija sie dyna-
micznie przemyst wlokienniczy, energetyczny i chemiczny.
Jesli idzie o te ostatnia galaz, to duzym osiagnieciem szczy-
Cq sie w pierwszym rzedzie przemys! farmaceutyczny i spo-
ZYWCZY.

Widzimy zatem, ze na Wegrzech padaja rekordy nie tylko
na stadionach sportowych. Szczegolnie tatwo aklimatyzuja sie
tutaj wszelkie przejawy postepu technicznego i na tym polu
mozemy sie od Wegréw niejednego nauczyc,

Mimo znacznie slabszego potencjalnie przemyslu nawo-
zow fosforowych (gleba na Wegrzech nalezy do najurodzaj-
niejszych w Europie), — wyprzedzili nas Wegrzy w produkcji

J. Gdynia

superfosfatu granulowanego wczesniej od nas wprowadzili no-
woczesng technologie kwasu chlorosulfonowego i jeszcze do
niedawna byli naszym powaznym dostawca tego artykutu,
Maja duze osiagniecia na polu chemii farmaceutycznej i bio-
chemii. Przyktadéw podobnych mozna by poda¢ znacznie wie-
cej. W tych warunkach — zacie$niajaca sie coraz bardziej
wspolpraca gospodarcza i wymiana do$wiadczen miedzy Pol-
ska a Wegierska Republika Ludowa przyczynia sie nie tylko
do poglebienia przyjazni miedzy naszymi narodami, lecz jest
przede wszystkim jednym z powaznych bodzcow postepu tech-
nicznego.
.

Celem naszego wyjazdu do Wegierskiej Republiki Ludowej
bylo zaznajomienie sie z praktyczng strona produkcji kwasu
siarkowego z siarki elementarnej. Odkryte w ostatnim cza-
sie i udokumentowane powazne zloza siarki rodzimej w na-
szym kraju — postawily przed przemystem kwasu siarkowe-
go powazne zadania przestawienia sie na produkcje z siarki.
Do tej pory wytwarzaliSmy kwas siarkowy wylacznie z mine-
raléw siarkonosnych (piryty, markazyty, blenda cynkowa, an-
hydryt), a produkowana przez nasz przemyst w niewielkich
ilosciach siarka elementarna szta przede wszystkim na potrze-
by przemystu gumowego. Obecnie na skutek radykalnego
przeistoczenia sie bazy surowcowej wytonita sie koniecznos¢
dostosowania technologii do nowych potrzeb, w-taki spo-
s6b by przemyst nie odczul ujemie tego przejscia. W tym
celu zamierzamy systematycznie wzmacnia¢ potencjal prze-
mystowy naszych fabryk piecami do spalania siarki — nieza-
leznie od budowy nowoczesnej fabryki kwasu siarkowego

'z siarki. Oto z grubsza geneza naszego wyjazdu na praktyke

zagraniczna.

Wybralismy Wegry, gdyz jak sie okazalo — w kraju tym
od kilku juz lat czynne sa piece siarkowe w dwoch zaktadach
produkcyjnych.

Trzytygodniowy pobyt w Wegierskiej Republice Ludowej
pozwolil nam nie tylko pozna¢ do$¢ dokladnie techmike pro-
dukcji kwasu siarkowego z siarki, lecz réwnoczes$nie dat nam
okazje do poczynienia szeregu spostrzezen szerszej natury,

Mieli$my moznos$¢ pozna¢ rowniez wegierskich ludzi i ich
serdeczng goscinnosc.

Terenem naszej praksyki byly dwie fabryki kwasu siarko-
wego kontaktowego — w Budapeszcie i w Szolnok. Oto krot-
ki opis tych Zaktadéw. : ) :

Budapesztenska Fabryka Kwasu Siarkowego (,,Budapesti
Kénsavgyar') jest zakladem starym, zbudowanym jeszcze Za
czaséw kapitalistycznych. Nosi tez wyraznie pietno kapitali-
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gzmu a wiec ciasnote miejsca i szeroki wachlarz asortymentow.
Procz kwasu siarkowego wytwarza sie tutaj jeszcze caly sze-
reg innych produktéw nieorganicznych, a mianowicie: super-
fosfat pylisty i granulowany, kwas solny i s6l glauberska, so-
le boru, fosforany itp.

Wydzial kwasu siarkowego rozbity jest na trzy oddzialy,
7 ktorych dwa wytwarzaja niezaleznie od siebie — kwas siar-
kowy, a w trzecim produkuje sie pochodne tzn. kwas akumu-
latorowy i kwas chlorosulfonowy. Kapitalistyczny charakter
budowy uwidacznia sie tu na kazdym prawie miejscu. Prazal-
nie obu ciagéw kwasowych skladaja sie z catego szeregu
roznorakich typow piecow mechanicznych. Spotykamy tu
9. i 7-potkowe Lurgi, dalej 7- i 5-poétkowe Wedge i wreszcie
7-potkowe piece typu ,Riba" o powierzchni prazalniczej
63,5 m? kazdy.

Rzecz jasna, ze tego rodzaju mieszanka jest Zrédlem trud-
noéci i klopotéow, z ktorymi boryka sie zatoga.

Potencjal piecowni uzupetnia jeden piec siarkowy, spala-
jacy 12 t sierki na dobe. 7

Podobnie rdéznorakie systemy spotykamy na kontaktowni.
Dominuja tutaj mate aparaty kontaktowe typu BASF, zawie-
rajace po 1,8 t masy wanadowej kazdy, obok nowoczesnego
aparatu Krebsa z wewnetrzna wymiana ciepta. Dla odmiany
fabryka w Szolnok nalezy z pewnoscia do najnowoczes$niej-
szych zakltadow w Europie produkujacych kwas siarkowy. Zbu-
dowana juz po wojnie — imponuje rozmachem i celowo$cia
lokalizacji poszczegélnych obiektéow. Poczawszy od budynku
administracyjnego i laboratorium, poprzez stacje wodna, ma-
gazyny surowcowe az do obiektéw przemystowych i maga-
zynéw gotowego produktu — wszystko odznacza sie wygoda
prostota i logika rozmieszczenia.

Obiekty produkcyjne sktadaja sie z dwéch réwnolegltych
ciagéw kwasowych, miedzy ktérymi mozna przeprowadzi¢
idealng o$ symetrii.

Prazalnia posiada piece typu ,Humboldt" 11-pétkowe o bar-
dzo duzej powierzchni prazalnej — bo az 275 m?2 kazdy.

Wybér tego typu piecéw jest zasadniczym mankamentem
Zakladu, Z naszej praktyki wiemy, ze tak wielkie piece na-
daja sie wytacznie do spalania surowcow ubogich w siarke
np. blendy cynkowej — natomiast sa bardzo klopotliwe przy
prazeniu pirytéw, zawierajacych przeciez duzo siarki bo po-
nad 40%bo.

Nasi gospodarze odczuwaja to bardzo dotkliwie, gdyz mu-
23 ,rozcienczac' piryty — mieszajac je z pylami z elektro-
filtrow lub wypalkami — dla uzyskania koncentracji maksy-
malnie 37%0 S. Rzecz jasna, ze w takich warunkach piecow-
nia nie potrafi nasyci¢ systemu gazem prazalnym, dlatego
fabryka musiala dobudowaé¢ dodatkowo dwa piece siarkowe
1 w ten sposéb usuna¢ waskie gardio.

Gazociagi piecow mechanicznych posiadaja wmontowane
kotly La Monta. Para uzyskana w kottach pedzi turbozespot.
Gazy z piecow lacza sie w jeden kolektor, skad rozprowadza-
ne zostaja do dwoéch roéwnolegtych, blizniaczych systemow.
Kazdy system sktada sie z suchego elektrofiltru o selenowych
prostownikach, dwéch wiez myjacych (szeregowych) dwustop-
niowego mokrego elektrofiltru, dalej dwoch wiez suszacych —
Iowniez pracujacych szeregowo, 5-pétkowego aparatu kontak-
towego z wewnetrzna wymiana ciepla, wiezy oleum i dwoch
Szeregowo utozonych wiez absorpcyjnych.

Magazyn pirytéw jest catkowicie zmechanizowany. Wago-
ny wyladowuje wywrotnica i podaje transporterem do leja,
skad duze suwnice rozprowadzaja surowiec po magazynie,
obstugujac rownoczesnie transportery przenoszace piryt po-
Przez mitynownie do zasobnikoéw piecowych. Do tej pory nie
10zwigzano jeszcze mechanizacji wywozu wypatkéw. Zaréwno
W Budapeszcie jak i w Szolnok wypalki wywozi sie recznie
Wozkami na hatdy.

Z kolei po$wiecimy nieco uwagi piecom siarkowym. Jak juz
WspomnieliSmy piec siarkowy w Budapesztenskiej Fabryce
Kwasu Siarkowego posiada zdolno$¢ prazalna 12 t na dobe.
Ma on ksztatt komory o wymiarach zewnetrznych 3260X4000%
X4600 mm, Konstrukcja jak widzimy — niestychanie prosta.
Do budowy uzyto z zewnatrz zwyklej ceglty, a $ciany wnetrza
Wylozono normalna cegta szamotowa. Wewnatrz komora zao-
Patrzona jest w dwa stropy, na ktérych utozono w kratownice
Cegly szamotowe. Sciana frontowa posiada otwoOr zasypowy
1 otwory do doprowadzania powietrza. Sciana tylna ma dwa
Otwory do wygarniania szlaki, otwor wylotowy dla gazéow
1z otwory do doprowadzania wtornego powietrza. Piec nie
Jest umieszczony w budynku, posiada jedynie dach dla ochro-
Y przed deszczem,

Odprowadzenie gazoéw rozwiazano rowniez w sposob naj-
prostszy: mianowicie gaz schladza sie wstepnie ogrzewajac
jednoptomienicowy kociol i nastepnie odprowadza dlugim sta-
lowym  gazociagiem wprost do wiezy myjacej — z pominie-
ciem elektrofiltru. Stezenie gazu reguluje sie za pomoca za-
suwek doprowadzajacych powietrze do spalania.

Obstuga pieca niestychanie prosta i polega jedynie na do-
zowaniu surowca (co 12 minut — 100 kg siarki) oraz regulo-
waniu zasuwami doplywu powietrza i stezenia gazéw. Praca
jest tatwa i niemeczaca — a cala ,zaloge” stanowi 1 robot-
nik na zmiane. Szlake usuwa sie raz na 10 dni.

Prostota konstrukcji i latwos$¢ obstugi sprawiaja, ze fabry-
ka nie zna pojecia awarii pieca. Agregat pracuje juz bez zad-
nej przerwy prawie od dwoéch lat.

Piece siarkowe w Szolnok posiadaja catkowicie odmienne
konstrukcje. Piec maly o zdolno$ci prazalnej 8 t siarki na do-
be sklada sie z komory murowanej o wymiarach 2000>X5000X
X1620 mm i dwoéch komoér dotleniajacych o ksztalcie cylin-
drycznym o wymiarach 3000>X4000 mm. Piec duzy o zdolno-
sci produkcyjnej 20 t S na dobe jest — podobnie jak w Bu-
dapeszcie — trzypietrowa komora o wiekszych gabarytach
i nieco innym rozwiazaniu wnetrza, Oba piece stoja rzecz
jasna ma wolnym powietrzu.

Jest tzecza bardzo charakterystyczng, ze zaden z wymie-
nionych trzech piecow mnie jest do drugiego podobny —
a wspolna ceche stanowi jedynie prostota konstrukcji i tanie
tworzywo. Kilkuletnia obserwacja pracy poszczeg6lnych pie-
cow pozwoli stwierdzi¢, ktéry z nich jest najlepszy.

Na pytanie nasze — kto i jak dlugo sporzadzal dokumen-
tacje techniczna oraz ile czasu uplynelo od powstania kon-
cepcji do wybudowania i uruchomienia pieca — odpowiedzia-
no nam z prostota, ze dokumentacje techniczna opracowato
biuro konstrukcyjne przy Zaktadzie i ze cala procedura pro-
jektowania i budowy nie trwala roku. Sami zreszta naocznie
stwierdziliSmy, ze biura konstrukcyjne obu fabryk ciagle sa
zajete rozwiazywaniem zywotnych probleméw zaktadowych,
miedzy innymi w Szolnok opracowano projekt nowej kon-
strukcji wnetrza duzego pieca siarkowego. W tych okolicz-
nosciach droga od projektu do wykonawstwa jest bardzo
krotka i co najwazniejsze tania.

Biurom projektowym powierzane sa jedynie dokumentacje
nowych duzych oddzialéw lub nowych zakladow.

Wydaje sie, ze takie podejscie jest wlasciwe i ze nasz prze-
myst chemiczny winien p6j$¢ ta sama droga, zamiast z kazda
drobnostka zwraca¢ sie do Biprochemu. Na dow6d powyzsze-
go przytoczymy charakterystyczny przykitad: CZP Kwasu Siar-
kowego zlecit ,Biprochemowi” wykonanie dokumentacji pie-
ca siarkowego dla jednej z fabryk. Po uplywie 6 miesiecy
przedtozono projekt wstepny nowego oddziatu, ktory Komisja
Oceny Projektéow Inwestycyjnych odrzucila, gdyz nie odpo-
wiadal zalozonym warunkom. Z prostego rozwiazania zrobio-
no problem, zaprojektowano oddziat, ktérego koszt ma wyno-
si¢ 3 miliony zt, w tym sama dokumentacja 300.000 zt. Miedzy
innymi projektant chcial koniecznie wepchnaé piec do bu-
dynku o wartosci kosztorysowej 0,5 miliona z} — podczas
gdy na calym Swiecie ucieka sie — tam gdzie tylko mozna —
z budynkoéw, bo to i taniej i przede wszystkim higieniczniej.

Nie otwierajmy dawno otwartych drzwi, mie silmy sie bez
przyczyn na oryginalnos¢ lecz raczej adaptujmy bez falszy-
wego wstydu znane i uznane rzeczy, projektujemy urzadzenie
o ile mozno$ci proste i nieskomplikowane. Beda one z pewno-
Scia sprawnie dziataty, beda tatwe do obstugi i tanie, a co naj-
wazniejsze okres projektowania skréci sie co najmniej do po-
towy. :

W cytowanym przez nas przyktadzie Komisja Oceny Pro-
jektow Inwestycyjnych ,obciela” kosztorys o rowne 50%0, wy-
rzucajac caly szereg zbednych urzadzen, a jestem przekonany,
ze gdyby$my mieli przy kazdej fabryce przyzwoite biura kon-
strukcyjne — projekt taki moznaby zrealizowac¢ za sume znacz-
nie nizsza od 1 miliona zi.

Nalezaloby jeszcze pokrotce zaja¢ sie zagadnieniem — czy
kraj nie posiadajacy wlasnych zasobéw siarki czyni stusznie
instalujac u siebie piece siarkowe — albo krécej — czy piece
siarkowe sa ekonomiczniejsze od piecow mechanicznych' spa-
lajacych piryty?

Skonfrontujmy dla przykladu 7-pétkowy piec pirytowy typu
Lurgi LC5 z piecem siatkowym pracujacym w Budapeszten-
skiej Fabryce Kwasu Siarkowego.

Oto blizsze dane charakﬂterylstyczne:

A. Piec Lurgi LCS5.
1. Srednica — 5 m
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2) wysoko$¢ — 5,72 m

3) powierzchnia prazalna 98 m?

4) ciezar cze$ci stalowych — 24 tony

5) cigzar wymurowki — 85 ton

6) ciezar catkowity — 109 ton

7) tworzywo wymurowki — ksztattki zaroodporne w kilku-
dziesieciu réznych wymiarach produkowane na podstawie
specjalnej dokumentacji.

8) skomplikowana konstrukcja watu i ramion

9) obstuga trudna, wymagajaca wysokich kwalifikacji

10) zdolno$¢ produkcyjna w przeliczeniu na kwas siarko-
wy — 15 t/24h

B. Budapesztenski piec siarkowy
1) wymiary — komora 3, 26X4,0X4,6 m

2) ciezar konstrukcji stalowej — 10 t
3) ciezar wymurowki — 40 t
4) tworzywo wymurowki — cegta zwykta i cegta szamoto-

wa normalna

5) prostota budowy

6) prostota obstugi — bez specjalnych kwalifikacji

Zdolno$¢ produkcyjna w przeliczeniu na kwas siarkowy -—
33 t/24 godz. Ocena tych zestawien jest latwa i nie wymaga
zadnych dodatkowych komentarzy.

Mozna bez przesady przyja¢, ze koszt budowy pieca piryto-
wego/lprzekracza co najmniej czterokrotnie kioszt pieca siar-
kowego, ktory jak widzimy jest przeciez wiecej niz dwukrot-

nie wydajniejszy od pieca pirytowego. Liczac zatem na jed-

nostke gotowego produktu — naklady na piecownie sa pra-
wie 10-krotnie nizsze. Piec siarkowy daje gazy czyste —
nie wymagajace odpylania w bardzo kosztownych elektrofil-
trach. Ciepto spalania siarki wykorzystuje sie do produkcji
pary, ktéra z kolei mozna przetworzy¢ w energie elektrycz-
na i zaspokoi¢ potrzeby catego zaktadu.

Pozostaje jeszcze do rozwazenia kwestia ceny za surowiec.
Jak nas informowano — zaklady na Wegrzech ptaca za 1 to-
ne siarki mniej wiecej 2,5 razy tyle co za 1 tone pirytu —
i w takim samym stosunku uzyskuja z obu surowcéw kwas
siatkowy, a zatem koszty surowcow ksztattuja sie ma tym
samym poziomie.

Wegierska Republika Ludowa nie posiada ani wiasnych pi-
rytow, ani wlasnej siarki, oba surowce musi importowac, dla-
tego robi madrze inwestujac réwniez piece siarkowe.

Na tle tych rozwazan wida¢ wyraznie jak kolosalne efekty
ekonomiczne osiggnie polski' przemyst chemicznv po przesta-
wieniu sie na produkcje kwasu siarkowego z wlasnej siarki.

. Po tych refleksjach na temat biur konstrukcyjnych i eko-
nomiki produkcji kwasu z siarki elementarnei przeidzmy do
nastepnej sprawy — mianowicie do laboratoriow. Stwierdzi-
lismv, ze zar6wno Budapeszteniska Fabrvka Kwasu Siarkowego
jak Zaklady w Szolnok posiadaja obok laboratoriéw rucho-
wvch réwniez placowki badawcze. Szczegdlna preznosé wy-
kazato laboratorium badawcze w Budapeszcie — a to z uwa-
gi na posiadang silna obsade fachowa. Szolnok jest typowa
prowincja i dobdér kadr jest tam moono utrudnionv. Tematv-
ka badan jest szeroka i urozmaicona. Obok .zagadnien zwia-
zanvch z produkcia kwasu siarkowego — rozwiazuje sie ca-
ty szereq innvch tematéw — jak np. badania dotyczace gra-
nulacii superfosfatu, uzysku fluoru, stopnia czystosci kwasu
chlorosulfonowego i in.

Ta bezposrednia zalezno$¢ placéwki naukowej od zakltadu
produkcyjnego, bezposrednie sasiedztwo i ustawicznv kon-
takt — sprawiaja, ze prace laboratorium badawczeqo koncen-
truja sie na najzywotniejszych problemach zaktadowych, ze
rozwiazuje sie sprawy najbardziej palace i $cisle zwiazane
7z zakladem i co najwazniejsze — wszystko to czymi sie
W oparciu o najnowsza literature i najnowsze zdobycze tech-
niki.

‘W bibliotekach zakladowych widzieliSmv duzo ksiazek ra-
dzieckich w jezyku rosyiskim i duzo ksiazek radzieckich prze-
ttumaczonych ma wegierski badz niemiecki. Ksiazka Malina
po weaiersku ukazata sie znacznie wczesniej niz po polsku.
Na potkach ksieaarskich Budapesztu lezy znacznie wiecej
ksigzek fachowych miz to sie widzi w Warszawie — ceny
sa rowniez dostepniejsze.

U nas akcja tworzenia laboratoriow badawczych przyzakta-
dowych jest na iszczescie rowniez w pelnym toku, co niewat-
pliwie przyniesie przemystowi bardzo duze korzysci.

Mielismy moznos$¢ bada¢ wskazniki techniczno-ekonomiczne
w obu zaktadach. Je$li idzie o stopien wykorzystania surow-
cow, czyli tzw. uzysku siarki to stoimy mniej wiecej na tym

samym poziomie. Bijemy Wegréow na odcinku obciazenia pie-
cow prazalnych: oni osiagaja $rednio 135 kg surowca przeli-
czonego na 40°% S — na 1 m? powierzchni prazalnej — pod-
czas gdy my zblizamy sie do $redniej 160 kg/m=2/24 godz
a w niektérych zakladach przekroczyliSmy juz 180 kg.

Dla odmiany konwersja jest w wegierskich zaktadach lepsza
i w Budapeszcie na jednym systemie uzyskuje sie regularnie
976 konwersji przy wydajnosci 5 kg kwasu z 1 kg masy kon-
taktowej na dobe. Stezenie gazéw w zakresie 7—7,5%o.

Kilku ciekawych spostrzezen dokonaliSmy analizujac za-
trudnienie na oddzialach produkcyjnych. W Budapeszcie np,
I aparatowy systemu A jest rownoczesnie szefem piecowych,
Pociagniecie bardzo interesujace, gwarantujace doplyw ga-
zo6w 0 rownym stezeniu. Nie ma stalej obstugi elektrofiltry
suchego — a piecze nad nim sprawuje I piecowy. Dla odmia-
ny w warsztatach wyodrebniono grupe elektrykow, specjali-
stow od wysokich napie¢ (3 osoby), ktérzy czuwaja nad spraw-
noscia elektrofiltréw — oraz wytypowano 1 $lusarza opieku-
jacego sie aparatami kontaktowymi obu systemow.

Obsada ta pracuje jednak wylacznie na zmianie pierwszej,
Prace fizyczne nie sa objete zadnymi normami, Robotnicy
otrzymuja place dniéwkowa oraz premie zalezna od stopnia
wykonania planu przez dany oddzial produkcyjny. Jakkolwiek
system taki jest niewatpliwie bardzo prosty i wygodny w ob-
rachunkach zarobkéw, to jednak nie jest w takim stopniu
mobilizujacy, jak system akordowy stosowany u nas.

Sadze, ze zaciekawi takze czytelnika schemat orgamizacyj-
ny Wydziatu Kwasu Siarkowego w fabryce budapesztenskiej,
Oto on w ujeciu graficznym dla poszczegdlnych zmian:

Zmiana I

Gl
Inzynier

Kierownik wydzialu

Inzynier
Oddziat A Oddziat B Oddziat C
Inzynier Inzynier Inzynier
robotnicy robotnicy robotnicy

Zmiana II i III
Dyspe-
czer
Mistrz zmiany
Oddzial A - Oddzial B Oddzial C
robotnicy robotnicy robotnicy
! ol
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Wynika z tego, ze bardzo silnie jest obsadzona zmiama I.
Natomiast na zmianie II i IIT funkcje Gléwnego Inzyniera Za-
ktadu 'obejmuje dyspeczer (w sumie jest ich 4), a funkcje kie-
rownika wydziatu — mistrz zmianowy, ktéry czuwa nad
wszystkimi trzema oddziatami. Zaznaczy¢ nalezy, ze dyspe-
czer zarzadza calym zakladem, gdyz na pozostatych wydzia-
tach zostaja tylko mistrzowie zmianowi. Nie wdajac sie tu-
taj w analize czy ocene stusznos$ci takiego rozstawienia stuzb
technicznych w ruchu — musimy ‘jednak stwierdzi¢, ze na
Wegrzech dozor techniczny jest liczbowo znacznie szczuplej-
szy niz w Polsce. Mam wrazenie, ze ten fakt zainteresuje na-
szych fachowcoéw z dziedziny organizacji.

Obraz naszych wrazen i spostrzezen nie bylby peilny, gdy-
by$my nie wspomnieli o ludziach wegierskich, z ktorymi sty-
kaliSmy sie w stuzbie i poza stuzba. Juz pierwsze bezposred-
nie zetkniecie sie z przedstawicielami wegierskiego przemy-
stu chemicznego dato nam przedsmak prawdziwej przyjazni,
ktéora nas hojnie darzono przez caly czas pobytu. Oficjalna
wizyta w Ministenstwie stracita z miejsca swodj oficjalny cha-
rakter i przeksztalcita sie w przyjacielska pogawedke. Formal-

noéci zostaly w mig zalatwione, a przedstawiony przez nas

program pobytu w calosci akceptowany. W obu zakladach
przyjeto nas jeszcze serdeczniej. Wiezy nie$miatosci i zakto-
potania zostaly szybko zerwane gdy nasi gospodarze dowie-
dzieli sie, ze jesteSmy Polakami. Trzeba z przyjemnos$cia
stwierdzi¢, ze Polacy sa szczeg6lnie lubiani.

Prace naukowo-badawcze

Jesli idzie o nas — to potrafiliSmy owa sympatie przerodzié
w prawdziwa przyjazn — psychologicznie wykorzystujac na-
rodowa stabo$¢ Wegréw — umitowanie sportu,

WymieniliSmy po prostu z pamieci w prawidlowej kolejno-
$ci nazwiska reprezentacyjnej jednostki pitkarskiej Wegier.
Od tego momentu wszystkie serca stanely przed nami otwo-
rem. Opieka roztoczona nad nami nie nosita znamion ,stuzby",
gdyz nie konczyla sie w Zakladzie — lecz czuliSmy ja wsze-
dzie. Nasi gospodarze oprowadzali nas po Budapeszcie — wy-
dostawali dla nas bilety do oper i kin — wytworzyli wokoét
nas atmosfere ciepta domowego, dzieki ktérej ani razu nie
czulidmy sie osamotnieni.

Szczegolnie wiele mamy do zawdzieczenia Giéwnemu In-
zynierowi ‘Budapesztenskiej Fabryki Kwasu Siarkowego —
dr Zadorowi za cenne uwagi i rady dalej Giéwnemu Tech-
nologowi tego Zakladu — inz. Karolyému — naszemu opie-
kunowi ,z urzedu', ktéry jednak w niczym urzednika nie
przypominat oddajac sie bez reszty do naszej dyspozycji.
Z sympatig i uznaniem wspominamy naszego ,srogiego’ Ci-
cerone z Szolnok — mlodziutka inzynier Zuzanne Szanto i me-
lomana inz, Bogdana Koraczy.

Niech nam bedzie wolno ta droga przesta¢ im oraz wszyst-
kim innym — tutaj nie wymienionym — nasze serdeczne po-
dziekowania lacznie z zapewnieniem zachowania dla mnich
prawdziwej przyjazni,

Z badan nad metodyka bilansu zasad organicznych
z produktéw koksowania

Oznaczanie zawartoéci i skladu zasad pirydynowych w smole wqglowe|
A. Bylicki, D. Rostafiniska i M. Wnek

668.736.36

benzolu surowym

Podano wyniki prac nad metodykq sporzqdzania bilansu zasad pirydynowych w produkiach koksowania wegla. Opisano
metode oznaczania zawarto$ci waskich frakcji w surowych zasadach z olejéw smolowych za pomocq destylacji polqczonej
z kriometrycznymi oznaczeniami temperatur zaniku krysztaléw bezwodnych chlorowodorkéw oraz metode szczegdtowej ana-
lizy sktadu frakcji zasad pirydynowych opartq na oznaczaniu zawarto$ci poszczegdlnych izomeréw na drodze frakcjono-

wanej - krystalizacji ich soli
smoty weglowej i produktach jej destylacji oraz Sredniej

Ze wzgledu na znaczenie zasad pirydynowych jako cennych
surowcow dla produkcji lekow, witamin i tworzyw sztucznych
oraz ich deficyt w calym $wiecie, zagadnienie mozliwie ma-
ksymalnego ich wyodrebniania z produktéw koksowania na-
lezy uwaza¢ za szczeg6lnie aktualne w naszych warunkach
wobec skali procesu koksowania ktore stawia Polske pod
wzgledem produkcji smoly na jednym z pierwszych miejsc
w Swiecie.

W Polsce wskaznik wydobycia zasad oceniany na podsta-
wie danych z literatury dotyczacych ich zawartosci w pro-
duktach koksowania do roku 1950 wynosil zaledwie 0,121)
i brak bylo wystarczajacych podstaw dla stwierdzenia, w ja-
kim stopniu realne jest w naszych warunkach podniesienie
uzysku zasad powyzej wartosci osiaganych dotychczas w $wie-
cie®3). W tej sytuacji konieczne bylo wykonanie bilansu
zasad pirydynowych w réznych produktach koksowania za-
r6wno celem oceny ich zawarto$ci i optacalnosci procesu wy-
odrebniania jak i procentowej zawarto$ci poszczegolnych izo-
merow decydujacej o przydatnosci zasad do dalszego ich prze-
robu w- przemysle chemicznym.

W pracy niniejszej wykonanej w Zaktadzie Chemii Fizycz-
nej Instytutu Chemii Ogoélnej wspélnie z Zakladami Kokso-
chemicznymi Hajduki przedstawiono wyniki badan nad me-
todyka sporzadzania bilansu zasad pirydynowych oraz poda-
no wstepny bilans sporzadzony na podstawie tej metodyki.
Rozmieszczenie zasad pirydynowych

w produktach koksowania

Zagadnienie wystepowania zasad pirydynowych obok innych
zasad orgamcznych i zwiazkéw azotowych w produktach ko-
ksowania omoéwione zostalo w jednym z poprzednich arty-
kutow ¢),

Na podstawie danych radzieckich, niemieckich i USA moz-
ha przyjac, ze ilos¢ zasad pirydynowych w produktach kokso-

chlorowodorowych. Podano peiny sklad zasad pirydynowych w S$redniej prébie polskiej
probie benzolu surowego.

wania waha sie w granicach 110—180 g na 1 tone wsadu we-
gla® 6), Z ilosci tej okolo 35—40% skrapla sie wraz ze smo-
1a, a pozostale 60—65°0 przechodzi dalej z gazem. Technolo-
gia wydzielania pirydyn z gazu jest zwigzana $ciSle z wy-
dzielaniem amoniaku. W procesie poéiposrednim, mnajczesciej
stosowanym, okoto 20—25% pirydyn skrapla sie w wodzie po-
gazowej, okoto 35% pochloniete zostaje w saturatorach amo-
niakalnych, 3—5°%0 w ptuczkach benzolowych. Jesli jednak nie
sa zachowane odpow1edn1e warunki w saturatorach amonia-
kalnych znaczna cze$¢ pirydyn przechodzi dalej z gazem
i wowczas wzrasta ich zawarto$¢ w benzolu surowym 7). Tak
np. wstepne badania wykonane w Zaktadzie Chemii Fizycznej
IChO w roku 1952 wykazaly, ze w przeciwienstwie do danych
z literatury w warunkach prowadzenia procesu w polskich
koksowniach ilo$¢ zasad w benzolu surowym jest nie wiele
nizsza od ich zawarto$ci w smole8). Wobec tego nalezalo
przypuszczaé, ze w obu tych produktach tacznie zawarta jest
przewazajaca cze$¢ zasad pirydynowych powstajacych w pro-
cesie koksowania. Wobec powyzszego badania nad bilansem
objete niniejsza praca ograniczono jedynie do ciektych pro-
duktéw koksowania tj. do benzolu surowego i smoty weglo-
wej, zwlaszcza ze zasady pirydynowe dotychczas nie sa wy-
odrebniane z saturatorow amoniakalnych i uzyskanie sSred-
nich préob zasad z saturatorow przedstawiato znaczne trud-
nosci techniczne.

W toku prowadzonych badan zwrécono uwage szczegolnie
na zagadnienie rozmieszczenia zasad w produktach destylacji

smoly weglowej. Destylacja zasad pirydynowych w miesza-
ninie z pozostalymi skladnikami nizej wrzacych olejow sta-
nowi bowiem typowy przyktad destylacji mieszaniny poliazeo
tropowej % 10) i uzyskane wyniki szczegétowych analiz wazne
byly jako potwierdzenie badan podstawowych mad flzykoch

micznym charakterem smoty weglowej. :
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Na podstawie badan W. Swietostawskiego i jego wspolpra-
cownikow 11,12, 13) mozna stwierdzi¢, ze o zachowaniu sie za-
sad w czasie destylacji smoty i redestylacji odpowiednich
frakcji olejow decyduja w pierwszym rzedzie zasiegi azeo-
tropowe poszczegolnych zasad w stosunku do szeregu homo-
logicznego fenoli, a dalej zasiegi utworzonych azeotropow
ujemnych fenole-pirydyny wzgledem szeregu homologicznego
weglowodoréw aromatycznych i parafinowych.

Ze wzgledu na stosunkowo niewielka zawartos¢ w smole
nizej wrzacych sktadnikow obojetnych, lezacych w dolnym
zasiegu azeotropéw ujemnych pirydyny-fenole, skladniki te
prawdopodobnie wyczerpuja sie szybko i znaczna ilo$¢ zasad
destyluje w postaci azeotropéow dodatnio-ujemnych z fenola-
mi i weglowodorami wyzej wrzacymi przede wszystkim z na-
ftalenem lezacym w poblizu goérnej granicy zasiegu azeotro-
péw pirydyny-fenole 19).

Badania nad poliazeotropowym charakterem smoty weglo-
wej pozwolity wiec na wyjasnienie dlaczego znaczna czes¢
zasad pirydynowych nawet niskowrzacych destyluje powyzej
200°C przechodzac do oleju naftalenowego.

Tak wiec wskutek destylacji azeotropowej zasady pirydy-
nowe, ktérych granice temperatur wrzenia 115—171°C zawar-
te sa w przyblizeniu w granicach temperatur wrzenia oleju
lekkiego, rozproszone zostaja w czasie destylacji smoly
w trzech frakcjach olejow: lekkim, karbolowym i maftaleno-
wym nie osiagajac w zadnym z nich stezenia wyzszego od 3%,
Niskie stezenie zasad w olejach jest powodem trudnos$ci zwia-
zanych z ich racjonalnym wyodrebnianiem.

Badania nad mozliwo$cia zageszczania zasad w waskich
frakcjach olejow prowadzone sa miedzy innymi w Zakladzie
Chemii Fizycznej IChO. Dotychczasowe wyniki pozwolily na
opatentowanie metody, przez zastosowanie ktérej uzyska¢ moz-
na znaczne zageszczanie zasad pirydynowych w waskich frak-
cjach otrzymywanych w czasie redestylacji oleju odkwaszo-
nego 14).

Podobnie przedstawia sie sprawa rozmieszczenia zasad piry-
dynowych w produktach destylacji benzolu surowego, gdzie
réwniez wskutek destylacji azeotropowej nie jest mozliwe
zageszczanie zasad w waskiej frakcji oleju. Badania nad prze-
biegiem destylacji benzolu surowego podjeto w Zakladzie Fi-
zykochemicznym IChO i ich wyniki zostana podane w osob-
“nym artykule 19).

Zagadnienie opracowania metodyki sporza-
dzania bilansu zasad pirydynowych w pro-
duktach koksowania wegla

Mimo ze badania nad zasadami pirydynowymi z produktow
koksowania wegla byly prowadzone juz od poltowy zeszlego
stulecia 16), jednakze zajmowali sie nimi przewaznie chemicy,
ktorzy interesowali sie przede wszystkim opracowaniem me-
tod rozdzielania poszczegélnych grup izomeréw i identyfiko-
wania wydzielonych skladnikéow, a nie ich procentowa zawar-
toscia w produktach koksowania. Prace te polegaty przewaznie
na rozdestylowaniu roznych produkowanych przez zaklady
koksochemiczne pod réznymi nazwami frakcji zasad i nastep-
nie na wydzielaniu z nich poszczegélnych sktadnikow: zwy-
kle na drodze frakcjonowanej krystalizacji ich soli. Trudno
jest tutaj wymieni¢ wszystkich badaczy zajmujacvch sie ty-

" mi zagadnieniami. W ciagu ostatnich kilku lat Coulson i jego
wspotpracownicy 17,18, 19)  podjeli systematyczne fizykoche-
miczne badania mad rozdzielaniem skladnikéw i analize 16z-
nych bedacych w handlu frakcji pirydynowych i produktéw
koksowania wegla.

Prace Coulsona przyczynily sie bardzo znacznie do pozna-
nia nowych metod rozdzielania i oczyszczania oraz wlasnos$ci
fizykochemicznych czystych izomervcznych metylowych po-
chodnych pirydyny. Poniewaz jednak badane przez niego frak-

~cje byly juz gotowymi produktami handlowymi, trudno uwa-
7aC je za prébe zrobienia bilansu zasad pirvdynowych w pro-
duktach koksowania. Rowniez ostatnio pojawit sie w litera-
turze szereg publikacji z prac nad zawarto$cia i skladem za-

sad pirydynowych wydzielanych z japonskiej smoty weglowej
wysoko- i niskotemperaturowej 20, 21,22, 23)  Prace te pod
wzgledem metodyki sporzadzania bilansu nie wniosty zasad-
niczo nic nowego. Autorowie tych prac wydzielali zasady
ze smoly przez ekstrakcje kwasami mineralnymi, a nastepnie
po zobojetnieniu ekstraktu rozdestylowywali wydzielone wol-
ne zasady lub wvodrebniali niektoére sktadniki jako potacze-
nia addycyine z ZnCls, wzglednie na drodze frakcjonowanej
krvstalizacji pikrynianéw, fosforanéw, szczawianow itp.
Poniewaz jednak nie byly zbadane uklady eutektyczne
utworzone przez wyzej wymienione sole izomerycznych za-
sad otrzymane wyniki rozdzielania byly watpliwe oraz nie

Tabela 1. Zawarto$¢ zasad w olejach smotowych i ben-
zolu surowym
Granice |o/ .wa zawar- %Y%-wa  |%-wa za-
LEmpy to$é oleju | zawar- | warto§é
Nazwa oleju Wizehia w $redniej tosé zasad w
2 oleju _ |prébie smo-| zasad |stosunku
na aparacie 0
St ty weglow. | w oleju | do smoly
Olej lekki i kar-
bolowy 50—218°C 25389 3,7.%-1110;018:9%
Olej naftaleno-
wy I 205—218°C | 14,5 % 1,6 % | 0,072,
Benzol surowy - — 05549/ —

byto mozliwe okreslenie skladu zasad na podstawie tempera-
tur krzepniecia mieszaniny ich soli.

Poza tym wyzej opisane badania dotyczyly metod rozdziela-
nia sktadnikéw waskich frakcji zasad, brak bylo jednak do-
tychczas metod pozwalajacych na $cisle zdefiniowanie po-
szczegolnych frakcji oraz okreslenie zawarto$ci frakcji w su-
rowych zasadach 24).

Opracowana juz w latach powojennych przez W. Swieto-
stawskiego .metoda kontroli 25) przebiegu destylacji za pomocg
znormalizowanego aparatu Englera w zastosowaniu do zasad
pirydynowych data dobre wyniki w technice dla przyblizo-
nego okreslenia czystoéci frakcji, jednakze okazala sie zbyt
mato doktadna dla okre$lenia ich zawarto$ci.

Dopiero ostatnio ‘opracowano nowa metode badania przebie-
gu destylacji i kontroli czystosci otrzymanych frakcji zasad
pirydynowych za pomoca kriometrycznych oznaczen tempera-
tury zaniku krysztaléw bezwodnych chlorowodorkow 26).

Metoda ta pozwala na dokladne okreslenie granic tempe-
ratur, w ktérych destyluja frakcje gtéwne oraz badanie prze-
biegu destylacji frakcji posrednich, rozwiazujac w ten spo-
so6b zagadnienie oznaczania zawartosci frakcji w mieszaninie
izomerycznych zasad pirydynowych.

Jednoczes$nie opracowano metody rozdzielania sktadnikow
frakcji pikolinowej, lutydynowej i kolidynowej na drodze frak-
cjonowanej krystalizacji chlorowodorkéw 27, 28,29, 30), Jak wy-
kazaty badania mozna za pomoca tych metod wyodrebni¢ po-
szczego6lne sktadniki frakcji w stanie wysokiej czystosci3l)
a jednoczes$nie, dzieki-dokladnemu oznaczeniu skladu mie-
szanin eutektycznych utworzonych przez chlorowodorki po-
szczegolnych izomerycznych metylowych pochodnych piry-
dyny 31) mozna dokladnie oznaczy¢ sklad frakcji. Wyniki tych
badan pozwolilty na opracowanie metodyki sporzadzania bhi-
lansu zasad pirydynowych w produktach koksowania wegla,
ktora zastosowano w miniejszej- pracy.

Ostatnio pojawily sie prace dotyczace oznaczania skladu
frakcii izomerycznych zasad pirydynowych na drodze analizy
spektralnej w podczerwieni 18 32), Badania mnad tym zagad-
nieniem w Polsce prowadzone sa w Zakladzie Fizyki Tech-
nicznej IChO. Niewatpliwie w przypadku opracowania metod
tych zagadnienie analizy skladu mieszanin zasad pirydyno-
wych ulegnie znacznemu uproszczeniu, 5

Oznaczanie zawarto$ci zasad w benzolu
surowym i w olejach smolowych
Sporzadzanie bilansu zasad stanowi fragment obszerniej-
szych badan prowadzonych w Zakladzie Chemii Fizycznej
IChO nad bilansem materiatlowym skladnikéw smolty weglo-

wej.

Srednie préby smoty weglowej i benzolu surowego otrzy-
mane przez zmieszanie probek z kilkunastu wiekszych koksow-
ni pobranych w ilo$ciach proporcjonalnych do ich produk-
cji w 1953 r., poddano frakcjonowanej destylacji na kolumnie
technicznej periodycznej o okolo 30 poétkach w Zaktadach
Koksochemicznych, zbierajac 15 frakcji w granicach tempera-
tur wrzenia do 360°C.

W pracy niniejszej uwzgledniono jedynie nizsze frakcje
olejéw, w ktérych stwierdzono obecno$éé¢ zasad pirydynowych.

W czasie destvlacji $redniej préby smoty weglowej odebra-
no razem olej lekki i karbolowy oraz cztery frakcje oleju
naftalenowego: olej naftalenowy I w granicach temp. 205—
218°C, olej naftalenowy II 207—223°C, olej naftalenowy III
209—226°C oraz olej naftalenowy IV 209—233°C. Nastepna
frakcje stanowit olej ptuczkowy, Jak stwierdzono, zasady pi-
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rydynowe wystepuja w dwoch pierwszych frakcjach: oleju
lekkim i karbolowym oraz w oleju naftalenowym 1.

Interesujace jest, ze, jak wynika z przebiegu destylacji wy-
dzielonych zasad, w oleju naftalenowym II wystepuja juz tyl-
ko wyzej wrzace zasady pochodne aniliny i zasady chinoli-
nowe. Stad wniosek, ze zasady pirydynowe destylujace w ob-
szarze temperatur 200—201°C jako azeotropy ujemne z kre-
zolami wzglednie dodatnio-ujemne z krezolami i naftalenem
wyczerpuja sie ‘w pierwszych frakcjach destylacji oleju na-
ftalenowego.

Celem oznaczenia zawartos$ci zasad pirydynowych w olejach
smotowych i benzolu zastosowano, jak juz wspomniano, me-
tode potencjometrycznego miareczkowania w Srodowisku bez-
wodnym #3). Metoda ta pozwala na oznaczenie lacznej zawar-
tosci zasad organicznych tj. pirydynowych, chinolinowych
oraz amin pierwszorzedowych pochodnych aniliny. Doktadnos¢

tej metody wynosi 0,01%0, przy czym oprocz jej stosunkowo
duzej doktadno$ci zaleta jej jest mozliwo$¢ oznaczania wyzej
wymienionych zasad obok nadmiaru sktadnikow kwasnych
i amoniaku.

W tabeli 1 zestawiono otrzymane wyniki, a w poszczeg6l-
nych rubrykach podano nazwe oleju, jego granice tempera-
tur wrzenia i procentowa zawarto$¢ w Sredniej probie smoly
weglowej, procentowa zawarto$¢ smoly i oleju i procentowa
zawarto$¢ w stosunku do smoty. W tabeli tej podano réwniez
procentowa zawarto$¢ zasad w Sredniej probie benzolu su-
rowego.

Charakterystyka wydzielonych zasad
i oznaczenie zawarto $ci waskich frakcji

Wyodrebnianie zasad pirydynowych z przygotowanych frak-
cji odkwaszonych olejéw wykonano znanym sposobem wy-
o) mywajac je rozcienczonym kwasem siarko-
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200 wym. Zasady Tozpuszczone w fenolamach
usuwano przez destylacje z para wodna
i laczono z pozostalymi.

Oleje obojetne usuwano z siarczandéw za-
sad rowniez przez destylacje z para wodna
wobec znacznego nadmiaru wolnego kwa-
su siarkowego. Wolne zasady wydzielano
z siarczanéw przez zobojetnienie tugiem so-
dowym i odwodniono je za pomoca statego
KOH.

Dla sporzadzenia bilansu frakcji zasad pi-
1170 rydynowych otrzymywanych w czasie desty-
lacji surowych zasad zastosowano Wspo-
mniang wyzej metode destylacji, polaczona
7 kriometrycznymi oznaczeniami temperatur
1760 zaniku krysztalow bezwodnych chlorowo-
dorkow 26), Metoda ta byta juz opisana w
poprzednim artykule i tutaj bedzie tylko po-
krotce omowiona. Polega ona na oznaczaniu
temperautr zaniku krysztaléw bezwodnych
chlorowodorkow frakcji zasad pirydyno-
wych otrzymywanych w czasie destylacji na
d140 kolumnie laboratoryjnej. Jak wykazaly ba-
dania chlorowodorki izomerycznych zasad
pirydynowych tworza miedzy sobg miesza-
niny eutektyczne doskonate27,3531). ‘W cza-
1130 sie destylacji zasad pirydynowych poza
frakcjami gtéwnymi poszczeqgélnych izome-
row, wzglednie grup izomerdw, przechodza
miedzyfrakcje, zawierajace sktadniki obu
frakcji sasiednich. W miare przechodzenia
od frakcji nizej wrzacej do wyzej wrzacej
sktad destylatu zmienia sie stopniowo, przy -
1o czym ilo$¢ skladnikow wyzei wrzacych w
destylacie wzrasta od 0 do 100°o. Pobiera-
jac w czasie destylacji dostatecznie czesto
probki mozna odebra¢ taka, ktoérej skiad
4100 jest zblizony lub odpowiada sktadowi mie-
szaniny eutektycznej chlorowodorkow desty-
lujacych izomerow. W czasie wiec destyla-
cji mieszaniny zasad pirydynowych tempe-
1% ratura zaniku krysztalow osiaga swoja naij-
wyzsza warto$é, gdy destvluja frakcje, kto-
rych sktadniki staja sie sktadnikami gtow-
nymi krystalizacji. Nastepnie, gdy zaczyna
destylowa¢ miedzyfrakcja, temperatura za-
niku krysztatow opada i po przejsciu przez
' minimum odpowiadajace mieszaninie eutek-
17 tycznej wznosi sie stopniowo, abv osiagnaé
ZNOWU Najwyzszy poziom na nastepnej frak-

1150

1120

tryczna pozwala na znacznie dokladniejsze
160 oznaczenie czystosSci frakcji anizeli okres-
lenie granic wrzenia. Tak wiec np., mimo
7e temperatura destylacji osiggnela poziom
odpowiadajacy danej frakcji, obnizona tem-
peratura zaniku krysztaléw wskazuie jesz-

cze na obecnos$c¢ nizej wrzacych skladnikow.

Analogicznie pod komiec destylacji cho-
ciaz temperatura kondensacji nie wule-

10 20 30 40 50 60 70 80

Rys. 1

Przebieg destylacji polaczonej z kriome trycznymi oznaczeniami

kizywa temperatur

¢ temperatur za-
mku' krysztal6w chlorowodorkéw frakeji zasad wydzielonych z mieszaniny oleju
lekkiego i karbolowego. Krzywa I — krzywa temperatur kondensacji, krzywa II —
zaniku krysztatéw (t1); III— krzywa temperatur krzepniecia.

90 100 aa jeszcze widocznemu podwyzszeniu, ob-
nizone temperatury zaniku krysztatow wska-
zuia na pojawienie sie juz w destylacie do-
mieszek wyzej wrzacych skiadnikow. Jezeli
w mieszaninie zasad ktérys z izomerow wy:
stepuje w zbyt matej ilosci, aby utworzy¢ n.

i

cji. Jak wykazaty badania, metoda kriome-
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Tabela 2. Procentowa zawarto$¢ waskich frakcji zasad wydzielonych z olejéw smolowych i benzolu surowego
Nazwa oleju Zawartosé
Benzol surowy Olej karbolowy | Olej naftalenowy | zasad piry-
ol Zawarto$é dynowych
e Sklad** | zasad piry- Sklad** Sklad** i
tempera- klad* Sklad* Sklad* W §redniej
Frakcja P Skla zasad | dynowych h zasad B z'asad probie
tury surowych pirydy- | w benzolu surowych| . gy (surowychl o4y s
wrzenia zasad zasad zasad I y
. nowych | surowym e nowych w o nowyc weglowej
w % w % w % AR w % (3 w % o,
Pirydyna 114 — 115 13,79 36,28 0,076 11,6 16,2 = — 0,00991
2-pikolina 129 — 130 11,75 30,92 0,068 25,6 35,6 5,8 7,4 0,02594
Frakcja trzystopniowa 142 — 145 7,50 19,75 0,039 23,6 32,9 16,6 21,2 0,03217
Frakcja lutydynowa 157 — 159 8,0 11,1 34,1 43,5 0,03126
Frakcja kolidynowa 160 — 171 13,05 0,027 3,0 42 9,3 11,9 0,00916
Frakcja 2, 4, 6-kolidyny 171 —172 12,6 16,0 0,00901
Anilina i zasady wyzej powyzej
wrzace g 180°C — — 28,2 — 21,6 — =
Razem 0,210 100 100 100 100 0,11745

*) za 100 przyjeto ogdélna ilo$é zasad

krzywej temperatury kondensacji wyrazna frakcje, i chlorowo-
dorek jego nie moze stac¢ sie skladnikiem gléwnym krystali-

zacji, metoda kriometryczna pozwala na wy-
krycie obszaru temperatur, w ktorych sktad-
nik ten destyluje, gdyz w tym obszarze na
krzywej temperatur zaniku krysztalow wy-
stepuja zatamania.

Znajac przebieg krzywych réwnowagi
ciecz-faza stala w ukladach soli chlorowo-
dorowych poszczegélnych izomeréw, mozna
z przebiegu krzywej temperatur zaniku kry-
sztaléw chlorowodorkéw poszczegdlnych
frakcji odczyta¢ przyblizony sktad procen-
towy miedzyfrakcji . Tak wiec metoda de-
stylacji polaczona z kriometrycznym o-
znaczaniem temperatur zamiku krysztatow
chlorowodorkéw pozwala na okreslenie
z do$¢ znaczna dokladnoscia procentowej
zawartosci poszczegdlnych frakcji.

Zasady wydzielane, jak opisano wyzej,
z mieszaniny oleju lekiego i karbolowego,
z oleju naftalenowego oraz benzolu suro-
wego poddano destylacji na szklanej kolum-
nie laboratoryjnej o okoto 30 pétkach, zao-
patrzonej w glowice ebuliometryczna
W. Swietostawskiego 35) ogrzewana elek-
trycznie.

Odbierane frakcje przeprowadzono w
bezwodne chlorowodorki przez zadanie nad-
miarem kwasu solnego, oddestylowanie wo-
dy i nadmiaru chlorowodoru i oznaczono
temperatury zaniku krysztatow t;, tempera-
tury, gdy wykrystalizowalo okoto 50° fa-
zy stalej t; i temperatury ts, gdy pozostato
: 2

okoto 10 — 20% fazy cieklej. Na rys. 1 i 2
przedstawiono przykladowo przebieg desty-
lacji potaczonej z kriometrycznymi ozna-
czeniami temperatur zaniku krysztaléw chlo-
rowodorkéw poszczeg6lnych frakeji zasad
wydzielonych z mieszaniny oleju lekkiego
i karbolowego i z oleju naftalenowego.

Rys. 2
Przebieg destylacji polaczonej z kriometrycz-
nymi oznaczeniami temperatur zaniku krysz-
taléw chlorowodork6w frakecji zasad wydzielo-
nych z oleju naftalenowego I. Krzywa I —
krzywa temperatur kondensacji; krzywa II —
krzywa temperatur zaniku Kkrysztatow (t1);
krzywa III — krzywa temperatur krzepniecia.

**) za 100 przyjeto sume zasad pirydynowych

Na osi rzednych odlozono procent odbieraneg_o destylatu
przyjmujac za 100%0 wsad. Na osi odcietych odtozono tempe-
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Tabela 3. Zawarto$¢ izomerycznych metylopochodnych pirydyny w olejach smotowych i benzolu surowym
Sklad |Zawartoéé zasad Sklad |/ wartos¢zasad| Sklad | Zawartosé i, ... <t zasad Tlos¢ za-
! 3 zasad pi- | . d pi- | zasad piry- | . sad piry-
Tem-|zasad pi- pirydynowych i dynos pirydynowych |Zasad p1 oo pirydynowychw dyrionsoh
pera- | rydyno- | W benzolu Sychae iviolcju ekl rydyn}i) " lolejunaftale- | Sredniej prébie |\ o' s
Nazwa zasady tura | wych surowym w oleju | i karbolowy e nowym smoty weglowej | oy ol
wrze- (wbenzolu lekkim W OIeJu surowym
5 wg/lt Tl weg/lt naftale- [wg/lt wg/lt |
nia Surowymly . du| w % wsadu| w 9 wsadu| w % |wsadu| W g/lic:|nal tyeds
o % (o] wym 0 nowym (0] smoly du wggla
wegla w % wegla w 9% |wegla wegla wg
Pirydyna 115 36,28 8,36 | 0,0760 16,2 3,47 | 0,431 = = — 3,47 99,14 11,83
2-pikolina 129,4| 30,92 7,15 | 10,0650 35,6 7,62 | 0,947 7,4 1,46 | 0,0925| 9,08 | 259,14 16,23
2,6-lutydyna 144,0 7,74 1,80 | 0,0163 13,2 2,835 8201351 8,5 1,67 |0,1062| 4,50 | 128,58 6,30
3-pikolina 144,1 6,01 1,39 | 0,0126 919 2,122550,263 6,4 1,26 | 0,0800{ 3,38 96,57 477
4-pikolina 1454 6,01 1,39 | 0,0126 9.9 2,125150,263 6,4 1,26 | 0,0800 3,38 96,57 4,77
2,4-lutydyna 157,0 8,85 2,05 | 0,0186 8,3 150570291 32,6 6,42 | 0,4075| 8,19 | 234,27 10,24
2,5-lutydyna 157,0 0,85 0,20 | 0,0018 1,7 0,36 | 0,045 6,5 1,28 | 0,0812] 1,64 46,86 1,84
2,3-lutydyna 160,8 z
6-etylo-2-metylo-
pirydyna 161
3,4-lutydyna 163
4-etylopirydyna 165 2,05 0,47 | 0,0043 2,3 0,49 | 0,061 759 1,56 |0,0988 2,05 58,87 2559,
3-etylopirydyna 166
2, 3, 4-kolidyna 168
3, 5-lutydyna 169,5
2,4, 6-kolidyna 171,5 1,29 0,30 | 0,0028 2:9 0,63 | 0,078 24,3 4,79 [0,3038| 5,42| 154,86 5,72
Razem \ | 100 23,11 | 0,2100 | 100 |21,41 | 2,660 100 |19,7o ]1,2500| 41,11] 1174,55 | 64,22
ratury kondensacji, na drugiej osi — temperatury zaniku jac sktad procentowy eutektyku mozna dokladnie zbilanso-
krysztalow chlorowodorkéw. Krzywa I oznacza krzywa tem-  wac zawartos¢ poszczegélnych sktadnikéw mieszaniny.
peratur kondensacji, kTZY,Wa II — krzywa temperatur”zaniku Sklad frakcji trzystopniowej 142—145°C, zawierajacej 2,6-lu-
krysztalow chlorowodorkow (ti) P‘OSZCZ?‘QO.IHYCh frakcji, kr?y- tydyne i izomeryczne 3- i 4-pikoliny, wyznaczono wiec w Spo-
wa III — krzywa temperatur krzepnigcia chlorowodork6w. sob nastepujgcy: 2,6-lutydyne oraz cze$¢ 4-pikoliny wydzielo-

Dla uproszczenia rysunku nie podano krzywej t'/s, gdy w row-
nowadze pozostaje okolo 50°%0 fazy statej i ciektej.

Na podstawie tych badan oznaczono procentowa zawarto$c
waskich frakcji w zasadach wydzielonych z benzolu surowe-
go, z mieszaniny oleju lekkiego i karbolowego oraz z oleju
naftalenowego. Wyniki podano w tabeli 2. W poszczegdlnych
rubrykach zestawiono frakcje zasad pirydynowych, ich gra-
nice temperatur wrzenia, procentowa zawartos¢ w mieszani-
nie oleju lekkiego i karbolowego i w oleju naftalenowym
oraz procentowa zawarto$¢ w Sredniej probie smolty weglo-
wej. Analogiczne wyniki podano dla benzolu surowego. Za-
sady wrzace powyzej 172°C objeto wspdlna nazwa zasad ani-
linowych, chociaz, jak wykazaly dotychczasowe badania,
wsrod nich mozna wydzieli¢ frakcje odpowiadajace okreslo-
nym izomerom, jednakze praca nad bilansem amin pierwszo-
rzedowych w produktach koksowania wegla jest w toku i be-
dzie jej poswiecona osobna publikacja.

Jednoczesnie prowadzone sa badania nad zawartoscia za-
sad chinolinowych wystepujacych w smole weglowej w wy-
zej wrzacych frakcjach poczawszy juz od oleju naftalenowe-
go II. Badaniom tym bedzie po$wiecona osobna publikacja.
W' podanym tu bilansie nie uwzgledniono parwolin, ktérych
zawarto$¢ zostanie okreslona przy sporzadzaniu bilansu wy-
zej wrzacych zasad.

Procentowa zawartosé¢ poszczegoélnych izo-
merycznych zasad pirydynowych w $redniej
probie smoly weglowej i benzolu surowym

Poniewaz jak juz wspomniano otrzymane w czasie desty-
lacji surowych zasad frakcje stanowia z wyjatkiem pirydyny
i 2-pikoliny mieszaniny izomerycznych metylopochodnych pi-
rydyny o tak zblizonych temperaturach wrzenia, ze nie mozna
ich rozdzieli¢ na drodze destylacji nawet przy uzyciu bardzo
selektywnych kolumn, oznaczanie zawartosSci poszczegdlnych
izomeré6w wymaga zastosowania innych metod. Jak juz
Wwyzej wspomniano w Zaktadzie Chemii Fizycznej IChO opra-
cowano metody rozdzielania izomerycznych metylopochod-
nych pirydyny na drodze frakcjonowanej krystalizacji bez-
wodnych soli chlorowodorowych z wolnych zasad 282930)
Metodami tymi mozna wydzieli¢ izomery bedace sktadnikami
gtownymi krystalizacji w stanie czystym, a w pozostatosci
otrzymuje sie mieszaniny eutektyczne chlorowodorkow. Zna-

no za pomoca frakcjonowanej krystalizacji ich soli chloro-
wodorowych wyzyskujac roznice w stopniu zasadowosci po-
szczegSlnych izomeréow w S$rodowisku bezwodnym.
Pozostalo$¢, zawierajgcq mieszanine 3- i 4-pikoliny, przepro-
wadzono w bezwodne chlorowodorki i po oznaczeniu tempe-
ratury zaniku krysztalow na krzywej eutektycznej odczytano
jej sktad. Zgodnie z dotychczas przeprowadzonym wielokrot-
nie rozdzielaniem frakcji trzystopniowej otrzymywanej z Za-
ktadéw Koksochemicznych otrzymano nastepujace wyniki: za-
warto$é 2,6--lutydyny wynosi 40%, a izomerycznych 3- i 4-pi-
kolin po 30%. Sklad ten jest rézny od podawanego prIzez
zrodta amerykanskie, wedlug ktérych zawartos¢ 2,6-lutydy-
ny wynosi 15%, a mieszanina 3-4-pikolin stanowi 85% frakcji.
Analogicznie jak dla frakcji trzystopniowej przeprowadza-
no oznaczenie sktadu frakcji lutydynowej 157—159°C. Wy-
dzielono na drodze frakcjonowanej krystalizacji chlorowodo-
rek 24-lutydyny, a nastepnie mieszanine eutektyczna chloro-
wodorkow 2,4- — 2,5-lutydyny. Z temperatury zaniku wydzie-

Tabela 4. Ilosci zasad pirydynowych mozliwych do wy-
odrebnienia w skali technicznej z olejéw smotowych w gra-
mach na tone wsadu wegla

Zawar- 2
tosé Tloéé zasad WSkaZ’m}{
zasad | Wydaj- | pirydyno- wydobycia

pirydy- nos$é wych moz- v stosunkl.x

Nazwa oleju nowych | ekstrak- | liwych do .do‘ %qcznej

e o ki 11.osc1 zasad

wsadu w % bnienia piryd. wiptos
wegla w g/t wegla duktach.
wg koksowania

benzol surowy 2314 70 16,18 0,138
olej karbolowy 21,41 80 17,13 0,148
olej naftalenowy | 19,70 80 15,76 0,134

razem 64,22 49,07 0,420
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Tabela 5. Rozmieszczenie zasad pirydynowych w produk-
tach koksowania

Przecietnie wZSRR, Pol
Niemczech i USA | W 7918¢¢
Produkty
: g/l tone g/1 tone
koksowania ko o i o
wegla wegla
Smola weglowa 38,5— 63,0 | 35 41,11 | 35,0
Benzol surowy 44— 172 4 23111 19,68
Woda pogazowa 264— 432 | 24
Saturatory amoniakalne 38,5— 63,0 35 53,23 | 45,32
Pozostaje‘w gazie D:25= 1356 2
Razem w produktach
koksowania 1 t wegla |110,0—180,0g| 100%| 117,45 |100 %,

lonych krysztaléw oznaczono na podstawie krzywych tow-
nowagi ciecz-faza stala dla ukladu chlorowodorkow 24 —
2,5 lutydyn zawarto$¢ obu tych sktadnikow stwierdzajac, ze
2,4-lutydyna wynosi okolo 75% badanej frakcji, a 2,5-luty-
dyna 15%. Pozostale 10% stanowi mieszanina izomeréw,
w ktorej jak stwierdzono na podstawie wstepnych badan
gtownymi skladnikami sg 2,3-lutydyna i 2-etylo-6-metylopiry-
dymna.

Podobnie postepowano w przypadku zasad kolidynowych
wrzacych w granicach temperatur 160—172°C, wydzielajac
z frakcji tej 2,4,6-kolidyne jako skladnik gtéwny krystaliza-
cji w sposob jak powyzej. Jak stwierdzono 2,4,6-kolidyna
wynosi okolo 70% badanej frakcji. Pozostale 30° stanowia
inne izomeryczne lutydyny i kolidyny. Jak wykazaty bada-
nia destylacyjno-kriometryczne w czasie destylacji zasad wy-
odrebnionych z oleju naftalenowego I przechodzi w tempera-
turze okoto 172°C frakcja 2,4,6-kolidyny praktycznie wolna
od zanieczyszczen., Caty wiec obszar temperatur, w ktérym
destyluje frakcja, ktérej chlorowodorek sublimuje w 256°,
przyjeto za frakcje czystej 2,4,6 kolidyny.

Na podstawie wyzej opisanych wynikow rozdzielania frak-
cji oraz wynikéw podanych w tabeli 1 i 2 obliczono zawar-
tos$¢ poszczegdlnych sktadnikow w olejach smotowych i ben-
zolu surowym. Wryniki podano w tabeli 3. Przyjmujac, ze
z 1 t wegla otrzymuje sie okolo 35 kg smoly weglowej i 11 kg
benzolu surowego, podano w ostatniej rubryce tabeli 3 ilo$¢
poszczeg6lnych izomerycznych zasad pirydynowych w gra-
mach, znajdujaca sie w produktach tych otrzymanych w wy-
niku koksowania 1 t wegla.

Ocena bazy surowcowej zasad pirydynowych

Zgodnie z wynikami prac brygady racjonalizatorskiej w Za-
ktadach Koksochemicznych ,Hajduki’ oraz dalszych badan
W Zaktadzie Chemii Fizycznej IChO mozna przyja¢, ze pro-
wadzenie ekstrakcji zasad pirydvnowych z olejéw smoto-
wych w skali technicznej z wydajnoscia przekraczajaca 80%o
nie przedstawia powazniejszych trudnoscil). Nalezy przy
tym zwréci¢ uwage, ze wyodrebnienie zasad z oleju naftale-
nowego wzglednie z oleju odciekowego laczy sie $cile z tech-
nologia wyzyskania pozostatych sktadnikéw tych olejow prze-
de wszystkim zwiazkéw kwasnych. Wydaije sie, ze ze wzgle-
du na deficyt fenolu i znaczenie krezoli i ksylenoli dla pro-
dukcji mas plastycznych, zagadnienie to powinno byé rozwia-
zane "jak najszybciej. Osiagniecie wysokiej wydajnosci eks-
trakcji zasad z benzolu surowego przedstawia powazne trud-
nosci i nalezy przypuszcza¢, ze nie przekroczv ona przy obec-
nie stosowanym rezimie technolooicznym 70%.

W tabeli 4 podano ilosci zasad pirvdynowvch dostepnvch
W naszych warunkach z produktéw koksowania bez uwzgled-
nienia saturatorow amoniakalnych. Osiaaniecie melnego wv-
dobycia zasad zgodnie z tabela ta wymamaé¢ bedzie oczvwiscie
inwestycii w przemysle koksochemicznym, nie powinno jed-
nak}ile przedstawia¢ powazniejszych trudnoséci technologicz-
nych.

Wrynika stad, ze racjonalne wyodrebnianie zasad 7z oleju
karbolowedo i benzolu suroweqo powinno daé¢ okoto 33 g za-
sad pirydynowych na 1 t wsadu weala, a wyzyskanie zasad
rowniez 7 oleiu maftalenoweqo zwiekszy te ilo$¢ do okolo
50 g. Tabela 4 lacznie z tabela 3, ktéra podaje procentowa
zawartos¢ poszczeqélnych izomerow, pozwala na szczegétowa
ocene zasad pirydynowych z produktow koksowania jako
zrédla surowcow dla przemyshu chemicznego. Wnioski Wyni-

kajgce stad dla zagadnienia produkcji kwaséow nikotynowych
oraz innych zastosowan omowiono w oddzielnym artykule 36),

Niewatpliwie pozadane jest wykonanie w jak najkrotszym
czesie szczegolowych analiz zawartosci i skladu zasad w ga.
zie koksowniczym celem stwierdzenia jakie dodatkowe ilogci
zasad pirydynowych moga by¢ uzyskane na tej drodze. W ta-
beli 5 podano przypuszczalne rozmieszczenie zasad pirydyno-
wych w produktach koksowania, przy czym przyjeto zgodnie
z danymi z literatury ilo$¢ zasad skraplajacych sie w smole
za okolo 35% ogdlnej ilosci zasad z produktéow koksowania
oraz wzieto pod uwage wykonanie badania dla smoly i ben-
zolu.

Jak wida¢ zwraca uwage znacznie Wyzszy procent zasad
pirydynowych w benzolu surowym w poréwnaniu z danymij
otrzymanymi w innych krajach (patrz tabela 5).

Swiadczy to o tym, ze zasady nie sa skutecznie pochtania-
ne w saturatorach amoniakalnych przechodzac dalej z gazem,.
Nalezy wiec przypuszczaé, ze ich obecno$¢ w tzw. tugach po-
sytnikowych nie przekracza obecnie przecietnie kilkunastu pro-
cent ich ogo6lnej zawartosci. Pozostaje zagadnieniem otwartym,
dotychczas nie rozstrzygnietym tak u mas jak i w innych
krajach, czy bardziej celowe jest ze wzgledow ekonomicznych
dostosowanie rezimu technologicznego w dziale amoniakalnym
w koksowniach do mozliwie ilosSciowego pochtaniania zasad
i wyodrebniania ich z tzw. tugéow posytnikowych, czy tez na
odwro6t nastawienie pracy saturatoréw amoniakalnych na po-
chlanianie wylacznie amoniaku i pozostawienie zasad pirydy-
nowych w gazie dla ich pochtoniecia w pluczkach benzolo-
wych,

Z danych w tabeli 5 wynika rowniez, ze taczna ilo$¢ zasad
pirydynowych zawartych w produktach koksowania jest w na-
szych warunkach nizsza, anizeli w innych krajach. Znajduje
to rowniez potwierdzenie w ogolnej charakterystyce skladu
smoty weglowej odznaczajacej sie obecnie, jak wykazaly ba-
dania nad bilansem, niska zawarto$cia fenolu okoto 0,38
i innych nizej wrzacych sktadnikow. Interesujace dane doty-
czace tego zagadnienia podane zostaly przez T. Niewiadom-
skiego i B. Kalinowskiego 37). Nalezy przypuszcza¢, ze w mia-
re ustalania rezimu w koksowniach i stopniowej poprawy
jakos$ci smoly przez zwiekszenie stosunku zawartosci fenol
/naftalen zwiekszy sie rowniez w produktach koksowania
zawarto$¢ zasad pirydynowych,

Zestawienie wynikow

1. Opracowano metodyke bilansu zasad pirydynowych
w produktach koksowania wegla w oparciu o wyniki badan
nad uktadami eutektycznymi soli chlorowodorowych w sta-
nie bezwodnym oraz kriometryczna metode badania przebie-
gu destylacji zasad.

2. Podano charakterystyke zasad pirydynowych wyodreb-
nionych z poszczegélnych frakcji otrzymanych z destylacji
25 ton S$redniej proby smoty weglowej oraz Sredniej proby
benzolu surowego z polskich produktéow koksowania.

3. Wykonano pelna analize sktadu zasad pirydynowych za-
wartych w S$redniej probie smoly i benzolu, sporzadzajac po
raz ‘pierwszy szczegotowy bilans izomerycznych metylopiry-
dyn z powyzszych produktéw koksowania.

4. Na podstawie tych wynikow stwierdzono realne mozliwo-
$ci zwiekszania wskaznika wydobycia zasad z obecnej war-
tosci okoto 0,16 do ok. 0,42 tj. trzykrotnie wyzszej wartosci od
osiaganej obecnie w innych krajach.

5. Stwierdzono, ze w czasie destylacji smoty weglowej
wszystkie zasady pirydynowe z wyijatkiem parwolin destylu-
ja w olejach lekkim, karbolowym i w pierwszych frakejach
oleju naftalenowego. Stwierdzono, ze frakcja oleju naftaleno-
weqgo, wrzaca w qranicach temperatur 205 — 218°C i stano-
wiaca 30°% calos$ci oleju naftalenowego, zawiera cala ilo$¢
zasad pirydynowych destylujacych powyzej oleju karbolo-
wego. Otrzymano 20.VI.55

KpaTroe mn3nomeHue

J3nokeHbI pe3ysabTaThl PaboT II0 METOAMKE COCTABJICHNA
GaraHca MMPUAVEOBBIX OCHOBAHMII B IIPOAYKTAX KOKCOBAHM
yrng. Omycad METOJ ONpeneNeHMd COIepKaHmd y3KuX opak-
Ui B CBIPGIX OCHOBAaHMAX W3 JKMBUYHBIX MacCeJyl IIyTeM e-
CTMJITIALIAY C KPMOMETPUYECKNMI OIIPENENEHNAMY TeMIIEpaTyp
MCYEe3HOBEHMA KPUCTAJIOB 0e3BOMHLIX XJIOPOBOZOPOIHBIX
coyetrr. VI3mozkeH TaKzke METOn IMOAPOOHOro aHamms3a cocTaBa
hparIMM OMPUOMHOBEIX OCHOBAHMII IIyTEM OIIPEIeNIesmus CO-
JIeNIKAHUA OTHENbHBIX M30MEPOB PV ITOMOIM (hPaRIVIOHHO!
KDUCTANNM3AIMI WX XJOPOBOAOPONHLIX cojyeit. IIpuBeneH
IOJTHBI COCTaB TIMDMAMHOBLIX OCHOBAHWUI B CpeaHei mpobe
IIONBCKOM YTOJIBHOJ CMOJIBI M TakKyke B CPEnHel mpode Cbl-
poro GeH30Ja.
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Summary

The results of work on the methods of drawing up the balan-
ce of pyridine bases in coke by-products have been presen-
ted. A description is given of methods: (1) of determining in
raw bases from oil tar the content of narrow fractions by
distillation connected with cryoscopic determining the tem-
eratures of the disappearance of crystals of anhydrous hy-
drochlorides, and (2) of detailed analysis of the composition
of fraction of pyridine bases consisting in determining the
content of individual isomers by fractional crystallisation of
their hydrochloric salts. The total composition of pyridine

bases in an average sample of Polish coal tar and in an-

average sample of raw benzene have been given.

Literatura

1. A. Bylicki, D. Rostafinska, Badania nad powiekszeniem
uzysku zasad pirydynowych w skali technicznej na tere-
nie Z. K., Sprawozdanie IChO (1953)

2. E. R. Kirk, D. E. Othmer, Encyclopedia of Chemical Tech-

nology, New York 1953

J. L. Boyle, Ind. Chemist, 29, 251 (1953)

A. Bylicki, Przem. Chem. 9(32), 350 (1953)

K. F. Lang, Angew. Chem., 63, 345 (1951)

M. Wnek, Referat wygloszony na Zjezdzie Nauk Tech-

nicznych PAN w r. 1953

L. Nettlenbusch, Brennstoff~-Chem., 30, 185 (1949)

8. A. Bylicki, D. Rostafinska, Badania nad bilansem zasad
pirydynowych w oleju karbolowym i benzolu surowym,
Sprawozdanie IChO (1952)

9. W. Swietostawski, Azeotropia i poliazeotropia, monogra-
fia w druku

10. W. Swietostawski, Fizykochemia smoly weglowej, mo-
nografia w druku :

1. Z. Lisicki, Praca w przygotowaniu do druku

12. Z. Lisicki, Przem. Chem., 9(32), 342 (1953)

13. K. Zieborak, H. Majewska, Roczniki Chem., 29, 75 (1955)

14. Pat. polski 37818 (1954)

SAECARIESCO

S

15. A. Bylicki, Z. Lisicki, D. Rostafinska, Praca w przygoto-
waniu do druku

16. Greville, C. G. Williams, Jahresber f. Chem., 432, (1954)

17. E. A .Coulson, J. B. Ditcham, J. appl. Chem., 2,236 (1952)

18. E. A. Coulson, J. L. Hales, E. C. Holt, J. B. Ditcham,
J. appl. Chem., 2, 71, (1952) .

19. E. A. Coulson, I. J. Jones, J. Soc. Chem. Ind., 65, 169
(1946)

20. Tsugio Takenchi, Masao Maruyama, (J. Chem. Soc. Ja-
pan) Ind. Chem., 53, 225, (1950); Chem. Absir., 46, 9825
(1952)

21. Eiji Ochiai, Yoshio Toma, J. Pharm. Soc. Japan, 62, 370
(1942); Chem. Abstr. 45, 2178 (1952)

22. K. Matsumoto, I. Thara, Coal Tar (J. Japan Tar Ind.
Assoc.), 3, 224 (1951); Chem. Abstr., 46, 7741 (1952)

23. Toshio Ishibashi, Ryohei Emoki, ibid 169 (1950)

24. D. Rostafinska, Przem. Chem., 9(32), 357 (1953)

25. W. Swietostawski, Przem. Chem., 8(31), 237 (1952)

26. W. Swietostawski, D. Rostafinska, Wi. Janek, Przem. Chem.
10(33), 212 (1954)

27. W. Swietostawski, Metody rozdzielania i oczyszczania
substancji, Warszawa 1950

28. W. Swietostawski, B. Pankalowa, H. Kulczycka, Przem.
Chem., 6(29), 591 (1950)

29. W. Swietoslawski, D. Rostafinska, Przem. Chem., 9(32)
366 (1953)

30. A. Bylicki, D. Rostafinska, Otrzymywanie kwasu izoniko-
lynowego z zasad Iutydynowych, Sprawozdanie IChO
(1953)

31. D. Rostafinska, Roczniki Chem., 29, 803, 813, (1955)

32. E. A, Coulson, J. L. Hales, Analyst., 78, 114 (1953)

33. J. Minczewski, Z. Lada, Roczniki Chem., praca w druku

34. W.. Malesinski, Bull. Acad. Polanaise Scie Cl. III. t. III,
52 (1955)

35. 'W. Swietostawski, Ebuliometrie Measurements, New York
1945

36. A. Bylicki, Przem. Chem., 11(34), (1955)

. 37. T. Niewiadomski, B. Kalinowski, Przem. Chem., 11(34),

(1955)

Zasady organiczne z produktéw koksowania jako baza surowcowa

do produkcji kwaséw nikotynowych
A. Bylicki

547.826.1.07:668.736.36.09

Instytut Chemii Ogoélnej

W oparciu o wyniki badari nad bilansem zasad w produktach koksowania oraz badari nad otrzymywaniem, rozdzielaniem
i dekarboksylacjq kwaséw pirydynokarboksylowych, rozwazano mozliwosci peinego wyzyskania zasad pirydynowych i chi-
nolinowych jako surowcéw do produkcji kwaséw nikotynowych. Stwierdzono, ze opracowana metoda rozdzielania mie-
szaniny kwaséw nikotynowego i izonikoiynowego oraz metody rozdzielania kwaséw jednokarboksylowych od dwukarboksy-
lowych pozwalajq na znaczne rozszerzenie bazy surowcowej do produkcji obu kwaséw nikotynowych. W wyniku utlenie-
nia szerokich frakcji zasad i czeiciowej dekarboksylacji kwaséw wielokarbonowych otrzymuje sie niemal wylqcznie miesza-
ning kwaséw nikotynowego i izonikotynowego oraz wolng pirydyne. Podano iloéci obu kwaséw nikotynowych (w gra-
mach na 1 tong wegla koksowanego), ktére mozna otrzymaé z zasad pirydynowych i chinolinowych z produktéw kokso-

wania.

Zagadnienie oparcia produkcji kwaséw mikotynowych o tat-
wo dostepne surowce pozostaje wciaz aktualne w calym
Swiecie,

Zuzycie kwasu nikotynowego wzrasta nieustannie poczaw-
szy od Toku 1940. Dla przykitadu podano w tabeli 1 produkcje
kwasu tego w Stanach Zjednoczonych w latach 1940 do 1955 r.

Tabela 1. Produkcja kwasu mikotynowego w Stanach

Zjednoczonych w tonach 1,23)

1940 | 1944 | 1946 | 1948

Kwas nikotynowy 5 300 | 440 | 500 | 650

Rok 1950 | 1954

1000

Poza ustalonym juz od roku 1937 4) znaczeniem kwasu niko-
tynowego wzglednie jego amidu jako witaminy przeciwpela-
grycznej oraz dwuetyloamidu tzw. kardiamidu jako leku dzia-
fajacego na centralny osrodek nerwowy coraz wieksza role
odgrywa w ostatnich latach zastosowanie kwasu nikotynowe-
go do witaminizowania pasz zwierzecych.

Kwas nikotynowy wzglednie jego pochodne sa nieodzow-
nym sktadnikiem kazdej zywej komorki odgrywajac wazna
Tole w procesach przemiany materii. Organizmy zwierzece
lie posiadaja jednak zdolnosci jego syntetyzowania, koniecz-
le wiec jest zapewnienie odpowiedniej ilosci tego kwasu (wy-
noszgcej okoto 0,5 mg dziennie na 1 kg wagi) przez odpowied-

ni dobdr pokarmu. Kwas nikotynowy wystepuje dosy¢ pospo-
licie w $wiecie roslinnym, jednak niektore z roslin uprawnych,
jak np. pszenica a w jeszcze wiekszym stopniu kukurydza, sa
szczegolnie ubogie w kwas nikotynowy. Okazalo sie wiec, ze
prowadzenie racjonalnej hodowli, a w szczegdlnosci intensyw-
ne karmienie zwierzat wymaga witaminizowania pokarmow.
Dodatek kwasu nikotynowego w ilosciach rzedu kilkudziesie-
ciu mg dziennie pozwala na zastosowanie duzych dawek pasz
tresciwych zwlaszcza kukurydzianych poprawiajac zdrowot-
no$¢ i przyspieszajac przyrost wagi zwierzat. Zastosowanie
kwasu nikotynowego do witaminizowania pasz stanowi obec-
nie juz okoto 70% ogdlnego zuzycia kwasu nikotynowego 2).

Aktualnos¢ zagadnienia kwasu nikotynowego w Polsce wy-
nika z kilku przyczyn. 1. Polski przemys! farmaceutyczny pro-
dukuje zarowno witamine PP jak i kardiamid, przy czym ist-
nieja mozliwosci rozwiniecia tych produkcji do skali pozwa-
lajacej na eksport powaznych nadwyzek przy stosunkowo nie-
wysokich naktadach inwestycyjnych, 2. Rozwdj racjonalnej
hodowli w Polsce stworzy niewatpliwie juz w majblizszej przy-
szto$ci potrzebe witaminizowania pasz dla umozliwiena sto-
sowania intensywnego karmienia zwierzat paszami tre$ciwymi
zwlaszcza przy stopniowym rozpowszechnieniu uprawy kuku-
rydzy ubogiej w witamine PP. 3. Polska znajduje sie w szcze-
g6lnie szczeSliwym polozeniu, jezeli chodzi o baze surowco-
wa do produkcji kwaséow nikotynowych, gdyz zajmuje piate
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Tabela 2. Zestawienie produktéow przerobu zasad pirydynowych ze smoty i benzolu do kwaséw nikotynowych
IIO§.(§1.Zasa}? Sadn; Produkt dekarboksylacji
mozliwyc 2
Tem;?. i sklad pro- Produlkt Tlos¢ w g
Lp. Nazwa zasady WIZENIA | 1ohia w gra- cent. zasad utleniania Nazara na lt
°C mach na 1t| %€ smoty wsadu
wsadu wegla| 1 benzolu wegla
1 2 3 4 5 6 7 8
1 | Pirydyna 115,3 11,83 18,42 Pirydyna 11,83
2 | 2-pikolina 129,4 16,23 25,27 Kwas pikolinowy Pirydyna 12,42
3 | 2, 6-lutydyna 144,0 6,30 9,81 Kwas dwupikolinowy Pirydyna 4,19
4 | 3-pikolina 144,1 4,77 7,43 Kwas nikotynowy Kwas nikotynowy 3,78
5 | 4-pikolina 1454 4,77 7,43 Kwas izonikotynowy Kwas izonikotynowy 3,78
6 | 2, 4-lutydyna 158,0 10,24 15,95 Kwas lutydynowy Kwas izonikotynowy 6,35
7 | 2, 5-lutydyna 157,0 1,84 2,86 Kwas izocynchomero- | Kwas nikotynowy 1,14
nowy 0,50
8 | 2, 3-lutydyna 160,8 0,80 1,24 Kwas chinolinowy Kwas nikotynowy 0,66
9 | 6-etylo-2metylo pirydyna| 161,0 1,13 1,76 Kwas dwupikolinowy Pirydyna
10 | 3, 4-lutydyna 162,5 Kwas cynchomeronowy | Mieszanina kwaséw ni-
kotynowych
11 | 4-etylopirydyna 165,0 Kwas izonikotynowy Kwas izonikotynowy
12 | 3-etylopirydyna 166,0 0.59 0.93 Kwas nikotynowy Kwas nikotynowy
13 | 2, 3, 4-kolidyna 168,0 ! / Kwas pirydyno 2, 3, 4 | Mieszanina kwaséw ni- 0,32
tréjkarboksylowy kotynowych
14 | 3, 5 lutydyna 169,5 Kwas dwunikotynowy | niedekarboksyluje 3,13
15 | 2, 4, 6-kolidyna 171,0 ST 8,90 Kwas pirydyno 2, 4, 6 | Kwas izonikotynowy
tréjkarboksylowy
Razem 64,22 100
miejsce w $wiecie pod wzgledem sskali koksowania, i jedno fazy statej wszystkich kwasow, ktéore w odpowiednich

z pierwszych miejsc pod wzgledem wskaznika wydobycia za-
sad pirydynowych z produktéow koksowania. Istnieja wiec
wszelkie dane, by rozwina¢ produkcje kwasow nikotynowych
nie tylko dla pelnego zaspokojenia potrzeb wewnetrznych
lecz wyzyskujac rowniez w pelni mozliwo$¢ eksportu.

Skala zapotrzebowania kwasu izonikotynowego jest wpraw-
dzie znacznie mniejsza i, jak wykazaly badania kliniczne
ostatnich 3 lat, hydrazyd kwasu izonikotynowego nie jest
w stanie zastgpi¢ catkowicie innych lekéw przeciwgruzliczych
jak streptomycyna i PAS, mimo ze przewyzsza je pod wielo-
ma wzgledami. Znaczenie hydrazydu kwasu izonikotynowe-
go jako jednego z najlepszych lekéw przeciwgruzliczych jest
jednak w dalszym ciagu donioste,

W artykule niniejszym podano ocene bazy surowcowej, ja-
ka dysponowac¢ moze nasz przemyst w nablizszych latach do
produkcji obu kwaséw nikotynowych. Oceneg te oparto na pra-
cach wykonanych w Zakladzie Fizykochemicznym IChO
wspolnie z Zakladami Koksochemicznymi Hajduki mad bilan-
sem zasad pirydynowych w produktach koksowania % %) oraz
pracach nad przerobem zasad tych na kwasy pirydynokarbo-
ksylowe a w szczegdlnosci kwasy nikotynowe %% °9).

Opracowano metody otrzymywania kwaséw nikotynowych
w 3-stopniowej frakcji pikolinowej oraz rozdzielaniu miesza-
niny eutektycznej kwaséow nikotynowych i réwniez otrzymy-
wania kwasu izonikotynowego z 24-lutydyny i 2,4,6-kolidyny
zostaty opisane w poprzednich publikacjach % % 12 18, 1),

Celem stwierdzenia mozliwosci otrzymywania czystych kwa-
sow nikotynowych z szerszych frakcji zawierajacych rowniez
inne izomeryczne metylopirydyny konieczne bylo wykonanie
dalszych badan nad wilasnos$ciami fizykochemicznymi kwasow
pirydynokarboksylowych powstalych w wymiku ich utleniania.
W szczegoélnosci zwrécono uwage na badania nad uktadami
eutektycznymi utworzonymi przez kwasy pirydynokarboksy-
lowe, rozpuszczalnoscia kwaséw tych w réznych rozpuszczal-
nikach oraz dekarboksylacja kwasow dwu- i tréjkarboksylo-
wych do kwasow jednokarboksylowych wzglednie pirydyny.

Szczegotowe badania te omowione zostaly ma innym miej-
scu %'). Ponizej uwzgledniono jedynie te ich wyniki, ktore
okazaly sie donioste w praktyce dla technologii przerobu za-
sad pirydynowych na kwasy nikotynowe.

Stwierdzono mianowicie ze:

1. kwasy pirydynokarboksylowe tworza uklady eutektycz-
ne doskonate i dzieki temu mozliwe jest otrzymanie czystej

warunkach krystalizacji
gtowne.

2. Opracowano metody rozdzielania kwaséw pikolinowego,
nikotynowego i izonikotynowego od pozostalych kwasow jed-
nokarboksylowych tj. nikotynowego i izonikotynowego oraz
metode rozdzielania kwasow dwukarboksylowych a przede
wszystkim kwasu dwupikolinowego, izocynchomeronowego
i lutydynowego od kwaséw nikotynowych.

3. Opracowano szereg metod dekarboksylacji mieszanin kwa-
sow dwukarboksylowych zawierajacych jedna z grup karbo-
ksylowych w potozeniu 2 oraz kwasu 2, 4, 6-pirydynotroéjkarbo-
ksylowego do kwasow nikotynowych.

W  wyniku badan tych stwierdzono ze kwasy nikoty-
nowy i .izonikotynowy mozna' otrzyma¢ w stanie wy-
sokiej czystosci z dowolnych frakcji zasad pirydynowych za-
wierajgcych izomeryczne jedno- dwu- i trojmetylopirydyny
posiadajace jedna z grup metylowych w polozeniu 3. lub 4-,

W tabeli 2 podano-zestawienia kwasoéw pirydynokarboksy-
lowych powstajacych w wyniku utleniania zasad pirydyno-
wych wystepujacych w produktach koksowania i czesciowe]j
dekarboksylacji kwasow pirydynokarboksylowych zachodza-
cej najlatwiej w polozeniu 2.

Jak wida¢ z tabeli 2 wszystkie metylopirydyny wystepuja-
ce w znaczniejszych ilosciach w produktach koksowania daja
w wyniku utleniania i prowadzonej w odpowiednich warun-
kach dekarboksylacji kwasy nikotynowe i pirydyme. Doty-
czy to przede wszystkim pikolin i nizej wrzacych lutydyn
wystepujacych we frakcji lutydynowej wrzacej w granicach
157 — 161°C.

Procentowa zawarto$¢ poszczegoOlnych izomeréow wrzacych
w granicach temperatur 162 — 170°C mie zostala dotychczas
okreslona w Polsce ani tez w innych krajach. Totez w tabeli
1 wymieniono wrzace w tym zakresie izomery, ktérych obec-
nos$¢ nalezy uwaza¢ za prawdopodobng i okreslono jedynie
ich taczna zawartosc. : {

Wsrod zwiagzkow tych, jak wida¢ z tabeli, mozliwe jest wy-
stepowanie 3,4-lutydyny, 3,5-lutydyny oraz 2,3,4-kolidyny,
ktore w wyniku utleniania daja kwasy dwukarboksylowe
z obydwiema grupami karboksylowymi w potozeniu 3 i 4
Kwasy te wymagaja dla przeprowadzenia cze$ciowej dekar-
boksylacji do kwaséw nikotynowego lub izonikotynowego
ostrzejszych warunkéw, przede wszystkim wyzszej tem-
peratury anizeli pozostate izomery,

wystepowa¢ beda jako sktadniki
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. Tabela 3. Zestawienie produktéw otrzymywanych w przy-
padku przerobu catos$ci zasad pirydynowych na pirydyne
i kwasy nikotynowe

gramow na 1 tone wsadu wegla

Nazwa produktu z zasad ze smoly | tacznie z zasada-
i benzolu mi z gazu
Pirydyna 29,17 435
Kwas nikotynowy 5,42 6,7
Kwas izonikotynowy 13,26 15,8

Poniewaz jednak, jak wykazaly badania nad bilansem zasad
pirydynowych % ') w polskich produktdch koksowania, izo-
mery te stanowia lacznie zaledwie okoto 0,5° ogolnej ilo$ci
zasad pirydynowych, a rownoczesnie oddzielenie kwasow
dwukarboksylowych od kwaséw nikotynowych wg opracowa-
nych metod nie przedstawia trudno$ci, obecnos¢ $ladow zasad
dajacych w wyniku utleniania dekarboksylujace sie trudno
kwasy dwukarboksylowe nie komplikuje w praktyce techno-
logii przerobu zasad pirydynowych na kwasy nikotynowe.

Przeréb na kwas izonikotynowy najwyzej wrzacego przed-
stawiciela frakcji kolidynowej tj. 2,4,6-kolidyny wystepuja-
cej w dos¢ znacznych ilo$ciach nie przedstawia réwniez trud-
nosci.

Pozostaje sprawa oceny ekonomicznej czy korzystniej be-
dzie uzywa¢ do przerobu na kwasy nikotynowe pewnych was-
kich frakcji zasad poddajac je ewentualnie uprzedniemu
wstepnemu rozdzieleniu dla usuniecia niektérych ski'adni.ké\y,
(jak to postepowano dotychczas z 3-stopniowa frakcja p1k911:
nowa wzglednie z frakcja lutydynowa) czy tez rplfzerabmc
wprost . szerokie frakcje wzglednie surowe zasady pirydyno-
we.

Wyniki badan nad wlasno$ciami fizykochemicznemi kwaséw
pirydynokarboksylowych, a w szczeg6lnosci opracowanie me-
tod rozdzielania i dekarboksylacji ich mieszanin, pozwalaja
rowniez ma stosowanie w zasadzie dowolnej metody utleniania
zasad pirydynowych, ktérej wybor podyktowany winien by¢
jedynie wzgledami ekonomicznymi. Przeglad
obecnie metod utleniania podano w jednej z poprzednich pu-
blikacji 7). '

Z tabeli 2 wynika réwniez, ze izomery posiadajgce grupy
alkilowe ‘wylacznie w potozeniu 2 lub 6 stanowia okolo 37/
og6lnej ilosci zasad pirydynowych, izomery posiadajace jed-
ng z grup w polozeniu 4- okoto 23%, a izomery 3- zale-
dwie 11%o.

Tak wiec izomery 2-stanowig przewazajaca cze$¢ zasad
i zagadnienie ich racjonalnego wyzyskania nie moze by¢ po-
mijane przy ocenie ekonomicznej strony przerobu pozosta-
tych zasad na kwasy nikotynowe. 2-pikolina jest obecnie su-
rowcem deficytowym w calym $wiecie ze wzgledu na cenne
zastosowania 2-winylopirydyny jako kopolimemu w produkcji
kauczukow o wysokiej jakosci oraz wiokien akrylonitrylo-
wych 2).

Pozostaje sprawa oceny ekonomicznej czy racjonalniej be-
dzie utlenia¢ 2-pikoline oddzielnie lub lacznie z wyzej wrza-
cymi zasadami i zamieni¢ przez dekarboksylacje kwasu piko-
linowego do pirydyny, ktéra moze rowniez by¢ przedmiotem
eksportu, czy tez wydzieli¢ przez destylacje frakcje 2-pikoli-

stosowanych .

ny z przeznaczeniem na eksport lub tez przerob w kraju na
2-winylopirydyne.

W przypadku eksportu wydaje sie ze wzgledu na stosunek
cen (za 1 kg 2-pikoliny — 1 dol, pirydyny — 1,6 dol i 2-wi-
nylopirydyny — 3 dol) %) korzystniejszy przeréb 2-pikoliny
niz eksport surowego produktu.

W przeciwienstwie do 2-pikoliny 2,6-lutydyna poza niewiel-
kim jej zuzyciem do syntezy lobeliny nie znajduje obecnie
waznego zastosowania. Przeréb jej na pirydyne na drodze
utleniania i dekarboksylacji wydaje sie wiec ekonomicznie
uzasadniony.

W rubryce 8 tabeli 2 podano w gramach na 1 t wsadu kokso-
wanego wegla ilo$ci produktéw mozliwych do otrzymywa-
nia w przypadku przerobu calosci zasad pirydynowych wy-
dzielonych z benzolu surowego i smoly weglowej na kwasy
nikotynowe. Zgodnie z wynikami wykonanych badan wydaj-
nos¢ dekarboksylacji przyjeto na ok. 90%, a wydajnosé¢ utle-
niania na 60%. %aczne ilo$ci poszczegélnych produktéow ze-
stawiono w tabeli 3.

W rubryce 3 tabeli 2 podano prawdopodobne ilo$ci produk-
téw mozliwych do otrzymania w przypadku pelmego wydoby-
cia pirydyn z gazu koksowniczego, przyjmujac sktad zasad
pochtanianych w saturatorach analogicznie do skladu zbada-
nego dla benzolu surowego.

Z tabel 2 i 3 widoczne jest, ze zasady pirydynowe z pro-
duktéow koksowania stuzy¢ moga przede wszystkim jako su-
rowce do produkcji kwasu izonikotynowego. Ilo$ci kwasu
tego uzyskane przy przerobie wszystkich izomeréw 4- prze-
wyzsza¢ beda wielokrotnie krajowe zapotrzebowanie i pozwo-
li¢ moga na eksport znacznych nadwyzek wolnego kwasu
wzglednie jego hydrazydu.

Zasady pirydynowe nie rozwiazuja natomiast zagadnienia
kwasu nikotynowego wobec znacznie wiekszej i wciaz wzra-
stajacej skali jego zapotrzebowania.

Zagadnienie to wystapito bardzo ostro w ostatnich latach
w krajach, ktére rozwinety duza skale produkcji kwasu ni-
kotynowego. Poniewaz w krajach tych jak dotad nie byly
znane metody pozwalajace na przerob mieszanin zasad i sto-
sowano jedynie utlenianie czystej 3-pikoliny do kwasu niko-
tynowego, a dostepne jej ilosci wobec ogolnie bardzo niskie-
go wskaznika wydobycia zasad pirydynowych z produktow
koksowania byty niewielkie 2 18), deficyt surowcow do pro-
dukcji kwasu nikotynowego wystapit juz przed 10 laty, gdy
tylko rozpoczat sie szybki wzrost jego zapotrzebowania 1).

Uzupelnienie znaleziono na drodze syntezy opierajac pro-
dukcje kwasu nikotynowego na chinolinie otrzymywanej me-
toda Skraupa i na 2-metylo-5-etylopirydynie otrzymywanej
syntetycznie z aldehydu octowego i amoniaku. Np. w Sta-
nach Zjednoczonych obecnie zaledwie mniej niz 15% pro-
dukcji kwasu nikotynowego opiera sie na zasadach z pro-
duktéw koksowania.

Dotychczasowe badania prowadzone w IChO i Zaktadach
Koksochemicznych Hajduki wykazaty, ze Polska dysponowac
moze tak powaznymi ilo$ciami zasad chinolinowych w smole
weglowej 19 20) do produkcji kwasu nikotynowego, ze zagad-
nienie syntezy surowcow do produkcji tego kwasu wydaje sie
w naszych warunkach zupelnie nieaktualne,

Zagadnienie przerobu zasad chinolinowych na kwas niko-
tynowy przedstawia sie w zasadzie podobnie jak dla pirydymn.
Surowe zasady chinolinowe stanowia bowiem mieszanine chi-

S albiclia A, Produkty przerobu zasad chinolinowych na kwasy nikotynowe

% W sto-
k o
Tempe- dsun 4 Ilo$¢ g I10éé g
0 suro-
ratura nalt Produkt Produkt nalt
Lp. Nazwa zasady ; wych L) :]
wrzenia | o4 wsadu utleniania dekarboksylacji wsadu
AC e ninoliy s Trcela wegla
nowych
I | Chinolina ; 238 50,3 98,6 Kwas chinolinowy (2,3-) Kwas nikotynowy 60
2 | Izochinolina 243,2 16 31,4 Kwas cynchomeronowy (3,4-) | Kwas nikotynowy 10
3 | Metylopochodne chinoli-
ny i izochinoliny 247—267 3347, 66 izonikotynowy 4
Razem: 100 196
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noliny, izochinoliny i réznych ich metylopochodnych, ktoére
w wyniku utlenienia daja rézne kwasy pirydynowielokarbo-
ksylowe. Po czesciowej dekarboksylacji kwasy te przechodza
w przewazajacej czesci w kwasy nikotynowe.

Dotychczasowe badania nad sktadem, rozdzielaniem i utle-
nianiem zasad chinolinowych wskazuja jednak na to. ze prze-
rob catosci zasad chinolinowych na kwasy nikotynowe nie
bylby uzasadniony z nastepujacych przyczyn:

1. Metylopochodne chinoliny, a zwlaszcza wystepujace
w wiekszych ilo$ciach chinaldyna i lepidyna, moga znalez¢
inne cenne zastosowania. Ich utlenianie do kwasow nikotyno-
wych przedstawia natomiast trudnosci wobec niewielkiej wy-
dajnos$ci reakcji i powstawania cze$ciowo innych produktow
utlenienia. g

2. Chinolina obok izochinoliny stanowi gléwny skladnik
zasad chinolinowych ze smolty weglowej i ilosci jej wystar-
czaja z nadwyzka dla pokrycia zapotrzebowania na kwas ni-
kotynowy.

3. Zastosowanie metody kontroli przebiegu destylacji zasad
chinolinowych W. Swietostawskiego i D. Rostafinskiej przy
pomocy metod kriometrycznych pozwolito na wydzielenie dro-
ga destylacji surowych zasad chinolinowych frakcji zawiera-
jacej ponad 95% chinoliny, przy czym pozostate kilka %o sta-
nowi izochinolina. !

W Zaktadzie Fizykochemicznym IChO opracowano wspolnie
z W. Lewensteinem z Instytutu Farmacji metode przerobu tej
frakcji na czysty kwas nikotynowy z wydajnoscia przekra-
czajaca 60%. Zagadnieniom z tym zwigzanym pos$wiecone
beda osobne publikacje. Ponizej podano jedynie przyblizone
zestawienie celem ogolnej charakterystyki zasad chinolino-
wych ze smoly weglowej jako surowcow dla produkcji kwa-
séw nikotynowych z uwzglednieniem dotychczasowych wy-
nikow prac badawczych nad bilansem zasad chinolinowych
w smole i ich przerobem na kwasy nikotynowe.

Jak wynika z tabel 2 i 4 ilo$ci obu kwaséw nikotynowych
mozliwe do wyprodukowania z dostepnych zasad organicz-
nych z produktow koksowania sa bardzo powazne. O ustale-
niu skali przerobu zasad tych na kwasy nikotynowe decy-
dowa¢ beda oczywiscie wzgledy ekonomiczne, przy czym po-
zostate nadwyzki zasad znalez¢ moga inne cenneszastosowania
w przemysle chemicznym ($rodki impregnacyjne dla przemysiu
tekstylnego, srodki ochrony roslin, barwniki, tworzywa sztucz-
ne, leki itp.). i

Nalezy réowniez podkresli¢, ze racjonalne metody wydziela-
nia zasad chinolinowych z oleju pluczkowego powiazane sa
scisle z zagadnieniem wyzyskania pozostatych skladnikow
oleju ptuczkowego (jak metylonaftaleny, dwufenyl, acenaften
i inne) stanowiac !acznie powazny problem zaréwno techno-
logiczny jak i ekonomiczny. Zagadnieniom tym poswigcony
jest szereg prac prowadzonych w Zaktadzie Fizykochemicz-
nym Instytutu Chemii Ogolnej.

Whnioski

Stwierdzono, ze opracowane metody rozdzielania mieszanin
kwasow nikotynowego i izonikotynowego pozwalajg na znacz-
ne rozszerzenie bazy surowcowej do produkcji tych kwasow
i uproszczenie technologii ich otrzymywania z zasad orga-
nicznych z produktéow koksowania.

W wyniku jbadan nad otrzymywaniem i wlasno$ciami kwa-
s6w pirydynokarboksylowych stwierdzono, ze do produkcji
kwasoéw nikotynowych stuzy¢é moga szerokie frakcje zasad
pirydynowych bedace mieszaninami réznych metylopirydyn,

wsrod ktorych wystepuja miedzy innymi izomery zawierajace.

jedna z grup metylowych w potozeniu 3- lub 4-. Mieszanina-
mi takimi sa wszystkie frakcje zasad pirydynowych, ktoére
destyluja powyzej frakcji 2-pikoliny w granicach 130—171°C
az do frakcji 2,4,6-kolidyny. W wyniku utleniania tych mie-
szanin potaczonego z cze$ciowa dekarboksylacja otrzymac
mozna jako koncowe produkty w stanie czystym: pirydyne,
kwas nikotynowy i kwas izonikotynowy.

Na podstawie prac nad bilansem zasad organicznych w $red-
‘niej probie smoty i benzolu oraz prac nad ich wyodrebnianiem
i utlenianiem podano mozliwe do otrzymania z zasad tych
ilosci kwasow nikotynowych w gramach na 1 tone wsadu ko-
ksowanego wegla.

Z danych tych wynika, ze zasady pirydynowe stuzy¢ mo-
ga przede wszystkim jako surowiec do produkcji kwasu izo-
nikotynowego, natomiast produkcje kwasu nikotynowego na-
lezy oprzec¢ przede wszystkim ma frakcji chinolinowej wydzie-
lanej za pomoca destylacji z zasad chinolinowych smoty we-
glowej,

Wykazano, ze racjonalne wyzyskanie zasad organicznych
z produktéw koksowania pozwoli¢ moze na rozwiniecie duzej
skali produkcji obu kwasow stwarzajgc mozliwosci eksporty
znacznych ilosci kwasow wzglednie otrzymanych z nich lekow,

Otrzymano 7.VII.55
Kparkoe U3I0iKEHNUE

PaccMOTPEHbI BO3MOZKHOCTY MCIIOJIBL30BaHMA MMPUIAMHOBEIX
M XMHOJVHOBBIX OCHOBaHMI KaK CbhbIPbA K HPONYKLVM HUKO-
TIMMHOBBIX KJMCJIOT B CBA3UM C pe3yJablaTaMy MCCIEeN0BaAHML
o OajaHCy OCHOBaHMI B IIPOAYKTaX KOKCOBaHMA M TaKike
0 IOJYyYEHMIO, Pa3[eJIeHNI0 M JAeKapboKcmiIanmy OVPVINH-
KapOOKCHMJIOBBIX KMICJIOT. Y CTAHOBJIEHO, YTO IIyTeM pa3pabo-
TAHHOTO METOAa Pa3feseHNs CMEeCV HMKOTUMHOBOJ ¥ MI30HMKO-
TIHOBO KMCJOT M Tak:xke MeroJa DasfeseHns MOHOKapHo-
KCHJIOBBIX ¥ OMEKapOOKCHMJIOBBIX KMCIOT MOZKHO 3HAYUTEJILHO
PacIIMpyUTh CBIPHLEBYIO NPOAYKIMOHHYIO 0a3y o00emxX HMKOTN-
HOBBIX Kucaor. Kag pesynabTaT OKMCJIEHNS IIMPOKMX (pakg-
LV} OCHOBAHMII ¥ YaCTMYHON JeKapboxcuiamuy MHOTOKap-
OOHOBBIX KMCJOT IIOJIydaeTcd IIOYTM IIOJIHOCTBIO CMeCh HII-
KOTMHOBOV M JV30HMKOTMHOBCH KIMCJAOT M TaKkike CBODOIHBIN
nunpuanHE. IIomaHbl . KOJIMYECTBA O00eMX HUKOTMHOBBIX K-
cnoT (ompefeneHHbIE B rpaMMax Ha 1 TOHHY YIJd), KOTOPbIe
MOZKHO IIOJIyYNUTh W3 IIMPUAVMHOBBIX M XMUHOJIMHOBBIX OCHO-
BaHUII B IIPOAYKTaX KOKCOBAHMUA.

Summary

In connection with the result of studying balance of bases in
coke by-products and of investigating the preparation, the
separation and the decarboxylation of pyridine carboxylic
acids, the possibility of utilisation of pyridine and quinoline
bases as raw material for preparing nicotinic acids has been
analysed. It has been found that, possessing the method of
separating the mixture of nicotinic and isonicotinic acids, and
the method of isolating mono and dicarboxylic acids, the
opportunity is given to widen considerably the raw material
basis for producing both nicotinic acids. As result of oxidi-
sing wide franctions of bases and of partial decarboxylating
polycarboxylic acids, a mixture has been obtained containing
almost exclusively nicotinic acid, isonicotinic acid, and free
pyridine. The quantities of nicotinic' acid (in grams for 1 ton,
of coal) which can be obtained from pyridine and quinoline
bases from coke by products have been given.
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Z badan nad fizykochemiq smoty niskotemperaturowej
J. Gérzynska, H. Majewska, J. Werle
668.731.4 IChO, Dziat Chemii Fizycznej

Podano charakiterystyke i skiad smoly niskotemperaturowej. Na przykladzie trzech destylacji oleju surowego zanalizowano
mozliwosci powstawania réznego typu azeotropéw. Oméwiono destylacje benzyny lekkiej i oleju §redniego ze smoly nisko-
temperaturowej. Opisano prébe czesciowego odaromatyzowania frakcji weglowodoréw za pomocq destylacji azeotropowej
z fenolem i kwasem octowym., Wymieniono najwazniejsze rdznice zachodzqce pomiedzy smolq wytlewng a smolq wy-

sokotemperaturowq i naftq polska.

1. Charakterystyka i sktad prasmotly. Ba-
dana smola niskotemperaturowa (inaczej smola wytlewna
Jub prasmota) pochodzi z wytlewni, gdzie proces pétkoksowa-
nia nastawiony jest glownie na produkcje pétkoksu odpowied-
niej jakosci, a nie prasmoty, ktéra jest produktem ubocznym.
Do potkoksowania stosuja wegiel niespiekajacy sie, mtod-
szych formacji. Wytlewanie odbywa sie w piecu typu Lurgi,
ogrzewanym bezprzeponowo i o dziataniu ciggltym.

Jak wiadomo smota wytlewna zawiera: oleje obojetne, ole-
je kwasne i substancje o charakterze zasadowym.

a) Oleje obojetne skladaja sie z parafin, olefin, maftendéw,
weglowodoréw aromatycznych (gldéwnie homologéw benzenu).
Charakterystyczny dla smoty miskotemperaturowej jest brak
naftalenu i antracenu.

b) Jako oleje kwasne wystepuja: kwasy tluszczowe i ich
bezwodniki, laktony, fenol, krezole (w do$¢ znacznych ilos-
ciach), ksylenole, zwiazki dwu- i tréjwodorotlenowe, np, re-
zorcyna, pirogallol. :

c) Substancjami zasadowymi spotykanymi w smole wytle-
wnej sa: homologi pirydyny i chinoliny, aminy alifatyczne
i aromatyczne oraz amoniak (gtéwnie w pierwszych frakcjach).

Ilosci poszczegdlnych skladnikéw we frakcjach prasmoty 1)
(dane zaczerpniete z ,,Coke and Gas') przedstawione sg w ta-
beli 1.

\

Tabela 1
olej lekki | olej $redni olej ciezki
kwasy 12% 45% 35%
weglowodory 86%, 520/ 65%
w tym nasyco-
nych (parafiny i
nafteny) 21,555 129,
olefiny 34,59, 149, rozmaite
wegl. aromatyczne 30% 26%, typy
zasady 296 3% =
CHZ CAi CA[> CHi
tHs
fAs
thy
a4
¢
{AS \ H3
tHs tas
+ ; tHz
A2 fH4 fA4 ‘
H1
z
\\\\ iy ol
t/'” tA,
B A () D

Skiad smotly jest uzalezniony od typu pieca, jako$ci wegla,
temperatury i predko$ci wytlewania oraz cisnienia.

W zalezno$ci od zmian wspomnianych parametrow, sktad su- -
rowej benzyny waha sie w sposob nastepujacy 2):

aromatyki 20 — 40%

olefiny 20 — 40%

dwuolefiny 2 — 4%
parafiny 10 —20%

nafteny 3 — 10%

ketony i aldehydy 1 — 2%

fenole 6 — 25%

zasady 1 — 3%

Nalezy podkresli¢, ze za typowa smole niskotemperaturowa
uwaza sie produkt wytlewania przeprowadzanego w granicach
temperatur 500 — 550°C. Badana smota pochodzi z procesu
wytlewania wegla w temperaturze 740 — 750°C, jest przeto
produktem posrednim miedzy smola niskotemperaturowa
w S$cistym tego slowa znaczeniu a smola wysokotemperaturo-
wa. Sklad jej wiec jest cokolwiek przesuniety na korzysé
weglowodoréw aromatycznych,

W wyniku procesu wytlewania otrzymuje sie w Zaktadach
Chemicznych w O$wiecimiu tzw. olej surowy, ktéry rozde-
stylowuje sie na nastepujace frakcje:

a) benzyna lekka do 150°C

b) benzyna ciezka do 205°C

c) olej éredni do 300°C

d) olej ciezki powyzej 300°C

Z przyczyn natury technicznej olej Sredni i olej ciezki taczy
sie ostatnio w jedna frakcje. Procz benzyny lekkiej, pochodza-
cej z destylacji oleju surowego, otrzymuje sie rowniez tzw.
benzyne z gazu pochtaniang w pluczce benzynowej; jako olej
ptuczkowy stosuje sie cze$¢ oleju Sredniego,

2. Prasmota jako mieszanina poliazeo-
tropowa. W zwiazku z wielkg réznorodnos$cia wystepu-
jacych w smole wytlewnej substancji, ktére posiadaja rézny
charakter chemiczny i fizykochemiczny i nalezg zaréwno do
substancji kwasnych, zasadowych jak i olejow obojetnych —
smota mniskotemperaturowa jest niezwykle skomplikowana
mieszaning poliazeotropowa. W czasie jej destylacji tworza
sie azeotropy dwu-, tréj- i wieloskladnikowe wszystkich zna-
nych typow. 4

cap> CHi 2z

tH5

tA5 fH;

i'As tH4 tA4

tH4

tH
tAlr 3 tA 3 ¢ Hs

tAs tHy tpy thp

g iy tar tHy
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A
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Rys. 1 — Schemat tworzenia sie azeotropéw

a) podezas destylacji frakcji nafty polskiej, zawarto§é weglowodo-
ré6w aromatycznych duzo mniejsza niz weglowodoréw alifatycz-

nych.
b) podczas destylacji olejow obojetnych smoly wytlewnej zawie-
rajacych bardzo duzy nadmiar weglowodoréw aromatycznych.
) podczas destylacji olejéw obojetnych smoty wytlewnej zawie-
rajacych niewielki nadmiar weglowodoréw aromatycznych.

d) podczas destylacji olejow obojetnych zawierajacych réwne ste-
zenia weglowodoréw aromatycznych| i alifatycznych.

H — szereg homologiczny weglowodoréw parafinowych iich izome-
T6W,

A — szergg homologiczny weglowodor6w aromatycznych i ich izo-
merow.
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Azeotropy dwuskiadnikowe dodatnie sa utworzone pizez
weglowodory alifatyczne z aromatycznymi, sktadniki zasa-
dowe z weglowodorami alifatycznymi i, o waskim zasiegu,
z weglowodorami aromatycznymi; sktadniki kwasne z weglo-
wodorami alifatycznymi (duzy zasieg azeotropowy) i z weglo-
wodorami aromatycznymi (mniejszy zasieg azeotropowy). Np.
fenol z weglowodorami alifatycznymi tworzy azeotropy
o zasiegu 80°C 6), z weglowodorami za$ aromatycznymi daje
azeotropy o mniejszym zasiegu.

Zasieg azeotropowy krezoli w stosunku do serii weglowo-
doréw parafinowych jest nieco mniejszy niz zasieg azeotro-
powy fenolu w stosunku do szeregu homologow i ich izome-

[Fer-37i5-7]
20
Np
1,5%
i [
]
310 T} 152
270 1,50
230 148
90%
190 146
70%
150 144
50%
110
30%
70
10% 10 %
0 20 4 60 80 100 % S
Rys. 2. I — Krzywa destylacji oleju surowego, II — krzywa desty-
lacji oleju odzasadowanego, III — krzywa destylacj’i oleju odkwa-
szonego, 1 — zawarto§¢é procentowa substancji kwa$nych we fralg-
cjach oleju surowego, 2 — zawarto$¢ procentowa substancji kwas-

_ obojetnymi.

nych we frakejach oleju odzasadowanego, 3 — zawarto$¢ procentowa

zasad we frakcjach oleju surowego, 4 — zawarto$é procentowa zas?d

we frakecjach oleju odkwaszonego, a — krzywa wspoétczynnikow

zalamania $wiatta frakeji oleju surowego, b — krzywa wspotczynni-
kow zalamania Swiatta frakeji oleju odkwaszonego.

ré6w weglowodoréw parafinowych. Jest to spowodowane obec-
noscia grupy metylowej w krezolach. Skoro parafiny wyde-
styluja z fenolem i z krezolami, ksylenole tworza prawdo-
podobnie azeotropy z weglowodorami aromatycznymi.

Azeotropy trojsktadnikowe dodatnie sa utworzone przez sub-
stancje kwasne z weglowodorami parafinowymi i aromatycz-
nymi.

Azeotropy dwuskladnikowe ujemne?) sa utworzone przez
substancje kwasne z zasadami organicznymi,

Azeotropy tréjsktadnikowe dodatnio-ujemne10) sa tworzo-
ne przez substancje zasadowe z kwasami i weglowodorami
Z weglowodorow obojetnych najwieksza role
gra¢ moga parafiny, poniewaz fenole maja w stosunku do nich
duze zasiegi azeotropowe.

Prawdopodobnie powstaja rowniez azeotropy dodatnio-ujem-
ne czterosktadnikowe, utworzone przez weglowodory parafi-
nowe i aromatyczne, fenole i zasady pirydynowe oraz azeo-
tropy dodatnio-ujemne piecioskladnikowe, ktére tworzy¢ mo-
ga: parafiny, olefiny, weglowodory aromatyczne, zasady pi-
rydynowe i fenole. :

Mozliwosci tworzenia sie azeotropow czteroskitadnikowych
dodatnich sg znacznie mniejsze, niz w smole wysokotempera-
turowej, gdyz naftalen praktycznie w ‘niej nie wystepuje. Z te-
go tez wzgledu nie ma podczas destylacji badanej smoty sktad-
nika gléwnego 1), co bardzo komplikuje wyjasnienie mecha-
nizmu destylacji azeotropowej prasmoly. W przeciwienstwie
do smoty wysokotemperaturowej prasmola nie zawiera tak-
ze antracenu oraz benzenu w iloSciach nadajacych sie do tech-
nicznego wyodrebniania tych produktow. Jak wynika z roz-

wazan W. Swie’t-os]awskiego 11)  pomiedzy destylacja frakeji
polskiej nafty do 200°C a odpowiednimi frakcjami olejow obo.
thnygh“smroiy niskotemperaturowej wystepuja réwniez znacz.
ne roéznice,

W nafcie mianowicie znajduje sie przewaga weglowodoréw
parafinowych i w czasie jej destylacji nizej wrzace parafi-
ny porywaja ze soba wyzej wrzace weglowodory aromatycz.
ne, co przedstawiono na rys. la.

Odwrotnie jest w czasie destylacji prasmoty. Wystepuje
w niej wigksza ilos¢ weglowodoréw aromatycznych, to tez
podczas jej destylacji wyzej wrzace parafiny destyluja azeo-
tropowo z nizej wrzacymi aromatykami, tzn. innymi stowy, ze
wyzej wrzace parafiny sa porywane przez nizej wrzace aro-
matyki (rys. 1b, c, d).

3. Destylacje oleju surowego. Na kolumnie
laboratoryjnej, ktérej sprawnos¢ wynosi okoto 20 potek teo-
retycznych o wysokosci 1,5 m, ogrzewanej za pomoca pradu
elektrycznego i wypelnionej szklanymi pier§cieniami, prze-
prowadzono kolejno trzy destylacje:

1) oleju surowego

2) oleju surowego odzasadowanego

3) oleju surowego odkwaszonego

Na rys. 2 przedstawiono krzywe destylacji, przy czym po-
dano ilosci bezwodnego destylatu w procentach objetoscio-
wych, zawarto$ci substancji kwasnych i zasadowych w ode-
branych frakcjach oraz wartosci wspélczynnikéw zatamania
Swiatta.

Z porownania krzywych I i II wynika, Ze po odzasadowaniu
procentowa zawarto$¢ substancji kwasnych jest nieco wiek-
sza we frakcjach poczatkowych. Jest to zrozumiate z uwagi na
to, ze cze$¢ kwasOw tworzac azeotropy ujemne z zasadami
destyluje w wyzszych temperaturach, niz w oleju odzasadowa-
nym.

Z faktow, ze krzywa destylacji oleju surowego odzasadowa-
nego (II) tylko nieznacznie podniosta sie na pewnych odcin-
kach w stosunku do krzywej destylacji oleju surowego (I) oraz
ze krzywa destylacji oleju odkwaszonego (III) lezy niekie-
dy o 30°C powvyzej krzywej (I), wynika, ze azeotropy ujemne
i dodatnio-ujemne niewiele wplywaja na przebieg ogdlnej
destylacji prasmoty, natomiast decydujaca role odgrywaja aze.
otropy dodatnie. Ta przewaga azeotropow dodatnich w czasie
destylacji oleju surowego jest catkowicie uzasadniona duzym
nadmiarem fenoli wobec niewielkich iloSci zasad, wystepuja-
cych w smole wytlewnej. Je§li chodzi o zawarto$ci kwasow,
to maksimum wynoszace 70% (krzywa 1) wystepuje w grani-
cach temperatur od 200°C do 212°C, przy 35 — 50% objeto-
Sciowych destylatu.

Zasady organiczne oraz amoniak wystepuja w najwiekszych
iloSciach w pierwszych frakcjach (destyluja - azeotropowo
z woda). W temperaturze ok. 200°C pojawiaja sie znowu, na-
stepnie tworza drugie maksimum okoto 230°C i w niewielkich
ilosciach wystepuja w okolicy temperatury 280°C.

4. Destylacje benzyny lekkiej i oleju
Sredniego. Na kolumnie laboratoryjnej przedestylowano
1000 ml benzyny lekkiej, oznaczono wspoétczynniki zatamania
$wiatta otrzymanych frakcji oraz zbadano je na zawarto$¢
kwasow i zasad (Tys.-3).

Zbieranie destylatu zaczelo sie w temperaturze 50°C, skon-
czyto w 150°C. Tylko w dwéch poczatkowych frakcjach stwier-
dzono nieznaczna ilo$¢ substancji kwasnych. Natomiast zasad
wraz z amoniakiem znaleziono ok. 4%/ w pierwszych frakcjach,
niewielkie ilo§ci w $rodkowych (okoto 110°C), w dalszych za$
frakcjach zasad nie wykryto. Dopiero pod koniec destylaciji
w temperaturze ok. 140°C pojawily sie one w niewielkich
ilo$ciach. - ;

Wspétczynniki zatamania $wiatla oraz odcinki poziome
krzywej destylacji wskazuja na niewielkie ilosci frakcji za-
wierajacych duza przewage weglowodoréw aromatycznych
w temperaturach ok. 80°C (benzen), 110°C (toluen), 140°C
(ksyleny).

Destylacja oleju s$redniego wykazala duza zawartos¢ kwa-
s6w we frakcjach poczatkowych i $rodkowych (60 — 70%),
przy czym spadek tej zawartoSci nastepowal po osiagnieciu
temperatury 240°C do 40% (rys. 4).

Najwiecej zasad bo 6,6°% wykryto w pierwszej frakcji, na-
stepnie zawarto$¢ ich spada do 0%, od okolo 220°C wzrasta
do 4%, po czym stopniowo maleje. Wysokie wspo6lczynniki
zalamania $wiatta $wiadcza o duzej zawartosci weglowodo-
16w aromatycznych i fenoli.

5. Rozdzielanie weglowodoréow za p o m O
ca destylacji z fenolem. Frakcje prasmoly wrza-
ce w granicach temperatur 139 — 166°C, 166 — 174°C, otrzy-



290

270

250

230

X1 (1955)

PRZEMYSL CHEMICZNY

o977

mane z destylacji smoly surowej na kolumnie pdéttechnicznej,
odkwaszono 20-procentowym lugiem sodowym i odzasadowa-
no 12-procentowym kwasem solnym.

Uzyskane na tej drodze oleje obojetne przedestylowano na
kolumnie laboratoryjnej. Stwierdzono stopniowy wzrost tem-
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Rys. 3. I — krzywa destylacji benzyny lekkiej w procentach obje-
to§ciowych, II — wspélczynniki zatamania $Swiatta w odebranych
frakcjach, IIT — zawarto$ci zasad w odebranych frakcjach, IV!— pro-

centowe zawarto$ci kwaséw w odebranych firakicjach.

peratury i wspolczynnikow zatamania Swiatlta w odebranych
frakcjach.

Frakcje wrzace w granicach temperatur 156 — 175°C, za-
wieraja obok weglowodorow alifatycznych takze weglowo-

ek

z nadmiarem fenolu celem azeotropowego rozdzielenia weglo-
wodorow alifatycznych od aromatycznych. W odebranych frak-
cjach badano wspotczynniki zatamania $wiatla weglowodo-
réw, po wymyciu ich od fenolu i wysuszeniu bezwodnym
chlorkiem wapnia (rys. §).

°c
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174 ° 1
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Rys. 5 — 1 — krzywa destylacji olejéw obojetnych, 2 — krzywa
destylacji mieszaniny olejéw obojetnych z fenolem, a — Kkrzywa
wspolczynniké6w zalamania §wiatla olejow obojetnych odnoszgca sie
do krzywej-1, b — krzywa wspélczynnikéw zatamania §wiatla we-
glowodoréw po wymyciu fenolu odnoszaca sie do krzywej 2.

Poniewaz fenol ma zasieg azeotropowy w stosunku do we-
glowodoréow parafinowych okolo 80°C, a w stosunku do aro-
matycznych o okolo 20° mniejszy — przebieg destylacji byt
prawdopodobnie nastepujacy: najpierw destylowaly azeotropy
fenolu z weglowodorami parafinowymi z niewiel-
kimi iloSciami destylujacych zeotropowo aroma-

=337195 -4

3

3 ™,
i 3R,
N IJ a0

tykow, lub azeotropy tréjskladnikowe fenolu z pa-
rafinami i aromatykami o niewielkiej zawartosci
tych ostatnich. Stopniowo powiekszata sie zawar-
tos¢ weglowodoréw aromatycznych we wspomnia-
nym azeotropie tréjsktadnikowym, a malata zawar-
tos¢ weglowodoréow parafinowych, na co wskazu-
je stale rosnacy wspotczynnik zalamania $wiatta
wymytych od fenolu weglowodoréw. Nastepnie po
wyczerpaniu sie parafin wydestylowuja przypusz-
czalnie azeotropy dwuskladnikowe fenolu z we-
glowodorami aromatycznymi. :

Przeprowadzona proba wykazata jednak, Ze na
tej drodze nie jest mozliwe catkowite oddzielenie
weglowodoréow aromatycznych od parafinowych,
ze wzgledu na prawdopodobne powstawanie azeo-
tropow trojsktadnikowych fenolu z obu szerega-
mi homologicznymi weglowodorow.

6. Rozdzielanie weglowod o-
row za pomoca destylacji po-
liazeotropowej z kwasem octo-
w y m. Do przeprowadzenia powyzszej destylacji
uzyto tej samej frakcji olejow obojetnych, co po-
przednio oraz lodowatego kwasu octowego w ilo-
sci dwukrotnie wiekszej niz weglowodoréw. Bada-
no wspoélczynniki zalamania $wiatla odebranych
frakcji, nastepnie wymywano woda kwas octowy,
suszono weglowodory bezwodnym chlorkiem wap-
nia, badano powtérnie ich wspoéiczynniki zatama-
nia Swiatla oraz mierzono ich objetos¢ (rys. 6).
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cjach destylatu.

dory aromatyczne (prawdopodobnie pochodne tréjmetylowe
benzenu), niewielkie ilo$ci naftenéw oraz weglowodory nie-
nasycone. Przedestylowano je na kolumnie laboratoryjnej

ys. 4 — 1 — Kkrzywa destylacji oleju S$redniego, '2 — zawarto§é procentowa
kwas6w we frakcjach oleju $redniego, 3 — zawarto$§é procentowa zasad we frak-
cjach oleju $redniego, 4 — krzywa wspOlczynnikéw zalamania Swiatta we frak-

Sredni wspélczynnik zalamania $wiatta weglo-
wodoréw wrzacych w granicach temperatur
156 — 175°C wynosit 1,4740. Przyjmujac za $redni
wspoélczynnik zalamania S$wiatla weglowodoréow
aromatycznych, ktérych obecnosci nalezy spodzie-
wac sie w tej frakcji, za zawarty w granicach od
1,49 do 1,51 oraz wspodlczynnik zatamania $wiatla
weglowodoréw alifatycznych i naftenéw za zawarty w grani-
cach od 1,41 do 1,42 — obliczono, ze badana frakcja moze za-
wiera¢ od 60% do 80°% weglowodorow aromatycznych.

100 %
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Jak wynika z podanych krzywej destylacji olejow obojet-
nych z kwasem octowym oraz krzywej wspotczynnikow zala-
mania $wiatlta weglowodorow wymytych od kwasu octowe-
go, przebieg destylacji przedstawia sie nastepujaco:

"Po odebraniu przedgonu destylowala poczatkowo prawdo-
podobnie mieszanina azeotropéw dodatnich tréjsktadnikowych,
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Rys. 6 — I — krzywa destylacji olejéw obojetnych, II — krzywa

destylacji olejéw obojetnych zmieszanych z kwasem octowym, 1 —

krzywa wspoélczynnikéw zalamania Swiatla olejéw obojetnych w de-

stylacji I, 2 — krzywa wspélczynnik6w zalamania $§wiatta olejow
obojetnych w destylacji II.

utworzonych przez kwas octowy z przedstawicielami serii
weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych. Z danych za-
mieszczonych w tablicach L. H. Horsleya 7) wynika, ze w azeo-
tropach dwusktadnikowych, utworzonych przez kwas octo-
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Rys. 7 — Dawkowanie kwasu octowego mezytylenem. I — izobara
temperatur wrzenia. II — izobara temperatur kondensacji.

Wy z weglowodorami szeregu aromatycznego, obnizenia azeo-
tropowe s3 mniejsze niz w azeotropach utworzonych przez
ten kwas z przedstawicielami serii weglowodoréw alifatycz-
nych. Dlatego tez najpierw winny destylowa¢ azeotropy
o wigkszych obnizeniach, jak réwniez sklad azeotropow troj-
skladnikowych kwas octowy- weglowoddr aromatyczny. we-
glowododr alifatyczny powinnien byé przesuniety ma korzysé
weglowodoréw alifatycznych,

W miare wyczerpywania sie kolejnych przedstawicieli sze-
regu weglowodorow alifatycznych, ktérych z jednej strony
jest znacznie mniej w badanym oleju niz aromatykow, a z dru.-
giej strony znacznie wigcej ich wchodzi w sklad azeotropéow
trojsktadnikowych, zaczynaja destylowa¢ wraz z azeotropami
tréjsktadnikowymi azeotropy dwusktadnikowe kwasu octowego
z weglowodorami aromatycznymi, jak to wskazuje staty
wzrost wspolczynnikéw zatamania $wiatlta olejow obojetnych,

‘W dalszym ciagu destylacji po wyczerpaniu sie kwasu octo.
wego temperatura gwaltownie wzrasta i destyluja juz czyste
weglowodory aromatyczne.

Prawdopodobny sktad azeotropéw tréjsktadnikowych dodat.
nich, utworzonych przez kwas octowy i przedstawicieli dwéch
serii homologicznych weglowodoréw aromatycznych i alifa-
tycznych i ich izomeréw wynosi: 83 — 85%0 kwasu octowe-
go, 10 — 14% weglowodorow alifatycznych, 2,5 — 5% we-
glowodoréw aromatycznych,

Zgodnie z definicja3) gldéwnego czynnika azeotropowego
beda nim kolejni przedstawiciele serii weglowodoréw aroma-
tycznych, z uwagi na ich najwezszy zasieg azeotropowy. Ste-
zenie tego czynnika gldwnego bedzie najbardziej sig¢ zmienia¢,
podczas gdy stezenia pozostatych czynniké6w wtornych %) zmie.
niajg sig minimalnie, . ;

Nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze mimo braku w tablicach Hors-
leya danych odnoszacych sie do azeotropow tworzonych przez
kwas octowy z wyzej wrzacymi weglowodorami alifatyczny-
mi, Z. Kurtyka wykonal szereg badan4), z ktérych wynika,
ze n-dekan o temp. wrzenia 173,30°C tworzy z kwasem octo-
wym azeotrop dodatni wrzacy w temperaturze okolo 116,75°C
o zawartosci okoto 80%0 kwasu octowego. Natomiast juz un-
dekan tworzy z kwasem octowym azeotrop o zawartosci oko-
to 95% kwasu. Przytoczone wyniki potwierdzaja wiec poda-
ne wyzej przyblizone sktady -azeotropow trojsktadnikowwvch
ztozonych z kwasu octowego, aromatykow i weglowodorow
alifatycznych.

Przyjmujac calg ilo$¢ weglowodorow aromatycznych wcho-
dzacych w sktad badanej frakcji za 100°%0, udato sie oddzieli¢
je od weglowodoréw alifatycznych w ilosci okolo 50°%0. Resz-
ta badz to pozostala w kolbie w ilosci okolo 17%, badz to
wydestylowala w postaci azeotropéow tréj- i dwusktadniko-
wych.

Jak wynika z powyzszego, nie udato sie osiggna¢ catkowite-
go odaromatyzowania badanej frakcji prasmoty, chociaz sto-

" sunek ilosci weglowodorow aromatycznych do alifatycznych

w powstajacych w czasie destylacji azeotropach jest korzyst-
ny dla ich rozdzielenia. Korzystny jest rowniez fakt, ze weglo-
wodory alifatyczne i aromatyczne nie tworza z kwasem octo-
wym ukladu poliazeotropowego doskonalego8). Im bardziej
badany uktad odbiega od wspomnianego typu azeotropéw do-
skonatych, tym lepsze wyniki mozna osiagna¢ przy rozdziela-
niu sktadnikéw za pomoca destylacji z odpowiednio dobranym
czynnikiem azeotropujacym. :

7 Badaniazasiegukwasuoctowego w stosun-
kudoweglowodoréwaromatycznych W tablicach-
azeotropowych L. H. Horsleya?) podano, ze kwas octowy
tworzy azeotropy z nastepujacymi przedstawicielami serii we-
glowodoréw arematycznych: benzenem (temp. wrzenia 80,2°C)
toluenem (temp. wrzenia 110,8°C, m-ksylenem (temp. wrze-
nia 139,0°), o-ksylenem (temp. wrzenia 143,6°), p-ksylenem
(temp. wrzenia 138,4°), etylobenzenem (temp. wrzenia 136,15°)
i kumenem (temp. wrzenia 152,3°). Natomiast z mezytylenem
o temp. wrzenia 164,6° i propylobenzenem o temp. wrzenia
158,9° azeotropéw juz nie tworzy.

Z powyzszego wynikaloby, Ze gérna granica zasiegu azeo-
tropowego kwasu octowego w stosunku do weglowodorow
aromatycznych lezy powyzej 153°.

Badana frakcia prasmoly wrzala w granicach temperatur
156 — 175°C. Zawierala zatem tréjmetylowe pochodne ben-
zenu, ktérych temperatury wrzenia leza powyzej 153°C, a wiec
azeotropé6w z kwasem octowym nie powinny one juz two-
rzy¢. Jednak wyniki opisanej wyzej destylacji z kwasem
octowym wykazaly mozliwo$¢ tworzenia sie azeotropéw kwa-
su octowego z czesScia weqglowodrow aromatycznych zawar-
tych w badanej frakcji. Celem sprawdzenia powvyzszeqo Drze-
prowadzono przy pomocy ebuliometru réznicoweqo W. Swie-
tostawskiego 12) w spos6b opisany przez H. Majewska 18) daw-
kowanie kwasu octowego pseudokumenem o temp. wrzenia
169,3° i mezytylenem o temp. wrzenia 164,6°C. Stwierdzono,
ze mezytylen daje obnizenie azeotropowe okolo 0,03° przy za-
warto$ci jego w mieszaninie z kwasem octowym okolo 3%
wag. tzn. tworzy azeotrop prawie styczny (rys. 7).
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Natomiast pseudokumen juz nie daje obnizenia azeotropo-
wego. Zatem goérna granica zasiegu azeotropowego kwasu
octowego w stosunku do weglowodoréw aromatycznych je-
dnopierscieniowych lezy w temperaturze powyzej 165°C. Ba-
dania te potwierdzaja wniosek podany w poprzednim roz-
dziale, ze nie osiagnieto catkowitego odaromatyzowania frak-
cjit 156 — 175°C, poniewaz zasieg azeotropowy kwasu octo-
wego w stosunku do aromatykéw wystepujacych w tej frak-
cji byt dostatecznie duzy, aby pewna czes¢ weglowodorow
aromatycznych z badanej frakcji mogla tworzy¢ azeotropy
dodatnie.

8, Zestawienie wynikow.

1. Podano charakterystyke i sktad smoly wytlewnej.

2. Przedyskutowano mozliwo$ci powstawania réznego typu
azeotropoéw i poliazeotropéw oraz ich role w czasie desty-
lacji.

3]. Poréwnano smote niskotemperaturowa ze smola wysoko-
temperaturowa i nafta.

4, Przeprowadzono destylacje oleju surowego, oleju suro-
wego odkwaszonego i oleju surowego odzasadowanego i omo-
wiono otrzymane wyniki.

5. Przeprowadzono destylacje benzyny lekkiej i oleju Sred-
niego, podano odpowiednie krzywe.

6. Dokonano proby rozdzielenia weglowodoréw za pomoca
destylacji azeotropowej z fenolem i kwasem octowym, Po-
dano przypuszczalny mechanizm destylacji i prawdopodobne
sktady azeotropow trojsktadnikowych tworzonych przez kwas

octowy z przedstawicielami weglowodorow alifatycznych i aro- -

matycznych.

7. Przeprowadzono dawkowanie ebuliometryczne kwasu octo-
wego mezytylenem i pseudokumenem. Stwierdzono, ze mezy-
tylen tworzy azeotrop prawie styczny z kwasem octowym,

pseudokumen za$ azeotropu nie tworzy.
Otrzymano 3.V.55

Kparkoe M3J103KEHKe

JaHa XapakTEePMCTMKA ¥ COCTAB HUBKOTEMIIEpaTypHO
yroJpHOM cMouibl. Ha mpumvepe 3 AeCTMILIALMM CBIPOro Macja
paccMOTPEHBI BO3MOZKHOCTU oépasoBaHMH_aseo'rponog Pa3HbIX
tynoB. OmnMcaHbl AECTUJIIALMM JIETKOro OeH3MHa M CPEeHEero
MacyIa M3 HU3KOTEMIEPaATyPHOM YTOJBHOI CMOJbLI VI3jI0zKeHa

IIONBITKA pPasfiesieHnsa (hpakimuy yIJIeBOJOPOLOB IIPV IIOMOIIA
a3e0TPOITHOM AECTUMIIALIMM C (DEHOJIOM M YKCYCHOM KMUCJIOTOA.
PaccmoTrpeHbl HauboJiee CyNIeCTBEHHBIE DPAa3HUIBI MEXRIY
HU3KOTEMIIEPATYPHOM CMOJIO), BBICOKOTEMIIEPATYPHOM CMO-
JIOJt M HedTBI0 C TOYKM 3pEeHusd 00pasyIoImXCcsa II0JMa3€0-
TPOIIHBIX cMeceil. HavijieHo, 4To yKCycHad KucjaoTa obpasyer
II0YTHM KacaTeJIbHBIM a3e0TPOIl C ME3UTUJIEHOM, KUIIALMIA Ha
0,03°C mmzxke YKCYCHOM KMUCIOTHI.

Summary

Physico-chemical characteristics and the composition of low
temperature coal tar have been given. On the basis of three
distillations of raw oil the possibility of forming azeotropes
of different kind has been analysed. Some phenomena occur-
ring while distilling light gazoline and middle oil from low
temperature tar have been discussed, An attempt of partial
separating aliphatic hydrocarbons from aromatic compounds
by distillation with phenol and acetic acid has been described.
The differences observed when three typical polyazeotropic
mixtures (petroleum, low, and high temperature tar) are sub-
mitted to fractional distillation have been explained by gra-
phic interpretation. It has been found that acetic acid forms
with mesitylene almost tangent azeotrope of boiling point
0,03°C lower than the boiling point of acetic acid.
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Charakterystyka i wiasnoéci wysokowrzacych frakeiji smoly koksowniczej
Czesé |

Klasyfikacja i wybo6r surowca

J. Szuba i U. Sniezek
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Katedra Chemicznej Technologii Wegla Politechniki Slaskiej

Zbadano szereg olejow smolowych z wysokowrzaqcych frakcji smoly koksowniczej jako surowcéw do otrzymywania wartos-
ciowych zwiqzkdéw aromatycznych, giéwnie pirenu, fluorantenu i chryzenu. Stwierdzono, ze najlepiej nadaje sie do tego
celu olej chryzenowy. Potwierdzono ujemny wplyw sktadnikéw kwasnych i zasadowych na wiaSciwy przebieg destyla-
cji badanych olejéw. Wprowadzono nowe pojecia, jak pasmo zasiegu temperatur wrzenia frakcji czy oleju oraz pasmowa
krzywa destylacji. Zbadano niektére wysokowrzace frakcje smolowe interpretujqc otrzymane wyniki przez powiqzanie
danych pasmowej krzywej destylacji oraz krzywych: temperatur krzepniecia, temperatur topnienia i ciezaréw wiasciwych.

W procesie przerobu smoly weglowej obok typowych ole-
j0w spotykamy sie z calym szeregiem produktéw ubocznych
czy miedzyfrakcji, ktéore zazwyczaj zuzytkowuje sie albo do
wytwarzania smoétl i olejow preparowanych, albo czesciowo
przerabia sie z wilasciwymi frakcjami.

Glownie dotyczy to wysokowrzacych frakcji, ktore stanowia
okolo 25%0 poddawanej przerobowi smoty. We frakcjach tych
sq skupione wielocykliczne zwiazki aromatyczne wystepuja-
ce w pokaznych ilosciach w smole. W tablicy 1 zwiazki te
uszeregowane sa wg ich procentowej zawartosci w smolel).
Poza naftalenem wszystkie z wymienionych zwiazkéw wyste-
puja gltéwnie w wysokowrzacych frakcjach smoty 2) jak row-
niez w paku 3).

Jest sprawa charakterystyczng i mato dotad brang pod uwa-
ge, ze pierwsze trzy zwiazki stanowia okolo 14% smoty, przy
tym fenantren jest drugim po naftalenie zwiazkiem, ktoéry
wystepuje w smole w najwiekszej ilosci, Wszystkie wymie-
hlone zwigzki sa to ciata stale, krystaliczne, o temperaturze
topnienia powyzej 80°C.

Jesli wezmiemy pod uwage, ze sa to zaré6wno pod wzgle-
dem ilosci jak i zastosowania wazniejsze skladniki smoly

wysokotemperaturowej, stanie si¢ jasne dlaczego sprawa
wskazang jest zajecie sie zagadnieniem wykorzystania wyso-
kowrzacych frakcji smoty jako niewatpliwie korzystnym Zzroé-
diem cennych surowcéw chemicznych, Ze zwiazkow tych bo-
wiem jedymie fenantren nie znalazt szerszego zastosowania,
pedczas gdy pozostale sa wykorzystywane 4) w szeregu pod-
stawowych produkcji jak barwnikéw, srodkéw leczniczych,
mas plastycznych itp.

Podane w tablicy 1 temperatury wirzenia wymienionych
zwigzkow wchodza w zakres wysokowrzacych frakcji smoty
oraz destylatéw pakowych. Przystepujac do opracowania za-
gadnienia -racjonalnego wykorzystania wysokowrzacych frak-
cji smoly weglowej, nalezalo przede wszystkim zapoznac sie
jakim surowcem mozna dyspomowac,

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie witasciwosci i cha-
rakterystyki krajowych wysokowrzacych olejéw smotowych
pod katem widzenia wykorzystania ich jako surowcéw, z kto-
rych wydziela¢ sie bedzie warto$ciowe zwiazki, takie jak pi-
ren, fluoranten, chryzen i inne. Nalezalo przy tym zbada¢ za-
réwno otrzymywane obecnie jak i stojace do dyspozycji nie-



XI (1955)

frakcji,

bedzie

580 PRZEMYSE CHEMICZNY
Tablica 1. Zwiazki wystepujace w smole w ilosci po- nr 4. olej z utwardzania paku ,Z"
wyzej 1% nr 5. olej antracenowy specjalny otrzymany w zakresie tem.
peratur mieknienia paku 62 — 73°C z periodycznej destylacji
Zawartos$é smoty . ; }
P Tempera- | Tempera- mr 6. olej chryzenowy I otrzymany z procesu ciagtej desty-
i Nazwa ZWiaz . tura tura lacji smoty systemu Ab-der-Haldena
p. : W smole . B nr 7. olej chryzenowy II wlasciwy otrzymany z procesu
zwigzku bezwodnej | “reemia top{’nema ciagtej destylacji smoty systemu Ab-der-Haldena
% C c "~ nr 8. olej z utwardzania paku ., C".
Cze§¢é doswiadczalna
1 | naftalen 7 2179 80,2 Jesdli chodzi o spos6b badania wysokowrzacych
o antren 5 366.0 100.0 zwlaszcza tak specyficznych jak frakcje smotowe, ktore sa
22 384,0 110’0 wieloskladnikowymi mieszaninami tworzacymi uklad paliazeo-
3 | fluoranten ) ’ =) tropowy 9), to poza pracami % %**) rozwazajacymi strone teore.
4 | antracen 1,8 351,0 216,6 tyczng zagadnienia, w zasadzie okre$lonych metod czy wzo-
5 | tlenek dwufe- r6W nie ma. Z tego powodu nalezalo wypracowa¢ odpowiedni
nylenu 1,8 287,0 86,0 sposob postepowania, przy pomocy ktoérego mozZna
6 h 15 4400 251.0 scharakteryzowa¢ badane frakcje pod katem widzenia wy-
c.ryzen 2 2 2 korzystania ich jako surowca omawianych zwiazkéw chemicz-
150,0 i
7 piren 1,5 39350 50, nych, ! {
8 | fluoren 1,5 295,0 115,0 Dla pierwszego etapu badan przyjeto nastepujacy sposob
9 | acenaften 1,2 278,0 95,3 'p0?te§owanigz S kel o g
3 0 244 . Przez odpowiednie zebranie damych z literatury ustalenie
0| Tarbazol 10 32 8 w jakich frakcjach charakterystycznych wystepuja interesu-

wykorzystywane odpowiednio oleje, ktére stuzyly gitéwnie
do preparowania olejow technicznych wzglednie smot,
Dlatego to w etapie poczatkowym zbadano nastepujace
oleje, ktére maja stuzy¢ jako przyszie ewentualne surowce:
nr 1. olej antracenowy I otrzymany w procesie ciagtej
destylacji smoty systemu Koppersa
nr 2. olej antracenowy II otrzymany w procesie ciagtej de-
stylacji smoty systemu Koppersa
nr 3. olej antracenowy z periodycznej destylacji smoty

jace nas zwiazki;

2. Wyznaczenie jaki jest zasieg temperatur wrzenia bada-
nych olejow oraz jak krzywe ich destylacji przebiegaja przez
interesujgce nas pasma zasiegu temperatur wrzenia frakcji
charakterystycznych; :

3. Wyciagniecie odpowiednich wnioskéw, ktoére postuza ja-
ko wytyczne do dalszego postepowania.

W wyniku realizacji punktu 1 w tablicy 2 zestawiono waz-
niejsze zwiazki wystepujace w wysokowrzacych frakcjach
smoty weglowej (260 — 440°C) * & 910,11, 12,13, 14)

Tablica 2. Zestawienie wazniejszych zwiazkéw wystepujacych w wysokowrzacych frakcjach smoly weglowej (260 —440°)

Frakcja surowa Frakcje
Temp. Temp. wiasciwe
Lp. Nazwa zwiazku wrzenia | topnienia zakres zakres

°C °C nazwa wrzenia wrzenia

oC o€

1 2 3 4 5 6 7

1 | acenaften 273 95,3 ol. acenaftenowy 260—285 268—275
2 | 1, 3, 7 tréjmetylonaften 280 13,5 — — 281285
3 |2 3,5 tr6jmetylonaften 285 25,3 — — 286—289
4 | 2,3, 6 trojmetylonaften 286 102,0 — — 285—291
5 | tlenek dwufenylenu 287 86,0 ol. tlenku dwufenylenu 280—290 283—289
6 | 2,4, 6 tréjmetylochinolina 288 50,0 - = 285—289
7 | 3, 4 dwumetylodwufenyl 289 14,0 — — 296—299
8 | 4, 4 dwumetylodwufenyl 292 122,0 — — 296 —299
9 | fluoren 295 115,0 ol. fluorenowy- 289—317 290—303
10 | I-metylotlenek dwufenylenu 298 45,0 — — 296—299
11 B-naftylamina 300 49,3 = — 299—302
12 | 2-metylotlenek dwufenylenu 304 66,0 — — 301—309
13 | 2-metylofluoren 318 104,0 — — 310—316
14 | 3-metylofluoren 319 85,0 — — 310—316
15 | n-nonadekan 328 33,0 = — 310—320
16 | fenantren 336 100,0 ol. fenantrenowy = 311—331

17 | akrydyna 346 110,0 ol. antracenowy: filtrowany 300—365 L=
18 | antracen 351 216,6 ol. antracenowy 300—365 325—345

19 | karbazol 353 2448 ol. karbazolowy 340—370 -
20 | 4, 5-metylenofenantren 353 116,0 — — 350—360
‘21 | 1-metylofenantren 355 119,0 = = 352—358
22 | 1, 2, 3, 4 tetrahydrofluoranten 362 76,0 — 345—375 361—370
23 | fluoranten 384 109—110 | ol. fluorantenowy 365—382 372—386
24 | piren 393 150,0 ol. pirenowy 382—397 385—396
25 brazan 393 205,0 — 390—400 395—400
26 | fenantrol (2) 395 169,0 — = 398 —404
27 | 1, 2 benzofluoren 400 189,0 — — 395—400
28 | chryzen 440 251,0 ol. chryzenowy 397440 420—440
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8. olej
z utwar-
dzania

paku

259
279
328
354

370
400

1,21

7. ol.
chryze-

nowy
11

329
343
361

370

380
410
420
424

1,155

I

bez skl
kwas.

i zas. °C

328

348
360
368

382
390
395
403

410

414

4354
147,4

66,1

35,1

20,4

13,6

9,6

1,155
1,145
1,140
1,125
1,115
1,115
1,115

filtrowa-

ny sur.

€

320
340
356

370
378

388
394
400
406
414
420

22,6
238,0

91,76
43,42
2345
14,81

9,95
7,36

1,154
1,145
1,135
1,130
1,125

1,120

1,115

bez ski.

kwas.
1tzassoE

276
282
298

316
326
338

350
366
384
406

420

20,49

12,78
8,76
6,43
493
3,85
3,01
1,11

1,105
1,095

1,095
1,085

1,075
1,075

filtrowa-

ny sur.

°C

264
277
294

310
324

340
350
365

380
405
420

[

14,7

30,09
17,54
11,37

7,54
5,58

423
3,43

1,114
1,11

1,105
1,090
1,09

1,085
1,075

z utwardzania paku| specjalny 62—73°C

bez skl

kwas.
i zas. °C

304
317
331

343

356
365
379
400
412

384,0
145,8

71,49
38,68
23,79

15,77
11,92

12

12

1,195
1,185
1,18
1,17
1,16

filtrowa-

ny sur.

SE

296
304
318
334
352
363

377
389
410

8,1
209,25

83,8
38,45

22,52

14,82

10,02
7,53
1,15

1,145
1,14
1,13

1,125
1,11
1,11

3. ol. antracenowy |4. ol. antracenowy | 5. ol. antracenowy | 6. ol. chryzenowy

PDS

bez skl.

kwas.
1 zas. °C

252
2595
266
276

286
296

308
320

340
364
378

8,83
6,38
445
3,87
3,09
2,52
2,05

1,079
1,06
1,06

1,055
1,05

1,045
1,035

filtrowa-

ny sur.,

e

246
254
264
272
280
297

306
320
340
364
378

13,24

8,75

5,63

421

3,64
3,13

1,087
1,075
1,07
1,06
1,06
1,05
1,04

2. ol. antraceno-

wy II CDS

bez skl

kwas.
i zas, °C

274
290
320

336
358

372
386
400
416

427

124

60,99
29,23

19,08
15,63

9,90
8,20
1,14
12

1,11

1,105
1,105
1,10

1,09

filtrowa-

ny sur.

°C

258
276

310
326

356

367
376

390
410
416

225,9

76,99
38,27
19,99

17,60
13,67

9,12
1,14

1,125
1,12
1,11

1,105
1,10

1,09

1. ol. antracenowy I

CDS

bez ski.

kwas.
1.zas, °C

274
290

306
324

336

345
356
362
378
386

390

44,27
25,49

16,31

13,72

7,018

6,545
5,23
1,10
1,10

1,095
1,085
1,08
1,07

1,065

filtrowa-

ny sur.

°C

282
294
307
320
330

340
345

352
365

380
390

10

4

21,5

63,1

28,5

18,14
11,35

7,81
5,66
4,26

1,108
1,092
1,09
1,08
1,08
1,07

1,065

Przebieg destylacji

9. obj.

10
20

30
40

50
60
70
80
90
95

22

zawarto$¢ sktadnikéw kwasnych 9,

zawarto$¢ sktadnikéw zasadowych %,

24

zawarto$é czesci krystal. w oleju sur.

w temp. 20°C w 9,
lepko$é, cP w temp. 20°C

30°C
40
50
60

70
80

ciezar wlasc. g/ml w 20°C

30°C
40

50
60
70
80

Z zestawienia w tabli-
cy 2 wynika, ze obok
intersujacych naz zwiaz-
kow we frakcjach tych
wystepuje jeszcze caly
szereg innych zwiazkow,
z ktérych uwzgledniono
tylko wazniejsze. Dla
zwigzkéw tych podano
zasiegi temperatur wrze-
nia frakcji surowych oraz
frakcji wtasciwych, z kto-
rych dany zwiazek bez-
posrednio sie wydziela.
Mimo to ze tego rodzaju
dane dla frakcji otrzyma-
nych z krajowych smot
moga mie¢ glownie zna-
czenie orientacyjne, nie-
mniej jednak przy ich po-
mocy bedzie mozna wy-
ciggnac odpowiednie
wnioski co do przydatno-
$ci badanych olejow jako
SUrowcow.

Ponadto  nalezy tu
Zwroci¢ uwage, ze prze-
wazajaca wiekszos¢ prac
nad wyodrebnieniem
zwigzkow ze smoly we-
glowej nie byla oparta
na znajomosci fizykoche-
micznej natury badanych
uktadéw wieloskladniko-
wych, stad przyjmowane
zatlozenia mogly by¢ nie-
kiedy btedne, a frakcje
wybierane w pewnym
stopniu dowolnie. Dop6-
ki jednak sprawa ta nie
znajdzie pelnego nauko-
wego wyjasnienia, trzeba
bedzie skorzysta¢ z poda-
nych powyzej doswiad-
czalnie ustalonych prze-
waznie w praktyce ru-
chowej wartosci wysoko-
wrzacych frakcji.

Znajac zasiegi tempe-
ratur wrzenia szeregu
frakcji. wysokowrzacych
olejow smotowych przy-
Stapiono do badan. W tym
celu po wydzieleniu z
olejow (z wyjatkiem ole-
ju 7 i 8) w temperaturze
20°C czesci krystalicznej
przez odwirowanie, po-
szczegllne tzw. oleje od-
ciekowe poddano znor-
malizowanej destylacji
wg Kraemer-Spilkera 19).

Miato to na celu wy-
znaczenie zasiegu tempe-
ratur wrzenia dla posz-
czeg6lnych badanych o-
lejow oraz wykresSlenie
krzywych destylacji, by
przy ich pomocy stwier-
dzi¢ usytuowanie danego
oleju wzgledem pasma
zasiegu temperatur wrze-
nia interesujacych nas
frakcji. Pojecie pasma
zostalo tu wprowadzone
dlatego, gdyz ogranicza-
jac poczatek i koniec
wrzenia frakcji liniami
prostymi, réwnolegtymi
do osi odcietych, uzy-
ska sie w uktadzie wspoi-
rzednych pasmo, ktére w
powiazaniu z wlasciwa
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krzywa destylacji ulatwi interpretacje wynikow. Na
tej podstawie bowiem mozna bedzie z pewnym przybli-
zeniem okresli¢, ktory z badanych olejow jest odpowiedni dla
wydzielenia omawianych zwiazkow, co z kolei pozwoli na ich
sklasyfikowanie. Zeby jednak uzyskane wyniki byly doktad-
ne w ramach metody i bledu do$wiadczenia, zwrécono row-
niez uwage na obecnos$¢ skiladnikow kwasnych i zasadowych
i ich wplyw na przebieg destylacji, a wiec usytuowanie dane-
go oleju odkwaszonego i odzasadowanego w pasmie zasiegu
temperatur wrzenia frakcji.

Badamie tego rodzaju bylo konieczne z uwagi na to, ze obec-

nos$¢ skladnikéow kwasnych i zasadowych w danym oleju

przyczynia sie do pogorszenia efektéow destylacji wskutek
tego, ze glownie one wplywaja na tworzenie sie ukladow
azeotropowych z innymi obojetnymi skiadnikami, co powo-
duje, ze wyniki uzyskane nie oddajg stanu faktycznego.
Zjawisko to bylo juz uprzednio brane pod uwage, podsta-
wy jednak teoretyczne oraz jego uzasadnienie naukowe daly
prace prof. W. Swietostawskiego %) i R, Szczepanika 16). Prace
o
tw °C

olej surowy odciexkowy -

£
$20- ~———0lg odkwaszony 1 odzasadowany S

0 4“0 2 80 0 & 0 @
%oy
Rys. 1. Krzywe destylacji wysokowrzacych olejéw smolowych

powyzsze wykazaly, ze usuniecie z mieszaniny zwiazkow
kwasnych i zasadowych zbliza ukitad do warunkéw uktadu
zeotropowego, co wydatnie ulatwia wydzielenie skladnikow
na drodze destylacji.

Biorgc powyzsze pod uwage wszystkie badane oleje (za wy-
jatkiem olejéw 7 i 8) poddano dokladnemu odkwaszeniu i od-
zasadowaniu dla sprawdzenia warto$ci uprzednio otrzyma-
nych wynikéw destylacji. Otrzymane w ten sposéb oleje neu-
tralne poddano znormalizowanej destylacji (wyniki patrz ta-
blica 3).

Z uzyskanych w obu przypadkach wartoéci wykreslono
krzywe destylacji (rysunek 1). Z przebiegu krzywych destyla-
cji olejow surowych odciekowych oraz olejow odkwaszonych
i odzasadowanych wida¢, ze te ostatnie posiadaja w pewnym
stopniu podwyzszony pulap =zasiegu temperatur wrzenia.
Ksztalt krzywej przy tym w zasadzie mie ulega zmianie, co
ma znaczenie dla uzyskania wlasciwej oceny przydatnosci ba-
danych olejéw z uwagi na to, ze reprezentuja one warto$ci
najbardziej rzeczywiste.

Wynik ten w pewnym stopniu przyblizony i onientacyjny
potwierdza jednak wplyw sktadnikéw kwasnych i zasadowych
na wiasciwy przebieg destylacji badanych olejow.

Na rysunku 2 wyznaczono pasma poszczeg6lnych giéwnych
frakcji w zasiegu temperatur od 260 do 440°C w celu uzy-
skania usytuowania poszczegélnych olejow w zasiegu tem-
peratur wrzenia interesujacych nas frakcji, Wykreslono na-
stepnie krzywe destylacji badanych odkwaszonych i odzasa-
dowanych olejéow (za wyjatkiem olejow 7 i 8), ktére to ole-
je z uwagi na ich pélstalta konsystencje poddawano destyla-
cji zarébwno bez wydzielenia krysztalow jak i wydzielenia
sktadnikéw kwasnych i zasadowych. Liczono sie bowiem

z ewentualnos$cia trudnosci ich przerobu na tej drodze w wa-
runkach ruchowych.

X1 (1955)

Poniewaz w badaniach nastawiono sig¢ na wyznaczenie oleju
najbardziej odpowiedniego do wydzielenia pirenu oraz fluo-
rantenu, przeto interpretacja uzyskanych wynikéw bedzie
podana gléwnie w odniesieniu do tych zwigzkow,
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Rys. 2. Rozmieszczenie krzywych destylacji badanych olejow w za-
siggu pasm temperatur wrzenia giéwnych wysokowrzacych frakeji
smoly weglowej.

Z przebiegu krzywych destylacji na rysunku 2 wida¢, ze
olejem, ktéry w swym zasiegu bedzie posiadal najwieksze
skupienie frakcji oleju fluorantenowego oraz oleju pireno-
wego, jest olej chryzenowy I (nr 6) wydzielony z CDS syste-
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200 Rys. 3. Krzywe lepkoSci
wysokowrzgcych olejow
#0] smotowych.
160
M.
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100
20

mu Ab-der-Haldena. Znajduje sie w nim bowiem okoto 40%
frakcji wrzacej w granicach 365 — 397°C. Olej chryzenowy
II nr 7 majbardziej typowy dla CDS Ab-der-Haldena zawiera
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okoto 25% wzmiankowanej frakcji, olej antracenowy I i II
nr 1 i 2 okoto 22%, olej z utwardzania paku ,Z" okoto 18%,
olej specjalny nr 5 okoto 16, olej z utwardzania paku ,C"
nr 8 okoto 7%, olej antracenowy z CDS okoto 3%. Najbo-
‘gatszy w chryzen okazuje sie olej chryzenowy II nr 7 oraz
olej z utwardzania paku ,C" nr 8.

Z rysunku 2 mozna przeto z pewnym przyblizeniem wykla-
syfikowac olej, z ktérego najkorzystniej byloby wydziela¢ pi-
ren, fluoranten oraz chryzen. Olejem tym jest olej chryzeno-
wy oznaczony numerem 6. Ponadto wykres ten wyraznie wska-
zuje jak niewykorzystane sa jeszcze wysokowrzace oleje
smolowe, w zasiegu ktorych znajduje sie wiele cennych frak-
cji, z ktéorych nalezaloby wydzieli¢c wystepujace w nich
zwiazki.

Z uwagi na fakt, ze w zasiegu temperatur wrzenia powyzej
300°C mamy do czynienia gléownie z olejami o przewazajacej
gawartosci substancji krystalicznych, wazne jest zbadanie
przy okazji wplywu skladnikéw kwasnych i zasadowych na
lepko$¢ omawianych olejow. Wzrost lepkio$ci bowiem odbija
sie ujemnie ma predkosci krystalizacji substancji i odwrot-
nie. Ponadto wysoka lepko$¢ sprzyja daleko idacym jej prze-
chtodzeniom, przyczyniajac sie przy tym do tego, ze wydzie-
lanie skladnika krystalizujacego z mieszaniny sktadnikow nie
zachodzi, pomimo zZe pod wzgledem swego sktadu rézni sie
ona znacznie od skladu eutektycznego. Wyniki pomiaru lep-
ko$ci wykonane na wiskozymetrze Hopplera podano w tabli-
cy 3, w ktorej uwzgledniono réwniez ciezarv wlasciwe w roz-
nych temperaturach, Na rysunku 3 wykreslono krzywe lep-
kosci w zasiegu temperatur 20 — 80°C.

Z wykresow tych wida¢, ze odkwaszone i odzasadowane ole-
je posiadaja wyraznie mniejsza lepkos¢ za wyjatkiem jedymie
olejow nr 4 i nr 6. Szczeg6lnie wyrazne roéznice wystepuja
w temperaturach miskich. Z wykresu tego wynika réwniez, ze
poszczegdlne oleje, mimo ze wszystkie naleza do wysoko-
wrzacych, roznia sie lepkoscia. Roznice te sa szczegdlnie du-
je (do 430 cP) w zasiegu temperatur 20°C, najmniejsze sa
w temperaturze 80°C (do 10 cP). Z powyZzszego mozna wnio-
skowac, ktéore z tych olejow w postaci surowej niefiltrowa-
nej tatwo odwirowuja sie, a ktére trudno. Jest to wazne
zpunktu widzenia przerobu tych olejéw w warunkach ruchu.

Wstepne badania wysokowrzacych olejow smolowych po-
zwolity na ich orientacyjne sklasyfikowanie pod katem wy-
korzystania ich jako surowca gtéwnie dla pirenu i fluorante-
nu, a ponadto potwierdzily ujemny wplyw sktadnikow kwas-
nych i zasadowych na efekty destylacji jak i lepkos$¢ olejow.

W dalszym etapie badan nalezalo z kolei doktadniej okresli¢
wlasnosci olejow, ktore wykazaty najwicksze skupienie frakcji
pirenowej i fluorantenowej. W tym celu poddano badaniom olej
antracenowy nr 5 o $redniej zawarto$ci okolo 16 omawia-
nych frakcji oraz olei chryzenowy nr 6 o zawarnto$ci maksy-
malnej tj. okoto 40°%0 frakcji pirenowo-fluorantenowej. Przy
wyborze tych dwoch olejow kierowano sie konfiecznoscia
stwierdzenia przydatnosci oleju w wypadku, gdy jest on bo-
gaty w omawiana frakcje oraz gdy wystepuje ona w nim
w nieduzej ilosSci.

Olej nr 5 odwirowano do badan w temperaturze pokojowei
oraz wydzielono sktadniki kwasne i zasadowe. Wydzielenie
czeSci krystalicznej utatwilo dokladniejsze rozpoznanie wta-
Sciwego oleju, zwlaszcza ze w danvm przypadku zaré6wno
piren jak i fluoranten wystepuja catkowicie w oleju odcie-
kowym 17). Podobny byt przebieq postepowania z olejem
nr 6, ktérv odwirowano w temperaturze pokojowej. Z oleju
tego jednak nie wydzielono sktadnikéw kwasnych ani zasado-
wych. Poniewaz olej ten zawiera okolo 40°% frakcji pireno-
wei i fluorantenowej, postanowiono w tym przypadku zba-
da¢ uktad w takim stamie. w jakim on wystepuie, zwtlaszcza
ze liczono sie z trudno$ciami odkwaszania i odzasadowania
oleju w warunkach ruchowvch, Usuniecie natomiast sktadni-
kow kwasnych i zasadowych w vrzyvpadku oleju nr 5 bylo
konieczne, .gdyz z uwaai na mala zawarto$é w tym oleju
omawianvch frakcii nalezalo stworzy¢ jak najlepsze warun-
ki dla ich wydzielenia.

Do przvgotowania szczegélowei charakterystyki fizykoche-
micznej tych dwoch olejéw réznych pod wzgledem zawarto-
fei interesujacych nas frakcii w oparcin o prace’ prof.
W. Swietostawskiego i wspolpracownikéw % 1618)  sastoso-
Wano nastepuiaca metode badania. ktérej celem bvio dnkiad-
he onracowanie omowionvch oleiow w kierunku stwierdzenia
Tozlokowania frakcii pirenowej i fluorantenowei oraz zawar-
tych w nich zwiazkéw w poszczegélnvch zasiegach temperatur.

Zasada pracy zastosowanej metody badan polegata na na-
stepujacych czynnosciach:

1. Badany olej poddano destylacji frakcjonowanej pod
proznig odbierajac wycinkowe frakcje w ilo$ci okolo 120 —
200 gramoéw (3 — 5% wsadu). W czasie odbioru notowamno
wielko$¢ prozni; temperature cieczy w retorcie destylacyjnej
oraz temperature par odbieranych frakcji.

2 Uzyskane w ten spos6b frakcje wycinkowe poddano na-
stepujacym badaniom:

a. oznaczano temperature krzepniecia (metoda Zukowa),

b. wydzielano gtéwny sktadnik krystalizacji na drodze kry-
stalizacji $redniej probki danej frakcji z alkoholu metylo-
wego,

c. oznaczano temperature topnienia gtéwnego sktadnika kry-
stalizacji,

d. oznaczano przebieg destylacji wg Kreamer-Spilkera uw-
zgledniajac poprawke na wystajacy stupek rteci termometru,

e. oznaczano ciezary witasciwe frakcji wycinkowych,

f. wykres$lono odpowiednie krzywe.

Destylacji poddano oba oleje w ilo$ci 4 kg. Destylowano
pod cisnieniem zmniejszonym okolo 50 — 55 mm stupa rteci
przy pomocy kolumny o S$rednicy wewnetrznej 40 mm, wy-
sokosci 1100 mm, wypelnionej szklanymi pier§cieniami, Oma-
wiana kolumna typu Gadaskina 20) zaopatrzona byla w plaszcz
grzewczy pozwalajacy prowadzi¢ proces w warunkach adia-
batycznych. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 4
(olej antracenowy specjalny nr 5) oraz 5 (olej chryzenowy I
nr 6). e

Przed omoéwieniem wnioskéw wynikajacych z interpretacji
uzyskanych danych nalezy wyjasni¢ sposéb i zalozenia przy-
jete przy wykreslaniu krzywych.

1. Pasmowa krzywa destylaciji. Zazwyczaj
krzywe destylacji wyznacza sie¢ w ten sposob, ze wykresla sie
krzywe zaleznosci pomiedzy temperatura wrzenia a odpowia-
dajacymi jej procentowymi uzyskami destylatu. Stosuje sie
rowniez metode polegajaca na tym, ze odbierane frakcje pod-
daje sie destylacji znormalizowanej wg Englera lub Kraeme-
ra-Spilkera. Z otmzymanych wynikéw bierze sie warto$ci tem-
peratury wrzenia odpowiadajace 50% obj, destylatu albo wy-
licza sie $rednia objetosciowa wzglednie wagowa temperatu-
ry wrzenia 2!). Tego rodzaju interpretacja wynikéw mnie jest
jednak doktadna, nie daje ona bowiem wlasciwego obrazu
jako$ci zaréwno samych frakcji jak i pracy kolumny. Przed-
stawienie wtasno$ci danego oleju mprzy pomocy krzywej
w przypadku mieszanin wielosktadnikowych daje tylko obraz
okreslajacy charakter fizykochemiczny skladnika czy mie-
szaniny skladnikéw. Obraz ten o tyle jest stuszny, o ile dana
mieszanina nie jest skomplikowanym ukladem poliazeotrono-
wym oraz o ile w danej mieszaninie wystepuje wyraznie
w nadmiarze jeden ze skladnikéw. W przypadku wysokowrza-
cych miieszanin, wrzacych jak badane oleje w aranicach okoto
100 — 173°C, (podame warto$ci dotycza réznicy pomiedzy
5% a 95% destylatu), gdy mamy do czynienia z duza ilos-
cig sktadnikéw, zastosowano inny sposéb interpretacji. W tym
celu wykre$lono pasmowa krzywa destylacji postuqujac sie
warto$ciami temperatur wrzenia wg Kraemera-Spilkera od-
powiadajacymi 5 i 95% objeto$ciowych badanych frakcii,

Przy pomocy tych wartosci charakterystycznych dla frakeji
wycinkowych uzyskanych z destylacji badanego oleju wy-
kreslono zaleznos$ci %0 wagowych (na osi odcietych) oraz za-
siegu wrzenia (5 — 95%) danei frakcji przedstawionej przy
pomocy pionowej linii prostej %) Na prostych tych wyzna-
czono réwniez 50°% destylatu, co odpowiada normalnie wy-
kreslanej krzywej destylacji18). Inowacja w graficznym przed-
stawieniu metody prof. W. Swigtostawskiego 18) jest mota-
czenie linia ciggta punktéw odpowiadajacych 5 i 95% desty-
latu, przez co uzyskuje sie pasmo krzywej destylacii, Z przed-
stawionej w ten sposéb pasmowej krzywej destylacji mozna
wyciagnac¢ nastepujace wnioski:

a. W zalezno$ci od szerokos$ci danego pasma, odpowiada-
jacego granicom wrzenia (5 — 95%) frakcji wycinkowych nie
wiekszych niz 3 — 5% cieczy destylowanei, mozna wniosko-
wacé¢ o doktadnosci pracy urzadzenia destylujacego. Im wez-
sze jest pasmo, tym lepiej pracuje dane urzadzenie, bo po-
zwala otrzymaé¢ frakcje o waskich temperaturach wrzenia.
Z szeroko$ci danego pasma mozna bedzie réwniez wyciagnac
whniosek dotyczacy gtownego skladnika destylacii.

b. Z ksztaltu pasma krzywej destylacji mozna wnioskowaé
o przydatnos$ci danego oleju lub jego wycinka do otrzyma-
nia interesujacej nas frakcji zawierajacej przeznaczone do
wydzielania zwigzki. Dotyczy to oleju wrzacego w do$¢ szero-
kich granicach. W przypadku. natomiast oleju o granicach
wrzenia nie przekraczajacych 20 — 25°C mozna bedzie w ten
sposob wyznaczy¢ z pewnym przyblizeniem gléwny sktadnik
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destylacji. W omawianym przypadku (olej wieloskladnik.om{y
o granicach temperatur wrzenia ponad 100°C) wyznacza sig
gtéwna frakcje destylacji. Pod ta nazwa rozumie sig takie
uksztaltowanie pasma, ktére przebiegajac poziomo do osi od-
cietych jest odpowiednio umiejscowione w zakresie tempera-
tur wrzenia interesujacych nas frakcji. Wyciagnigcie tegq T0-
dzaju wnioskéw bylo utrudnione w przypadku przedstawienia
zwyktej krzywej destylacji.

c. Z umiejscowienia punktéw odpowiadajacych 50% desty-
latu w pasmowej krzywej destylacji mozna bedzie wyciag-
na¢ wnioski, czy w danych frakcjach wycinkowych mamy do
czynienia z asymetria gérna czy dolna wzglednie z symetrycz-
nym ukiladem *%*).

2. Krzywa temperatur topnienia. Poszcze-
golne probki krystalizowano z alkoholu metylowego chcac
wyznaczy¢ glowny sktadnik krystalizacji wycinkowych frak-
cji. Nastepnie oznaczono ich temperatury topnienia, Otrzy-
mano w ten sposob pole zawarte pomiedzy poczatkiem a kon-
cem temperatury topnienia. Im mniejsza byta réznica tempe-
ratur topnienia, tzn. zawarta w granicach 1 — 2 stopni, tym
tatwiej mozna bylo wnioskowaé¢, ze wydzielono zwiazek, kto-
1y jest glownym skltadnikiem krystalizacji. Pod ta mazwa ro-
zumiano, ze ,,w czasie krzepniecia danej frakcji, lub tez w cza-
sie jej krystalizacji z niskokrzepnacego rozpuszczalnika, jak
np, metanolu, acetonu, toluenu itp sktadnik gtéwny krystali-
zacji, wytraca sie' w stanie chemicznie czystym lub przynaj-
mniej bardzo mato zanieczyszczonym''12). Nalezy jednak przy
tym uwzglednia¢, ze wspomniana roznica w przypadku eutek-
tykéw doskonalych dazy¢ bedzie réowniez do zera, gdy skiad
wydzielonej fazy statej zbliza¢ sie bedzie do sktadu odpowia-
dajacego punktowi eutektycznemu. Je$li natomiast réznica
byta wieksza tzn., dochodzaca do kilkunastu stopni, wowczas
gtowny sktadnik krystalizacji nie wystepowal, co wynikato
z tego, ze w danym przypadku mamy do czynienia z wydzie-
lona mieszaning substancji, charakterystyczna dla damej frak-
cji wycinkowej. Nie rozwazano przy tym z jakim ukladem
fizykochemicznym bedziemy mieli do czynienia (eutektyk czy
roztwor staly). Bardziej szczegolowe rozpoznanie dotyczace
tego zagadnienia zostanie opracowane przy badaniach wtasci-
wych frakcji pirenowych czy fluorantenowych.

3. Krzywa temperatur krzepniecia. Do pel-
nej charakterystyki badanych olejow konieczne jest wyzna-
czenie temperatur kizepniecia wycinkowych frakcji jako pod-
stawy «do okreslenia jej wlasnosci, ktére w powiazaniu
z uprzednio wykreslonymi krzywymi pozwala wyciagnaé¢ od-
powiednie wnioski,

4 Krzywa ciezarow wlasciwych, — frakcji
V{iciinkowych jako uzupelnienie do wtasciwej interpretacji wy-
nikow,

Po tym wstepnym omoéwieniu uzasadniajacym wybrany kie-
runek badan, zostana podane wnioski wynikajace z otrzy-
manych krzywych.

Z uksztattowania sie pasmowej krzywej destylacji mozna
whnioskowa¢, ze w zakresie interesujacego nas przedziatu tem-
perafur tzn, 365 — 382°C [i 382 — 297°C nie wystepuje
w wiekszej ilosci gtéwna frakcja destylacii, przebieg jej bo-
wiem w danych przedziatach jest zbyt stabo nachylony do
0si poziomej.

Podobnie przedstawia sie sytuacja w odniesieniu do pozo-
stalej czesci pasmowej krzywej destylacji, ktéra przechodzi
przez gléwne charakterystyczne frakcje: oleju acenaftenowego
(250 — 285°C), oleju tlenku dwufenylenu (280 — 290°C), ole-
ju fluorenowego (289 — 317°C), oleju fenantrenowego (311 —
331°C) oraz oleju karbazolowego (340 — 370°C), nie wyka-
zujgc przy tym zdecydowanego uksztaltowania.

Z przebiegu natomiast krzywej temperatur topnienia gtow-
nych sktadnikéow krystalizacji mozna w powiazaniu do wy-
zej omowionych wynikéw wyciagna¢ nastepujace orientacyj-
ne wnioski:

1. Poczatkowe wycinkowe frakcje posiadaja taki uklad
sktadnikow, z ktérego przy pomocy krystalizacji z alkoholu
metylowego mozna wydzieli¢c gtowny skitadnik krystalizacji,
tzn. dla frakcji 1, 2 i 3 naftalen, dla 4 i 5 acenaften.

2. Pozostate wycinkowe frakcje badanego oleju, jak wy-
nika z do$¢ wyraznych i szerokich granic temperatur topnie-
nia, reprezentuja mieszanine wydzielanych skladnikéw, Gtow-
ny sktadnik krystalizacji w tym przypadku nie wystepuje.

a. Z ksztaltu krzywej na tym odcinku wynika, ze frakcje
wycinkowe 6 i 7 winny zawiera¢ gtéwnie tlenek dwufenyle-
nu wydzielony w mieszaninie. z innymi zwiazkami, ze frak-
cja 8 jest bogata w zwiazki o niskiej temperaturze fopnienia
przypuszczalnie 1-metylotlenek dwufenylenu.

b. Frakcje wycinkowe 9, 10, 11 winny zawiera¢ poczatko-
wo fluoren nastepnie glowne fenantren wydzielone w mie-
szaninie.

c. Wyrazny wzrost temperatury topnienia frakcji 15 wyni-
ka ze zgrupowania tam przypuszczalnie zwigzkow takich, jak
karbazol i inne.

d. Wyrazne obnizenie sie temperatury dla® wycinkowej
frakcji 17 wynika przypuszczalnie z wystepujacego tam zwigz-
ku 1, 2, 3, 4 tetrahydrofluorantenu.

L

350

%

200,
et g/ml
1 P
5 - EED
" 5
" [ J
173 f
(< ]
w '
) : / kieywa cezarn wlasowych
8. '
w |
] i
(0 |
0% f
103 !
© i
J

1
o) :

<

ES s 3IBER388888,

Krzywa L+S lemperatur fopnienia
glownych sktadnikdw kiystelizagi

/ krepniecia
N2 S 75 i
v’ SN A\

/by femperatur \
\
\

B k5 5 7 B 8 2 A2 oyl
— Yo wag.

786 9 0 for

Rys. 4. Olej antracenoewy nr 5

e. Frakcje wycinkowe 19 i 20 obejmujgce zakres tempera-
tur wrzenia 365 — 397°C posiadaja temperature topnienia
charakterystyczna dla mieszaniny fluorantenu z pirenem, przy
tym fluoranten wystepuje w nadmiarze 22). Fakt wystepowania
wyraznych miniméw w rozpatrywanych krzywych w -przypad-
ku, gdyby badane frakcje reprezentowaly uklady polieutek-
tyczne, moze by¢ spowodowany rowniez tym, ze jeden giow-
ny skladnik krystalizacji ustepuje miejsca drugiemu po przej-
Sciu przez punkt eutektyczny.

Z kolei z analizy krzywej temperatur krzepniecia wynikg, ge
w ksztalcie swym jest ona zgodna z krzywa temperatur topnienia
gléwnych skladnikow krystalizacji. Ponadto z poszczegc')lnygh
wartoéci charakterystycznych dla tej krzywej wynika, ze
poszczegblne wycinkowe frakcje posiadaja temperatury krzep:
niecia wyzsze od 30°C. Znaczy to, ze wszystkie skladniki
z tych frakcji sa w temperaturze pokojowej cialami statymi.

Krzywa ciezarow wilasciwych potwierdza w zasadzie wyze]
wyciagniete wnioski, mimo ze w pewnych swych odcinkach
przebega ona nieregularnie. Z rozmieszczenia punktow 50%
destylatu w pasmowej krzywej destylacji wynika, ze mamy tu
do czynienia z asymetria gorna 18),

Z powyzszych rozwazan otrzymanych wynikéw oraz uktadu
krzywych nalezy wywnioskowa¢, ze olej antracenowy nr 5
w zasadzie nie jest odpowiedni jako bezposredni surowiec
do otrzymywania pirenu czy fluorantenu. Interesujaca nas bo-
wiem frakcja, nie wystepuje w nim w wiekszej iloSci. W przy-
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adku natomiast wykorzystania tego oleju jako surowca,
; ktorego wydziela¢ si¢ bedzie cala serig¢ zawartych w nim
produkféw, moze on do tego celu znalezé¢ zastosowanie,

(5
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Rys. 5. Olej chryzenowy nr 6.

Z analizy przebiegu uksztaltowania sie pasmowej krzywej
destylacji wynika, ze tylko w zakresie temperatur 365 —
397°C wystepuje wyraznie gléwna frakcja destylacji, odpowia-
dajaca surowemu olejowi pirenowemu. Skitad tej frakcji nie
jest jednolity. Ksztalt bowiem i wantosci liczbowe krzywych
temperatur topnienia oraz temperatur krzepniecia nie sa na
tym odcinku regularne. Wykazuja one obecnos¢ szeregu roz-
nych sktadnikow w odpowiednich frakcjach wycinkowych nr
10 do 15. Z wartosci liczbowych dla tego odcinka wynika, ze
‘w gtownej frakcji destylacji wystepuje w mieszaninie pirenu
I innych zwigzkéw przewaznie fluoranten. Natomiast we frak-
tjach od 16 do 20 wystepuja zwigzki o wyzszych temperatu-
rach topnienia wydzielane w mieszaninie, Doktadniejsze wy-
jasnienie powyzszego wymaga szczegélowego badania poszcze-
golnych grup frakcji wycinkowych jak od 10 — 15 oraz 16 —
19, Zanizenie sie warto$ci temperatur krzepniecia oraz tem-
peratur topnienia dla frakcji 12, 13 i 14 moze wynika¢ z uwagi
na obecno$¢ tam zwiazkoéw o nizszych temperaturach topnie-
nia, wzglednie takich uktadéw fizykochemicznych, ktére to
zanizenie powoduja.

Poczatkowy odcinek pasmowej krzywej destylacji charak-
teryzuje sie ostrym wzrostem, co S$wiadczy o matej zawarto-
sci tego rodzaju frakcji wycinkowych w badanym oleju. Frak-
cje te charakteryzuja sie gtéwnie zawarto$cia naftalenu (nr 1),
acenaftenu (nr 2), tlenku dwufenylenu i fluorenu (nr 3), fe-
Nantrenu (nr 4 i 5) i innych mniej charakterystycznych zwiaz-
kdw o niskich temperaturach topnienia. Wiszystkie wymienio-
e zwigzki nie wystepuja w badanych frakcjach jako giowne
skladniki krystalizacji, wydzielone sa one w mieszaninie.
Wniosek ten dotyczy calego oleju.

. Uwagi wynikajace z analizy oleju nr 6 $wiadcza o niere-
qulatnym rozmieszczeniu dinteresujacych nas zwiazkow we
frakcjach wycinkowych gtéwnej frakcji destylacji badanego

oleju, mimo ze krzywa ciezaréw wlasciwych jest regularna
i zgodna z uksztaltowaniem sie pasmowej krzywej destylacji.
Faktem jest, ze we frakcjach tych wystepuje gtéwnie fluoran-
ten, piren natomiast wystepuje w mniejszej ilo$ci. Wplyw
na tego rodzaju uktad moze posiada¢ réowniez obecnos$é¢ sktad-
nikéw kwasnych i zasadowych, ktére moga powodowaé¢ zani-
zanie temperatur topnienia na skutek tworzenia odpowiednich
uktadow fizykochemicznych ze sktadnikami obojetnymi.

Powyzsza obserwacja wskazuje i potwierdza fakt, ze pra-
ce nad wydzieleniem jakichkolwiek isktadnikéow z wysoko-
wrzacych frakcji nalezy prowadzi¢ z oleju odkwaszonego i od-
zasadowanego.

Podobnie jak w przypadku oleju nr 5 mamy tu do czynie-
nia z asymetria gérna.

Dalsze szczegotowe badania dotyczace gtéwnie frakcji pire-
nowej i fluorantenowej wyjasnia dokladniej omoéwione powy-
zej wyniki przeprowadzonych do$wiadczen. Otrzymano 20.1.55

Kparkoe M3I0ZKEHUe

ViccnenoBad pg Maces M3 BBICOKORKUOAIMX (OPaAKIMil
KOKCOBOJ CMOJIBI B KadeCTBe ChIPbA JJIA IIOJyYEeHUd ILICH-
HBIX apOMaTMYECKMUX COEAVMHEHW), TJaBHBIM 00pa3zoM IIu-
pena, dayopauTeHa u Xxpus3eHa. KOHCTAaHTHPOBAHO, YTO
Haubosiee TIPUTOMHBIM IJIS STOM I[eJIM SABJIAETCA XPU3e-
HOBOE MacJyo. IIOTBEPIKAEHO OTPUIIATENHLHOE BIUAHME K-
CNBIX ¥ OCHOBHBIX KOMIIOHEHTOB HA XOJX [ECTUJIJIALAN
JICCTIEAYEMBIX Macesy. IIPpMHATHLI HOBBIE OIPEAENIeHWUA, KaK
I10J10Ca TIPENEeJIOB TEMIIEPATYP KMUIEeHMA (MParImMy WM Macaa
Y TaK3Ke II0JIOCA KPUBBLIX OECTUNIAIMM. ViccieooBaHbI HEKO-
TCPbIE BBICOKORMOANIE (MPAaRKIMM CMOJBI, MHTEPIIPETUPYST
TIOJIyYEHHBbIE Pe3yabTaThl IIPYM TIOMOIIM AAHHBIX IT0JIOCHEI KPW-
ROV AECTUNIANMM, KPUBBIX TEMIIEPATYP 3aCTLIBAHUS ¥ TEeM-

.mepartyp TagHMA M TaKzXe KPUBBIX YAECJIbLHBIX BECOB.

Summary

Several oils from high boiling fractions of coke tar have been
investigated as raw materials for obtaining valuable aromatic
compounds, chiefly: pyrene, flouranthene, and chrysene. It
has been found that most suitable for this purpose is chrysene
oil. The negative influence of acid and basic components on
the proper trend of distillation of the investigated oils has
been confirmed. New determinations have been introduced,
as series of the range of temperatures of boiling of fractions
of oil, and serial curve of distillation. Some high boiling tar
fractions have been investigated, by interpreting the results
obtained on the basis of data of serial curve of distillation
and of the curves of freezing and boiling points, and of
specific gravity.
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Otrzymywanie wysokoprocentowego naftalenu na drodze ciagtej
bezprzeponowej kondensacji par oleju naftalenowego

B. Kalinowski, J. Szuba i R. Swierczek
Katedra Chemicznej Technologii Wegla Politechniki Slaskiej

668.736.31:66.095.3—932

Opisano metode wspéipradowego dwustopniowego chiodzenia par oleju naftalenowego po]ggajch na zastosowafliu stru-
mienia wody obok strumienia pary wodnej o temperaturze okolo 100°C. Proces moze by¢ pro‘wadzony. w.sposo.b ciqgly
i pozwala na otrzymanie w jednej operacji naftalenu okolo 95-procentowego. Skrécenie czasu krystalizacji oleju nafig-
lenowego jest przynajmniej dziesieciokrotne, Metoda pozwala rowniez na wydaine obnizenie kosziow wlasnych produkcji

naftalenu,

Proces krystalizacji naftalenu z oleju naftalenowego najcze-
sciej prowadzi sie w krystalizatorach stalych, pracujacych na
zasadzie naturalnego chitodzenia. Metoda ta posiada caly sze-
reg wad, a mianowicie: 1) szybkos¢ chtodzenia oleju jest nie-
wielka, a wiec krystalizacja przebiega bardzo powolil), 2) wy-
tadunek krysztalow w metodzie tej jest uciazliwy, pracochton-
ny i budzi powazne zastrzezenia po linii bhp, 3) wymagana
jest duza ilo$¢ krystalizatoréw (np. dla instalacji ciagtej prze-
rabiajacej 100 ton smoly na dobe potrzeba 14 krystalizato-
16w 2) o przecietnej uzytecznej pojemnoéci 72 m3 kazdy,
co pocigga za soba konieczno$¢ odpowiednio duzych pomiesz-
czen), 4) powazne zastrzezenia budzi réwniez metoda ta
z punktu widzenia bezpieczenstwa przeciwpozarowego z uwa-
gi na gromadzenie znacznych ilosci latwopalnego materiatu
w jednym pomieszczeniu. Ponadto otrzymany w procesie po-
wolnej krystalizacji naftalen surowy wymaga dodatkowych
operacji transportowych. Stopien czystosci otrzymanego w ten
sposob produktu . jest miski, zawiera on okoto 179% naftalenu
czystego.

Zastosowanie krystalizatorow mechanicznych wprawdzie
skraca wydatnie czas krystalizacji, niemniej jednak nie roz-
wiazuje catkowicie procesu wstepnego przerobu oleju nafta-
lenowego.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie metody ciaglej, po-
zwalajgcej na szybkie chlodzenie oleju naftalenowego i wy-
dzielenie z niego naftalenu o mozliwie duzym stopniu czysto-
$ci, co uproscitoby dalsze operacje i obnizyto koszty wtasne
produkcji naftalenow czystych tzn. krystalicznego i sublimo-
wanego,

‘W opisanych ponizej doswiadczeniach wykorzystano prace
Kukuszkina i Bielowa 3), ktorzy wydzielali naftalen z oleju
naftalenowego w fazie gazowej, stosujac jako czynnik chlo-
dzacy. wode podawana bezprzeponowo,

Wstepne proby wykazaly duza warto$¢é uzyteczna wspo-
mnianej metody. Prowadzac bowiem prace na odpowiednim
urzadzeniu umozliwiajacym wlasciwe zetkniecie i wymiesza-
nie par oleju naftalenowego z rozpylana woda chtodzaca
otrzymuje sie produkt, ktory po odwirowaniu stanowi wyso-
koprocentowy naftalen.

Czesé doswiadczalna

Celem wyznaczenia optymalnych warunkéw prowadzenia
procesu bezprzeponowej kondensacji par oleju naftalenowego,
ktére winny stanowi¢ wytyczne dla opracowania odpowied-
niej metody technologicznej, przyjeto w danej pracy naste-
pujacy tok postepowania:

1. Zbadano warunki prowadzenia procesu w uktadzie prze-
ciwpragdowym z jednostopniowym chlodzeniem par,

2. Zbadano warunki prowadzenia procesu w ukladzie wspo6i-
pradowym z jednostopniowym chlodzeniem par.

3. Zbadano warunki prowadzenia procesu w uktadzie wspol-
pradowym z dwustopniowym chlodzeniem par.

4. Zbadano warunki prowadzenia procesu w ukladzie wspol-
pradowym z dwustopniowym chtodzeniem par z zastosowa-
niem odbierania oddzielnych frakcji wydzielonego naftalenu.

Uktad przeciwpradowy z jednostopniowym
chtodzeniem par

Préoby przeprowadzono w urzadzeniu przedstawionym na
rysunku 1. Przebieqg procesu bezprzeponowego schtodzenia par
w uktadzie przeciwpradowym byl nastepujacy. Do kolumny K
wprowadza sie z retorty R (wsad 1200 g oleju) pary oleju na-
ftalenowego. Spotykaja sie one w przeciwpradzie z woda

splywajaca z dyszy D na wypetnieniu W sporzadzonym z pier.
Scieni Raschiga. Kondensat, na ktory skiada sie wydzielony
naftalen, olej oraz woda chlodzaca, odchodzi odplywem 0
do zbiornika przelotowego Z, z ktérego nadmiar wody odpro-
wadza sie przelewem. W gzbiorniku Z podstawowa masa kry.
sztalow naftalenu osiada do$¢ szybko na dnie, przy czym ng
powierzchni wody pozostawala bardzo nieznaczna cienka bton.
ka oleju, w ktérej na skutek odpowiedniego uktadu napiecia
powierzchniowego utrzymywato sie nieco krysztalow. Tweo-
rzenia sie emulsji z woda nie zaobserwowano.

Zebrany w zbiorniku przelotowym naftalen poddano odwi-
rowaniu w laboratoryjnej wiréwce koszowej posiadajace]
okoto 2500—3000 obr/min. W czasie wirowania przemywano
produkt woda o temperaturze okoto 45—50°C. Otrzymany pro.
dukt, naftalen wirowany, posiadal wyglad drobno krystalicz.
nej masy, barwy biatej z odcieniem szarym, ktéra nie ulegah
zmianie.

Préby prasowania wilgotnego naftalenu nie daly wynikéw,

Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Préby 1 i 2 byly to oznaczenia wstepne. Proba 3 charaktery-
zuje wlasciwe wyniki procesu, potwierdzajac przy tym, ze
metoda ta moze znalez¢ zastosowanie techniczne, wymaga jed-
nak barndziej dokladnego opracowania wiekszej ilosci mozli-
wych rozwiazan. Z zalaczonej tablicy wida¢ réwniez, ze za-

Tablica 1
Lp Numer préby 1 2 3
1 | Zawarto$é naftalenu czy-
stego w oleju naftale-
nowym o 552 | 552 | 624
2 | Temperatura wody chio-
dzacej 2E 18 18; &1
3 | Temperatura wody od-
plywajacej . 2€ 36 42 | 39
4 | Szybko$é destylacji oleju
naftalenowego kg/godz | — — 0,38
5 | Szybko$é podawania wo- ;s
dy chlodzacej kg/godz | — — 5,15
6 | Wydajno$é produktu (na-
ftalenu wirowanego) o3 — — 65,18
7 | Wydajno$é oleju odcie-
kowego 9 — — 32,14
8 | Pozostalo§é i straty /A — — 2,68
9 | Temperatura krzepniecia
naftalenu wirowanego °C 73,6 | 74,5 | 740
10 | Zawarto$é¢ naftalenu czys-
tego w naftalenie wiro-
wanym s 86,7 | 88,7 | 877
11 Zawarto$é wilgoci w na-
ftalenie wirowanym %% 1,2 | — 1,9
12 | Zawarto$é naftalenu w o-
leju odciekowym 4 o7 — — 15,69
13 | Zawarto$é naftalenuw po-
zostatosci 9 o — — 8,58
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warto$¢ naftalenu w oleju nie wplyneta w tym przypadku na
stopient czystosci produktu. Do uzupelnienia tablicy 1 podaje
sie dla proby trzeciej bilanse materiatowe:

krysztatow oraz oleju woda, wydzielony maftalen otacza sie
btonka wody, co zapobiega przyleganiu oleju i utatwia jego
ostateczne oddzielanie w koncowej operacji wirowania,

Bilans materiatowy procesu
szychéd kg/godz. % Rozchéd kg/godz. %
0Olej naftalenowy surowy:
{, naftalen czysty 0,237 62,4 1. naftalen wirowany suchy 0,248 65,18
9, olej 0,143 37,6 2. olej odciekowy 0,122 32,14
3. pozostato§¢ w retorcie 0,010 2,68
0380 | 10000 || 0380 | 100,00
Bilans materialowy naftalenu
Przychéd kg/godz. % Rozchéd kg/godz. oK
1, Naftalen czysty w oleju naftalenowym 0,237 100,00 || 1. Naftalen czysty w naft. wirow. 0,2170 91,55
2. Naftalen czysty w ol. odciek, 0,0192 8,08
3. Naftalen czysty w pozostalosci 0,0008 0,37
| 0237 | 10000 | | 02370 | 100,00
Bilans materiatowy oleju?)
Przychéd ’ kg/godz. o Rozchéd ) kg/godz. s
1. Olej w oleju naftal. surowym 0,143 100,00 || 1. olej w naftalenie wirowanym 0,0305 21,3
' 2. olej w oleju odciekowym 0,1030 72,0
3. olej w pozostalodci 0,0095 6,7
| o143 | 10000 | | o430 | 100,00

*) pod nazwa olej okre$lono mieszanine sktadnikéw, z ktérych sklada

Wnioski dodatkowe wynikajace z bezposredniej obserwacji
przebiegu procesu sa nastepujace: ochlodzenmie par oleju na-
ftalenowego nie bylo catkowite, wydzielony bowiem obok
naftalenu olej krzept ostatecznie w zbiorniku przelotowym,
skutkiem czego obok drobno krystalicznego naftalenu o cha-
rakterystycznej strukturze piankowej otrzymano kawatki gru-
bokrystalicznego naftalenu o duzej zawartosci oleju. Olej ten,
nie bedac oddzielony od krysztal6w naftalenu btonka wody,

‘nie odciekat przy wirowaniu, przylegajac mocno do powierzch-

ni produktu. Zjawisko tego rodzaju nie byto pozadane.

Zasada bowiem poddawanej doswiadczeniom metody opie-
rala si¢ ma nastepujacym rozumowaniu, Ostre ochtodzenie par
oleju naftalenowego powinno doprowadzi¢ do uzyskania bar-

420 drobnych krysztaléw naftalenu na skutek jednoczesnego
tWorzenia sie ogrommej ilosci centrow krystalicznych i braku
Stodowiska do ich wzrostu. Zjawisko to, stanowiace decydu-
Jacg trudnos¢ w zwyklych procesach przyspieszania krystali-

‘Zacji w przypadku duzych stezen, winno byé stosunkowo lat-

We do opanowania przy stosowaniu wody jako czynnika chio-
dzacego, Zwlaszcza ze, na skutek réznych wilasnosci zwilzania

si¢ obok naftalenu czystego surowy olej naftalenowy.

Z powyzszego wynika, ze przy opracowaniu danej metody
nalezato stworzy¢ takie warunki, ktére by zapewnity jak naj-
lepszy kontakt par oleju z woda chtodzaca.

Uktad wspotpradowy =z jednostopniowym
chtodzeniem par

Préby przeprowadzono w urzadzeniu przedstawionym na ry-
sunku 2. W gornej czesci kolumny mgta pary naftalenu zostaje
ochtodzona strumieniem wody z dyszy D, na skutek czego
W wypelnieniu otrzymywalo sie zawiesine, ktéra $ciekajac
strumieniem w dét kolumny (gtéwnie po $ciankach) ulegata
dalszemu chtodzeniu, dajac w rezultacie drobno krystaliczng
mase naftalenu. Odwirowanie tego produktu dalo naftalen
o wigkiszym stopniu czysto$ci niz w przypadku pierwszym.
Wyniki podaje tablica 2.

Powyzsza préoba wstepna pozwala sugerowaé, ze w uktadzie
wspolpradowym mozna uzyska¢ lepsze wniki niz przy zasto-
sowaniu przeciwpradu, a to gtéwnie dlatego, ze chltodzenie jest
tu bardziej doktadne, co przyczynia sie wydatnie do oddzie-

Tablica: 2
Lp. Numer préby 1 2

1 | Zawarto$é naftalenu czystego w ole-

ju naftalenowym, % 62,4 62,4
2 | Temperatura wody chlodzacej, °C 18 18
3 | Temperatura wody odplywaja-

cej, 2€ 43 45
4 | Ilo§¢ wody chlodzacej w stosunku

do ilosci naftalenu wirowanego IEg L 92541
5 | Temperatura krzepnigcia produk-

tu, °C 75,5 76
6 | Zawartoéé naftalenu czystego w pro-

dukcie, % 90,8 91,8
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lenia wydzielajacych sie krysztalow od oleju. Biorac powyz-
sze pod uwage nalezalo z kolei opracowa¢ zagadnienie chto-
dzenia par.
Uktad wspoitpradowy z dwustopniowym
chtodzeniem par
W doswiadczeniu tym prowadzonym na urzadzeniu przed-

hala sie bowiem od 205 do 245°C) oraz rozcienczemie ich pa-
ra wodng, a nastepnie dopiero ochtodzenie woda calej mje.
szaniny, ktéra winna posiada¢ podczas calego przebiegu pro.
cesu stalg temperature (okoto 180°C). Uzyskane wyniki ge.
brano w tablicy 3.

Tablica 3

stawionym na rysunku 3 zastosowano obok wody drugi czyn- B
Lp. Numer préby 1 2
1“/004 18°¢
PARAWIONAZCA 0020 Gl 1 Zawarto$§¢ naftalenu  czystego
o i i w oleju naftalenowym o5 62,4 | 624
2 | temperatura wody chlodzacej 2@ 18 17
3 | temperatura wody odplywajacej 2C 40 38
4 | szybkos$é destylacji oleju nafta-
lenowego kg/godz | 0,41 | 039
5 | szybko$¢ podawania pary wodnej | kg/godz | 0,32 | 0,30
OLELNARTALENDWY, 6 | szybko$¢ podawania wody chlo-
dzacej kg/godz | 7,0 6,83
7 | wydajno$é produktu (naftalenu
wirowanego) 9 60,52 | 60,6
8 | wydajnosé oleju odciekowego % 36,51 | 37,07
9 | pozostalo$é i straty % 2,97 | 2,33
10 | temperatura krzepnigcia naftale-
nu wirowanego 2C T, 0 | 873
11 | zawarto§é naftalenu czystego
w naftalenie wirowanym o 95,15 | 94,51
12 | zawarto§é wilgoci w naftalenie
wirowanym % 1,8 1,8
13 | zawarto$é naftalenu w oleju od-
ciekowym o 12,83 | 13,33
nik chlodzacy pare wodna o temperaturze okoto 100°C, Miato 14 | zawartos¢ naftalenu w pozosta-
to na celu z jednej strony wstepne chlodzenie par oleju do ' tosci o 7,66 | 9,43
mniej wiecej stalej temperatury (temperatura par oleju wa-
Bilans materiatowy procesu
Pr. 1 Brst2 1258 il Brie2
Przychéd Rozchod _
kg/godz % | kg/godz o kg/godz | % kg/godz | %
Olej naftalenowy: 1. Naft. wirow. suchy 0,250 60,52 | 0,236 60,6
1. Naftalen czysty 0,256 62,4 0,243 62,4 | 2. Olej odciekowy 0,150 36,51 | 0,144 37,01
2. Olegj 0,154 37,6 0,147 37,3 | 3. Pozostal. w retorcie 0,010 2,97 | 0,010 2,3
0,410 (100,00 | 0,390 100,0 0,410 100,00 | 0,390 100,00
Bilans materiatowy naftalenu
Prieil Br52: Pril Pr. 2
Przychod Rozchéd
kg/godz | % | kg/godz | Y% kg/godz | % | kg/godz | %
1. Naftalen czysty w oleju 1, Naftalen czysty w naftal.
naftalenowym 0,256 | 100 | 0,243 | 100 wirowan, 0,236 | 92,13| 0,223 | 91,7
2. Naftalen czysty w oleju
odciek. 0,019 | 7,51| 0019 | 786
3. Naftalen czysty w pozostal. | 0,007 0,36 | 0,001 0,35
0,256 | 100 | 0243 | 100 0,256 [100,00| 0,243 |100,00
Bilans materiatowy oleju
i P Pt 2 Pr. 1 Pra2
Przychod Rozchéd ;
kg/godz.| % |kg/godz.| 9 . kg/godz | % kg/godz | %
Olej w oleju naft. surowym 0,154 | 100,00 0,147 | 100,00 | 1. Olej w naft. wirowan. 0,013 8,43 0,013 8,84
2. Olej w oleju odciek. 0,132 | 8572 | 0,125 [ 8508
3. Olej w pozostaloéci 0,009 5,85 | 0,009 6,12
0,154 | 100,00 | 0,147 | 100,00 0,154 | 100,00 | 0,147 |100,00
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Z danych tych wida¢ wyraznie, ze wyniki uzyskane ta me-
toda sa najlepsze z dotychczas uzyskanych, Jest to bezsprzecz-
nie dowodem tego, ze przy odpowiednim dwustopniowym
chfodzeniu oraz dodatkowym rozrzedzaniu par oleju para
wodna uzyskuje sie najlepsze wyniki wydzielania naftalenu
czystego, o zawantosci produktu czystego okoto 95%.

Tablica 4
1 | Zawarto$¢ naftalenu czystego w oleju
naftalenowym A 62,40
2 | Temperatura wody chlodzacej ¢ 17
3 | Temperatura wody odplywajacej 2EEEE1N39
4 | Szybko$¢ destylacji oleju naftaleno-
WEego kg/godz | 0,41
5 | Szybko$é podawania pary wodnej kg/godz | 0,31
6 | Szybkosé podawania wody chlodzacej | kg/godz 6,95
7 | Wydajnoéé produktu %
a. z frakcji 205 — 218°C 9,19
| o ] 218 —82258@ 41,13
(RN 225 — 245°C 10,13
Razem 60,45
8 | Wydajnoéé oleju odciekowego o2
a, z frakcji 205 — 218 9,06
Bbl e Rgase 005 15,62
oy 225 =245 12,63
Razem 36,71
9 | Pozostalo$§é i straty o8 2,84
10 | Zawartosé naftalenu czystego w pro-
dukcie 0/ :
a, z frakcji 205 — 218 94,35
bl S S 21 8E 4295 95,43
Ciilyiitiys der 2251 =—1245 94,02
11 | Zawarto§¢ wilgoci w produktach wi-
rowanych Fa o 1,9
12 | Zawarto$é naftalenu w oleju odcie-
kowym o
a. z frakcji 205 — 218 12,92
DIEESS RIS 0D 13,00
Gl a1 0051045 12,80
13 | Zawarto$é naftalenu w pozostalosci %% 8,10

Naftalen takiej jakos$ci, drobnokrystaliczny, o stalym za-
barwieniu brudno bialym, moze juz znalezé zastosowanie
w niektérych przypadkach jako surowiec do poiproduktow,
wzglednie moze by¢ dalej wzbogacony bez zastosowania za-
10wno procesu rafinacji jak i rektyfikacji. Wzbogacanie to
mozna przeprowadzi¢ ma drodze sublimacji. Przeprowadzone
laboratoryjne proby orientacyjne sublimacji wykazaly, ze moz-
na w ten sposob otrzymac¢ produkt o zawartosci czystego na-
ftalenu 98,5%. Gtoéwnym zanieczyszczeniem takiego naftale-
nu bedzie tionaften.

Do uzupelnienia tablicy 3 podaje sie dla prob 1 i 2 bilanse
materiatowe,

Uktad wspoétpradowy z dwustopniowym chto-
dzeniem par z zastosowaniem osobnych frak-
cji wydzielonego naftalenu

W czasie prowadzenia procesu zaobserwowano, ze w zakre-
sie temperatur 205—218°C przechodzi okoto 20% destylatu, po-
dobnie jak w- zakresie 225—245°C. Natomiast najwieksza ilos¢
destylatu (ok. 60%) przy bardzo powolnym wzroécie tempe-
Tatury przechodzi w zakresie 218—225°C, W tej frakcji przeto
Winna by¢ skupiona gtéwna ilo$é¢ czystego naftalenu, Wyko-
IZystujac powyzsze odbierano oddzielnie naftalen wydzielony
Z frakcji do 218°C, 218—225°C oraz 225—245°C, Proces pro-
Wadzono w ukladzie wspoipradowym z dwustopniowym chto-
dzeniem w urzadzeniu pokazanym na rysunku 3. Uzyskane
Wyniki zestawiono w tablicy 4.

Z analizy przytoczonych danych wynika, Ze zastosowanie
0sobnego odbierania wydzielonego naftalenu z poszczegélnych

frakcji pozwala uzyskac¢ naftalen o cokolwiek wiekszym stop-
niu czystosci niz w przypadku odbierania catego wydzielonego
produktu.

Projekt urzgdzenia techniczne'go

Zaktadamy, ze zaklad koksochemiczny na instalacji ciagtej
przerabia 100 ton smoly bezwodnej ma dobe. Przecietna wy-
dajno$¢ odbieranego oleju naftalenowego wynosi 10%. Tempe-
ratura oleju ma poéice, z ktérej go odbieramy, wynosi dla tej
instalacji 178—182°C,

Dla uzyskania uktadu ciaglego proponuje sie na podstawie
uzyskanych wynikow odbierany olej wprowadza¢ wprost do
retorty o pojemnos$ci odpowiadajacej okolo dwugodzinnej pro-
dukcji oleju naftalenowego. Poniewaz w ciagu dwoéch godzin
bedziemy odbiera¢ 0,835 ton oleju [(10 :24)-2)] naftalenowego,
pojemnos¢ przeto takiej retorty bedzie wynosi¢ okoto 1 m3. Re-
torte takg ogrzewana w zaleznosci od mozliwosci zakladu para
wysokoprezna podiacza sie do kolumny kondensujacej. Ilo$¢
ciepta koniecznego do przeprowadzenia destylacji bedzie sto-
sunkowo nieduza z uwagi na wysoka temperature oleju opusz-
czajacego kolumne, Bedzie ona wynosi¢, bez uwzglednienia
strat ciepla do otoczenia, dla 418 kg/godz oleju naftalenowe-
go okolo 46 800 kcal/godz.

[418 - 0,55(250 — 178) + 72.418 = 46800 kcal/godz].

Schemat urzadzenia -technicznego przedstawia zalaczony ry-
sunek 4,
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Dla tego urzadzenia proponuje sie szybkos¢ destylacji row-
nag szybkosci odbioru oleju naftalenowego z kolumny. W pro-
ponowanej przeto metodzie szybko$¢ chlodzenia odbieranego
oleju z jednoczesnym wydzielaniem wysokoprocentowego na-
ftalenu (94—95%) bedzie wynosi¢ 24 godziny. Obcigzenie wi-
rowki przy zalozeniu wydajnosci okolo 60% naftalenu wino-
wanego bedzie wynosi¢ okolo 250 kg/godz (1000:60) : (100-24),
a wiec i ten odcinek produkcji nie bedzie uciazliwy dla za- .
ktadu.

Zuzycie pary wodnej niskopreznej dla chiodzenia par oleju
nie powinno przekracza¢ 450 kg/godz, przy tym zuzycie wody
chlodzacej winno wynosi¢ okolo 7—8 m3/godz.

Dla poréwnania podaje sie, ze dla ochtodzenia tej ilosci ole-
ju naftalenowego w dotychczas stosowanych metodach potrze-
ba bylo w porze zimowej 240 godzin, przy tym instalacja
(100 t/24 godz) taka dla zabezpieczenia normalnego przebie-
gu produkcji musiata posiada¢ 14 krystalizatorow o uzytecznej
pojemnosci 72 m3 kazdy., Otrzymany w wyniku tego typu
krystalizacji naftalen surowy zawierat zaledwie 79%0 czystego
produktu (temp. krz. 69,50°C).

Uzyskiwany w [powyzszej metodzie olej maftalenowy odcie-
kowy (tatwo oddzielajacy sie od wody) niczym w zasadzie
nie rézni sie od oleju tego typu otmzymywanego w metodzie
krystalizacyjnej. Z tego powodu nie bedzie on stwarzal do-
datkowych trudnosci produkcyjnych poza tym, ze bedzie on
cze$ciowo zawodniony (do 2—3%).

Natomiast malezy liczy¢ sie tu z trudnos$ciami operowania
duzymi ilo$ciami wody chlodzgcej, ktéra w pewnym stopniu
rozpuszcza¢ bedzie glownie sktadniki kwasne zawarte w ole-
ju odciekowym. Aby wyeliminowa¢ te trudno$¢ nalezy ujac
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wode chlodzaca w obieg zamkniety z zastosowaniem urzadzen
chtodniczych (wieza chlodnicza). Z wody tej byloby wskaza-
ne okresowe wymywanie rozpuszczonych w niej sktadnikow
kwasnych tugiem lub rozpuszczalnikami.

Metoda powyzsza moze znalez¢ rowniez zastosowanie do
usuwania pewnej czesci naftalenu z oleju pluczkowego pod-
dawanego regeneracji, a nawet z oleju naftalenowego odcie-
kowego. W tym celu oleje te nalezy poddawac¢ destylacji
i frakcje wrzaca do 245°C chlodzi¢ w podany powyzej spo-
sob. Pozwoli to na zwiekszenie w pewnym stopniu catkowite-
go uzysku naftalenu wydzielanego ze smoty.

Wnioski

Z przeprowadzonych doswiadczen nad bezprzeponowym
chlodzeniem par oleju naftalenowego mozna wyciagna¢ naste-
pujace wnioski.

1. Najodpowiedniejsza metoda racjonalnego chlodzenia par
oleju maftalenowego okazata sie metoda wspoipradowego dwu-
stopniowego chlodzenia par oleju naftalenowego, ktora po-
lega na zastosowaniu obok strumienia wody strumienia pary
wodnej o temperaturze okolo 100°C. Pozwala to na otrzyma-
nie z oleju naftalenowego w jednej operacji maftalenu okoto
95-porcentowego.

2. Proponowana metoda wydzielania naftalenu pozwala pro-
wadzi¢ proces w sposob ciagly, skracajac czas krystalizacji
oleju naftalenowego przynajmniej dziesieciokrotnie.

3. Rozwiazanie zagadnienia przerobki oleju mnaftalenowego
w proponowany sposéb pozwala wydatnie obnizy¢ koszty
wilasne produkcji naftalenu ma nastepujacych pozycjach:

a. naktadow finansowych na eksploatacje i utrzymanie
w warunkach ruchu dotychczas stosowanych mato wydajnych
urzadzen,

b. efektywnej obnizki kosztu wytwarzania naftalenu wyso-
koprocentowego,

c. zmniejszenia obstugi tego dzialu do 1—2 os6b na zmiane,

d. zmniejszenia naktadéw inwestycyjnych przy budowie no-
wych jednostek destylacji smoty.

4, Wydzielanie naftalenu z par olejowych za pomoca pro-
ponowanej mefody zapewnia zupelnie zadowalajgce warunki

Wymiana doSwiadczeri

pracy pod wzgledem bhp, co winno przyczyni¢ sie do osiag-
niecia wiekszej wydajnosci pracy.

5. Operowanie = matymi  ilo$ciami  produktow (okoto
400 kg/godz lacznie naftalen i olej odciekowy) pozwoli na
'osiggniecie mozliwie najlepszych warunkéw zabezpieczenia
dzialu pod wzgledem przeciwpozarowym.

Otrzymano 26.1I.55

Kparkoe uznoKeHue

OmmcaH MeTOJ [BYCTyIIEHYATOIO OXJIaxKIeHUs IIapoB Had-
TAQJIMHOBOTO MacJjia, HPUMEHAA CTPYI0 BOABLI M CTPYIO BOIA-
HOTO Ilapa B OJJHOM HaNpaBJIEHMM IIPM TeMIepaType oxK,
1000C. IIporjecc MO3KHO BECTVM HENPEPLIBHBIM 00pasoM, Io-
Jydasd B OIHOM OIlepanmy OKOJIO 95-IPOLIEHTHBIM HadTammy,
CoxkpallleHIte BpPeMeH) KPUCTAJIIN3anuy Ha(TaJINHOBOTO Ma-
cjla 1o KpayHel Mepe JecATMEparHoe. IIpMMeHeHMe 3Toro
MeTOoZa IIOHMIKAET TaKIKe 3HAYMTEJbHBIM obpasom cebsacron-
MOCTh HNPOAYKLMM HadTamm=Ha.

Summary

A method of confluent two-stage cooling of vapours of naph-
thalene oil consisting in using a stream of water in addition to
a stream of water vapour of the temperature about 100°C has
been described. The process can be carried out continually,
and naphthalene of the purity of about 95% can be obtained
in one operation. The method permits at least tenfold shorte-
ning of the time of crystallisation of naphthalene oil, and
a considerable decrease of cost of naphtalene produced.
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Weglopochodne z przerébki cieklych produktéw koksowania
wegla kamiennego

668.731.3

Wegiel wsadowy poddany procesowi koksowania ulega roéz-
nego rodzaju przemianom termicznym. Pierwotne produkty
wytlewania w zetknieciu z rozzarzonym koksem, $cianami
komory w przestrzeni podsklepieniowej ulegaja poprzez licz-
ne stadia posrednie dalszym zmianom, tworzac potaczenia
wzbogacone w wegiel w formie stosunkowo jednolitych smot
i benzoli surowych, wzgl. produkty najprostsze jak metan,
wodor, tlenek i dwutlenek wegla i wode rozkladowa.

Uzyski cieklych produktéow koksowania zaleza nie tylko od
fizykochemicznych wiasnosci wegli wsadowych, lecz réwniez
w znacznym stopniu od warunkoéw techmologicznych prowa-
dzenia procesu koksowania.,

Czynniki oddzialywujace na uzyski smoly i benzolu suro-
wego maja rowniez okreslony wplyw na ich wlasnosci fizyko-
chemiczne, :

Zalezno$¢ miedzy warunkami prowadzenia procesu kokso-
wania (w szczego6lnosci rezimem temperaturowym) a wiasno-
$ciami smoty i benzolu surowego daje sie dosc¢ $cisle okres-
lic. Opierajac sie miedzy innymi ma badaniach W. Mantela
i H. Hansenal) mozna stwierdzi¢, ze podwyzszenie tempera-
tury koksowania, jako suma wszystkich termicznie oddzia-
tywujacych czynnikéw, prowadzi do wzrostu ciezaru wtasci-
wego smoly. Badania tych smot wykazuja, ze wraz ze wzro-
stem ciezaru wlasciwego wzrasta zawarto$¢ paku w smotach,
maleje natomiast procentowy udziat oleju antracenowego.
Rys, 1, 2 ilustruja te zaleznosc.

W tych samych warunkach ostrzejszego rezimu tempera-
turowego obniza si¢ rownoczesnie zawartos¢ fenoli w smotach
(rys. 3) i wzrasta zawarto$¢ naftalenu i antracenu. Rys. 4

B. Kalinowski i T. Niewiadomski

uwidacznia zalezno$¢ zawartosci naftalenu od udzialu fenoli
w smotach.

Zawartos¢ naftalenu w smole zalezy poza tym od warunkow
kondensacji smoty; w szczeg6lno$ci przy gwaltownym schla-
dzaniu rozpuszcza ona mniejsze ilo$ci naftalenu, natomiast
znaczne ilo$ci naftalenu pozostaja w gazie.

Przemiany termiczne, wystepujace w drugim stadium proce-
su koksowania (wyzsze temperatury) prowadza rowniez
w benzolu surowym do odbudowy homologéw benzenu przez
odszczepianie tancuchow bocznych (rys. 5). Na rys. 6 przed-
stawiono zmniejszanie sie zawartosci toluenu w benzolu su-
rowym w zaleznosci od zawartosci fenoli w smole.

Innym wskaznikiem ostrzejszych warunkow temperaturo-
wych procesu koksowania jest zawanto$¢ w smole substancji
nierozpuszczalnych w benzenie (tzw. wolnego wegla). Rys. 7
ilustruje zawarto$¢ substancji nierozpuszczalnych w benzenie
w smotach w zaleznosci od gestos$ci smot,

Przekroczenie zawarto$ci 10% ,wolnego wegla” w smole
wskazuje na daleko posuniete procesy jej termiczmego roz-
kladu. Zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnych w benzenie osia-
ga mniekiedy wartos¢ 20% w smole z piecoOw o mnieuregulowa-
nym rezimie temperaturowo-hydraulicznym, Smoly o wyzszej
zawartosci ,,wolnego wegla® tworza z woda uporczywe emul-
sje wymagajace klopotliwych zabiegow dla ich rozdzielenia.

Przechodzac do naswietlenia sytuacji krajowej na odcinku
smoét surowych i benzoli surowych, malezy na wstepie stwier-
dzi¢, ze na przestrzeni ostatnich kilku lat przemyst kokso-
chemiczny przestawil produkcje koksowni na jako$ciowo wyz-
sze gatunki koksu, co spowodowalo iz sklad smoét i benzoli
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w okresie tym ulegal pewnym wahaniom. Obecnie dokonano
gasadniczych zmian po linii uregulowania rezimoéw technolo-
gicznych, a przede wszystkim temperaturowo-hydraulicznego,
co doprowadzito ‘do stabilizacji skladu smoét i benzolu.
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Rys. 1. Zawarto$¢ paku w smotach z wegla kamiennego w zesta-
wieniu z gestosScia
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Srednie wyniki analiz smol i benzoli surowych ze wszyst-
kich koksowni krajowych za rok 1953 i 1954 w wazniejszych
oznaczeniach przedstawialy sie nastepujaco:

Smotlta surowa 1953 r. 1954 r.
Ciezar wiasciwy 1,203 1,198
Sktad, %

Woda 4,4 4,1
Olej lekki ) 0,1 0,0
Skladniki kwasne do 210°C 1,1
Sktadniki kwasne do 270°C 1,6 1,8
Naftalen 6,9 73
Antracen 2:5 2:5
Pak p. m. 70°C 62,6 62,7
Wolny wegiel 10,5 8,9
Popiot 0,17 - 0,14
Benzol surowy 1953 1. 1954 r.
Destylat do 180°C 95,3 95,1
Benzen 69,1 67,9
Toluen 12,5 12,6
Ksylen 2,4 23
Przedgon 0,3 0,32

~Mimo stabilizacji srednich wynikéw analitycznych istnieja
ieszcze niekiedy pewme odchylenia w skladzie smét benzoli
surowych z poszczegélnych koksowni. Dlatego tez dobiera sie
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Rys. 2. Zawartosé oleju antracenowego (300° — pak) w smotach

w zestawieniu z gestoScia smét

dla poszczegolnych zakladow przetworczych surowce, aby
Uzyska¢ usredniony sktad najbardziej przydatny do prze-
0bu w poszczegélnych zaktadach Wérod produktéw konco-
WYCf_l przerobu smoty i benzolu surowego rozroznia sie w za-
Sadzie tzw, produkty czyste, ktore sa mniej lub wiecej wyso-
kUDIOCentowymi zwigzkami organicznymi, oraz produkty ma-

sowe, do ktérych naleza rozpuszczalniki, réznego rodzaju ole-
je smolowe, smoly preparowane (skladajace sie z paku roz-
puszczonego w olejach smotowych) oraz pak. Linia podziatu
pomiedzy tymi dwiema zasadniczymi grupami przesuwa sie
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Rys. 3. Zawartos¢ fenolu surowego w smotach w zestawieniu
z gestoSciag

w zaleznos$ci od potrzeb rynku zbytu i wywiera znaczny wplyw
na technologie przerobu. Jest rzecza jasng, ze kierunek prze-
robu surowcoéw na cenne czyste zwiazki jest z punktu widze-
nia ekonomicznego bardziej rentowny. Jednak i w tym przy-
padku natrafia sie na pewna granice, po przekroczeniu ktorej
wyodrebnianie zwiazkow zawartych w smole czy tez w ben-
zolu w ilosciach matych, przestaje by¢ optacalne, W takich
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Rys. 4. Zawarto§¢é naftalenu w smotach w zestawieniu z zawartoScia
fenolu

sytuacjach moze zaistnie¢ przypadek, ze zwigzek otrzymany
na drodze syntezy jest znacznie tanszy od uzyskanego z prze-
robu produktow weglopochodnych.

Stosunek produktow czystych i masowych otrzymanych
7 przerobu wszystkich smét i benzoli surowych w roku 1954
przedstawiat sie nastepujaco:
Z przerobu smoly surowej otrzymano: 9/

1. Produktéw czystych ok. 6,20
2. Olejow smoltowych i produktéw preparowanych ok. 65,70

3. Paku . ok. 28,10
100,00
Z przerobu benzolu surowego otrzymano: o
1. Produktéw czystych ok. 77,40
2. Rozpuszczalnikow i materialow napedowych ok. 22,60
100,00
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Jak wynika z powyzszego zestawienia, uzyskano Z przerob}l
smoly surowej 6,2°% czystych zwiazkéow, co okre$la wydaj-
nos¢ na poziomie ok. 52, przyjmujac, ze zawarto$¢ czystych
zwiazkéw w smole surowej wynosi ok. 12%. Natomiast z ben-
zolu surowego wydobyto 77,4% produktéow czystych, co sta-
nowi ok. 92% wydajno$ci zasadniczych czystych zwiazkow
zawartych w surowcu.

Do rozdzielenia skladnikow zawartych w wielosktadniko-
wych mieszaninach, jakimi sa benzol, a w szczeg6lnosci smo-

Naftaleny

Srednia zawarto$¢ naftalenu surowego w smolach w prze.
liczeniu na naftalen prasowany wynosi 6,9%. Z przerobu otrzy.
mano 5,2%, co stanowi wydajnos¢ 75,3%. Uzyskana wydajnosc
jest znacznie wyzsza od osiagnietej w Zagtebiu Ruhry w ro.
ku 1951 2), ktora wynosita 57,

Wysoka wydajno$c¢ naftalenu w warunkach krajowych osiag.
nieto na drodze cze$ciowego wykorzystania destylacji azeo-
tropowej wg instrukcji technolo-

Yo WAG, FENOLI | TOLUENU

=87l sjcznych  opracowanych  przeg
% o I\ 2 / / IChO. 'W jednym z zakladow y
T R ER A / AELY) opraciu o wymienione instrukeje
SR 2% % osiggnieto wskaznik uzysku prze-
4 N o e N e A Z| o kraczajacy 6%.
o) X 22 AR pd Z zalej ilosci otrzymanego nafta-
2 \ H T i
X ‘o N\ [ o lenu wyprodukowano nastepujace
N @ /4 +/1 atunki uszeregowane wg punkty
20 2 20 g : g 0 (o}
3 / //’ 9 krzepniecia od 79,6° do 75°:
\ + D 1
8 B 18 RS 5 pt i
N o 1% / TR a naftalen krystaliczny 1,31
= A .
3 IREHIRS J i 9 L naftalen krystaliczny w kul-
% o AR T M PR kach 0,0
g° N Baks B AR % naftalen sublimowany 0,42
2 Ay N § 12 <] 2 < naftalen prasowany eksporto-
B NO § T O 4 2 ;L/I wy 1,03
0 N 19 TR Z naftalen wirowany 242
\ o N (e] e
A} N b W/ 7
8| KIER. OBOSTRZONYCH S = 8 /} / razem 521
e
WARUNKOW KOKSOWANIA ° o Fenole
& \ 6 + 19+20 % CZ. LOTNYCH i ‘
= © I+/ 027+30% » . ‘W smole znajduje sie okoto 1%
»,&ﬂ,:} N T Y sktadnikow kwasnych, destyluja-
¢ m{ g S KIERUNEK _OBOSTRZONYCH cych do 210°C. Wystepuja one
P~ % o inﬁ% =g : WARUNKOW KOKSOWANIA przewaznie w oleju korbolowym
2 B Ry S 0RO I~ i cze$ciowo réwniez -w oleju od-
0 9%0 6° o~ 0 ok ciekowym po wykrystalizowaniu
o 16 165 416 417 118 119 120 12 N L S P e Y I 0 (P 5 nafta}enu, a to na skute'l; rozrzutu
GESTOSC ——= FENOL “fo————— fel}oh podczas destylac;l..Dlategﬁ
Rys. 5. Zawartosé toluenu w benzolu sur. Rys. 6. Zawarto§é toluenu w benzolu sur. t€Z dla peinego wydobycia fenoli

i fenolu sur. w smole w zalezno$ci od gesto-
Sci smoty

la surowa, stosuje sie nastepujace zasadnicze procesy techno-
logiczne: frakcjonowana destylacje, ekstrakcje, selektywne
rozpuszczanie i Kkrystalizacje,

Najkorzystniejsze wskazniki rozdzielenia uzyskuje sie przy
stosowaniu ekstrakcji, najnizsze natomiast — przy krystaliza-
cji. Najszerzej stosowany sposob rozdzielania produktow we-
glopochodnych za pomoca destylacji daje zadowalajace wy-
niki przy wysokich kolumnach rektyfikacyjnych o wielkiej
sprawnosci i przy nominalnych szybkosciach prowadzenia de-
stylacji. Mimo jednak stosowania najbardziej sprawnych ko-
lumn destylacyjnych, dokladne wydzielenie poszczegolnych
zwiazk6w wymaga najczesciej powtérnych destylacji.

W rozwoju i modernizacji przemystu przerobu weglopochod.
nych zarysowuja sie obecnie dwa zasadnicze systemy: wyko-
rzystanie zjawisk azeotropii dla usprawnienia rozdzielania,
a szczeg6lnie dla pelniejszego wydobycia niektérych zwiaz-
kéw, oraz ekstrakcyjne usuwanie skladnikéw wplywajacych
na tworzenie sie przewaznej ilo$ci mieszanin azeotropowych

jak np. fenoli i zasad pirydynowych, a nastepnie poddawanie.

destylacji uproszczonych ukladow.

Oba systemy s3 obecnie wdrazane w skali przemyslowej.
Przyszios¢ wykaze, ktéra z wymienionych metod badzie ko-
rzystniejsza; przy czym zadecyduje o tym caly szereg czyn-
nik6w techniczno-ekonomicznych,

Ponadto przemyst przetwoérczy weglopochodnych wprowa-
dza w jak majwiekszej skali metody ciaglej pracy zaréwno
przy destylacji jak i przy rafinacji, ekstrakcji i krystalizacji.
Mechanizacja proceséw i eliminacja prac ciezkich i szkodli-
wych dla zdrowia jest dalsza wytyczna unowoczesnienia pro-
dukcji. Dazy sie réwniez do zmniejszenia strat przerébczych,
a w szczegolnosci strat rafinacyjnych oraz pelnego uzysku
czystych zwiazkéw z benzolu i smoly suroweij, ktére sa jed-
nym z nielicznych Zrédet organicznych zwiazkéw aromatycz-
nych.

Uzysk wazniejszych produktéw weglopochodnych w oparciu
o wyniki roku 1954 przedstawial sie nastepujaco:

w zalezno$ci od zawarto$ci fenolu w smole

nalezy je wyodrebnia¢ zaréwno z
oleju karbolowego jak i z oleju
odciekowego. W przyblizeniu we
frakcji 210°C procentowa zawarto$¢ skladnikow kwasnych
ksztattuje sie nastepujaco:

/o
fenolu 0,30
krezoli 0,42
ksylenoli 0,20
pozostatosci powyzej 202°C 0,06
straty 0,02

1,00

Z przerobu uzyskano:
1. fenolu ze smoly oraz z fenolanow pochodzacych

z instalacji do odfenolowania wéd (3 koksownie) 0,330
2. ortokrezolu, metakrezolu i tréjkrezolu 0,37
3. frakcji ksylenolowej 0,02

Zasady pirydynowe $

W procesie kondensacji zwiazkéw zawartych w gazie' su-
rowym cze$¢ zaledwie zasad pirydynowych przechodzi do
smoly (ok. 0,05%), reszta natomiast zostaje zwigzana K w lugu
posytnikowym w ilosci ok. 0,06°0 w stosunku do wegla wsa-
dowego, a czesS¢ przewaznie najbardziej lotnych zasad prze-
chodzi do benzolu w iloéci ok. 0,2%o, :

W krajowym przemys$le wydobywa sie na razie zasady piry-
dynowe jedynie ze smoly. W majblizszym czasie zostanie Za-
poczatkowane wydobywanie zasad pirydynowych z benzoll,
co przyczyni sie do znacznego podwyzszenia produkcji tych
zwiazkow. Poza tym zostanie zapoczatkowana produkcja zasad
pirydynowych z tugéow sytnikowych. iy

Z przerobu uzyskano 0,036%0 zasad pirydynowych, z ktore]
to ilosci otrzymano:

pirydyny czystej ok. 15,00%
frakcji pikolinowej 16,50
frakcji lutydynowej 7,50
zasad niskowrzacych 27,00
zasad wysokowrzacych 28,50
straty 5,50
100,000



XI (1955)

PRZEMYSE CHEMICZNY

593

Osiagniete uzyski zasad pirydynowych odpowiadaja wydaj-
nosci okoto 72%0 w stosunku do smoty. Ten sam wspétczynnik
wydobycia zostal osiagniety rowniez przez K. F, Langa2) przy
wzorcowym przerobie smoty.

Antraceny
W stosunku do $redniej analitycznej zawarto$ci antracenu

w smole koksowniczej — 2,5%, wydobyto zaledwie 0,48%%
(w przeliczeniu na antracen surowy) czyli niespeina 1/5.

Z ilosci,tej uzyskano:

/o

antracenu 90-procentowego 0,054
antracenu 60—70-procentowego 0,084
antracenu sypkiego 0,073
antracenu surowego 0,269
0,480

Reszta antracenu pozostala w oleju antracenowym dla pro-
dukcji sadzy aktywnej oraz w innych olejach smolowych
i smolach preparowanych.

Kwas benzoesowy
Na drodze zmydlania benzonitrylu otrzymano 0,004% kwasu
benzoesowego w stosunku do smoty,

Benzen

Uzysk benzenu stanowil 12,9°% w odniesieniu do benzolu
surowego. Przy uwzglednieniu benzolu eksportowego o ja-
kosci dorownywujacej czystemu benzenowi uzysk tego pro-
duktu faktycznie osiagnal poziom 42,7°%, co odpowiada wy-
dajnosci 62°%0 w stosunku do teoretycznej zawartosci benzenu
W surowcu wyjsciowym.

Toluen g

Przemystowe wydobycie tego produktu przekroczyto 78%
wydajnosci. w stosunku do S$redniej zawartosci analitycznej
W surowcu.

Ksylen
Produkcja ksylenu osiagneta zaledwie 0,25° w stosunku do
benzolu surowego. Niski uzysk znajduje wytlumaczenie

W ograniczonym zapotrzebowaniu na ten produkt w przeci-

wienstwie do wiekszych potrzeb rynkowych na rozpuszczalnik

w formie ksylolu oczyszczonego. W przeliczeniu na ksylen

wydobyto we wszystkich produktach ksylolowych tacznie ok.

213%0 co stanowi ok. 93 wydajnosci, teoretycznej.

Zywica kumaronowa
taczna ilo$¢ zywic kumaronowych réznych gatunkéw (jas-

nych, ciemnych, nisko i wysokotopliwych) wynosi 0,62%

w odniesieniu do benzolu surowcowego, co stanowi ok. 60%

wydajnosci. W najblizszym czasie po uruchomieniu nowej in-

stalacji produkcja zywic ulegnie znacznemu powiekszeniu.

Rézne
Asortyment pozostatych produktow obejmowal: rézne roz-

puszczalniki, oleje smolowe, smoly dachowe, hutnicze i dro-

gowe, pak normalny oraz pak utwardzony do produkcji koksu

pakowego, .
Ponadto wyodrebniono pewne ilosci acenaftenu, surowego

karbazolu i fenantrenu oraz frakcje chinolinowa i beta-mety-

lonaftalenowa. !

Przed przemystem koksochemicznym na odcinku przerobu
weglopochodnych stoja nastepujace zadania:

. Dalsza rozbudowa i intensyfikacja istniejacych urzadzen
do przerobu wzrastajacej ilosci smoty i benzolu.

2. Usprawnienie proceséow technologicznych dla pelnego wy-
dobycia dotychczas otrzymywanych zwiazkéw weglopo-
chodnych.

3. Zapoczatkowanie wyodrebniania dalszych czystych pro-
duktéow zawartych w podstawowych surowcach weglopo-
chodnych w powiazaniu z zapotrzebowaniem rynku krajo-
wego i eksportu.

Do wykonania tych zadan przemyst przerobu weglopochod-
nych przewidziat w swych planach rozbudowe i modernizacje
odpowiednich urzadzen produkcyinych, Réwnolegle prowa-
dzone s prace zmierzajace do podwyzszenia kwalifikacji ob-
stugi i usprawnienia proceséw. Dla peinej realizacji progra-
mu placéwki naukowe i instytuty winny wiaczy¢ sie do roz-
Wiazania weztowych zagadnien szczegélnie ma odcinku opra-
Cowania technologii i metod wyodrebniania nowych czystych
Produktow,

Instytuty i placéwki naukowe muszq ustali¢ zasoby czy-
stych produktéw mozliwych do wydobycia na drodze wyko-

nania szczeg6lowej analizy w wiekszej partii surowcow we-
glopochodnych. Ponadto uzasadnione byloby uruchomienie
przez wymienione placowki ¢éwierétechniki dla wyproduko-
wania dostatecznych ilosci nowych zwiazkéw, co umozliwi in-
stytutom branzowym opracowanie metod przerobu i dalsze-
go zastosowania.

W ten sposéb przyspieszy sie powiekszenie asortymenfu
i ilo$ci zwiazkéw wyodrebnianych na skale przemystowa,

Nalezy zwré6ci¢ uwage, ze mimo otrzymywania procentowo
matych ilo$ci niektérych czystych zwiazkéw iloéé benzolu
i smoty, bedacych do dyspozycji, jest tak duza, ze pozwala
na otrzymywanie tych zwigzkéw w iloéci rzedu paruset do
wielu tysiecy ton rocznie, a zatem jest to bardzo powazna
pozycja w gospodarce krajowej.

Pamieta¢ réwniez nalezy, ze produkty weglopochodne, szcze-
golnie czyste zwigzki, to szczytowe osiagniecia chemicznej
przerobki wegla, bedacego naszym bogactwem naturalnym.

Opierajac sie na ostatnich publikacjach, dotyczacych prze-

mystu przetwérczego ~w Zwiazku Radzieckim3), Zaglebia
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Rys. 7. Zawarto§é czeSci nierozpuszczalnych w benzenie w smolach
w porownaniu z gestoscia

Ruhry 4) oraz Anglii?) zestawiono ponizej zwiazki weglopo-

chodne, otrzymywane na skale techniczna. Zwiazki zostaly

ugrupowane alfabetycznie i wg grup chemicznych.

Weglowodany

Acenaften, antracen, benzen, chryzen, dwufenyl, 1-6-dwu-
metylonaftalen, 2-3 dwumetylonaftalen, 2-6 dwumetylonaftalen,
fenantren, fluoranten, fluoren, inden, ksylen, kwas benzoesowy,
alfa-metylonaftalen, beta-metylonaftalen, naftalen, piren, pseu-
dokumen, toluen, tetracen.

Zwiazki tlenowe"
3-4 dwumetylofenol, 3-5 dwumetylofenol, fenol, metakrezol,
ortokrezol, kumaron, tlenek dwufenylu.

Zwiazki azotowe

Akrydyna, chinolina, chinaldyna, izo-chinolina, lepidyna,
2-4 lutydyna, 2-4-6 kolidyna, karbazol, alfa-pikolina, beta-pi-
kolina, gama-pikolina, pirydyna.

Ponadto wiele produktow w formie preparatow,

Wydobywanie tych zwiazkow jest uzaleznione od potrzeb
rynkowych i oplacalnosci, ktéra zalezy z kolei od zawarte-
$ci analitycznej danego zwiazku w surowcu i jego mozliwosci
wydobycia. Wiekszos¢ tych zwiazkow wydobywa sie meto-
dami stosowanymi w przemysle przetworczym, niekfore z nich
jednak wyodrebnia sie lub oczyszcza przez odpowiednie prze-
miany chemiczne. Otrzymywanie tych produkitow nalezy ra-
czej do przemystu péiproduktéw organicznych przemysiu che-
micznego, ktory w tym celu powinien przerabia¢ konceniraty
wytworzone przez przemyst koksochemiczny.

Dalsze wyodrebnianie cennych produkiow ze smoly i ben-
zolu przyczyni sie do zabezpieczenia podstawowych surowcow
dla przemyshtu chemicznego oraz obnizy wydainie kosziy wias-
ne chemicznej przerébki wegla. 3 Otrzymano 2.IV.55
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Okreslanie mechanicznych wtasnoéci ubijanego wsadu koksowniczego

A. Grossman i B. Kalinowski

662.7411

Jednym z podstawowych czynnikéw majacych wplyw na
jakos¢ koksu jest gestos¢ wsadu weglowego poddawanego
koksowaniu. Jak wiadomo, wzrost gestosci wsadu nie tyl-
ko powigksza iloSciowo przeréb lecz niemal zawsze poprawia
wilasnosci mechaniczne koksu. Jedynie w przypadku kokso-
wania samych wegli o duzym ci$nieniu rozprezania zwieksza-
nie gestosci wsadu nie jest wskazane — przypadki takie nie
zachodza jednak w mnaszej praktyce.

Kontrole gestosci wsadu w warunkach ruchowych, ktore
byty dawniej zabiegiem uciazliwym i rzadko stosowanym, wy-
konuje sie obecnie szybko i latwo dzieki opracowaniu od-
powiedniego aparatul). Niezaleznie jednak od kontroli ru-
chowej wysoce pozadanag -jest znajomos$¢ zaleznosci gestosci
wsadu od szeregu takich czynnikow, jak np. gestosé¢ wlasci-
wa wegla, jego sklad ziarnowy, zawartos¢ wilgoci itp. Zna-
jomosc¢ tych zaleznosci pozwala bowiem odpowiednio dobiera¢
poszczegdlne parametry, aby $wiadomie wplywac¢ na wlasnosci
fizyczne wsadu. Wyliczone zalezno$ci sa przewaznie pozna-
ne i opisane w literaturze fachowej w odniesieniu do wsadu
zasypywanego. Brak matomiast doktadniejszych  danych
o wsadzie ubijanym, co jest tym wazniejsze, ze polskie
koksownictwo stosuje niemal wylacznie ten sposéb obsadza-
nia komor.

Aby ulatwi¢ zebranie danych do$wiadczalnych, opracowa-
no sposoby laboratoryjnego poréwnywania rozmaitych mie-
szanek wsadowych pod wzgledem ich podatno$ci na ubija-
nie oraz oceny spoistos$ci otrzymanych w ten sposéb plackéw
weglowych, Miano bowiem na wzgledzie, ze przy ruchu ubi-
janym chodzi nie tylko o uzyskanie duzej gesto$ci wsadu
lecz réwniez o to, aby tadunek wegla byt dostatecznie spoisty
i nie rozsypywal sie podczas wprowadzenia go do komory.

Aparat do laboratoryjnego oznaczania ubijalno$ci wsadu
sktada sie z nastepujacych zasadniczych czeéci (rys. 1):
cylindrycznego zbiornika a, ttoka zlozonego
z metalowego krazka b o $rednicy nieco mniej-
szej od wewnetrznej $rednicy zbiornika a oraz
preta ¢, do konca ktérego przyspawany jest 6w
krazek; ciezarka d przewierconego wzdtuz osi,
nalozonego na pret c¢, ktéry daje sie po nim
b swobodnie przesuwac.

d Prébke badanego wegla wsypuje sie do
zbiornika tak, aby go calkowicie wypekic.
. O powierzchnie prébki opiera sie swobodnie
ST tlok a ciezarek podnosi na ustalona wysokos¢,
po czym puszcza go. Opadajacy ciezarek ude-
a rza o krazek ttoka powodujgc ubijanie prébki,
a tym samym obsuwanie sie ttoka w gtab zbior-
nika. Znajac ciezar probki i jej kazdorazowa
objeto$¢ wyznaczona polozeniem ttoka mozna
obliczy¢ gesto$¢ badanego wsadu i wykresli¢
zalezno$¢ przyrostu gestosci od ilosci uderzen
cigzarka w znormalizowanych warunkach do-
Swiadczenia. Pod stowem ,gestos¢ prébki” rozumie sie jej
gestos¢ (czyli stosunek masy do objetosci) w przeliczeniu na
wegiel w stanie suchym.

c

1. Aparat do
oznaczania
ubijalnosci

W wyniku wstepnych prob ustalono nastepujace wymiary
i szczegoly budowy aparatu (rys. 2). Zbiornik ma pojemnosé
500 ml, $rednica wewnetrzna 400 mm, wysokos¢ 63,5 mm.
Przy wiekszej wysokosci, odpowiadajacej mp. pojemnosci
1000 ml, stopien ubicia nie jest jednakowy na rozmaitych
poziomach probki. Dla ulatwienia wyjmowania ubitego plac-
ka weglowego zbiornik jest rozkladany. Sktada sie on z dna
bedacego zarazem podstawa 1 oraz wlasciwego cylindra 2,
ktéry stanowig dwie potowki rury stalowej rozcietej wzdiuz.
Dno przymocowane jest do cylindra za pomoca $rub docisko-
wych 3, zas obie potowki rury utrzymuje we wlasciwym wza-
jemnym potozeniu nasuwana na nie obrecz 4 dociskana za
pomoca $rub 5. Na gérng czes$¢ zbiornika naklada sie ostone 6
(przedtuzenie) ulatwiajaca napelnianie zbiornika o $ciéle ta-
kiej samej srednicy wewnetrznej i mniej wiecej takiej sa-
mej wysoko$ci,

Tiok, jak wyzej wspomniano, sktada sie z krazka 7 z bla-
chy 6 mm przyspawanego do preta 8 dlugosci 700 mm. W gér-

nej czesci preta umocowana jest wskazéwka 9. Musi ona by¢
odejmowana, aby umozliwi¢ zaktadanie i zdejmowanie ciezar.
ka 10, ktéry wazy 1800 g. Ponadto na precie dokreca sie
w odpowiednim miejscu tulejke 11 ograniczajaca podnoszenie
ciezarka do umownej wysokosci. W naszych doswiadczeniach
stosowano wysokos¢ 250 mm, Cato$¢ umieszcza sie na od-
powiednim statywie. Podstawa statywu zaopatrzona jest
w wyciecie, dzieki ktéremu zbiornik ustawia sie za kazdym
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2. Aparat do oznaczania spoistoSci

razem $ci§le w tym samym miejscu. Pionowe i $rodkowe po-
lozenie tloka w stosunku do zbiornika zapewnia tulejka pro-
wadnicza 12 stanowiaca cze$¢ statywu. Rowniez na statywie
miesci sie -mieruchoma skala 13 ustawiona tak, aby polozenie
wskazowki na podzialce 0 odpowiadalo polozeniu krazka tlo-
kowego na wysokosci gornej powierzchni zbiornika. Szcze-
gotem bez wiekszego znaczenia lecz wygodnym w praktyce
jest wyskalowanie podziatki nie tylko w milimetrach gtebo-
kosci zanurzenia tloka lecz rdwniez w procentach przyrostu
gestosci probki (przyjmujac za 100 gestos¢ probki przed roz-
poczeciem ubijania).

Nalezy w miare mozno$ci unika¢ wistrzasow wywolanych -
spadkiem ciezarka, gdyz utrudniaja one ubijanie_. W tym celu
statyw powinien by¢ przytwierdzony do cigzkiej pods'taV\{Y
i usztywniony uchwytami. Réwniez zbiornik po na.pelmen‘lu
go w sposob opisany ponizej i ustawieniu ma statywie r}alezY
unieruchomié¢ najlepiej za pomoca ptyty stalowej (nie uwidocz-
nionej na rysunku) odpowiednio pmzycigtej, zaopatrzone]
w podktadki filcowe lub gumowe i dociskanej nakretkaml
do podstawy.

Probke wegla wsadowego poddawanego badaniu (o znan€]
zawartosci wilgoci), nalezy przede wszystkim starannie usrgd:
ni¢ przez dokladne wymieszanie, po czym pobiera sie z €]
porcje o ciezarze 430 g i wsypuje do zbiornika, na- ktory
uprzednio natozono oslone. Wsypana procja wegla P951ada
objetos¢ celowo mnieco wieksza od pojemnos$ci wiasciwego
zbiornika. Wegiel ten obciaza sie na przeciag okoto 1 mini-
ty przez polozenie nan tloka wraz z ciezarkiem. Po od]!;C,lu
obciazenia podnosi sie delikatnie ostone i szerokim nozem
usuwa nadmiar wegla pozostawiajac tylko te ilos¢, ktora cal-
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kowicie wypelnia zbiornik. Nalezy wyjasni¢, ze wstepne ob-
cigzenia tlokiem przed usunigciem nadmiaru wegla przekra-
czajacego objetos¢ 500 ml zastosowano dlatego, ze przeko-
nano sie iz w tych warunkach powtarzalno$¢ wynikéow jest
znacznie lepsza miz przy luznym nasypywaniu, Nastepnie
zbiornik (juz bez ostony) ustawia sie na statywie w poloze-
niu roboczym i ponownie obciaza ttokiem. Zasadniczo wska-
zowka powinna sta¢ woéwczas w polozeniu 0. Lekkie zagle-
bienie sie ttoka rzedu 1—2 mm jest dopuszczalne, oczywiscie
nalezy je jednak uwzgledni¢ przy obliczaniu gestosci poczat-
kowej. Po rozpoczeciu ubijania nalezy notowa¢ polozenie
wskazowki poczatkowo po kazdym uderzeniu, a nastepnie
co kilka uderzen' W przypadku zastosowania wspomnianej
poprzednio podzialki procentowej wystarczy dla otrzymania
kazdorazowe]j gesto$ci probki obliczy¢ tylko gesto$¢ poczatko-
wa (co nie przedstawia trudno$ci, skoro znany jest ciezar
probki, jej zawarto$¢ wilgoci i ew. innych dodatkéw oraz po-
czatkowa objetos¢) a mnastepnie mnozy¢ ja przez wskaznik
procentowy odpowiadajacy potozeniu wskazowki. Podatnosé
wsadu na ubijanie (,,ubijalno$¢") mozna wyrazi¢ liczbowo ilo-
scig uderzen potrzebna dla doprowadzenia probki do wymaga-
nej gestosci albo gesto$cia osiagnieta przy pewnej okreslonej
ilosci uderzen. Mozna takze poréwnac gesto$ci maksymalne,
czyli uzyskane woweczas, gdy. pomimo dalszego ubijania ob-
jeto$¢ probki nie zmniejsza sie w sposéb dostrzegalny.

Porownywanie spoistosci plackéw weglowych ubitych z roz-
maitych mieszanek nasuwato poczatkowo wiele trudnosci. Roz-
sypywanie sie wsadu przesuwanego z ubijarki do komory
koksowniczej zalezy miewatpliwie od szeregu ' czynnikow, dla-
tego trudno jest oczekiwa¢, by jakikolwiek pomiar laborato-
ryjny mogt by¢ catkowicie miarodajny dla warunkéw rucho-
wych. Chodzito jednak przynajmniej o pewna orientacje co
do wlasnosci mechanicznych ubitego placka.

Wywieranie nacisku na cata jego powierzchnie np. pod pra-
sq hydrauliczng okazalo sie niewlasciwym sposobem. Podczas
zgniatania placek ulegat odksztalceniom z réwnoczesna zmiang
gestosci, poza tym zas$ kruszyt sie i rozpadal powoli, uniemoz-
liwiajac pomiar w pewnym wyraznie okreslonym momencie:

Zawiodla rowniez proba badania wytrzymatosci placka na
wstrzasy, ktora w warunkach dostepnych dla przecietnego la-
boratorium przemystowego nie dala spodziewanego efektu.

Ostatecznie zastosowano nieco zmodyfikowany aparat Katt-
winkla uzywany dawniej do oznaczania wytrzymatosci koksi-
kow tygielkowych na zgniecenie. Aparat ten znany z literatu-
ry fachowej przedstawiony jest na rys. 8. Zastosowana mody-
fikacja polega ma tym, ze miedzy tloczek a placek podkiada
sie listwe metalowa 5 o przekroju przekatnym i dlugosci row-
nej srednicy placka. Listwa ta jest przymocowana swa pod-
stawg do tloczka prasy, zas wierzchotkiem o kacie 90° opiera
si¢ na $rednicy badanego placka 6.

Przekonano sie, ze na skutek wzrastajacego obcigzenia li-
stwa ,rozcina’” placek w spos6b zupelnie nagly powodujac
momentalnie odpadniecie prasy i samoczynne zamkniecie wy-
lotu zasobnika $rutu stanowiacego material obciazajacy. Cat-
kowite obciazenie krytyczne wywotujace ten skutek sklada
sie ze stalego ciezaru prasy oraz ciezaru Srutu, ktérego wiel-
kos¢ zalezy od oporu stawianego przez badany placek czyli
od jego spoistosci. Zrozumiate jest jednak, ze na wielkos¢
tego oporu wplywa miedzy innymi przypadkowy uktad ziarn
wzdtuz tej $rednicy, do ktorej przyklada sie obciazenie. Dla-
tego wyniki serii oznaczen robionych na plackach ubitych
W jednakowy sposob z tej samej mieszanki wykazuja doS¢
znaczne odchylenia przekraczajace nawet miekiedy 15% $red-
niej arytmetycznej. Tym niemniej obliczenie $redniej z kilku
rownoleglych oznaczen (np. 5, co zaleca Kattwinkel nawet
przy badaniu wytrzymalosci koksikéw) pozwala w pewnym

stopniu zorientowa¢ sie czy zmiana badanego parametru po-
prawia, czy tez pogarsza spoisto$¢ placka.

Wyzej opisane metody zastosowano przede wszystkim dla
sprawdzenia wpltywu dodatku niewielkiej ilo$ci cieczy orga-
nicznej na gesto$¢ i spoisto$¢ wsadu ubijanego.

Jak wiadomo (w pierwszym rzedzie z prac Agroskina i je-
go wspoipracownikéw 2)) dodatek nieznacznych iloéci ciektych
weglowodoréw do mieszanki weglowej powoduje zwiekszenie
o kilka procent jej ciézaru nasypowego. Fakt ten przypisuje

'sig zmniejszeniu napiecia powierzchniowego wody znajduja-

gej sie we wsadzie, a przez to samo zmniejszenie sie wza-
jemnej przyczepno$ci ziarn wegla.

‘ZwaZywszy, ze — jak juz zaznaczono — w Polsce stosuje
sl¢ powszechnie ruch ubijany a nie ruch zasypowy, nalezato
pll'zekonac sig, czy w podobny sposéb nie uzyska sie zwieksze-
nia gestosci wsadu albo przynajmniej wydatnego skrécenia
czasu ubijania.

Doswiadczenia wykonano na normalnej mieszance wsadowej
jednej koksowni, Sktad ziarnowy tej mieszanki byl nastepu-
jacy:

%o

powyzej 5 mm 6,8

3—5 5 88
2—3 5 9,5 (przemiat do 3 mm — 84,4%)

1—2 & 19,5

05 —1 i 19,2

ponizej 0,5 36,2

100,0

Wykonano 4 serie oznaczen, rézniace sie zawarto$cia wilgoci
w mieszance (4, 6, 8 i 10% wody). W kazdej serii poréwnano
zachowanie sie mieszanki bez dodatku i z. dodatkiem 0,25;
0,50; 0,75% oleju wytlewnego (tzw. bunkrowego). Warto za-
znaczy¢, ze dodatek 0,5% tego oleju do wsadu jednej z ko-
ksowni, pracujgcej ruchem zasypowym spowodowal wyrazny
wzrost przerobu i wypadu koksu hutniczego.

Otrzymane wyniki (zestawione w zalaczonych tablicach)
prowadza do nastepujacych wnioskow:

1. Zmiany zawarto$ci wilgoci i dodatku oleju wplywaja wy-
raznie na poczatkowa gesto$¢ badanych probek, przy czym
wplyw ten jest tego samego rzedu jak w przypadku wsadu
zasypowego. Jest to oczywiste, gdyz probki przygotowane do
ubijania sg probkami luzno nasypanymi; obcigzenie ich sta-.
tym ciezarem majacym na celu wyeliminowanie przypadko-
wych wahan gesto$ci dziata podobnie jak ustalenie na jedna-
kowej wiekszej wysoko$ci poziomu  zsypywania mieszanki
weglowej. Dane zebrane w tablicy 1 i rys. 4 potwierdzaja
znane fakty, ze wzrost wilgoci obniza, a dodatek oleju pod-
wyzsza ciezar nasypowy wsadu. Nalezy zauwazy¢, ze nie-
znaczny przyrost ciezaru nasypowego wywolany wzrostem
zawartosci wilgoci z 8 na 10% jest zgodny z cytowana w li-
teraturze obserwacja Stuchteya3), ze zalezno$¢ ciezaru na-
sypowego wegla od zawarto$ci wilgoci wykazuje pewne mi-
nimum, przy czym punkt odpowiadajacy temu minimum prze-
suwa sie w kierunku wiekszych zawartosci wilgoci wraz ze
wzrostem stopnia rozdrobnienia wegla.

Wzrost ciezaru nasypowego natomiast spowodowany wply-
wem oleju wykazuje w warunkach przeprowadzonych do-
$wiadczen optimum w okolicy 0,5% dodatku oleju. Dalszy
dodatek oleju ma wplyw badz zupelnie mieznaczny, badZ na-
wet ujemny.

2. Optymalny wzrost ciezaru nasypowego spowodowany
dodatkiem oleju jest wielokrotnie mniejszy niz efekt ubija-
nia, a wpltyw dodatku oleju wyraznie maleje w miare wzro-

Tablica 2 Srednia gesto$¢ maksymalna probek (po cal-

Tablica 1 Gesto$¢ probek przed ubijaniem w zaleznosci kowitym ubiciu) w zaleznosci od zawarto$ci wilgoci i dodatku
od zawarto$ci wilgoci i dodatku oleju ‘ oleju
Dodatek Zawartos$é wilgoci % Dodatek Zawarto$é wilgoci %
oleju oleju
% 4 6 8 10 e 4 6 8 10
0 . 0,718 0,698 0,671 0,675 0 - 1,068 1,05_3 1,048 1,030
0,25 0,780 0,717 0,684 0,708 0,25 1,072 1,049 1,050 1,032
0,50 0,783 0,745 0,702 0,717 0,50 1,095 1,044 1,045 1,022
0,75 0,771 0,748 0,708 0,705 0,75 1,063 1,034 1,013 1,051
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stu stopnia ubicie (przyklad rys. 5). Srednie gestosci maksy-
malne uzyskiwane w znormalizowanych warunkach przepro-
wadzonych do$wiadczen (tablica 2) wykazuja stosunkowo nie-
znaczne roznice niezaleznie od zawartosci oleju i wilgoci
w mieszance. Wszystko to swiadczy, zZe wzajemna przyczep-
nos¢ ziarn weglowych spowodowana napieciem powierzch-
niowym wody znajdujacej sie we wsadzie stanowi tylko nie-
znaczna cze$¢ oporow, ktére nalezy pokona¢ przez ubijanie,
aby uzyska¢ duza gesto$¢ wsadu, Zmniejszanie sie napiecia
powierzchniowego na
[ 4 skutek / dodatku oleju,
ktéore podwyzsza gestosc
poczatkowa probki i da-
je sie korzystnie wyczu-
wa¢ na poczatku ubija-
nia, przestaje oddziaty-
wac skutecznie na prze-
bieg wubijania w -miare
silniejszego ubicia.
3. Dodatek oleju obni-
3 za spoistos¢ palcka (ta-
blica 3). Najprawdopo-
dobniej przyczynia sie
do tego to samo zjawis-
ko, ktére ulatwia ukltada-
Z nie sie tadunku przy ru-
chu zasypowym, a mia-
nowicie zmniejszenie
f Wzajemnej przyczepnos-
ci ziarn wegla wywotlane
obnizeniem napiecia po-
wierzchniowego wody
5 zawartej w weglu. Nale-
' zy pamieta¢, Ze przy ru-
chu ubijanym wazne jest
nie tylko osiggniecie wy-
sokiej gestosci- wsadu,
lecz réwniez uzyskanie
wytrzymatego i spoistego
: placka. Poniewaz za$ do-
// datek cieczy organicz-
X/ nych wplywa na osiag-
Y niecie wysokiej gestosci
wsadu ubijanego w spo-
sob, jak widzieliémy, zni-
komy — a natomiast mo-
ze by¢ przyczyna ulat-
wiajaca rozsypywanie sie
tadunkoéw ubitych, prze-
to nalezy uznaé¢ ze za-
bieg ten — niewatpliwie
korzystny przy ruchu za-
sypowym — nie jest wia-
sciwy przy ruchu ubijanym, o ile ma na celu tylko poprawe
gestosci wsadu.

PCh= 557155 %

0,650

g 0,25 0,50 o7
Rys. 4

% OLE:

Istniejg bowiem inne powody, ktére moga w niektérych

przypadkach uzasadni¢ dodatek substancji organicznych, Po-
wodem takim jest przede wszystkim aromatyzacja tych sub-
stancji spowodowana przerobka termiczng, potgczona ze wzro-
stem wydajnosci weglopochodnych, a niekiedy nawet pewna
poprawa jakosci koksu 4).

Tym mniemniej dodatek taki jest zawsze korzystniejszy
w przypadku ruchu zasypowego, gdyz — précz wyliczonych
korzysci — poprawia rowniez gestos¢ wsadu i zwieksza tym
samym zdolno$¢ przerobowa koksowni.

Warto zaznaczy¢, ze na podstawie wykonanych w skali
przemystowej doswiadczen nad aromatyzacja smoly genera-

Tablica 3 Wskazniki spoisto$ci plackéw ubitych do ge-
, stosci okolo 0,950 z mieszanek wsadowych o réznych zawar-
tosciach wilgoci i oleju

Dodatek Zawarto$é wilgoci %,
oleju
% 4 G 8 10-
0 2125 2635 4115 3720
0,25 1820 2385 3745 3580
0,50 1135 2300 3185 3330
0,75 1500 2230 3025 2965
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Rys. 5

oznaczania spoi-
stosci

Aparat do oznaczania ubijal- .
noseci

Aparat do

torowej w komorach koksowniczych potwierdzono w pelni
wyzej podane obserwacje laboratoryjne: nie zauwazono bo-
wiem wplywu dodatku smoly na przebieg ubijania, natomiast
ubite naboje wsadowe z dodatkiem smoly mialy zwigkszond
tendencje do rozsypywania sie.

Otrzymano 29.1.5
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1. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

298 542.951:547.563.1 IChO

Wajsier W. L., Riabow W. D.: O mechanizmie reakcji alkilo-
wania fenolu acetylenem w obecnosci katalizatora H3POy -
.BF; i HgO. ,,O miechanizmie rieakcji atkilirowanja fienota
acetilenom w prisutswji katalizatora H3PO4-BF3 i HgO".
Dokt. Akad, Nauk SSSR, t. 100, nr 2, stycz. 55, s. 271; BS5,
35 str., 1 1ys., 13 poz. bibl. — Jako gtéwny produkt reakcji
powstaje 4,4'-dwuhydroksydwufenyloetan. Autorzy przypusz-
czaja, ze acetylen w $rodowisku reakcji ulega hydratacji do
aldehydu octowego, ktéry mnastepnie reaguje z fenolem, Duza
role odgrywa tutaj woda. Reakcja, przeprowadzona w $ro-
dowisku alkoholu absolutnego, data tylko $lady 4,4'-dwuhy-
droksydwufenyloetanu,

299 542.941.7:662.769 IChO

Dew J. N., White R. R., Sliepcevich C. M. (University of Mi-
chigan, Ann, Arbor, Mich.): Uwodornianie dwutlenku wegla
na katalizatorze zawierajacym nikiel i ziemie okrzemkowa.
,Hydrogenation of carbon dioxide on nickel-kieselguhr cata-
lyst”. Industr.| Engng. Chem., t. 47, nr 1, stycz. 55, s. 140; A4,
7 str., 15 wykr., 2 tabl.,, 8 poz bibl — Badano kinetyke kata-
litycznego uwodorniania dwutlenku wegla. Reakcja ta ma du-
7e potencjalne znaczenie dla otrzymywania gazu o wysokiej
wartosci kalorycznej. Poczatkowa szybkos$¢ tworzenia sie me-
tanu i tlenku wegla z wodoru i dwutlenku wegla mierzone
byly i korelowane w zakresie temperatur od 540 do 750°C,
cisnien od 2 do 30 atm. i sktadzie substratow od 5 do®90%
CO». Reakcja ta zachodzi we wszystkich praktycznie proce-
sach otrzymywania gazu o wysokiej wartosci kalorycznej.
Korelacja licznych danych doswiadczalnych pozwala zwiek-
szy¢ zasob wiadomosci teoretycznych o reakcjach tego typu.
300 541.128:542.943 IChO
Friejdlin L. Ch., Tutupowa I. D., Borunowa N. W. (Institut
organ. chim. im. N. D. Zielinskowo Akad., Nauk. SSSR): Se-
lektywny wzrost trwalo$ci katalizatora niklowo-glinowego,
Wywolany prasowaniem. ,Izbiratielnoje powyszenje ustojczi-
wosti nikiel-glinoziomnowo katalizatora priessowanjem’, Dokt,
Akad. Nauk SSSR, t. 100, nr 2, stycz. 55, s. 283; B5, 3 str,,
3 wykr., 6 poz. bibl. — Stwierdzono, ze w reakcjach odwodor-
niania weglowodoréw hydroaromatycznych prasowanie kon-
taktu pod wysokimi ci$nieniami (10—20 tys. atm) moze wply-
Wwac przedluzajaco na trwalo$¢ aktywmosci katalitycznej, Po-
s;ida to pewien zwiazek z mechanizmem zatruwania sie kon-
taktu,

III.. CHEMIA ORGANICZNA

301 547.532:541.126.2 s IChO

loffe I, I., Lewin Ja. S., Kronicz I. G, (Inst. org. poluproduk-
‘tow i kras. im. K S. Woroszitlowa, Moskwa): Indukowanie
reakcji utleniania benzenu. ,Inducirowanje rieakcji okislenja
bienzota", Z. fiz. Chim., t. 28, nr 8, sierp. 54, s. 1395; BS,
35 str., 1 rys., 3 tabl.,, 5 poz bibl. — Wprowadzenie do miesza-
liny par benzenu z tlenem czasteczkowym (powietrzem) we-
glowodoréw niearomatycznych oraz innych zwiazkéw, tatwo
dajacych rodniki, powoduje obnizenie temperatury utleniania

benzenu, nie naruszajac sktadu produktéow utleniania, Podob- .

{lif{ dziata tez dodatek ozonu do mieszaniny reagentow. Do-
Swiadczenia prowadzono metoda dynamiczna.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

302 545,171:546.16:351.853 ~ IChN

Hpskins C. R, Fryd C. F.: Oznaczenie fluoru w wykopaliskach
Pilidown i zblizonych kopalinach. , The determination of fluo-
Me in Piltdown and related fossils”, J. appl. Chem., t. 5,
Ir 2, luty 55, s. 85; A4, 3 str, 1 rys., 1 tabl, 8 poz. bibl, —
Zawartos¢ fluoru w kosciach z wykopalisk postuzy¢ moze do
Ok{eélania ich wieku. W przypadku badanych kosci z wyko-
Dalisk Piltdown dysponowano miligramowymi préobkami, w kto-
Iych nalezato oznaczy¢ fluor z dokladnoscig do 0,1%. W zwiaz-

-305 547.281.1:543.854.6

ku z tym opracowano metode oznaczania fluoru w probkach
miligramowych, przydatna takze i dla oznaczania fluoru w in-
nych substancjach. Podano szczegélowy przepis wykonania
oznaczenia.

303 547.571:547.556.9:545.33 IChN

Pietrowa k. N., Nowikowa E. N.: Polarogrograficzne oznacza-
nie aldehydéw w postaci 2, 4-dwunitrofenylohydrazonéw", Po-
larograficzeskoje opriedielenje aldiegidow w widie 2, 4-dini-
trofienitgidrazonow". Z. prikt. Chim., t. 28, nr 2, luty 55, s. 219;
BS, 3 str,, 1 wykr, 1 tabl., 2 poz. bibl. — Badano posrednia
metode polarograficznego oznaczania aldehydow aromatycz-
nych, oparta na uprzednim przeprowadzeniu ich w 2, 4-dwu-
nitrofenylohydrazony i nastepnie na oznaczeniu nadmiaru
dwunitrofenylohydrazyny. Opracowano ilo$ciowe oznaczenie
2, 4-dwunitrofenylohydrazyny.

304 546.815:546.331.85:547.497.1 IChN

Johnson E., Polhill R.: Uzycie o§miometafosforanu sodu w ozna-
czaniu $ladéw olowiu w Zywnoéci. ,, The use of sodium hexa-
metaphosphate in the determination of traces of lead in food."
Analyst, t. 80, nr 950, maj 55, s. 364; B5, 3 str., 1 tabl, 9 poz.
bibl. — Fosforany ziem alkalicznych i fosforan magnezu prze-
chodza do roztworu po dodaniu o$miometafosforanu sodu przy
oznaczaniu Sladéow olowiu przez ekstrakcje ditizonem (dwufe-
nylotiokarbazon). W ten sposoéb umozliwia sie oznaczanie
olowiu takze w roztworach alkalicznych. Podano doktadna
recepture i opis przeprowadzenia oznaczenia.

IChO

Wanag G., Wanag E. (Institut Chimji AN Eatw. SSR, Riga):
Specyficzna reakcja na aldehyd mréwkowy. ,Spiecificzeskaja
rieakcja na formaldiegid”. Z. anal. Chim., t. 10, nr 1, stycz.-
luty 55, s. 63; B5, 2 str., 7 poz. bibl. — Krysztaly 2-nitroindan-
dionu-1,3 zwilza sie roztworem, badanym na aldehyd mrow-
kowy; po 15 minutach dodaje sie 1 ml stez. HoSO4 i ostroz-
nie ogrzewa. W przypadku obecnos$ci aldehydu mrowkowe-
go pojawia sie zielonawa fluorescencja. Mozna wykryé¢ 3 ug
aldehydu w 0,1 ml roztworu.

306 545.82:546.47:612.126 IChN

Addink N.: Ulepszona metoda spektrochemicznego oznacza-
nia cynku w krwi. ,,An improved method for the spectroche-
mical determination of zink in blood'. Rec, Trav. chim. Pays
Bas{iitie74inr - 3 imarz 560 ks 197 B6T B str il S fot- W2 ryis
3 wykr., 4 tabl.,, 3 poz. bibl. — Opisano metode spektrograficz-
nego oznaczania cynku w popiele krwi, polegajaca na odparo-
waniu cynku w tuku elektrycznym, przy uzyciu elektrody gra-
fitowej, rotacyjnej, o specjalnym przekroju, Metoda pozwala
na utrzymanie statej temperatury, niezaleznie od zawartosci
sodu. Otrzymano wyniki z dokladno$cia 5% odchylenia stan-
dartowego, zgodne z uzyskanymi na drodze chemicznej.

307 546.18:543.847 IChN

Burton J., Riley J.: Mikrooznaczanie fosforu w zwiazkach
organicznych. , The micro-determination of phosphorus in or-
ganic compounds”. Analyst, t. 80, nr 950, maj 55, s. 391; BS5,
5 str., 4 tabl.,, 31 poz. bibl. — Podano szybki i doktadny spo-
sob oznaczania fosforu w licznych zwiazkach organicznych.
Zwiazek rozklada sie przez stopienie z nadtlenkiem sodu
w mikrobombie Parra, po czym fosfor oznacza sie metoda
blekitu molibdenowego. Otrzymuje sie wyniki z 0,5% waha-
niami dla probek 0,1 — 0,3 mg fosforu.

308 546.48:55.192 IChN

Verma M., Paul S.: Metoda kroplowa wykrywania kadmu
w obecno$ci miedzi, olowiu i cyny. ,Spot-test method for the
detection of camium in presence of copper, lead and tin'.
Analyst, t. 80, nr 950, maj 55, s. 399; BS, 2 str., 1 rys., 8 poz.
bibl. — Wymieniono szereg metod wykrywania Cd w obec-
nosci Cu, Pt i Sn i opisano wlasna metode, polegajaca na
otrzymaniu na bibule filtracyjnej zoitego pierscienia siarczku
kadmu dookota kropli badanego roztworu, W sposob opisa-
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ny mozna wykry¢ kadm w roztworach, zawierajacych go
w ilosciach 1000 razy mniejszych niz Cu, Sn i Pb. Opisang
metoda mozna badac¢ stopy metali,

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. Kwasy. Zasady. Sole, Chemikalia
309 661.525 IChO

Dorsey J. J., Jr. (Commercial Solvents Corp., Sterlington, La.):
Otrzymywanie azotanu amonu metoda Stengla. ,,Amonium
nitrate by the Stengel process”. Industr, Engng. Chem., t. 47,
nr 1, stycz. 55, s. 11; A4, 6,5 str., 3 fot.,, 1 rys., 1 tabl., 8 poz.
bibl. — Omowiono wyniki badan w skali péltechnicznej nad
aparaturg i warunkami procesu otrzymywania azotanu amonu
metoda Stengla. Proces polega na reakcji ogrzanych do od-
powiednio wysokiej temp. amoniaku i kwasu azotowego w re-
aktorze z wypelnieniem. W wyniku otrzymuje sie stopiony
azotan amonu o wilgotnosci 0,1%. Mieszanina azotanu i pa-
ry wodnej przechodzi do separatora, gdzie para zostaje usu-
nieta, a stopiona so6l wyplywa na transporter. Po zastygnie-
ciu zostaje zeskrobana i rozdrobniona, nastepnie poddana
obrobce koncowej, z pokryciem powloka ochronna. Omawia-
ny proces jest uproszczeniem w stosunku do innych metod
i pozwala na wyeliminowanie z aparatury urzadzen do su-
szenia, krystalizacji, chtodzenia i granulowania. Poza tym unie-
zaleznia wyniki od warunkéw atmosferycznych. Podano opis
procesu i aparatury.

310 546.22:658.283 IChO

Vallaud A., Salmon P.: Siarka, czynnik powodujacy wybuchy
i pozary. ,Le soufre, agent d'explosion et d'incedie”. Chimie
et Ind., t. 73, nr 2, luty 55, s. 340; A4, 4 str. — Po przypo-
mnieniu wiasnosci palnych siarki a wybuchowych pytéow siar-
kowych, oraz wiasnosci toksycznych SOg, przedyskutowano
powody inicjujace wybuch (iskrzenie mechaniczne lub insta-
lacji i maszyn elektrycznych, elektryczno$c-statyczna) oraz
sposoby zapobiegania, Omoéwiono zasady unikania zawiesin
pytow siarkowych w powietrzu, a wiec mozliwo$ci wybuchu,
oraz niebezpieczenstwa pozaru (Scianki bez gzymsow, okra-
gle naroza, szyby w oknach malowane, wyciagi, natryski wod-
ne itp.). Podano zasady walki z pozarem siarki.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. A. Paliwa naturalne i syntetyczne. Smary
311 665.58:547.652.1:547.538.1 IChO

Produkty chemiczne, pochodzace z-ropy naftowej. , Petroleum
derived chemical products’’. Industr. Chemist, t. 31, nr 362,
marz. 55, s. 128; A4, 2,5 str.,, 3 fot. — W USA uruchomiono
W oparciu o surowce z ropy naftowej, dwie nowe fabryki
o znaczeniu strategicznym. Rafineria Richmond, nalezaca do
Standard Oil Co. w Kalifornii, uruchomita produkcje fenolu,
benzenu i propylenu, poprzez izopropylobenzen, o zdolnosci
produkcyjnej 35 miln Ibs fenolu i 20 mln lbs acetonu rocznie.
F-a Dow Chemical Co. w Midland, Michigan, rozpoczela pro-
dukcje winylotoluenu, waznego surowca dla przemystu mas
plastycznych, syntetycznego, farb i lakieréw. Polimeryzowa-
ny winylotoluen stanowi mase plastyczna, podobna do poli-
styrenu.

312 662.6 IChO
Long R. (Univ. of Birmingham): Postepy w technologii paliw.
.Developments in feul technology'. Chem. Age, t. 72, nr 1852,
stycz. 55, s. 155; A5, 6 str.,, 57 poz. bibl. — Podano przeglad
postepu w dziedzinie technologii paliw za okres od jesieni 1953
do jesieni 1954 na podstawie referatow i ogtoszonych prac:
udoskonalenia w dziedzinie zwiekszenia wydajno$ci malowar-
tosciowych ' gatunkow wegla, wydajne wykorzystanie wegli
stabokoksujacych, metody zgazowania (w zlozu nierucho-
mym, metoda fluidalng, w zawiesinie i in.) i odgazowania (do-
Swiadczenia z odgazowaniem w komorach pionowych typu
Woéodal-Duckham), Oméwiono réwniez prace na temat wias-
nosci i struktury wegla oraz analiz wegla i koksu, jak row-
niez prace na tematy: torfu jako paliwa i Zrédla chemikaliow,
usuwania i odzyskiwania siarki zawartej w paliwie, gospodaz-
ki paliwem, teorii spalania i in.

VII. C. Masy plastyczne. Guma

313 547.458.81:541.24:541.64 ITSz
Schulz G. V., Marx M. (Institut fiir physikalische Chemie der
Universitat Mainz): Ciezary czasteczkowe i rozdzial ciezarow
czgsteczkowych w celulozach surowych. ,Ueber Molekularge-
wichte und Molekularge-wichtsverteilungen nativer Cellulo-

sen”, Makromol. Chem., t. 14, nr 1, list. 54, s. 52; B5, 44 sy
7 wykr., 31 tabl, 24 poz. bibl. — Ze wzgledu na mniej 1ubI
wiecej silne zwigzanie celuloz w roslinach ze zwiazkami o g,
miennej strukturze, jak pektyny, pentozany, lignina i inpe
i potaczong z tym niemozliwos¢ wyodrebnienia niezmienionych
makrozwigzkéw bez naruszania tych polaczen, ograniczono sie
do pomiaréw wielkosci samych tylko tancuchow glikozydo.
wych oraz iloSciowego podzialu wielkosci lancuchow w cely.
lozach surowych. Wyodrebnienie czysto glikozydowych skiag.
nikow z celuloz surowych przeprowadzono w sposob mozli.
wie najbardziej zachowawczy przez ekstrakcje rozpuszczaln
kami organicznymi o 70°C, ekstrakcje 2% tugiem sodowym
w temp. 100°C w atmosferze $ciéle beztlenowej i nastepnie
nitrowanie w warunkach niezachodzacej depolimeryzacji met,
Staudingera i Mohra. Stopien polimeryzacji oznaczono wiskg.
zymetrycznie, kontrolujagc go za pomoca pomiaréw sedymen.
tacyjnych w ultrawiréwce. Surowe celulozy z wiokien roslinnych
(baweina, linters, ramia, trawa chinska, len) sa zbudowane
z tancuchow glikozydowych o stopniu polimeryzacji
6500 — 9000. Ilosciowy podzial masy celulozy wg dlugosc
tancuchéw wykazuje b. ostre i waskie maksima. Celulozy
z tkanek pierwotnych roslin (kukurydza) i bakterii (bacte
rium xylinum) odznaczaja sie znacznie nizszym stopniem poli:
meryzacji i sa bardziej niejednolite. Celulozy z drewn;
(swierk, buk) wykazuja tym wyzsza polimolekularnosé, in
bardziej zachowawczo je wyodrebniono. Najwyzsze ich frak
cje pod wzgledem dlugosci tancuchéw sa zblizone do celu
loz z roslin wiéknistych.,

314 678.1.003.13 IPGun

Rynek Swiatowy kauczuku 20.3.1955. ,Kautschuk-Weltmark:
20.3.1955", Gumm, u. s, Abs., t. 8, nr 4, kw. 55, s. 199; A4
L str. — W roku 1954 cena kauczuku stale wzrastala, a w dn.‘
11.2.55 osiagneta najwyzsza granice 318/8 d, czyli wzrosta pra-
wie o 100%. Od dnia 11.2.55 cena kauczuku naturalnego osig- .
ga kurs znizkowy, a w m-cu marcu cena stale waha si¢
W granicach 24 7/8 — 26 d. W styczniu 55 r. wyprodukowa.
no w Swiecie 162,500 t. kauczuku naturalnego i 77.500 t. —
syntetycznego, a przerobiono 160,000 t. naturalnego — 77.5001
syntetycznego. Zwiekszenie zuzycia kauczuku GR—S w Ame:
ryce na wilasne cele zmniejszyto eksport tego artykutu. Do-
nosi sie, ze silna grupa w Ameryce stara sie udaremni¢ re-
prywatyzacje fabryk kauczuku syntetycznego,

315 678.149.6:541.427.3 IPGun

Wout J. W. van, Viers A, J. (Delft, Holandia): Specjalne ga-
tunki lateksowej gumy piankowej. ,Besondere Latex-Schaum:
sorten”. Gumm. u. Asb., t. 8, nr 1, stycz. 55, s. 11; A4
0,5 str, — Produkcja wyrobow z mieszanki lateksowo-pian:
kowej stale wzrasta. W roku 1940 wyprodukowano 10.000 &
tych wyrobow, a w roku 1953 — 105.000 t. Poszukuje sie spo:
sobow, aby przy najwiekszej zawarto$ci powietrza w gumie
piankowej osiggna¢ preznos¢ i twardos¢. Twardo$S¢ mozna
zwiekszy¢ za pomoca dodania wiekszej ilo$ci siarki lub na-
pelniaczy do mieszanki piankowej. Omowiono wplyw surow-
cow, jak: kreda, kaolin, koloidalny kwas krzemowy, kauczuk
cyklizowany z hevei oraz twardy wosk i parafine. Rozpatry-
wany jest problem jak zmniejszy¢ palno$¢ wyrobow z gumy
piankowej.

316 678.136.13 IPGum

Schmitt J.: Mieszanki gumowe w postaci tabletek. ,Les meé:
langes de caoutchouc sous forme de pellettes”. Rev. Gen
Caout., mies., t. 32, nr 2, luty 55, s. 124; A4, 4 str., 4 fot, —
Omowiono zalety granulowania mieszanek przy produkcji ze:
lé6wek gumowych. Metoda ta eliminuje podgrzewanie i kalan:
drowanie oraz wycinanie i konfekcjonowanie. Wplywa ond
korzystnie na wyglad zewnetrzny i wlasnosci mechaniczné
wulkanizatu.

317 678.021.6

Proces maczania z nowym S$rodkiem koagulacyjnym, ,Nei:
coagulant dip process”. Rubb. Wld., t. 130, nr 4, lip. o4,
s. 512; A4. — Niedokladno$ci, wynikajace z zastosowania do:
tychczasowych koagulantow opartych na chlorku wapniowy
mozna usunaé, uzywajac jako $rodka koagulacyjnego, I0Z
tworu chlorku wapnia w alkoholu, zawierajacego 2% szelle
ku lub syntetycznej zywicy i 0,1% s$rodka zwilzajacego. Z¥:
wica w roztworze daje na zanurzonej do niego formie por
watq btone; taka ,porowaty” forme zanurza sie do kapiel
lateksowej bez podgrzewania. Ten sposob otrzymywania WY
robow maczanych z lateksu, opracowany przez Rubber Stich-
ting (Delft, Holandia) wymaga kilku minut,

IPGum
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318 678.15 IPGum

Goodyear oglasza calkowita serie swych opon bezdetkowych.
Goodyear unveils complet line of tubeless tires”. Rubb. Wid.,
; 130, nr 6, wrzes. 54, s. 816; A4, 0,5 str.,, 1 rys. — Goodyear
Tire a. Rubber Co, Akron, ogtosity catkowita liste opon bez-
detkowych o zupeinie nowej konstrukcji, przenaczonych do
samochodoéw osobowych, ciezarowych, autobuséw, traktorow,
samolotow. Nowe opony o niespotykanych dotychczas wtas-
noéciach zapewniaja bezpieczenstwo i komfort; produkcja ich
nie jest drozsza od zwyklych. Prace badawcze, ktore trwaly
5 lat, kosztowaty 5 milionéw dolarow, Krotki opis zalet.

319 678.771.2:66.046.3 IPGum

Howland L.: Postep w dziedzinie kauczuku syntetycznego

GR—S od czasu wprowadzenie kauczuku, polimeryzowanego

w niskich temperaturach. ,Developments in the GR—S field
since the advent of cold rubber'. Rubb. Wold.,, t. 130, nr 5,
sierp. 54, s. 647; A4, 8 str., 8 rys., 12 tabl., 45 poz. bibl, —
Kauczuk = polimeryzowany w niskich temperaturach (LTP
GR—S) stanowi obecnie 70% ogélnej ilosci wytwarzanego
GR—S. Od czasu wprowadzenia na rynek kauczuku, polimery.
zowanego w niskich temperaturach, w produkcji jego nasta-
pity liczne i powazne ulepszenia, ktorych systematycznym
przegladem jest niniejszy artykul. Przeglad obejmuje: zmia-
ny w receptach polimeryzacji z uwzglednieniem nie zmienia-
jacych barwy dezaktywatoréow polimeryzacji i antyutleniaczy,
silniejszych aktywatorow, skracanie cyklow reakcji z wy-
jasnieniem szczeg6idw uzycia réznych wymiennikow ciepta
craz najwieksze osiagniecie w tej dziedzinie — wprowadza-
nie duzych iloSci olejow (rézne rodzaje przedmieszek). W kon-
cu opisano wyrob lateksow kauczuku, do réznych zastosowan
(impregnacji kordu, gabki piankowej itd.)

320 670.577.3:678.149.6 IPGum

Syntetyczny rywal gumy porowatej. ,Rival synthétique du
caoutchouc spongieux". Rev. Gén. Caout., mies., t. 32, nr 2,
luty 55, s. 147; A4. — Warto$¢ produkcji gumy porowatej
w 1949 r. wynosita 55 milionow funtéw, a w .1953 r. wzrosta
do 160 milionéw, Obecnie ukazal sie na rynku nowy -rodzaj
gumy porowatej, noszacy nazwe poliuretanu. Wyrabiany on
jest w Niemczech oraz przez Zaktady Du Pont i Monsanto.

Przewiduje sie, ze produkcja poliuretanu osiagnie 70 — 90%
catkowitej produkcji wyrobow porowatych.
321 678.1:678.77.003 IPGum

Doroczne zebranie RMA: Widoki przemysiu gumowego na
1955 r. ,RMA annual meeting panel on”. Outlook for the
Tubber industry in 1955. Rubb. Wild., t. 131, nr 3, grud. 54,
s, 385; A4, 3 str., 2 fot., 1 tabl. — Omoéwiono zagadnienia
przemystu gumowego w USA (czesciowo i w $wiecie) z punktu
Wwidzenia widokéw rozwojowych na r. 1955, z uwzglednieniem:
d) wymagan technicznych (lateks, kauczuki specjalne, GR—S),
b) dostaw kauczuku naturalnego (zagadnienie produkcyjne,
problemy polityczne), c¢) dostaw kauczuku syntetycznego pro-
dukcji panstwowej i prywatnej. Tablica podaje dane produk-
?]’i i zapotrzebowania kauczuku naturalnego i syntetycznych,
Jak réwniez produkcji gtéwnych rodzajéow wyrobow w r. 1954
11955 (poréwnanie); jest ona uzupelnieniem rozwazan na te-
mat zapotrzebowania i oceny (w dolarach) istniejacej i prze-
Wwidywanej produkcji (opony, obuwie i inne).

322 542.952.6.001.5 IPGum

Valentine L.: Ostatnie osiagniecia w dziedzinie kopolimeréw.
Kopolimery blokowe i lagczone. Cze$¢ I. ,Recent developments
I copolymers. Block and graft copolymers. Part I.". Fibres,
L6 0nr T U550 s 120 A WANS St S 1 rys A e (R ta bl —
Podano podstawowe wiadomosci dotyczace chemii i fizyko-
chemii nowych typéw kopolimeréw tzw. kopolimeréw blo-
kowych i taczonych. Scharakteryzowano wlasnosci tych kopo-
limeréw i wyrazono sugestie, ze moga one znalez¢ zastoso-
Wanie do wytwarzania widkien.

323 542.952.6.001.5 IPGum

Valentine L.: Ostatnie osiagniecia w dziedzinie kopolimeréw.
K.Opolimery blokowe i laczone. Cze$¢ II: Metody przygotowa-
‘lia, |, Recent developments in copolymers block and graft co-
Polymers, Part. II: Methodes of preparation. Fibres, t. 16,
or 2,, 55, s. 60; A4, 3,5 str. — Opisano metody syntezy nowych
FY'POW kopolimeréw oraz ich witasnoéci, Kopolimery blokowe
1 laczone nie znalazly dotychczas szerszego zastosowania ze
‘Wzgledow ekonomicznych. ;
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324 677.46.001.4 IWSS

Meyer W.: Struktura i przeréb wiékien sztucznych. , Struktur
und Verarbeitung. bei Chemiefasern”. Melliand Textilber.,
t, 36, nr 3, 55, s. 213; A4, 4 str., 16 wykr., 1 tabl. — Artykut
referatowy, obrazujacy wyniki badan nad przerobem sztucz-
nych widkien wiskozowych. Autor stwierdza znaczny wplyw
struktury tych wiékien na zasadnicze wtasnosci przedne. Prze-
prowadzono poré6wnawcze proby cietych wiokien wiskozowych
0 zmiennych parametrach strukturalnych,

325 677.463.021.5:667.03 IWSS

N. V. Onderzoekingsinstitut Research in Arnhem: Postepowa-
nie przy ciaglym wytwarzaniu produktéow z wiskozy. , Ver-
fahren zur kontinuierlichen Herstellung vin Produkten aus Vi-
scose”. Opis patentowy austriacki nr 171.546, k1, 29b S/01,
10.7.1952; B5, 3,5 str. — W zwiazku z bledami, powstajacymi
przy ciggtym przedzeniu siersci, wiokna, folii itp. z wiskozy,
takimi jak zolte zabarwienie, zle odsiarkowanie, zle wybiele-
nie i in., proponuje sie w patencie wprowadzenie dodatkowej
operacji: wiokno po odmyciu kapieli traktuje sie 0,5—6%0
HsSOy4, zawierajacym jak najmniej Na2SO4, w temp. 60—95°C,
Zamiast wymienionej kapieli mozna stosowaé rozcienczone
roztwory (0,2—1%) NaOCI lub NaClOs w temp. ok, 70°C. Po-
stepowanie takie umozliwia szybkie przeprowadzenie nastep-
nych operacji jak odsiarkowania i bielenia, co ma duze zna-
czenie przy predkosciach przedzenia 100 m/min. i wyzszych.

326 547.458.82:539.215—8 IWSS

Thomas B. B., Alexander W. J.: Degradacja nitrocelulozy przy
pomocy ultradzwiekéw, Zaleino$¢ miedzy poczatkowym oraz
koncowym S$rednim stopniem polimeryzacji i rozdzialem stop-
nia polimeryzacji. ,Ultrasonic degradation of cellulose nitrate:
relation between initial average and distribution of DP". J.
Polymer Scien., t. 15, nr 80, 55, s. 361; B5, 10 str.,, 5 wykr.,
2 tabl., 20 poz. bibl, — Przeprowadzono depolimeryzacje azo-
tanu o $rednim stopniu polimeryzacji w granicach 130—2400,
przy pomocy ultradzwiekow o czestotliwosci 400 kHz., Pomiary
przeprowadzano z roztworami nitrocelulozy w octanie etylu.
Opisano metode, pozwalajaca na poréwnanie szybkosci depo-
limeryzacji tancuchéow w roztworach o roéznych stezeniach.
Stwierdzono, ze depolimeryzacja przy pomocy ultradzwiekéw
prowadzi do produktu bardziej jednorodnego molekularnie,
niz depolimeryzacja przez dojrzewanie alkalicelulozy. Nie
stwierdzono wystepowania stabych miejsc w tancuchu w od-
stepach 500 ogniw glikozowych.

VII. D. Pélprodukty i Barwniki ,
327 665.58:547.292—931 IChO

Sherwood P. W.: Procesy produkcji bezwodnika octowego
ze skladnikéw ropy naftowej. ,Petrochemical processes for
acetic anhydride manufacture”. Industr. Chemist, t. 31, nr 362,
marz.: 55, s. 115; A4, 8,5 str., 3 rys., 1 tabl, 10 poz. bibl. —
Omowiono zastosowanie bezwodnika octowego w przemysle
chemicznym oraz wzrost produkcji jego w latach 1935—1952.
Podano cztery zasadnicze metody technicznej syntezy bezwod-
nika octowego z surowcow, pochodzacych z przerobu ropy
naftowej. Rozwazono aspekty technologiczne nastepujacych
procesow: 1) kondensacja kwasu octowego z acetylenem do
dwuoctanu etylidenu i rozktad jego do bezwodnika octowego
i aldehydu octowego; 2) katalityczne utlenianie aldehydu octo-
wego do bezwodnika octowego poprzez kwas nadoctowy;
3) rozktad termiczny kwasu octowego do ketenu i konden-
sacja ketenu z kwasem octowym do bezwodnika octowego;
4) rozklad acetonu do ketenu i metanu oraz kondensacja ke-
tenu z kwasem octowym.

328 66.074.58:547.435.09 IChO

Kristensen H.: Oczyszczanie gazéw etanoloaminami. , Epura-
tion et purification des gaz par les éthanolaamines". Chimie
et Ind., t. 73, nr 1, stycz. 55, s. 69; A4, 9 str., 2 fot.,, 2 rys.,
2 wykr., 2 tabl, 29 poz. bibl. — Badano zastosowanie eta-
noloamin (mono- dwu- i tréj-) do oczyszczania gazow od COs
i HsS. Podano procesy, w ktorych stosowanie etanoloamin
daje pozytywne wyniki (oczyszczanie gazow ziemnych, otrzy-
mywanie gazow czystych, np. Oz, Hs, Ng, produkcja metano-
lu, synteza Fischer-Tropscha i in.); oraz zasady wyboru mo-
noetanoloaminy (gazy ziemne oraz gazy o wiekszej zawarto$ci
CO» niz HsS) lub dwuetanoloaminy (gazy o wiekszej zawar-
tosci HsS). Tréjetanoloamin nie stosuje sie. Omoéwiono zasade
procesu absorpcji oraz stosowana aparature.
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329

665.58:662.766 IChO

Sherwood P.: Drogi petrochemiczne produkcji acetylenu. ,Les
voies pétrochemiques de fabrication de l'acétyléene’. Chimie
et Ind., t. 73, nr 1, stycz. 55, s. 78; A4, 7 str., 1 fot., 1 rys. —
Metody otrzymywania acetylenu ze sktadnikéw ropy naftowej
na drodze cze$ciowego spalania metanu (opisano palnik jako
glowna czes¢ aparatury), krakingu termicznego (rozktad we-
glowodorow wyzszych w piecu Wulffa), oraz wyladowan elek-
trycznych w metanie ,opis pieca tukowego, zasada dziatania,
wydajnosci). Otrzymywanie czystego acetylenu prowadzi sie
badz na drodze absorpcji w wodzie lub w dwumetyloforma-
midzie i kolejnej desorpcji, badz na drodze hypersorpcji na

weglu aktywnym — ta ostatnia metoda jest w trakcie opra-
cowania.
330 661.727.3:547.724.1 IChO

Mention M. (Usines de Melle): Pochodne przemysiowe furfu-
rolu. ,Dérivés industriels du furfurol”. Chimie et Ind., t. 73,
nr 4, kw. 55, s. 722; A4, 7 str. — Produkcja i wtasnosci furfu-
rolu. Omoéwiono pochodne furfurolu, produkowane na skale
przemystowa (uwodornianie do alkoholu furfurylowego, me-
tylofuranu, tetrahydrometylofuranu oraz zwigzkow tancucho-
wych, np. pentanol-2 i in.). Podano inne pochodne furfurolu,
otrzymywane jedynie na drodze laboratoryjnej, oraz omoéwio-
no syntezy, mozliwe do przeprowadzenia przy zastosowaniu
furfurolu jako surowca wyjsciowego (np. otrzymywanie tetra-
hydrofuranu, stosowanego jako rozpuszczalnik chlorku poli-
winylu).

VII. H. Srodki lecznicze:

331 615.724.8:547.826.1—298.61 IChO
Toldy L. Nogradi T. Vargha L. (Forschungsinstitut fiir die
Pharmazeutische Industrie, Budapest): Badania nad Ilekami
przeciwgruzliczymi. I. Tiosemikarbazony, hydrazydy. ,Unter-
suchungen tber Antituberkulotica. I, Thiosemicarbazone, Hy-
drazide”. Acta chim. Hung. (Budapest), t. 4, nr 2—4, 54, s. 303;
B5, 10,5 str.,, 5 tabl.,, 42 poz. bibl. — Zsyntetyzowano szereg
nieznanych dotychczas tiosemikarbazonéw z odpowiednich
hydroksyzwiazkéw i hydrazydow kwaséow aromatycznych.
Otrzymane zwiazki zbadano mikrobiologicznie i farmakologicz-
nie (na myszach). Ustalono, ze niektére etery cykloalkilowe
tiosemikarbazonu para-hydroksy-benzaldehydu wykazuja dzia-
tanie przeciwgruzlicze, ale jednoczesnie silna toksyczno$c¢.
Ze zbadanych hydrazydow zaden nie dorownywal w dziataniu
przeciwgruzliczym hydrazydowi kwasu izonikotynowego. Wy-
niki zestawiono w szeregu tablic,

VIII, INZYNIERIA CHEMICZNA

332 66.069.83 IChO

Bitron M. D. (Weizmann Institute of Science, Rehowoth,
Israel): Rozpylamie cieczy przy pomocy powietrznych dysz
naddzwiekowych, , Atomization of liquids by supersonic air
jets”. Industr. Engng. Chem., t. 47, nr 1, stycz. 55, s. 23; A4,
6 str., 3 fot.,, 2 rys., 5 wykr., 5 tabl, 32 poz bibl. — Podano
wiadomosci teoretyczne i dane do$wiadczalne o strumieniach
rozpylonych, otrzymywanych przy wyplywie gazu z szybko-
$cig naddzwiekowa. Opracowano i stosowano odpowiedni apa-
rat i technike postepowania do rozpylania ftalanu dwubuty-
lowego przez dysze powietrzne przy liczbach Macha od 1 do 2.
Rezultaty wskazuja na moznos¢ stosowania w zbadanych gra-
nicach szybkosci naddzZwiekowych réwnania Nukiyamy-Tana-
sawy. Stwierdzono réwniez, ze $rednig wielkos¢ Srednicy wg
Sautera zgadza sie ze $rednia warto$cia Srednicy dla damego
' zakresu kropli. Dane wykazuja, ze wzrostowi szybkosci wy-
pitywu towarzyszy spadek S$redniej wielkosci najwiekszych
kropli. Rezultaty badan daja bogaty materiat do projektowa-
nia specjalnych rozpylaczy oraz moga by¢ wykorzystane przy
obliczaniu wydajnos$ci urzadzen rozpylajacych, stosowanych
w lotnictwie.

333 66.063.2—93 IChO
Klinkenberg A. (N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij,
Hague): Analiza podstaw proceséw okresowych i ciaglych.
+An analysis of the principles of batch and continous ope-
ration”. Chem. Eng. Sci. (London), t. 4, nr 1, luty 55, s. 39;

B5, 9 str., 20 poz. bibl. — Na przykladzie proceséw dyfuzyj-
nych przeprowadzono analize stosowanych przez réznych au-
toréow terminéw, klasyfikujacych prace roéznych aparatow
chemicznych. Wyodrebniono cztery grupy proceséw najprost-
szych: przeciwpradowych, jednostopniowych, perkolacyjnych
i skrzyzowanych. Na ich podstawie przeanalizowano pojecia
ciagtosci i okresowosci w stosunku do miejsca i czasu, oraz
podano probe ich zdefiniowania.

334 66.047.88 IChO

Grayson H. G. (Socony-Vacuum Oil Co): Dynamiczne adiaba-
tyczne suszenie przy pomocy uziarnionych $rodkéw suszacych.
,Dynamic adiabatic air drying with bead-type desiccant",
Industr. Engng. Chem., t. 47, nr 1, stycz., 55, s, 41; A4, 45 str,
1 rys., 8 wykr., 3 tabl.,, 6 poz. bibl. — W ostatnich czasach za-
znaczyl sie silny rozwoj produkcji i uzycia stalych s$rodkéow
suszacych, Pociagnelo to za soba koniecznos$¢ posiadania da-
nych iloSciowych o suszeniu powietrza stalymi $rodkami su-
szacymi w warunkach adiabatycznych, pod cisnieniem atmo-
sferycznym. Dane te potrzebne byly w szczegélnosci do pro-
jektowania kilku duzych tunelowych suszarni powietrznych.
Zdolnos¢ adsorpcyjna pewmego uziarnionego, syntetycznego
Srodka suszacego w przypadku suszenia powietrza pod cisnie-
niem atmosferycznym, w dynamicznych warunkach adiaba-
tycznych jest znacznie nizsza anizeli w przypadku suszenia
izotermicznego w tych samych warunkach, W przypadku ad-
sorpcji adiabatycznej zdolnos¢ krytyczna spada wraz ze wzro-
stem wewnetrznej absolutnej wilgotno$ci przy matej wyso-
kosci warstwy. Odwrotnie — w przypadku duzych wysoko-

_$ci warstwy. Wzrost szybkosci liniowej przeptywu obniza gra-

niczna zdolno$¢ adsorpcyjng, podczas gdy wzrost wysokosci
warstwy powieksza graniczna zdolno$¢ adsonpcyjna. Wyniki
opisanych badan umozliwiaja ekonomiczne zaprojektowanie
instalacji w przypadku suszenia adiabatycznego.

IX., APARATURA

IX. A. Aparatura. laboratoryjna :
335 545.37:546.22 IWSS

Landsberg H., Escher E. E.: Potencjometryczny aparat do ozna-
czania sierki. , Potenciometric .instrument for sulfur determi-
nation”. Industr. Engng. Chem., t. 46, nr 7, 54, s. 1422; A4,
6 str., 12 fot.,, 3 rys., 5 wykr., 2 tabl, 8 poz. bibl. — Opisano
aparat, stuzacy do ciaglej automatycznej analizy $ladowych
ilosci redukujacych zwiazkéw siarki w gazach i w powie-
trzu. Aparat nadaje sie do oznaczania siarkowodoru, dwutlen-
ku siarki, markaptanéw, tiofenow, tioeterow i dwusiarczkow
organicznych. Nie mozna nim oznacza¢ dwusiarczku i tleno-
siarczku wegla. Podano zasade dzialania aparatu i opisano
jego wykonanie.

IX. B. Aparatura pomiarowa

336 53.087.355.4:541.123.21 IWSS
Theiss B.: Samopiszacy aparat do pomiaréw gestosci lugow.
»Laugendichteschreiber”. Zellstoff u. Papier, r. 3, nr 5, 54,
s. 108; A4, 1,5 str., 1 rys., 1 wykr, — Opisano urzadzenie siu-
zace do automatycznej kontroli gesto$ci lugéw przeplywaja-
cych przez rurociag. Aparat pracuje na zasadzie areometrycz-
nego pomiaru gestosci; gtebokos$¢ zanurzenia plywaka wykre-
Sla samopis za posrednictwem systemu dzwigni. Specjalne
przelewy utrzymuja cisnienie stupa cieczy na stalym pozio-
mie i wykluczaja wplyw ruchu przeplywajacej cieczy na ply-
wak. Roéwnolegle urzadzenie termometryczne rejestruje wa-
hania temperatury. .

IX. C. APARATURA FABRYCZNA

679.5.05:p.678.5/.8:

p.678.057.74—2:621.979.434,
Gastrow H.: Konstrukcja narzedzi dla wiryskarek. ,Konstruk-
tion von Werkzeugen fiir Spritzgussmaschinen”. Kunststoffe,
t. 44, nr 8, sierp. 54, s. 366; A4, 1 str., 4 rys., 2 poz. bibl. —
Omoéwiono konstrukcje form wtryskowych, zaopatrzonych
w wyrzutniki rurowe. Wyrzutniki takie réznia sie tylko tym
od czesto stosowanych plyt zdzierajacych, ze jest ich tyle
ile gniazd; zasada dziatania jest identyczna jak w.w. piyt.
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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 Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. Niepodleglo$ci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaréwno cata dokumen-=
tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaré6wno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.
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Z polki ksiggarskiej

D. N. Andrejew — ;,Organiczeskij Sintez w Elektriczeskich
Razriadach" Izdatielstwo Akademii Nauk SSSR. Moskwa—
Leningrad 1953

‘W ksigzce o powyzszym tytule opartej na skrupulatme Ze-
branych wiadomosciach z literatury fachowej przedstawia
autcr mozliwosci syntezy oraz przemian szeregu zwiazkow
organicznych przy wspoétudziale réznego rodzaju wytadowan
elekirycznych. Na calos¢ pracy sklada sie obszerny wstep
poswigcony teoretycznej stronie zagadnienia i 8 rozdzialow
szczegotowych, Kazdy z tych rozdziatow zakonczony jest krot-
kim omowieniem oraz oceng problemu, co umozliwia zorien-
towanie sie¢ w caioksztatcie poruszonych zagadnien. Poszcze-
golue czesci pracy opatrzone sg obszernym wykazem literatu-
ry fachowej zarowno radzieckiej jak tez kr.jow zachodnich.

We wstepie podano ogdlnie poglady na procesy elementar-
ne zwigzane z wytadowaniami elektrycznymi, powstawanie
i zanikanie czasteczek wzbudzonych Rozwazano pIzy tym
wysokosc temporatury ,,gazu elektronowego oraz jonowego
i przedyskutowano rownoczesnie teorie powstawania wolnych
atomow i rodnikow pod dzialaniem wyladowan elektrycznych.
W sposob bardzo ciekawy jest omowiona teoria chemicznego
dziatania wyladowan elektrycznych Wstep ten pozwala czy-
telnikowi zapoznac sie z najnowszymi teoriami' o istocie zja-
- wisk towarzyszacych wyladowaniom elektrycznym, utatwia-
jac ta drogq zaznajomienie sig z omawianymi w dalszej cze$ci
zagadnieniami.

W rozdziale pierwszym opisano typy wyladowan elektrycz-

nych, wplyw parametréw wyladowania oraz czynnikow ter-

modynamicznych i kinetycznych na procesy chemiczne za-
chodzace w wytadowaniach. Przedstawiono tutaj wyladowa-
nia ciche, koronowe, jarzace oraz tuk elektryczny, a w dal-
szym ciggu omowiono dzialanie natezenia pradu i pola elek-
trycznego , czestotliwosci pradu i jego mocy.

Z czynnikow termodynamicznych oméwione zostaly w pra-

cy réznice powodowane zmiang cisnienia i temperatury ga-

zu poddawanego wyladowaniom. Ponadto opisano wplyw
czasu przebywania medium w strefie wyladowan oraz wplyw
materiatu elektrod na przebieg reakcji.

Drugi rozdzial ksigzki poswigzcmy jest badaniom dotyczg-
cym rozkladu weglowodoréw pod dziataniem wyladowan
elektrycznych, ktore =zachodza w fazie gazowej i cieklej.
Z opisanych wynikow licznych doswiadczen autor wysuwa
przypuszczenie, ze stezenie, powstajacego na skutek reakcji
krakowania acetylenu, jest zalezne od skladu i budowy wyj-
sciowych weglowodorow, poddanych dzialaniu wyiadowan:
(Stezenie acetylenu ros$nie w miare poddawania reakcji. piro-
lizy wyzej czasteczkowych weglowodorow, a przy stosowaniu
jednolitego surowca utrzymuje sie na stalej wysokosci, nie-
zaleznie od innych parametrow procesu). W rozdziale tym
opisano ponadto techniczna metode otrzymywania acetylenu
w trojfazowym tuku elektrycznym, w ktéorym poddaje sig
piroiizie weglowodory szeregu parafinowego - pochodzace
z ropy naftowej.

W rozdziale trzecim zebrane sa materiaty dontyczqce elek-
tropolimeryzacji weglowodoréw. Zestawiono tutaj do$wiad-
czenia prowadzone nad metanem, etanem i butanem w/ polu
pradu elektrycznego o wysokiej czestotliwosci. Nastepnie
omowiono szeroko polimeryzacje olefinéw: etylenu, propyle-
nu, butylenu, amylenu a nastepnie reakcje dwuolefinu-buta-
dienu 1,3 oraz weglowodoréw o wigzaniu potréjnym. W dal-
szym ciagu opisane sg proby elektropolimeryzacji weglowo-
doréow szeregu aromatycznego oraz zachowanie si¢ mieszanin
dwusktadnikowych, jak acetylen-etylen, acetylen-butylen itp.
Czgs¢ rozdzialu poswiecono opisowi syntezy aceiylanu z me-
tanu, przy czym oprocz aparatur laboratoryjnych przedsta-
wione zoustaly opisy aparatéw do technicznego otrzymywania
acetylenu, ktére znajduja sie w miemieckiej fabryce w Hiils.
‘W rozdziale tym opisano rowniez procesy elektropolimeryza-
cji weglowodorow w fazie cieklej, przy czym podano szereg
danych dotyczacych technicznego procesu ,woltolizacji** ole-
jow smarnych, a . w dalszym ciggu omoéwiono polimeryzacje
mieszanin weglowodoréw przy stosowaniu pradu o czestotli-
wosci od 12000 do 100000 kHz.

Rozpatrujac procesy przedstawione w tym rozdziale auton"
wskazuje na mozliwos¢é zastosowania cichych wytadowan
Towniez do o.trzymywania_ olejow schnacych, utleniania pa-
rafiny oraz innych ciezkich produktow naftowych na alkoho-
le, kwasy i ketony, podkresla jednak niejednolitos¢ otrzymy-
wanych ta droga produktéw oraz konkurencyjnos¢ chemicz-
. nych metod katalitycznych.

Rozdziat czwarty obejmuje reakcje uwodormema i odwo-
dornienia pod dziataniem wyladowan pradu elektrycznego
0 wysokiej czgstotliwosci. W tym miejscu zaznacza autor, ze

Z uwagi na mozno$¢ stosowania katalizatoré6w o dziataniu )

kierunkowym metody elektryczne nalezy raczej wykorzystdc
jedynie do syntezy polaczen zawierajacych trucizny kontak-
towe np, siarke, fosfor itp. Przedstawiono rowniez préby row-
noczesnego stosowania katalizatorow i wyladowan elektrycz-
nych.

W rozdziale pigtym zestawione sg do$wiadczenia nad otrzy-
mywaniem potgczen tlenowych przez dzialanie atomowego
tlenu i rodnika OH na rozne zwigzki.,Doswiadczenia te nie
posiadajg dotad wartosci praktycznej, niemniej jednak autor
podkresia znaczenie .tego rodzaju procesow utleniat¥a, ktore
w przypadku rozwigzania technologicznego dawalyby mozli-
wosc syntezy szeregu zwigzkow tlenowych jak np. aldehydow
i kwasow z gazu wodnego, a takze z acetylenu oraz innych
weglowodorow nienasyconych, Wiskazano tutaj na podstawo-
we trudnosci polegajace z jednej strony na koniecznosci od-
dzielnego prowadzenia procesu aktywacji (z uwagi na mniej-
szg trwalos¢ na dzialanie wyladowan powstajacych produk-
téw od materialu wyjsciowego) z drugiej strony na bardzo
krotkim czasie trwania np. atomowego tlenu (ok. 0,001 sek)
badz rodnika OH. Wiaze sig z tym koniecznosc¢ bardzo szyb-
kiego przenoszenia atomowego tlenu z miejsca aktywacji do
miejsc, w ktdrych mogiby on reagcwaé przed zekombinacjg.
Omowiono réwniez procesy utleniania przy wspotudziale ozo-
nu, a takze i bezposrednie utlenianie weglowodorow w wy-
tadowaniach elektrycznych.

W rozdziale széstym zebrano zachodzgce pod wpiywem wy-
tadowan elektrycznych reakcje oraz przemiany chemiczne
zZzwiazkow zawierajacych azot. W giownej mierze omowiono
synteze cyjanowodoru, przy czym wskazano na znang metode
wigzania azotu w luku elektrycznym przy pomocy par weglo-

‘wodordw badz mieszaniny wodoru z tlenkiem wegla.

Opierajac sie na fakcie powstawania w czasie elektrosyn-

\ tezy obok cyjanowodoru rowniez i in, zwigzkéow — acetylenu,

etylenu; sadzy, amoniaku (a w przypadku stosowania miesza-
niny tlenku wegla i wodoru rowniez i polaczen zawierajgcych
tlen — np. cyjanohydryny) autor sugeruje, ze synteza cyjano-
wodoru jest tylko jedng z ezeregu przemian chemicznych,
ktérym podlega mieszanina wyjsciowa pod dziataniem wyta-
dowan elektrycznych. W rozdziale tym autor powraca do opi-
su metody otrzymywania acetylenu w Hiils, przy ktorej to
produkcji uzyskuje sie ubocznie powazne ilosci cyjanowodo-
ru. Autor zwraca réwkLiez uwage na mozliwosci syntezy amin,
ktorych powstawanie zostalo stwierdzone jedynie jakosciowo.

Rozdzial siodmy dotyczy meakcji zwigzkow zawierajacych
chlorowce. Zaznaczono tutaj praktyczna wartos¢ polimeryza-
cji chlorowcopochodnych typu CX4 i CHXg w elektrycznych
wyladowaniach, prowadzacej do otrzymania zwiazkow typu
CnXson+2 oraz CpXg, z uwagi na brak tatwych metod otrzy-
mywania tych wlasnie polgczen (gdzie X moze by¢ atomem
dowolnego chlorowca). Podkreslono, ze reakcje weglowodo-
16w z chlorowcami, a takze - atomowego tlenu i wodoru
z chlorowcopochodnymi moga mie¢ na razie znaczenie jedy-
nie teoretyczne, przede wszystkim ze wzgledu na to, ze reak-
cje chlorowania przebiegaja stosunkowo tatwo pod wpiywem
Swiatta, wiec zastqpowame reakcji fotochemicznej przez wy-
ladowania elektryczne nie wydaje sie celowe.

W rozdziale 6smym, zamykajacym calo$¢, podano szereg
zachodzacych przy wytadowaniach elektrycznych reakcji syn-
tezy badz wozkladu zwigzkéw zawierajacych siarke, mte¢,
otow, fosfor a takze opisano metody otrzymywania weglowo-
doréw z pierwiastkow.

Wysoce wartosciowa pozycje stanowi wyczerpujacy prze-
glad mato stosunkowo znanych dosSwiadczen z rozwijajacej
sie¢ — giownie w ostatnim 15-leciu — dziedziny stosowania
w chemii organicznej metod opartych na dziataniu wytado-
wan elektrycznych.

Rozdzialy szczegbélowe zawieraja bardzo obszerny material,
ktory jest zgrupowany i usystematyzowany wg rozdzialow.
Zebrane wiadomosci nie ograniczaja sie tylko do podawania
faktow, ale nawigzane sg réowniez do teoretycznej strony za-
gadnienia. Wniesiony‘material uzasadnia w wielu przypad-
kach celowos¢ i pobrzebq stosowania metod elektrochemicz-
nych w syntezie organicznej. Praca ta uzupelnia brak wyczer-
pujacej ksiazki traktujacej o tych zagadnieniach.

Praca napisana zwiezle, a szereg trudnych poje¢ podano
w sposob jasny i zrozumialty. Catos¢ ilustruja przejrzyste
schematy oraz fotografie z natury.

Wysoko warto$eiowa monografia bylaby jeszcze cenniej-
sza gdyby w szerszym zakresie uwzgledniala elektrotechnicz-
na strone stosowania w laboratorium pradéw o wysokim na-
pieciu, dziedzina ta bowiem jest stosunkowo obca dla ogétu
chemikéw. Ksiagzka powinna zainteresowac¢ zaréwno chemi-
kow-organikow jak i elektrochemikéw z uwagi na szerokie
mozliwoéci wykorzystania energii elektrycznej do przepro-
wadzenia réznych skomplikowanyeh proceséw pirolizy i prze- .
mian zwigzkow organicznych,’ : S. Pawlikowski
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Na zgdanie wysylamy pelna dokumentacje techniczna.

Komitet Redakcyjny Terminarza Technika, zawiadamia czionkéw NOT, ze zamowienia na:

TERMINARZ TECHNIKA 1956 ROKU

beda przyjmowane przez Oddmaly Naczelne] Organizacji Technlcznej od dnia I.XI do dnia
30.XI 1955 r. wigcznie.

-;»*-”Termmarz Technika 1956 r. zawiera¢ bedzie 17 odrebnych mutacji: 1) Agrotechmkq, 2) Bu-
downlctwo 3) Chemie, 4) Energoelekiryke, 5) Geodezje i Wodno-melioracje, 6) Gornictwo,
7)""Hu’rmctwo 8) Komunikacje, 9) Lesnictwo i Drzewnictwo, 10) Mechanike, 11) Odlewni-
“ctwo, 12) Poligrafie i Papiernictwo, 13) Przemyst Spozywczy, 14) Wiokiennictwo, 15) Wodo-
ciagi;-Kanalizacje, Ogrzewnictwo, Gazownictwo, 16) Teleelektryke, 17) Zootechnike.

Cena za egzemplarz zt. 10.—







Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		Przemysł Chemiczny, R. XI, październik 1955, nr 10.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

